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Kurzfassung 

Durch den zunehmenden Gebrauch von silbernanopartikelhaltigen Erzeugnissen werden diese 

Nanomaterialien auch als Schadstoffe in die Umwelt freigesetzt. Um deren Auswirkung auf 

Ökosysteme umfangreich erfassen zu können sind analytische Techniken notwendig, welche 

eine Charakterisierung von Silbernanopartikeln (AgNP) in Umweltproben erlauben. 

Erfolgversprechende Techniken, welche auch in Umweltproben anwendbar sind, sind zum 

einen die magnetische Festphasenextraktion (MSPE) und zum anderen die Cloud Point 

Extraktion (CPE) von AgNP und deren nachfolgende Charakterisierung mit 

Einzelpartikelmassenspektrometrie (sp-ICP-MS) und Transmissionselektronenmikroskopie 

gekoppelt mit energiedispersiver Röntgenfluoreszenzanalyse (TEM-EDX). Für letztere müssen 

die Partikel allerdings stark angereichert werden. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die MSPE von AgNP mit verschiedenen chemischen 

Zusammensetzungen und Beschichtungen bei umweltrelevanten Konzentrationen (unterer 

ng L-1 Bereich) und Bedingungen untersucht. Ag2S-NP konnten darauffolgend speziesselektiv 

unter Erhalt ihrer Partikelgrößen eluiert werden. Umweltrelevante Matrixeffekte hatten keine 

Auswirkung auf die Extraktion oder konnten durch Optimierung der Extraktionsbedingungen 

umgangen werden. 

Die CPE als zweite Extraktionstechnik wurde im Hinblick auf Minimierung der Ag+ 

Coextraktion weiter optimiert, wobei der Zusatz von D-Penicillamin eine entscheidende Rolle 

spielte. Die Ag+ Coextraktion konnte so bis auf 1.6 % reduziert werden, was zu 

Partikelgrößennachweisgrenzen bis hinunter zu 4.8 nm für sp-ICP-MS Messungen führte. 

Nach der Optimierung und Validierung der CPE wurde diese hinsichtlich einer maximalen 

Anreicherung und Fokussierung der Partikel für eine nachfolgende TEM-EDX Messung 

weiterentwickelt. Die CPE wurde hierfür auf einer repetitiven Basis angewandt und mit einer 

Zentrifugationstechnik kombiniert, um möglichst alle AgNP im CPE Extrakt auf einem TEM-

Grid zu abzulagern. Damit konnten AgNP in Realwasserproben bei einer Konzentration von 

5 ng L-1 mit TEM-EDX sichtbar und charakterisierbar gemacht werden. 

AgNP werden durch Flüsse schließlich ins Meer transportiert. Bei Inkubation in 

Meerwassermatrix lösten sich alle AgNP Spezies, welche in dieser Studie verwendet wurden, 

nahezu vollständig innerhalb von drei Tagen auf. TEM-EDX Messungen zeigten bei der 

Inkubation von Ag2S-NP einen Rückgang des Ag:S Verhältnisses auf 1:1, was auf die 

Ausbildung einer Schwefelschicht um die sich auflösenden Partikel hindeutet.  
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Abstract 

The increasing use of silver nanoparticles in industrial goods also results in their subsequent 

release into the environment, thus posing potential harm to ecosystems. Therefore, analytical 

techniques and procedures are needed for monitoring these nanomaterials in order to fully 

understand their impact on the environment. Promising techniques which help overcoming 

several shortcomings when dealing with environmental samples are the magnetic solid phase 

extraction (MSPE) and the cloud point extraction (CPE) of silver-based nanoparticles (Ag-b-

NPs) and their subsequent determination with single particle inductively coupled plasma mass 

spectrometry (sp-ICP-MS) and transmission electron microscopy coupled with energy 

dispersive X-ray spectroscopy (TEM-EDX), while great particle enrichment is essential to meet 

the needs of the latter. 

In this work the MSPE of Ag-b-NPs of varying chemical composition and coatings at 

environmentally relevant concentrations in the low ng L-1 range and the subsequent species 

selective, size preserving elution of Ag2S-NPs – the predominant Ag-b-NP species in the 

environment – is presented. Environmentally relevant matrix effects either did not affect the 

extraction or could be overcome by optimization of the extraction procedure. 

CPE as a second extraction technique was optimized further focusing on reducing Ag+ 

coextraction to a minimum. The addition of D-penicillamine showed to be a crucial part for 

achieving coextraction levels as low as 1.6%, thus significantly reducing particle size detection 

limits down to 4.8 nm with sp-ICP-MS. 

After optimization of the CPE and validating its feasibility for subsequent Ag-b-NP 

characterization with sp-ICP-MS, CPE was developed further towards maximizing enrichment 

factors for subsequent nanoparticle characterization using TEM-EDX. Therefore, CPE was 

applied on a repetitive basis and coupled to an on-grid centrifugation technique to ensure nearly 

complete deposition of all Ag-b-NPs in the CPE extract on the TEM-grid. Following the 

presented method, Ag-b-NPs at environmentally relevant concentrations of 5 ng L-1 could 

successfully be visualized in environmental water samples and characterized with TEM-EDX. 

Ultimately, Ag-b-NPs are transported via rivers into the sea. Incubation studies in seawater 

matrix showed, that all Ag-b-NP species applied in these studies at environmentally relevant 

concentrations of 50 ng L-1 were nearly completely dissolved within three days. TEM-EDX 

measurements of Ag2S-NPs incubated in seawater matrix revealed a decrease of the Ag:S ratio 

in the particles to 1:1, thus suggesting the formation of a sulfur layer around the particles. 
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Abkürzungsverzeichnis 

AF4 Asymmetrische Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung 

AgNP Silbernanopartikel 

Ag-b-NP silberbasierte Nanopartikel, engl.: silver-based nanoparticles 

AgCl-NP Silberchloridnanopartikel 

Ag2S-NP Silbersulfidnanopartikel 

ATR abgeschwächte Totalreflexion, engl: attenuated total reflection 

AuNP Goldnanopartikel 

BET Brunauer-Emmet-Teller Technik 

BSA Rinderserumalbumin, engl: bovine serum albumine 

CA@Ag-NP citratstabilisierte Silbernanopartikel 

CCD engl.: charge coupled device 

cmc kritische Mizellbildungskonzentration, engl.: critical micellar 

concentration 

CPE Cloud Point Extraktion 

DLS Dynamische Lichtstreuung, engl.: dynamic light scattering 

EDTA Ethylendiamintetraacetat 

ETAAS Elektrothermale Atomabsorptionsspektrometrie 

FFF Feld-Fluss-Fraktionierung 

FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 

GFAAS Grafitofenatomabsorptionsspektroskopie, engl.: graphite furnace atomic 

absorption spectrometry 

HAADF engl.: high-angle annular dark-field 

HRTEM Hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie, engl.: high 

resolution transmission electron microscopy 

iCPE engl.: improved cloud point extraction 

ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma, engl.: inductively 

coupled plasma mass spectrometry 

IOMPs magnetische Eisenoxidpartikel, engl.: iron oxide magnetic particles 

IR Infrarotspektroskopie 

MSPE magnetische Festphasenextraktion, engl.: magnetic solid phase extraction 

NP Nanopartikel 



 

xii 
 

NOM natürlich vorkommendes organisches Material, engl.: natural organic 

matter 

NTA Nanopartikel-Tracking-Analyse 

PA D-Penicillamin 

rCPEx repetitive Cloud Point Extraktion mit x = die Anzahl an durchgeführten 

Extraktionen 

SDL Partikelgrößennachweisgrenze, engl.: size detection limit 

SQUID supraleitende Quanteninterferenzeinheit, engl.: superconducting quantum 

interference device 

sp-ICP-MS Einzelpartikelmassenspektrometrie, engl.: single particle inductively 

coupled plasma mass spectrometry 

STEM Rastertransmissionselektronenmikroskopie, engl.: scanning transmission 

electron microscopy 

TEM Transmissionselektronenmikroskop 

TEM-EDX Transmissionselektronenmikroskopie gekoppelt mit energiedispersiver 

Röntgenfluoreszenzanalyse, engl.: transmission electron microscopy 

coupled with energy dispersive X-ray spectroscopy 

TX-114 Triton™ X-114 

UPW Reinstwasser, engl.: ultra-pure water 
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1. Einleitung 

Seit der erstmaligen Erwähnung des Begriffes der „Nanotechnologie“ im Jahr 1974 durch N. 

Taniguchi im Rahmen der International Conference on Production Engineering in Tokyo 

breitete sich diese vormalige Nischentechnologie in rasantem Tempo aus und wurde letztlich 

zu einem unverzichtbaren Bestandteil in vielen modernen industriellen Erzeugnissen.[1, 2] Der 

zunehmende Gebrauch von nanomaterialhaltigen Produkten resultiert allerdings auch in der 

Freisetzung von Nanomaterialien durch Abwasser und Entsorgung dieser Produkte.[3-6] Einher 

mit diesem Eintrag in die Umwelt geht eine breit geführte Diskussion über eine mögliche 

Umweltverschmutzung und daraus resultierenden toxikologisch relevanten Aspekten, welche 

das gesamte Ökosystem betreffen. Eine Nanomaterialspezies, die dabei besonders im Fokus 

steht, sind Silbernanopartikel (AgNP).[7] Um eine vollumfängliche Risikoabschätzung des 

Nanopartikeleintrages in die Umwelt ermöglichen zu können, müssen diese in Umweltproben 

überwacht und vollständig charakterisiert werden. Dazu werden analytische Techniken 

benötigt, welche einer Reihe von Herausforderungen gewachsen sind, die im Umgang mit 

Umweltproben entstehen. Diese sind erstens eine besonders geringe Nanopartikelkonzentration 

im unteren ng L-1-Bereich, zweitens die Vielzahl an verschiedenen Transformationsprodukten, 

welche AgNP in der Umwelt unterliegen, und drittens eine sehr anspruchsvolle 

Probenmatrix.[8-10] 

In der vorliegenden Arbeit wurden daher Extraktionstechniken untersucht, welche diesen 

Einschränkungen gewachsen sind. Dies ist zuerst die magnetische Festphasenextraktion 

(MSPE, engl.: magnetic solid phase extraction) von AgNP mit Eisen(II,III)-oxidpartikeln 

(IOMPs, engl.: iron oxide magnetic particles) in Umweltproben und die nachfolgende Elution 

der AgNP für eine Charakterisierung mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem 

Plasma (ICP-MS, engl.: inductively coupled plasma mass spectrometry) und 

Einzelpartikelmassenspektrometrie (sp-ICP-MS, engl.: single particle ICP-MS) (Publikation 

1). Die zweite Extraktionstechnik, welche für eine nachfolgende Charakterisierung der AgNP 

in Umweltproben herangezogen wird, ist die Cloud Point Extraktion (CPE). Diese wurde 

zunächst im Zusammenhang mit ICP-MS und sp-ICP-MS Messungen optimiert und validiert 

(Publikation 2) sowie auf einer repetitiven Basis für eine nachfolgende 

Nanopartikelcharakterisierung mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) gekoppelt 

mit energiedispersiver Röntgenfluoreszenzanalyse (EDX) weiterentwickelt (Publikation 3). Zu 

guter Letzt wurde noch das Schicksal von AgNP in Meerwasserproben untersucht, wohin diese 

durch Fließgewässer schließlich transportiert werden (Publikation 4). 
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2. Nanomaterialien 

2.1. Definition, Eigenschaften, Anwendungen und Synthese 

Nach Empfehlung der Europäischen Kommission handelt es sich bei Nanomaterialien um 

Produkte, bei denen mindestens 50 % der Partikel Abmessungen < 100 nm in mindestens eine 

Raumrichtung aufweisen.[11] Eine weitere Einteilung erfolgt anhand der Anzahl an 

Raumrichtungen mit Abmessungen < 100 nm dieser Partikel. Unterschieden wird hierbei 

zwischen 0D, 1D, 2D und 3D Nanomaterialien. Die Abmessungen von 0D Nanomaterialien 

sind in allen drei Raumrichtungen < 100 nm. 0D Nanomaterialien werden daher auch als 

Nanopartikel bezeichnet. 1D Nanomaterialien (oder Nanostäbchen) weisen in einer Dimension 

Abmessungen > 100 nm auf. 2D Nanomaterialien werden als Nanoplättchen bezeichnet mit 

Abmessungen von > 100 nm in zwei Raumrichtungen. 3D Nanomaterialien schließlich sind in 

allen drei Raumdimensionen > 100 nm, bestehen allerdings aus Nanostrukturen, wie z.B. 

Nanostäbchen oder Nanopartikeln.[12] 

Aufgrund ihres im Gegensatz zum Grundmaterial deutlich erhöhten Oberflächen-zu-Volumen 

Verhältnisses zeigen Nanomaterialien gänzlich andere physikalische und chemische 

Eigenschaften als ersteres. Die Variierung von Größe und Form bei Metallnanopartikeln führt 

zu einer Veränderung der Oberflächenplasmonenresonanz und folglich zu unterschiedlichen 

elektronischen und optischen Eigenschaften.[13] Bei maßgeschneiderter Synthese kann damit 

beispielsweise die Lichtabsorption kontrolliert werden.[14-17] Ferner macht man sich die 

einzigartigen optischen Eigenschaften von Nanomaterialien zum Beispiel in der Herstellung 

von Quantenpunkten zunutze.[18] Weitere Anwendungen gehen vom Gebrauch in 

Katalyse[19] und Sensortechnik[20] über Medizin- und Kosmetikprodukten[21-23] bis hin zu 

Wandfarben.[19] 

Eine der meistgenutzten Spezies in der Nanotechnologie sind Silbernanopartikel. Da auf diesen 

das Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt, soll im Folgenden noch näher darauf eingegangen 

werden. Besonders ihren antimikrobiellen Eigenschaften verdanken AgNP ihre Vielzahl an 

Anwendungen. Diese sind u.a. in Kosmetikprodukten,[4, 24] Sportkleidung,[3, 4] 

Lebensmittelverpackungen,[25] Medizinprodukten,[19, 26] Wandfarbe[5] oder auch als 

Additive in Tierfutter[27] enthalten. AgNP werden aber nicht nur wegen ihrer antimikrobiellen 

Eigenschaften verwendet, sondern finden auch in der Katalyse[28, 29] oder der 

Krebstherapie[30] – besonders mit verschiedenen Liganden beschichtete AgNP – Anwendung. 
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Solche beschichteten Nanopartikel werden als Core-Shell Nanopartikel mit der Nomenklatur 

Shell@Core bezeichnet.[31] 

Die Synthese von Nanopartikeln folgt generell zwei verschiedenen Ansätzen, welche als 

bottom-up und top-down Synthese bezeichnet werden. Bottom-up beschreibt die Herstellung 

von Nanopartikeln ausgehend von gelöster Spezies durch Reduktion, Gasphasenabscheidung 

als auch mithilfe von elektrochemischen oder sonochemischen Methoden.[32, 33] Top-down 

Methoden verfolgen hingegen genau den gegenteiligen Ansatz, also die Produktion von 

Nanomaterialien ausgehend vom Festkörper durch beispielsweise Zermahlen, 

Photolithographie oder Laserablation.[33-35] Generell führen top-down Methoden zu einer 

engeren Partikelgrößenverteilung und eignen sich daher besser für die Massenproduktion von 

Nanomaterialien mit einer bestimmten Größe und Form, sind meist allerdings recht 

kostenintensiv. Bottom-up Verfahren resultieren hingegen in kleineren, oft schwer 

kontrollierbaren Partikelgrößen und -formen. [33, 36] Seit kurzem gewinnt außerdem die 

Biosynthese von Nanomaterialien zunehmend an Bedeutung.[37] 

2.2. Silbernanopartikelproblematik in der Umwelt 

Der zunehmende Gebrauch von silbernanopartikelhaltigen Produkten geht allerdings auch mit 

der Freisetzung dieser Materialien in die Umwelt einher. Die daraus resultierende Diskussion 

über den Einfluss von AgNP auf das Ökosystem führte zu zahlreichen Studien, welche 

unterschiedliche Aspekte des Nanopartikeleintrages in die Umwelt beleuchten. Obwohl der 

Großteil an Nanopartikeln im Klärschlamm von Klärwerken verbleibt, gelangt ein kleiner Teil 

mit Konzentrationen von 0.7 – 11.1 ng L-1 im Ablauf in die Umwelt.[9, 38, 39] Aber auch der 

größte im Klärschlamm verbleibende Anteil kann durch Felddüngung in der Umwelt landen.[9, 

39-41] AgNP werden allerdings nicht nur anthropogen in die Umwelt eingetragen, sondern 

können dort auch natürlich entstehen. Wimmer et al. konnten zeigen, dass AgNP durch 

Reduktion von gelöstem Ag(I) in Gegenwart von natürlichem organischem Material (NOM, 

engl.: natural organic matter) gebildet werden.[42] Letztendlich gelangen AgNP über Flüsse 

in das Meer. 

Silbernanopartikel interagieren schließlich mit Organismen und werden von ihnen 

aufgenommen. Aufgrund ihrer Biotoxizität stellen sie daher ein nicht zu unterschätzendes 

Risiko vor allem für Kleinstlebewesen in Oberflächengewässern dar. Zahlreiche Studien 

belegen die Toxizität von AgNP auf wirbellose Süßwasserlebewesen[43] und Wirbeltiere,[44-

46] Bakterien,[47-49] Algen,[50] Pflanzen,[50, 51] und auch menschliche Zellen.[52-55] Dabei 
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zeigten nicht nur Silberionen aufgrund deren Freisetzung aus AgNP, sondern auch die Partikel 

selbst toxische Effekte.[55, 56] Die Toxizität von AgNP ist indessen von verschiedenen 

Faktoren abhängig. Diese sind neben deren Konzentration vor allem die Partikelgröße, -form 

und chemische Zusammensetzung. Aufgrund ihrer großen spezifischen Oberfläche dringen 

kleinere Nanopartikel (< 20 nm) erstens besser in Zellen ein und setzen zweitens deutlich 

leichter Silberionen frei.[57, 58] Auch die Partikelform hat großen Einfluss auf deren 

Vermögen, in Organismen und Zellen eindringen zu können. Sphärische Nanopartikel 

beispielsweise gelangen deutlich leichter durch Zellwände als Nanostäbchen.[59] Einen großen 

Einfluss auf die Toxizität von AgNP hat außerdem ihre chemische Zusammensetzung. Eine 

partielle Sulfidierung größer einem Molverhältnis von 0.073 S/Ag zeigte einen signifikanten 

Rückgang der Nanopartikeltoxizität. Dies kann mit der geringen Löslichkeit von Ag2S erklärt 

werden, da durch eine Sulfidschicht auf den AgNP deutlich weniger toxische Silberionen 

abgegeben werden.[60] 

Die chemische Zusammensetzung der Nanopartikel ist insofern von Belang, da AgNP in der 

Umwelt nicht als statisches Element betrachtet werden können, da sie dort laufend einer 

Vielzahl an Transformationen unterliegen, welche zum größten Teil auch noch ungeklärt sind. 

Transformationsmöglichkeiten umfassen dabei sowohl die Adsorption von NOM als auch die 

Adsorption an in der Umwelt vorhandene Feststoffpartikel, Agglomeration, Oxidation, 

(partielle) Auflösung der Partikel und auch Reaktionen mit gelösten Spezies, was z.B. in Ag2S 

oder AgCl Nanopartikeln oder Beschichtungen (Ag2S@Ag, AgCl@Ag) resultiert, wobei 

Silbersulfidnanopartikel (Ag2S-NP) die in der Umwelt vorherrschende AgNP Spezies 

darstellen.[7, 38, 40, 61-63] 

Um nun eine umfassende Bewertung der Nanopartikelproblematik in der Umwelt vornehmen 

zu können, sind analytische Techniken und Verfahren notwendig, mit denen die 

Nanopartikelexposition in der Umwelt verfolgt und beobachtet werden kann. Bei der 

Handhabung von Umweltproben fallen allerdings eine Reihe von Problemstellungen an, welche 

mit solchen Methoden bewältigt werden müssen. Dies sind in erster Linie geringe 

Nanopartikelkonzentrationen im unteren ng L-1 Bereich, die Vielzahl an verschieden 

zusammengesetzten AgNP, welche berücksichtigt werden müssen, und außerdem eine relativ 

anspruchsvolle Probenmatrix.[2, 8-10] 
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2.3. Verfahren und aktuelle Entwicklungen in der 

Nanopartikelanalytik 

Die im Zuge dieser Arbeit verwendeten Trenntechniken, wie MSPE, CPE und Dialyse, sowie 

analytischen Methoden, wie ICP-MS, sp-ICP-MS, TEM-EDX, SQUID (supraleitende 

Quanteninterferenzeinheit, engl.: superconducting quantum interference device) und 

Infrarotspektroskopie (IR) werden in späteren Kapiteln behandelt. Im Folgenden soll kurz auf 

aktuelle verschiedene Verfahren zur Charakterisierung von Nanopartikeln eingegangen 

werden. 

Mithilfe der Feld-Fluss-Fraktionierung (FFF) können Nanopartikel von störenden 

Matrixbestandteilen abgetrennt werden. Innerhalb eines parabolischen Strömungsprofils der 

FFF-Zelle werden die Partikel anhand ihrer Größe aufgetrennt. Die Größe korreliert dabei mit 

der Elutionszeit, da kleinere Partikel im Strömungsprofil schneller wandern als größere.[64] 

Eine Spezialform der FFF stellt die Asymmetrische Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung (AF4) dar. 

Hier bedient man sich eines senkrecht zum Strömungsprofil der Probe ausgerichteten 

Kreuzflusses. Dieser ermöglicht zusätzlich eine dreidimensionale Auftrennung der Partikel, da 

kleinere Nanopartikel in der Mitte der Zelle verbleiben und außerdem schneller eluiert werden 

als größere, welche an den Rand der Zelle wandern und zusätzlich später eluiert werden. Zur 

Detektion der Nanopartikel kann ein Lichtstreudetektor, ein UV/VIS Spektrometer oder ein 

ICP-MS nachgeschaltet werden. Ein Nachteil dieser Methode sind die hohen 

Anschaffungskosten, geringe Wiederfindungsraten und lange Messzeiten.[64-67] 

Die Brunauer-Emmet-Teller (BET) Technik macht sich in der Charakterisierung von 

Nanomaterialien die Adsorption von Gasatomen und -molekülen wie z.B. N2 auf festen 

Oberflächen zu Nutze. Die adsorbierte Gasmenge kann schließlich bestimmt werden und 

dadurch auf die Oberfläche des Materials rückgeschlossen werden. BET zeichnet sich dabei als 

eine akkurate, schnelle und einfache Methode zur Oberflächenbestimmung und somit – bei 

bekannter Partikelform – Partikelgröße von Nanomaterialien aus.[68, 69] 

Bei photoaktiven Nanopartikeln, wie dies beispielsweise bei Goldnanopartikeln (AuNP) oder 

AgNP der Fall ist, kann mithilfe der UV/VIS Spektroskopie die Partikelgröße, Form und 

Konzentration bestimmt werden. Da die elektronischen und optischen Eigenschaften von 

photoaktiven Nanopartikeln größen- und formabhängig sind, lässt sich über die Lage des 

Absorptionsmaximums auf diese Charakteristika schließen. Allerdings stören andere in der 
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Probe vorhandene photoaktive Stoffe die Messung, weshalb diese Methode nicht für 

Umweltproben geeignet ist.[69, 70] 

Die Dynamische Lichtstreuung (DLS) ist eine weitverbreitete Methode zur 

Partikelgrößenbestimmung von Nanopartikelsuspensionen. Mithilfe dieser Methode lässt sich 

aufgrund der Brownschen Molekularbewegung durch die zeitaufgelöste Lichtstreuung an den 

Partikeln deren hydrodynamischer Durchmesser bestimmen. Dieser bezeichnet den 

Durchmesser von Nanopartikeln und Solvensmolekülen, welche die gleiche Diffusionsrate wie 

die Suspension aufweisen.[69, 71] 

Eine relativ neue Methode zur Partikelgrößenbestimmung ist die Nanopartikel-Tracking-

Analyse (NTA). In dieser Technik wird die Laserlichtstreuungmikroskopie mit einer CCD 

(charged coupled device) Kamera kombiniert. So können einzelne Nanopartikel anhand ihrer 

Brownschen Molekularbewegung detektiert werden. Mithilfe der Stokes-Einstein Gleichung 

kann durch Partikelbewegung auf die Partikelgröße rückgeschlossen werden. Weil mit der NTA 

im Gegensatz zur DLS einzelne Partikel bestimmt werden, ergibt sich dadurch ein immenser 

Vorteil, da Begleitsubstanzen die Messung nicht stören.[69, 72] 

Die Grafitofenatomabsorptionsspektrometrie (GFAAS, engl.: graphite furnace atomic 

absorption spectrometry) wurde in jüngster Zeit ebenfalls für die Charakterisierung von 

Nanopartikeln herangezogen. Da Nanopartikel im Vergleich zu gelöster Spezies später 

atomisiert werden, kann aufgrund der Korrelation der Verzögerungszeit bis das 

Absorptionsmaximum erreicht ist mit der Nanopartikelgröße eben diese bestimmt werden.[73-

77]  
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3. Anreicherungs- und Aufreinigungstechniken für 

Silbernanopartikel 

Wie schon in Kapitel 2.2. erwähnt, wartet die Analyse von nanopartikelhaltigen Umweltproben 

mit einigen Herausforderungen auf. Dadurch werden Verfahren benötigt, welche diese 

bewältigen können. Im Folgenden soll kurz auf die in dieser Arbeit verwendeten Techniken, 

die MSPE und die CPE, eingegangen werden. Außerdem wird noch kurz die Dialyse als 

Aufreinigungstechnik für Nanopartikelsuspensionen beschrieben. 

3.1. Magnetische Festphasenextraktion 

Magnetische Eisenoxidpartikel (IOMPs, engl.: iron oxide magnetic particles) werden aufgrund 

ihrer einfachen Handhabung, geringen Toxizität und vielfältigen Möglichkeiten für 

Oberflächenmodifikationen in etlichen Disziplinen wie Medizin, Biotechnologie oder 

Analytischer Chemie für die Festphasenextraktion eingesetzt. Die sogenannte magnetische 

Festphasenextraktion (MSPE) zeichnet sich dabei besonders durch hohe Selektivität, sowie 

hohe Anreicherungsfaktoren und hohe Wiederfindungsraten aus. Nach erfolgter Extraktion 

kann der Analyt schließlich mit einem geeigneten Eluens eluiert werden.[78-80] 

Liu et al. setzten diese Technik bereits für die Extraktion von AgNP im µg L-1 Bereich ein, was 

allerdings deutlich über umweltrelevanten Konzentrationen liegt.[81] Die Adsorption der 

AgNP an die IOMP Oberfläche folgt dabei einem Prozess pseudo-zweiter Ordnung, welcher 

mit der Langmuir Isotherme beschrieben werden kann. Die Adsorption erfolgt dabei 

hauptsächlich aufgrund von elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den AgNP und der 

IOMP Oberfläche. Die hohe Verfügbarkeit von Adsorptionsstellen führt dabei in den ersten 

15 min zu einer schnellen Adsorption der AgNP, bis die Anzahl der verfügbaren 

Adsorptionsstellen abnimmt und sich die Reaktion verlangsamt und schließlich ein 

Adsorptionsgleichgewicht erreicht. Die Adsorption von AgNP an IOMPs ist dabei stark pH- 

und zeitabhängig.[82] Eine nachfolgende Elution der AgNP erreichten Liu et al. durch 

Auflösung der NP, wodurch allerdings die Information über die ursprüngliche Partikelgröße 

verloren ging. Nach erfolgreicher Elution konnten die IOMPs regeneriert und wiederverwendet 

werden.[81, 82] 

3.2. Cloud Point Extraktion 

Da AgNP in Oberflächengewässerproben im unteren ng L-1 Bereich vorkommen, müssen diese 

für eine weitere Messung von störenden Matrixbestandteilen abgetrennt und angereichert 
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werden. Dies kann mithilfe der Cloud Point Extraktion bewerkstelligt werden.[83] Ihre 

Ursprünge hat die CPE in der Biochemie, wo sie angewendet wird, um unpolare organische 

Moleküle, wie z.B. Proteine oder Metallionen, nach Komplexierung zu unpolaren 

Verbindungen von polaren Substanzen in wässriger Matrix abzutrennen und anzureichern.[84, 

85] 

Durch die Zugabe eines Tensids – im Fall der CPE für AgNP Triton X-114 (TX-114) – zu einer 

wässrigen Probe in einer Konzentration, welche die kritische Mizellbildungskonzentration 

(cmc, engl.: critical micellar concentration) übersteigt, bilden sich nach überschreiten der 

Cloud Point Temperatur (Tc = 23 °C für TX-114) Mizellen aus. Aufgrund deren amphiphilen 

Charakters lagern sich hierbei die Tensidmoleküle zu kugelförmigen Gebilden zusammen, 

wobei ihre hydrophilen Kopfgruppen in Wechselwirkung mit der die Mizellen umgebenden 

wässrigen Phase treten und die hydrophoben Reste ins Innere der Mizelle ragen. Die 

Mizellbildung ist dabei entropiegetrieben. Durch die Ausbildung der Mizellen bricht die 

geordnete Wasserstruktur um die hydrophilen Kopfgruppen der Tensidmonomere zusammen. 

[86-89] Aufgrund der Abnahme der Dielektrizitätskonstante von Wasser mit steigender 

Temperatur erfolgt schließlich oberhalb von Tc in der äußersten Schicht der Mizellen ein 

temperaturgesteuerter Dehydratationsprozess. Dieser verringert die Interaktion der 

Wassermoleküle mit den hydrophilen Kopfgruppen der Tensidmoleküle, wodurch 

Wasserstoffbrückenbindungen zwischen eben diesen gebrochen werden. Die Mizellen werden 

dadurch hydrophober und die Phasenseparierung setzt ein.[90, 91]  

Im Inneren der Mizelle können schließlich hydrophobe Substanzen, wie eben auch 

Silbernanopartikel, eingeschlossen und extrahiert werden. Die nanopartikelhaltige mizellare 

Phase kann dann aufgrund ihrer höheren Dichte im Vergleich zur wässrigen Phase durch 

Sedimentation abgetrennt werden. Dieser Prozess kann durch Zentrifugation beschleunigt 

werden. Da das Volumen der Tensidphase im Vergleich zur wässrigen Phase deutlich kleiner 

ist, kann so für Silbernanopartikel eine 80-fache Anreicherung erzielt werden.[89] Um eine 

Coextraktion von störenden Matrixbestandteilen – insbesondere von mit NOM komplexiertem 

Ag+ – zu verhindern, müssen der nanopartikelhaltigen Probe Komplexbildner zugesetzt werden. 

Hartmann et al. konnten dabei die besondere Selektivität von Ethylendiamintetraacetet (EDTA) 

für die Ag+/AgNP Separation zeigen.[89] Ein großer Vorteil der CPE ist deren Kompatibilität 

mit Umweltproben, da erstens umweltrelevante Matrixbestandteile keinen Einfluss auf die 

Extraktionseffizienz zeigen und zweitens die Partikelzusammensetzung die Extraktion nicht 

beeinflusst. Lediglich AgNP mit einer Rinderserumalbumin (BSA, engl.: bovine serum 
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albumine) Hülle konnten nicht extrahiert werden. Dies hängt damit zusammen, dass BSA sehr 

gut wasserlöslich ist und daher auch AgNP in der wässrigen Phase hält.[10] 

Die Extraktionseffizienz ist bei der CPE stark pH-abhängig, wobei der optimale pH-Wert nahe 

dem isoelektrischen Punkt des Nanomaterials liegt. Die elektrostatische Abstoßung der am 

isoelektrischen Punkt ungeladenen Nanopartikel wird dabei minimiert, was eine Einlagerung 

in die Mizellen erleichtert.[92] Bei einem pH ≥ 5 konnte für AgNP eine Extraktionseffizienz 

von η > 0,9 erreicht werden.[89] Nach erfolgter CPE müssen die AgNP mit einer selektiven 

Analysetechnik charakterisiert werden. Dafür haben sich besonders Elektrothermale 

Atomabsorptionsspektrometrie (ETAAS) und (sp-)ICP-MS Messungen bewährt.[9, 10, 42, 89, 

91] In Abbildung 1 ist ein Schema der CPE für Nanopartikel dargestellt. 

 

Abbildung 1. Schema der CPE für Nanopartikel nach Duester et al.[91] 

3.3. Dialyse 

Die Dialyse ist eine Technik zur Aufreinigung von hochmolekularen Verbindungen und 

Partikeln. In der Biochemie wird diese dazu verwendet, um beispielsweise Proteine, DNA oder 

Polysaccharide von kleineren Molekülen und Ionen abzutrennen. Die Dialyse kann aber auch 

dazu verwendet werden, Nanopartikelsuspensionen aufzureinigen.[93] Das Prinzip hinter der 

Dialyse ist die Brownsche Molekularbewegung. Teilchen wandern dadurch entlang eines 

Konzentrationsgefälles von einem Ort hoher Konzentration zu einem Ort niedriger 

Konzentration, bis ein Gleichgewicht erreicht ist. Wenn nun ein Ort hoher Konzentration von 

einem Ort niedriger Konzentration durch eine semipermeable Membran abgegrenzt wird, 

werden – anhängig von der Porengröße der Membran – größere Moleküle und Teilchen 

zurückgehalten. Kleinere Teilchen, wie z.B. Ionen und niedermolekulare Verbindungen, 

hingegen können die Membran passieren. Um den osmotischen Druck auf beiden Seiten der 
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Membran auszugleichen, wandern diese Teilchen durch die Membran zum Ort niedrigerer 

Konzentration, bis ein Gleichgewicht erreicht ist. Die Konzentration hinter der Membran 

verringert sich für diese Teilchen also, während die Anzahl der größeren Moleküle und Teilchen 

gleichbleibt. [94, 95] 

In der Praxis wird dafür die aufzureinigende Nanopartikelsuspension in einen Dialyseschlauch 

mit definierter Porengröße gegeben und in einem Becherglas mit Reinstwasser (UPW, engl.: 

ultra-pure water) dialysiert. Ionen und kleinere Moleküle, wie z.B. nicht verbrauchtes 

Reduktionsmittel aus der Nanopartikelsynthese, können den Dialyseschlauch passieren, 

während die Nanopartikel im Schlauch verbleiben. Da aber auch Wasser die Membran 

passieren kann, ändert sich die Konzentration der Nanopartikel im Dialyseschlauch leicht, 

während ihre Anzahl gleichbleibt. Durch mehrmaliges Austauschen des den Dialyseschlauch 

umgebenden Wassers können somit nahezu alle störenden Ionen und niedermolekularen 

Verbindungen aus der Nanopartikelsuspension entfernt werden. 

  



 

13 
 

4. Analytische Methoden 

In den folgenden Abschnitten werden die in dieser Arbeit verwendeten analytischen Methoden 

beschrieben. 

4.1. Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma 

Die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS, engl.: inductively 

coupled plasma mass spectrometry) ist eine nachweisstarke Multielementanalysenmethode, die 

sich besonders durch den hohen linearen Messbereich auszeichnet (pg L-1 – g L-1). In dieser 

Arbeit wurde ein Agilent 7900 Quadrupol ICP-MS mit einem Autosampler SPS4 von Agilent 

Technologies verwendet. In Abbildung 2 ist das verwendete ICP-MS schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 2: Schema des verwendeten Agilent 7900 ICP-MS. 

Da im ICP-MS nur flüssige Proben gemessen werden können, muss der Analyt in gelöster Form 

oder, wie im Fall von nanopartikelhaltigen wässrigen Proben, als Kolloid vorliegen. Die Probe 

gelangt zunächst über eine peristaltische Pumpe in einen Peltier-gekühlten Zerstäuber, wird 

dort fein zerstäubt und erreicht schließlich die Plasmafackel. Der größte Teil des 

Probenaerosols gelangt allerdings in den Abfluss, da die Aerosoltropfen zu groß sind, als dass 

sie die Zerstäuberkammer in Richtung Plasma passieren können.[96, 97] Dies muss vor allem 

in der Einzelpartikelmassenspektrometrie berücksichtigt werden (siehe Kapitel 4.1.1.). Die 

Plasmafackel ist aus drei konzentrischen Quarzrohren aufgebaut, durch welche Argon strömt. 

Durch die innerste gelangt das Probenaerosol in das Plasma, der Argongasstrom in der mittleren 

Röhre dient zur Positionierung des Plasmas und derjenige in der äußeren zur Speisung des 

Plasmas (Plasmagas). Das Plasma wird mithilfe eines Hochspannungspulses aus einer 
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Teslaspule gezündet und erreicht durch die Kollision von freien Elektronen mit Argonatomen 

Temperaturen von 8000 – 10000 K. Das Probenaerosol wird im Plasma getrocknet, atomisiert 

und schließlich durch Kollision mit energiereichen Elektronen (aus Argonatomen) oder einfach 

positiv geladenen Argonatomen ionisiert.[96, 98] Der Übergang von Atmosphärendruck auf 

Hochvakuum wird mithilfe des Interface bewerkstelligt. Dieses ist aus zwei 

aufeinanderfolgenden Konen (Sampler und Skimmer) aufgebaut, wodurch die Teilchenanzahl 

im Gasstrom reduziert wird. Das Vakuum im Interface wird durch eine Drehschieberpumpe 

erzeugt.[96, 99] Hinter dem Skimmerkonus wird der Teilchenstrom schließlich durch 

elektrostatische Linsen fokussiert und leicht gekrümmt, sodass dieser ca. 5 mm oberhalb seiner 

ursprünglichen Achse in den Quadrupolmassenselektor tritt. Photonen und ungeladene 

Teilchen werden durch die Ionenlinsen nicht abgelenkt und gelangen daher nicht in den 

Massenselektor, wodurch das Hintergrundsignal verringert wird. Dadurch wird ein besseres 

Nachweisvermögen erreicht. Das Hochvakuum wird hier mithilfe einer Turbomolekularpumpe 

erzeugt.[96, 100] Der Quadrupolmassenselektor ist aus vier parallelen Edelstahlstäben 

aufgebaut. Durch das Anbringen einer Gleichspannung an einem Stäbepaar und einem 

Hochfrequenzfeld auf dem gegenüberliegenden Stäbepaar erhalten nur Ionen mit dem 

gewünschten Masse-zu-Ladungsverhältnis (m/z) eine stabile Flugbahn durch den Quadrupol 

und treffen auf den Detektor. Alle anderen Ionen weisen eine instabile Flugbahn auf und 

verlassen den Quadrupol nach außen, woraufhin sie von der Turbomolekularpumpe abgesaugt 

werden.[96, 101] Die Ionen treffen schließlich auf die erste Dynode des Diskreten Dynoden 

Detektors und schlagen hier Elektronen heraus. Diese treffen anschließend auf eine zweite 

Dynode und schlagen dort weitere Elektronen heraus. Dieser Prozess wiederholt sich an jeder 

Dynode, wodurch eine Elektronenkaskade erzeugt wird, die schließlich an einer Anode 

detektiert wird. Pro einschlagendem Ion muss dabei stets der gleiche Stromfluss entstehen, um 

ein reproduzierbares Ergebnis zu erhalten.[96, 102] 

Beim ICP-MS können eine Reihe von spektralen Störungen auftreten. Hierbei wird 

grundsätzlich zwischen drei verschiedenen Störungsarten unterschieden: polyatomare 

Störungen, doppelt geladene Spektralinterferenzen und isobare Störungen. Die häufigsten 

Störungen sind polyatomare Störungen. Dies sind Molekülionen, die sich im Plasma meist aus 

Verbindungen des Plasmagases (Ar) und der Probenmatrix bilden und die gleiche Masse wie 

der Analyt aufweisen. Polyatomare Störungen können erstens mithilfe von sogenannten kalten 

Plasmabedingungen, zweitens durch die Verwendung von Reaktions- oder Kollisionszellen und 

drittens mit hochauflösenden Massenanalysatoren beseitigt werden. Bei kalten 

Plasmabedingungen wird die Plasmaleistung von 1000 – 1400 W auf 500 – 800 W reduziert. 
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Dadurch wird die Bildung polyatomarer Ionen verhindert. Allerdings ist diese Technik auf 

wenige Elemente in einfachen wässrigen Matrices begrenzt, deren Ionisierungstemperaturen 

deutlich unter normalen Plasmatemperaturen liegen.[103] Bei Reaktions- oder Kollisionszellen 

wird dem Quadrupolmassenanalysator ein Oktopol vorgeschaltet, in den eine geringe Menge 

eines Gases eingeleitet wird, welches mit polyatomaren Ionen interagiert. Dabei können sowohl 

reaktive Gase wie z.B. NH3, H2 oder CH4 aber auch nichtreaktive Gase wie z.B. He verwendet 

werden. Während erstere mit polyatomaren Ionen entweder zu neutralen Spezies oder 

Molekülen anderer Masse reagieren und diese dadurch unschädlich machen, kollidieren letztere 

deutlich häufiger mit Molekülionen aufgrund ihres größeren Wirkungsquerschnittes im 

Vergleich zu einatomigen Ionen. Dies hat zur Folge, dass Molekülionen abgebremst werden 

und eine am Ende des Oktopols angelegte Potentialbarriere nicht überwinden können.[104] Die 

wohl beste Methode, um den Überlapp der Signale von Analyt und Molekülion zu verhindern, 

ist die Verwendung von hochauflösenden Massenanalysatoren, die die geringen 

Masseunterschiede zwischen Analyt und Molekülion auflösen können, wie z.B. 

doppeltfokussierende Sektorfeldmassenanalysatoren. [103] Doppelt geladene 

Spektralinterferenzen bezeichnen doppelt geladene Ionen, deren m/z Verhältnis dem des 

Analyten entspricht und daher auch wie die Analytionen den Quadrupolmassenselektor 

passieren können. Doppelt geladene Spezies können durch Optimierung der 

Plasmabedingungen verhindert werden. [103] Isobare Störungen sind Isotope anderer 

Elemente, die eine ähnliche Masse wie das Analytisotop aufweisen, wobei der 

Massenunterschied vom Massenselektor nicht aufgelöst werden kann. Isobare Störungen 

können durch die Verwendung hochauflösender Massenselektoren, Messung eines anderen, 

ungestörten Analytisotops oder mithilfe von mathematischen Korrekturgleichungen vermieden 

werden. Bei letzterem wird zusätzlich zur gestörten Masse eine andere, ungestörte Masse des 

störenden Elements gemessen. Anhand der Verhältnisse der Signalintensitäten von 

Analytmasse und alternativer Masse kann schließlich die Analytmasse um den Betrag des 

störenden Elements korrigiert werden. Auch durch die Verwendung von Reaktionszellen 

können eine Vielzahl an isobaren Störungen behoben werden.[103, 104] 

4.1.1.Einzelpartikelmassenspektrometrie 

Für die Messung von einzelnen Nanopartikeln muss das ICP-MS im Einzelpartikelmodus (sp-

ICP-MS) betrieben werden. Der bedeutendste Unterschied zwischen konventioneller ICP-MS 

Messung und Einzelpartikelmessung ist die Messzeit (engl. dwell time). Während diese bei 

ersterer im Bereich von Sekunden liegt, muss sie bei der Einzelpartikelmessung im Bereich von 
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µs sein, um einzelne Partikel detektieren zu können. Wenn Nanopartikel im Plasma ionisiert 

werden, entsteht eine Ionenwolke, die eine bestimmte Zeit braucht, um auf dem Detektor 

aufzutreffen. Im Vergleich zu einzelnen Ionen, die im Detektor ein kontinuierliches Signal 

erzeugen, entsteht durch diese Ionenwolke ein Signalpeak. Nun muss die Messzeit allerdings 

möglichst klein gewählt werden, um einen Partikelzusammenfall in einem Messzeitfenster 

auszuschließen, was zu einer Überschätzung der Partikelgröße führen würde. Eine Messzeit, 

die kleiner als die Zeit ist, welche die Ionenwolke benötigt, um auf dem Detektor aufzutreffen, 

führt allerdings zu einer Fragmentierung des Partikels. Um dennoch die richtige Partikelgröße 

eruieren zu können, muss dieser fragmentierte Partikelpeak daher integriert werden.[105] 

Um nun von den Partikelpeaks auf die Nanopartikelgröße und -konzentration in der Probe 

schließen zu können, wird die Zerstäubereffizienz η benötigt. Dies ist der Anteil an Partikeln 

in der Probe, die den Detektor erreichen. Die Zerstäubereffizienz kann mit drei verschiedenen 

Methoden ermittelt werden. Die einfachste Methode besteht darin, das Probenvolumen, 

welches die Zerstäuberkammer durch den Abfluss verlässt, vom in die Zerstäuberkammer 

gepumpten Probenvolumen zu subtrahieren.[106] Nach Methode Zwei kann mithilfe eines 

Partikelstandards bekannter Konzentration und Partikelgröße anhand der Anzahl an 

Partikelsignalen der Anteil an Partikeln im Standard berechnet werden, der den Detektor 

erreicht, was schließlich der Zerstäubereffizienz entspricht.[106] Die dritte Methode zieht das 

Signal-zu-Masse Verhältnis von gelöstem Analytstandard zu dem eines Nanopartikelstandards 

für die Ermittlung der Zerstäubereffizienz heran. Das Signal des gelösten Standards ist dabei 

abhängig von der Zerstäubereffizienz, das Signal eines Nanopartikels dagegen nicht. Nur die 

Anzahl an detektierten Nanopartikeln hängt von der Zerstäubereffizienz ab. Anhand der 

Steigung der Massenflussgerade nach Pace et al. (1) können die Signalintensitäten in 

Partikelmassen umgerechnet werden.[107] Der Grenzwert, ab dem Partikelsignale vom 

Hintergrundsignal unterscheidbar sind, wird dabei anhand einer iterativen Methode oder mittels 

Signaldekonvolution bestimmt.[107, 108] 

𝑊 = 𝐶𝑆𝑇𝐷 ∙ 𝜂 ∙ 𝑄𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒 ∙ 𝑡𝑑 (1) 

Dabei ist W die Masse pro Messzeitfenster, CSTD die Massenkonzentration des 

Partikelstandards, QProbe der Probenvolumenstrom in den Zerstäuber und td das Messzeitfenster. 

Die Masse des Nanopartikels kann schließlich unter der Annahme sphärischer Partikel in den 

Durchmesser des Partikels umgerechnet werden. Bei anderer Partikelgeometrie kann anhand 

einer geeigneten Gleichung eine entsprechende Größe bestimmt werden. Die eine 

nanopartikelhaltige wässrige Probe charakterisierende Partikelgrößenverteilung wird 
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schließlich erhalten, indem der Partikeldurchmesser gegen die Häufigkeit der entsprechenden 

Partikelgröße aufgetragen wird.[106, 107, 109] 

4.2. Elektronenmikroskopie 

Wegen ihrer hohen Auflösung und der Möglichkeit, einzelne Partikel abbilden und 

charakterisieren zu können, sind elektronenmikroskopische Techniken, wie 

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) oder Rastertransmissionselektronenmikroskopie 

(STEM, engl.: scanning transmission electron microscopy) von besonderer Bedeutung in der 

Analyse von Nanomaterialien. Mithilfe dieser Methoden lassen sich Aussagen über 

Partikelgröße, -form, -aggregation und-verteilung machen.[69, 110] Das TEM-Bild wird dabei 

durch einen Elektronenstrahl generiert, welcher durch einen dünnen Probenfilm transmittiert 

wird. Die Elektronen interagieren mit der Probe, wobei die elastisch gestreuten Elektronen auf 

einem Detektor, wie z.B. einem Leuchtschirm oder einer CCD-Kamera, auftreffen und ein Bild 

erzeugen. Der Bildkontrast hängt dabei von der Absorption des Elektronenstrahles ab und damit 

von der Elektronendichte im detektierten Partikel (also von der Elementverteilung) und der 

Dicke bzw. Größe des Partikels. Schwerere Elemente mit höherer Elektronendichte ergeben 

somit einen stärkeren Kontrast als leichtere. Um organische Materialien detektieren zu können, 

müssen diese mit schwereren Elementen zuerst angefärbt werden.[111] Beim STEM wird der 

Elektronenstrahl auf einen kleinen Punkt fokussiert, der dann die Probe abrastert.[69] In 

Abbildung 3 ist ein Transmissionselektronenmikroskop schematisch dargestellt. 
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Abbildung 3: Schema eines Transmissionselektronenmikroskops nach Fultz et al.[112] 

Durch die deutlich kleinere Wellenlänge von Elektronen im Vergleich zu sichtbarem Licht wird 

in der Elektronenmikroskopie eine erheblich bessere Auflösung als in der Lichtmikroskopie 

erreicht. Die Wellenlänge von Elektronen hängt dabei von ihrer kinetischer Energie ab.[113] 

Dies macht man sich in der hochauflösenden Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM, 

engl.: high resolution TEM) zunutze. Indem man die Beschleunigungsspannung im 

Elektronenmikroskop erhöht, erreichen die Elektronen beinahe Lichtgeschwindigkeit, was 

Auflösungen bis in den Subnanometerbereich ermöglicht.[111, 113] 

Die Elektronen werden mittels Glühemission erzeugt. Dabei überwinden die Elektronen 

aufgrund ihrer thermischen Energie die Austrittsarbeit des Glühfadenmaterials, meist Wolfram. 

Eine zweite Möglichkeit, Elektronen zu erzeugen, ist durch Feldemission. Elektronen werden 

hier durch ein ausreichend starkes elektrisches Feld an einer Kathode erzeugt.[113, 114] 
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Durch Anlegen einer Spannung werden die ausgestoßenen Elektronen mit mehreren 

elektrostatischen und elektromagnetischen Linsen auf die Probe beschleunigt und fokussiert 

und treffen schließlich auf den Detektor, wo das TEM Bild generiert wird.[113] 

Bei der Bildgenerierung unterscheidet man zwischen zwei Methoden: Hellfeld und Dunkelfeld. 

Bei ersterer wird die Objektivöffnung so eingestellt, dass nur elastisch gestreute Elektronen auf 

dem Detektor auftreffen können. Probenbereiche mit größerer Schichtdicke erscheinen dunkler 

als solche, wo kein Analyt vorhanden ist, da weniger Elektronen durch die Probe durchtreten 

können.[113] Bei der Dunkelfeld Methode werden nur von Probenbereichen höherer Dichte 

gebeugte Elektronen detektiert, weshalb diese Bereiche im TEM Bild heller erscheinen, als 

analytarme Probenbereiche.[113] In der HRTEM wird das Bild durch Phasenkontrastabbildung 

generiert, wobei beide, elastisch und inelastisch gestreute, Elektronen detektiert werden.[115] 

Eine Bildgenerierungstechnik für STEM Messungen ist HAADF (engl.: high-angle annular 

dark-field). Hierbei werden Rutherford-gestreute Elektronen mithilfe eines HAADF Detektors 

detektiert. Diese Technik ist besonders sensitiv für Elementunterschiede in der Probe.[69] 

Im TEM herrscht ein Vakuum von 10-4 Pa (10-7 – 10-9 Pa für Hochspannungs-TEM), um die 

Kollision von Elektronen mit Luftbestandteilen und so auch die Ausbildung eines Lichtbogens 

zu vermeiden.[113] 

Um die genaue Elementzusammensetzung von Nanopartikeln im TEM bestimmen zu können, 

kann diese mit einem energiedispersiven Röntgenfluoreszenzspektrometer (EDX, engl.: energy 

dispersive X-ray spectroscopy) kombiniert werden.[69, 111] 

4.3. SQUID 

Mithilfe eines SQUIDs (supraleitende Quanteninterferenzeinheit, engl.: superconducting 

quantum interference device) lassen sich geringste Magnetfeldänderungen messen. Dies macht 

es zu einer außerordentlich wichtigen Analysetechnik zur Charakterisierung von magnetischen 

– besonders von supraleitenden – Materialien.[116, 117] Ein SQUID ist aus einem 

supraleitenden Ring aufgebaut, der entweder an einer (rf-SQUID, engl.: radio frequency 

SQUID) oder an zwei (dc-SQUID, engl: direct current SQUID) Stellen durch einen Isolator 

unterbrochen ist. Diese Stellen werden Josephson-Kontakte genannt. Elektronen können diese 

Kontakte mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit durchtunneln, was als Flusssprung bezeichnet 

wird und einen messbaren Stromfluss erzeugt. Wenn sich nun das äußere Magnetfeld ändert, 

ändert sich auch der Stromfluss und damit die Spannung am SQUID. Dabei wird ein rf-SQUID 

bei hochfrequenter Wechselspannung und ein dc-SQUID bei Gleichspannung betrieben. 
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Mithilfe eines SQUID lassen sich allerdings keine absoluten magnetischen Feldstärken messen, 

sondern nur Feldstärkeänderungen. Ein SQUID wird meist mit flüssigem Helium gekühlt.[117] 

In Abbildung 4 ist das Ringelement eines dc-SQUID schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Ringelements eines dc-SQUID nach Bosisio et al..[118] 

4.4. Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 

Durch Anregung mit Infrarotstrahlung (IR) werden Molekülrotationen und Schwingungen von 

Molekülbindungen angeregt. Dies macht man sich in der Infrarotspektroskopie zur 

Strukturaufklärung von Molekülen zunutze. Dabei wird die Probe mit Infrarotstrahlung im 

Bereich von 4000 – 400 cm-1 Wellenzahlen angeregt und deren Absorption bei der jeweiligen 

Wellenzahl registriert. Diese Absorptionen werden als Banden bezeichnet, welche sich anhand 

ihrer Lage im IR-Spektrum einzelnen funktionellen Gruppen im Molekül zuordnen lassen. 

Moleküle müssen dabei einen permanenten oder induzierbaren Dipol aufweisen, um IR aktiv 

zu sein.[119] Das in dieser Arbeit verwendete Fourier-Transform IR Spektrometer (FTIR) ist 

mit einer ATR (abgeschwächte Totalreflexion, engl.: attenuated total reflection) Einheit 

ausgestattet. Dabei macht man sich die Totalreflexion in einem ATR-Kristall zunutze. Wenn 

nun eine Probe an die Oberfläche des ATR-Kristalls gebracht wird, bilden sich in der Probe, 

hinter der Grenzfläche des ATR-Kristalles, an der die IR Strahlung totalreflektiert wird, 

evaneszente Wellen aus, mit denen die Probe wechselwirken und einen Teil der Strahlung 

absorbieren kann.[120] Beim FTIR wird dabei aus einem Interferogramm durch Fourier-

Transformation ein IR-Spektrum errechnet, was zu einem deutlich besseren Signal-Rausch 

Verhältnis und kürzeren Messzeiten im Vergleich zu einem konventionellen IR Spektrometer 

führt. [120] Mithilfe von FTIR Messungen lassen sich so IR aktive Oberflächenbeschichtungen 

von Nanopartikeln hervorragend bestimmen.[69, 121] 
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5. Zusammenfassungen der Publikationen 

5.1. Publikation 1: Magnetic solid phase extraction of silver-based 

nanoparticles in aqueous samples: Influence of particle 

composition and matrix effects on its application to 

environmental samples and species-selective elution and 

determination of silver sulphide nanoparticles with sp-ICP-MS 

In dieser Studie wurde die magnetische Festphasenextraktion von Silbernanopartikeln mithilfe 

von IOMPs unterschiedlicher Größe und Form unter umweltrelevanten Bedingungen 

untersucht. Dazu wurden Silbernanopartikel mit verschiedenen umweltrelevanten 

Beschichtungen und chemischen Zusammensetzungen im unteren ng L-1 Bereich nach einer 

optimierten Methode von Zhou et al. extrahiert.[81] Außerdem wurde der Einfluss von 

verschiedenen umweltrelevanten Matrixeffekten (anorganische Salze, Silberionen, 

Feststoffpartikel, NOM) auf die Extraktion untersucht und die Extraktionsbedingungen 

entsprechend optimiert. Das Ziel war schließlich die speziesselektive Elution von Ag2S-NP 

nach erfolgter Extraktion. Dabei lag ein Hauptaugenmerk darauf, die Partikel während des 

Elutionsprozesses nicht zu verändern, um deren ursprüngliche Größe mittels sp-ICP-MS 

Messung bestimmen zu können. 

Die Studie konnte zeigen, dass die Extraktion von Silbernanopartikeln verschiedener 

chemischer Zusammensetzungen und Beschichtungen auch bei umweltrelevanten 

Konzentrationen Extraktionseffizienzen > 80 % lieferte. Die Form der IOMPs hat dabei großen 

Einfluss auf die Extraktion. Eine raue Oberfläche der Partikel ist dabei einer glatten zu 

bevorzugen, da diese mehr Adsorptionsstellen für AgNP bietet. Anorganische Salze (PO4
3-, 

CO3
2-, SO4

2-, NO3
-, Cl-, NH4

+, Na+, Ca2+, Mg2+, K+) zeigten ebenso wie Feststoffpartikel (TiO2-

Partikel) bei umweltrelevanten Konzentrationen keine großen Auswirkungen auf die 

Extraktionseffizienz. Durch den Zusatz von NOM konnte allerdings eine um 50 % schlechtere 

Extraktionseffizienz beobachtet werden, da NOM AgNP-Bindestellen auf den IOMPs besetzt 

und dadurch deren Adsorption verhindert. Eine Erhöhung der IOMP Konzentration von 

100 mg L-1 auf 500 mg L-1 konnte diesen Effekt erfolgreich verhindern, da dadurch mehr 

Adsorptionsstellen für AgNP verfügbar gemacht werden. Der Zusatz von Ca2+, wie von Zhou 

et al.[81] vorgeschlagen, ist hingegen nicht zu empfehlen, da dies mit einer erhöhten 

Coextraktion von Ag+ einhergeht. Die Coextraktion von Ag+ kann außerdem durch den Zusatz 
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von NOM unterbunden werden, was diese Extraktionstechnik besonders für Umweltproben 

interessant macht. 

Im weiteren Verlauf der Studie wird die Optimierung der speziesselektiven, Partikelgröße 

bewahrenden Elution von Ag2S-NP basierend auf EDTA beschrieben. Hierbei konnte 

festgestellt werden, dass ein basischer pH von 9 sowie die Erhöhung der Inkubationstemperatur 

auf 40 °C wesentlich zu einer besseren Desorptionseffizienz der Ag2S-NP beiträgt. Außerdem 

lieferte die Zugabe des Tensids TX-114 in Konzentrationen oberhalb der kritischen 

Mizellbildungskonzentration und die Zugabe von D-Penicillamin eine enorme Steigerung der 

Desorptionseffizienz auf 76 ± 6 %. Die Partikelgröße änderte sich durch diese modifizierte 

Cloud Point Extraktion für Ag2S-NP nicht. Silberkernnanopartikel und 

Silberchloridnanopartikel (AgCl-NP) lösten sich allerdings infolge dieser Elution auf, was das 

große Potential dieser Methode aufzeigt, Silbernanopartikel anhand ihrer chemischen 

Zusammensetzung mithilfe dieser Elution unterscheiden zu können. 

Eigener Beitrag: 

- Entwurf und Ausarbeitung des Versuchskonzeptes 

- Planung und Durchführung der Experimente 

- Auswertung und Interpretation der Ergebnisse 

- Schreiben der Publikation  
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5.2. Publikation 2: Separating dissolved silver from nanoparticulate 

silver is the key: Improved cloud-point-extraction hyphenated to 

single particle ICP-MS for comprehensive analysis of silver-

based nanoparticles in real environmental samples down to 

single-digit nm particle sizes 

Das Ziel dieser Studie war die Reduzierung der Partikelgrößennachweisgrenze (SDL, engl.: 

size detection limit) für Silbernanopartikel für sp-ICP-MS Messungen. Ag+ führt in sp-ICP-MS 

Messungen zu einem deutlich erhöhten Hintergrundsignal. Damit einher gehen SDL > 20 nm, 

was für Umweltproben deutlich zu hoch ist.[122] So fanden Kim et al. beispielsweise 

Silbernanopartikel im Bereich von 5 – 20 nm in Klärschlammproben.[123] 

Die CPE ist eine vielversprechende Methode zur Separierung von AgNP und Ag+ Spezies in 

wässrigen Proben. Um solch niedrige SDL zu erreichen, mit denen auch Nanopartikel in 

Umweltproben charakterisiert werden können wurde die CPE weiterentwickelt (iCPE) und die 

Kopplung an sp-ICP-MS Messungen untersucht und validiert.  

Durch die Zugabe von D-Penicillamin (PA) konnte eine deutliche Reduzierung der 

Coextraktion von Ag+ erreicht werden. Die Zugabe von 1000 µL PA (bei einem Probenvolumen 

von 40 mL) erniedrigte die Coextraktion von Ag+ bei einer Ag+-Konzentration von 500 ng L-1 

(1000 ng L-1) auf 1.6 % (3.1 %). Außerdem konnte keine Abhängigkeit der Nanopartikelgröße 

auf die Extraktionseffizienz festgestellt werden. Nanopartikel jeder Größe wurden also gleich 

gut extrahiert. Bei Zugabe von Ag+ in verschiedenen Konzentrationen zu nanopartikelhaltigen 

Proben konnte außerdem gezeigt werden, dass die iCPE zu einer deutlich geringeren 

Signalzunahme führte, als dies für die ursprüngliche CPE der Fall war. Dies ist vor allem auf 

die geringere Coextraktion von Ag+ im Vergleich zur CPE zurückzuführen. Versuche in 

Flusswasserproben lieferten Extraktionseffizienzen > 96 %, womit die iCPE auch hervorragend 

für Umweltproben geeignet ist. 

Infolge der Kopplung der iCPE an sp-ICP-MS Messungen wurde zunächst die Konstanz der 

Zerstäubereffizienz η untersucht. Weder die Messzeit noch die Partikelgröße der Nanopartikel, 

welche für die Bestimmung von η verwendet wurde, zeigte einen Einfluss darauf. 

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die richtige Wahl der Messzeit, um Nanopartikelproben korrekt 

charakterisieren zu können. Dabei stellte sich heraus, dass solche Proben mit verschiedenen 
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Messzeiten untersucht und die Ergebnisse miteinander verglichen werden müssen, um eine 

bestmöglich genaue Charakterisierung gewährleisten zu können. 

Infolge der Separierung von AgNP und Ag+ konnten mithilfe der iCPE und nachfolgender sp-

ICP-MS Messung SDL von 4.8 – 5.2 nm bei einer Ag+ Konzentration von 0 – 100 ng L-1 

erreicht werden. sp-ICP-MS Messungen ohne vorherige Extraktion der AgNP mithilfe der iCPE 

lieferten dagegen eine SDL von 23.1 nm. 

Schließlich wurde die iCPE-(sp-)ICP-MS noch validiert und mit der bereits etablierten Methode 

basierend auf ETAAS-Messungen verglichen. Diese Versuchsreihe zeigte eine hervorragende 

Korrelation der Ergebnisse und belegt damit das große Potential der entwickelten Methode, um 

nanopartikelhaltige Umweltproben erfolgreich und genau charakterisieren zu können. 

Eigener Beitrag: 

- Entwicklung und Durchführung der Studien zur Kopplung von iCPE und sp-ICP-MS 

- Auswertung und Interpretation der Ergebnisse 

- Schreiben der Publikation (Kapitel 2.2.4 sowie Kapitel 3.8) 

Wesentliche Beiträger Dritter: 

- A. Wimmer: Entwurf und Ausarbeitung des Versuchskonzeptes 

- A. Wimmer: Entwicklung der iCPE 

- A. Wimmer: Durchführung der Kopplungsstudien von iCPE und sp-ICP-MS 

- A. Wimmer: Bestimmung der SDL 

- A. Wimmer: Schreiben der Publikation (ausgenommen eigene Beiträge) 
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5.3. Publikation 3: Looking at Silver-Based Nanoparticles in 

Environmental Water Samples: Repetitive Cloud Point 

Extraction Bridges Gaps in Electron Microscopy for Naturally 

Occurring Nanoparticles 

Partikelgröße, -form und -zusammensetzung sind wichtige Parameter, um eine 

Risikoabschätzung des Silbernanopartikeleintrages in die Umwelt tätigen zu können. Eine dafür 

besonders gut geeignete Technik ist TEM-EDX. Da Silbernanopartikel im unteren ng L-1 

Bereich in Umweltproben vorkommen, müssen diese für eine erfolgreiche Charakterisierung 

mit TEM-EDX stark angereichert werden. 

In dieser Studie wurde die Cloud Point Extraktion hin zu einer repetitiven Extraktionstechnik 

(rCPE) weiterentwickelt, um die Anreicherung von Silbernanopartikeln zu maximieren. Diese 

Methode wurde schließlich mit einer Zentrifugationstechnik gekoppelt, um möglichst alle 

AgNP im Extrakt auf ein TEM-Grid zu zentrifugieren. Ein kritischer Schritt ist dabei, das 

Tensid vom TEM-Grid zu entfernen, um eine Charakterisierung der AgNP zu ermöglichen. 

Hierfür wurde ein Waschverfahren für das TEM-Grid – nach erfolgter Zentrifugation – 

basierend auf Cyclohexan und Ethanol untersucht. Die rCPE wurde dabei in 

Reinstwasserproben entwickelt und deren Tauglichkeit für Umweltproben anhand der 

Extraktion in Flusswasserproben dargelegt. Als Modellpartikel dienten Ag2S-NP und 

Silberkernnanopartikel. 

Die Verwendung von Cyclohexan für das TEM-Grid Waschverfahren führte zu einer erhöhten 

Filmbildung auf dem TEM-Grid. Ethanol zeigte diesen Effekt hingegen nicht, sondern 

vermochte bei sechsmaligem Waschen zuverlässig störende Tensidreste zu entfernen. 

ICP-MS Messungen zeigten Extraktionseffizienzen > 73 % für AgNP mit einer ursprünglichen 

Ag-Konzentration von 5 bzw. 50 ng L-1 nach erfolgter fünfmaliger repetitiver CPE (rCPE5). 

Die Partikel änderten durch die Extraktionstechnik weder ihre Form, Größe noch 

Zusammensetzung und konnten mit TEM-EDX charakterisiert werden. Das große Potential 

dieser Methode konnte schließlich anhand von Versuchen in Realwasserproben bestätigt 

werden. Auch hier konnten Ag2S-NP mit einer ursprünglichen Konzentration von 5 ng L-1 

zuverlässig mit TEM-EDX nachgewiesen werden. Eine Veränderung der Größe, Form und 

chemischen Zusammensetzung der Nanopartikel konnte auch in solch anspruchsvoller Matrix 

nicht beobachtet werden. 
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Eigener Beitrag: 

- Entwurf und Ausarbeitung des Versuchskonzeptes 

- Synthese der AgNP 

- Entwicklung und Optimierung der rCPE 

- Realwasserprobenahme und Charakterisierung 

- Auswertung und Interpretation der Ergebnisse 

- Schreiben der Publikation (ausgenommen Beiträge von A. Wimmer, s. u.) 

Wesentliche Beiträger Dritter: 

- R. Kaegi: Entwicklung der Zentrifugationstechnik und TEM Messungen 

- A. Wimmer: Optimierung der Zentrifugationstechnik und des TEM-Grid 

Waschverfahrens 

- A. Wimmer: Schreiben der Publikation (Optimierung der Zentrifugationstechnik und 

des Waschverfahrens, Überlegungen zur Partikelanzahl auf dem TEM-Grid) 

  



 

27 
 

5.4. Publikation 4: What happens to silver-based nanoparticles if 

they meet seawater? 

Silbernanopartikel gelangen nach deren Freisetzung in die Umwelt infolge des Transportes 

durch Flüsse schlussendlich ins Meer, weshalb deren Schicksal in solchen Probenmatrices 

besonderer Aufmerksamkeit bedarf. Bisher wurde beobachtet, dass Silbernanopartikel in 

Meerwasser einerseits aggregieren und sich andererseits auflösen. Allerdings lagen die 

eingesetzten Konzentrationen im unteren µg L-1 bis mg L-1 Bereich und damit um viele 

Größenordnungen über umweltrelevanten Konzentrationen im unteren ng L-1 Bereich.[124-

126] Der hohe Chloridgehalt in Meerwassermatrices verhinderte bisher den Einsatz höherer 

Konzentrationen, da die Proben für eine nachfolgende instrumentelle Messung verdünnt 

werden müssen, was zu schlechteren Nachweisgrenzen führt. 

In dieser Studie wurden 50 ng L-1 citratstabilisierte Silbernanopartikel (CA@Ag-NP), Ag2S-

NP und AgCl-NP mit variierender Partikelgröße in künstlich hergestelltem als auch natürlichem 

Meerwasser bei verschiedenen Temperaturen und Zeiten inkubiert. Außerdem wurde der 

Einfluss von NOM auf das Schicksal der Nanopartikel in Meerwassermatrices untersucht. Die 

AgNP wurden daraufhin mit der CPE extrahiert, was zur Abtrennung der störenden 

Chloridmatrix einerseits und einer Anreicherung der Nanopartikel andererseits führte. Die 

Nanopartikel wurden schließlich mit (sp-)ICP-MS quantifiziert. Außerdem wurden TEM-EDX 

Messungen durchgeführt, um die erhaltenen Ergebnisse zu validieren und mögliche 

Änderungen der Partikelzusammensetzung zu detektieren. Das Schicksal von 

Silbernanopartikeln in Meerwasser wurde schließlich noch anhand real existierender 

Silbernanopartikel in Klärwerksablaufproben untersucht, indem diese mit einer entsprechenden 

Menge Natriumchlorid versetzt wurden. 

Unabhängig von ihrer Zusammensetzung konnte eine fast vollständige Auflösung der AgNP 

nach drei Tagen in künstlichem als auch natürlichem Meerwasser beobachtet werden. Die 

Auflösung der Partikel war dabei in realem Meerwasser noch stärker ausgeprägt als in künstlich 

hergestelltem. Durch die Ausbildung von Silberchlorokomplexen der Zusammensetzung 

AgClx
1-x (x > 1) wird dem Reaktionsgleichgewicht Ag+ entzogen, was die Auflösung der 

Partikel verstärkt. TEM-EDX Messungen zeigten, dass sich bei der Inkubation von Ag2S-NP 

in Meerwasser das Ag:S Verhältnis auf 1:1 erniedrigte. Silber wurde also aus den Nanopartikeln 

gelöst, während sich Schwefel um die Partikel ansammelte. Auch in Klärwerksablaufproben 

konnte eine fast vollständige Auflösung der Nanopartikel beobachtet werden.  
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Ein Einfluss der Inkubationstemperatur auf die Auflösung der Nanopartikel konnte nicht 

festgestellt werden. Der Zusatz von NOM führte hingegen zu einer verstärkten Auflösung der 

Nanopartikel. Dies kann damit erklärt werden, dass NOM mit Ag(I) Komplexe bildet und 

dadurch Ag(I) dem Reaktionsgleichgewicht entzieht, was die Auflösung der Partikel 

begünstigt. 

Eigener Beitrag: 

- Synthese und Charakterisierung der eingesetzten AgNP 

- Auswertung und Diskussion der TEM-EDX Aufnahmen 

- Schreiben der Publikation (Einleitung Absätze 1-3 und 6-9, Kapitel 2.2. Absatz 3, 

Kapitel 3.1, Kapitel 3.2. letzter Absatz) 

Wesentliche Beiträger Dritter: 

- A. Wimmer: Versuchsplanung und Konzipierung der Studie 

- A. Wimmer: Durchführung und Auswertung der Inkubationsstudien 

- A. Wimmer: Schreiben der Publikation (ausgenommen eigene Beiträge)  



 

29 
 

6. Schlussfolgerungen und Ausblick 

Die vorliegende Arbeit liefert schnelle und aussichtsreiche Methoden, um Silbernanopartikel 

in Umweltproben umfangreich nachweisen und charakterisieren zu können. Insbesondere die 

repetitive Cloud Point Extraktion und deren Kopplung mit TEM-EDX Messungen verspricht 

ein großes Potential, da damit einzelne Partikel aus realen Proben extrahiert und charakterisiert 

werden können. 

Außerdem konnte das Schicksal von Silbernanopartikeln in Meerwasser aufgeklärt werden, wo 

diese zuletzt hingelangen. Nachdem sich diese nahezu vollständig auflösen, sind kaum 

relevante Folgen für das Ökosystem Ozean zu erwarten. 

Da in weiterer Zukunft eine stetige Zunahme von nanoskaligen Industrieprodukten zu erwarten 

ist, muss auch mit einem erhöhten Eintrag von Nanomaterialien in die Umwelt gerechnet 

werden. Die in dieser Arbeit präsentierten Methoden geben dazu einen vielversprechenden 

Ansatz, um Nanomaterialien in Umweltproben effizient nachweisen und charakterisieren und 

so ihre Auswirkungen auf relevante Ökosysteme abschätzen zu können. Das enorme Potential 

dieser analytischen Techniken kann nicht hoch genug eingeschätzt werden, da diese auch relativ 

leicht auf andere metallische als auch nichtmetallische Nanopartikel, wie z.B. sogar Mikro- 

oder Nanoplastik, angepasst und weiterentwickelt werden können, wofür indes weitere 

Forschungsarbeit nötig ist. 
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7. Abdruckgenehmigungen 

7.1. Abbildung 1 
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7.2. Abbildung 3 
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7.3. Abbildung 4 
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7.4. Publikation 1 
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7.5. Publikation 2 
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7.7. Publikation 4 

 



 

45 
 

8. Bibliografische Angaben und Abdruck der Publikationen 

8.1. Publikation 1 

Magnetic solid phase extraction of silver-based nanoparticles in aqueous samples: Influence of 

particle composition and matrix effects on its application to environmental samples and species-

selective elution and determination of silver sulphide nanoparticles with sp-ICP-MS 

Alexander Urstoeger a, Lilly Zacherl a, Maximilian Muhr b, Yasmin Selic a, Monika Wenisch a, 

Marcel Klotz a, Michael Schuster a,* 

a Division of Analytical Chemistry, Department of Chemistry, Technical University of Munich, Lichtenbergstraße 

4, 85748, Garching, Germany 

b Chair of Inorganic and Metal-Organic Chemistry, Department of Chemistry and Catalysis Research Center, 

Technical University of Munich, Ernst-Otto-Fischer-Straße 1, 85748, Garching, Germany 

* Corresponding author 

E-Mail: michael.schuster@tum.de 

Abdruck des Artikels mit Genehmigung von Elsevier (siehe Kapitel 7.4) aus 

Talanta, 2021, 225, 12202028. 

  



 

46 
 



 

47 
 



 

48 
 



 

49 
 



 

50 
 



 

51 
 



 

52 
 



 

53 
 



 

54 
 



 

55 
 



 

56 
 



 

57 
 



 

58 
 



 

59 
 



 

60 
 



 

61 
 



 

62 
 



 

63 
 



 

64 
 



 

65 
 



 

66 
 



 

67 
 



 

68 
 



 

69 
 



 

70 
 



 

71 
 



 

72 
 



 

73 
 



 

74 
 



 

75 
 

 
 

  



 

76 
 

  



 

77 
 

8.2. Publikation 2 

Separating dissolved silver from nanoparticulate silver is the key: Improved cloud-point-

extraction hyphenated to single particle ICP-MS for comprehensive analysis of silver-based 

nanoparticles in real environmental samples down to single-digit nm particle sizes 

Andreas Wimmera,1, Alexander Urstoegera,1, Tobias Hinkea, Margit Austa, Philipp J. Altmannb, 

Michael Schustera,* 

a Division of Analytical Chemistry, Department of Chemistry, Technical University of Munich, Garching, 85748, 

Germany 

b Catalysis Research Center, Technical University of Munich, Garching, 85748, Germany 

* Corresponding author 

E-Mail: michael.schuster@tum.de 

1 These authors contributed equally to the present study. 

Abdruck des Artikels mit Genehmigung von Elsevier (siehe Kapitel 7.5) aus 

Analytica Chimica Acta, 2021, 1150, 238198 



 

78 
 



 

79 
 



 

80 
 



 

81 
 



 

82 
 



 

83 
 



 

84 
 



 

85 
 



 

86 
 



 

87 
 



 

88 
 



 

89 
 



 

90 
 



 

91 
 



 

92 
 



 

93 
 



 

94 
 



 

95 
 



 

96 
 



 

97 
 



 

98 
 



 

99 
 



 

100 
 



 

101 
 



 

102 
 



 

103 
 



 

104 
 



 

105 
 



 

106 
 



 

107 
 



 

108 
 



 

109 
 



 

110 
 

 
  



 

111 
 

8.3. Publikation 3 

Looking at Silver-Based Nanoparticles in Environmental Water Samples: Repetitive Cloud 

Point Extraction Bridges Gaps in Electron Microscopy for Naturally Occurring Nanoparticles 

Alexander Urstoeger,§ Andreas Wimmer,§ Ralf Kaegi, Simon Reiter and Michael Schuster* 

* Corresponding author 

E-Mail: michael.schuster@tum.de 

§ These authors contributed equally to the present study 

Abdruck des Artikels mit Genehmigung von ACS Publications (siehe Kapitel 7.6) aus 

Environmental Science & Technology, 2020, 54, 12063-12071. 

 
  



 

112 
 



 

113 
 



 

114 
 



 

115 
 



 

116 
 



 

117 
 



 

118 
 



 

119 
 



 

120 
 

 



 

121 
 



 

122 
 



 

123 
 



 

124 
 



 

125 
 



 

126 
 



 

127 
 



 

128 
 

 

  



 

129 
 

8.4. Publikation 4 

What happens to silver-based nanoparticles if they meet seawater? 

Andreas Wimmer a,1, Alexander Urstoeger a,1, Nils Christoph Funck a, Franziska Petra Adler a, 

Leonhard Lenz a, Markus Doeblinger b, Michael Schuster a,* 

a Division of Analytical Chemistry, Department of Chemistry, Technical University of Munich, Lichtenbergstraße 

4, 85748, Garching, Germany 

b Department of Chemistry, Ludwig-Maximilians-Universität München, Butenandtstr. 5-13 (E), Munich, 81377, 

Germany 

* Corresponding author 

E-Mail: michael.schuster@tum.de 

1 These authors contributed equally to the present study 

Abdruck des Artikels mit Genehmigung von Elsevier (siehe Kapitel 7.7) aus 

Water Research, 2020, 171, 115399. 

  



 

130 
 



 

131 
 



 

132 
 



 

133 
 



 

134 
 



 

135 
 



 

136 
 



 

137 
 



 

138 
 



 

139 
 



 

140 
 



 

141 
 



 

142 
 



 

143 
 



 

144 
 



 

145 
 



 

146 
 



 

147 
 



 

148 
 



 

149 
 



 

150 
 



 

151 
 

 

  



 

152 
 

  



 

153 
 

9. Vollständige Publikationsliste 

Publikationen 

1. A. Urstoeger, L. Zacherl, M. Muhr, Y. Selic, M. Wenisch, M. Klotz, M. Schuster, 

Magnetic solid phase extraction of silver-based nanoparticles in aqueous samples: 

Influence of particle composition and matrix effects on its application to environmental 

samples and species-selective elution and determination of silver sulphide nanoparticles 

with sp-ICP-MS, Talanta, 2021, 225, 122028. 

2. A. Wimmer, A. Urstoeger, T. Hinke, M. Aust, P.J. Altmann, M. Schuster, Separating 

dissolved silver from nanoparticulate silver is the key: Improved cloud-point-extraction 

hyphenated to single particle ICP-MS for comprehensive analysis of silver-based 

nanoparticles in real environmental samples down to single-digit nm particle sizes, 

Analytica Chimica Acta, 2021, 1150, 238198. 

3. A. Urstoeger, A. Wimmer, R. Kaegi, S. Reiter, M. Schuster, Looking at Silver-Based 

Nanoparticles in Environmental Water Samples: Repetitive Cloud Point Extraction 

Bridges Gaps in Electron Microscopy for Naturally Occurring Nanoparticles, 

Environmental Science & Technology, 2020, 54, 12063-12071. 

4. A. Wimmer, A. Urstoeger, N.C. Funck, F.P. Adler, L. Lenz, M. Doeblinger, M. 

Schuster, What happens to silver-based nanoparticles if they meet seawater?, Water 

Research, 2020, 171, 115399. 

Poster 

1. Stability of silver-based nanoparticles at environmentally relevant concentrations in 

seawater monitored by spICP-MS. A. Urstoeger, A. Wimmer, A. Schuster. European 

Winter Conference on Plasma Spectrochemistry 2019, Pau, Frankreich. 

Vorträge 

1. spICP-MS – en route to the perfect measurement. A. Urstoeger. A. Wimmer, M. 

Schuster, DAAS-Doktorandenseminar 2018, Geesthacht, Deutschland. 

2. Stability of silver-based nanoparticles at environmentally relevant concentrations in 

seawater monitored by spICP-MS. A. Urstoeger. ANAKON 2019, Münster, 

Deutschland. 

  



 

154 
 

  



 

155 
 

10. Literaturverzeichnis 

[1] N. Taniguchi, On the basic concept of nanotechnology, Proceedings of the International 

Conference on Production Engineering, Part II, Japan Society of Precision Engineering, Tokyo, 

1974. 

[2] F. Gottschalk, T. Sun, B. Nowack, Environmental concentrations of engineered 

nanomaterials: review of modeling and analytical studies, Environmental Pollution, 2013, 181, 

287-300. 

[3] T.M. Benn, P. Westerhoff, Nanoparticle Silver Released into Water from Commercially 

Available Sock Fabrics, Environmental Science & Technology, 2008, 42, 4133-4139. 

[4] T. Benn, B. Cavanagh, K. Hristovski, J.D. Posner, P. Westerhoff, The Release of Nanosilver 

from Consumer Products Used in the Home, Journal of Environmental Quality, 2010, 39, 1875-

1882. 

[5] R. Kaegi, B. Sinnet, S. Zuleeg, H. Hagendorfer, E. Mueller, R. Vonbank, M. Boller, M. 

Burkhardt, Release of Silver Nanoparticles from Outdoor Facades, Environmental Pollution, 

2010, 158, 2900-2905. 

[6] N.C. Mueller, B. Nowack, Exposure Modeling of Engineered Nanoparticles in the 

Environment, Environmental Science & Technology, 2008, 42, 4447-4453. 

[7] B. Nowack, Nanosilver Revisited Downstream, Science, 2010, 330, 1054-1055. 

[8] F. Gottschalk, T. Sonderer, R.W. Scholz, B. Nowack, Modeled environmental 

concentrations of engineered nanomaterials (TiO2, ZnO, Ag, CNT, Fullerenes) for different 

regions, Environmental Science & Technology, 2009, 43, 9216-9222. 

[9] L. Li, M. Stoiber, A. Wimmer, Z. Xu, C. Lindenblatt, B. Helmreich, M. Schuster, To What 

Extent Can Full-Scale Wastewater Treatment Plant Effluent Influence the Occurrence of Silver-

Based Nanoparticles in Surface Waters?, Environmental Science & Technology, 2016, 50, 

6327-6333. 

[10] G. Hartmann, T. Baumgartner, M. Schuster, 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+, Analytical Chemistry, 2014, 

86, 790-796. 

[11] Europäische Kommission, Empfehlung der Kommission vom 18. Oktober 2011 zur 

Definition von Nanomaterialien, 2011. https://eur-lex.europa.eu/legal-

content/DE/TXT/?uri=CELEX%3A32011H0696 (aufgerufen am 28.01.2021). 



 

156 
 

[12] J.N. Tiwari, R.N. Tiwari, K.S. Kim, Zero-dimensional, one-dimensional, two-dimensional 

and three-dimensional nanostructured materials for advanced electrochemical energy devices, 

Progress in Materials Science, 2012, 57, 724-803. 

[13] K.L. Kelly, E. Coronado, L.L. Zhao, G.C. Schatz, The Optical Properties of Metal 

Nanoparticles:  The Influence of Size, Shape, and Dielectric Environment, The Journal of 

Physical Chemistry B, 2003, 107, 668-677. 

[14] Y.L. Hewakuruppu, L.A. Dombrovsky, C. Chen, V. Timchenko, X. Jiang, S. Baek, R.A. 

Taylor, Plasmonic "pump-probe" method to study semi-transparent nanofluids, Applied Optics, 

2013, 52, 6041-6050. 

[15] R.A. Taylor, P.E. Phelan, T.P. Otanicar, R. Adrian, R. Prasher, Nanofluid optical property 

characterization: towards efficient direct absorption solar collectors, Nanoscale Research 

Letters, 2011, 6, 225. 

[16] R.A. Taylor, T. Otanicar, G. Rosengarten, Nanofluid-based optical filter optimization for 

PV/T systems, Light: Science & Applications, 2012, 1, e34. 

[17] R.A. Taylor, T.P. Otanicar, Y. Herukerrupu, F. Bremond, G. Rosengarten, E.R. Hawkes, 

X. Jiang, S. Coulombe, Feasibility of nanofluid-based optical filters, Applied Optics, 2013, 52, 

1413-1422. 

[18] M. Amelia, C. Lincheneau, S. Silvi, A. Credi, Electrochemical properties of CdSe and 

CdTe quantum dots, Chemical Society Reviews, 2012, 41, 5728-5743. 

[19] W.J. Stark, P.R. Stoessel, W. Wohlleben, A. Hafner, Industrial applications of 

nanoparticles, Chemical Society Reviews, 2015, 44, 5793-5805. 

[20] I.L. Medintz, H.T. Uyeda, E.R. Goldman, H. Mattoussi, Quantum dot bioconjugates for 

imaging, labelling and sensing, Nature Materials, 2005, 4, 435-446. 

[21] A. Puri, K. Loomis, B. Smith, J.-H. Lee, A. Yavlovich, E. Heldman, R. Blumenthal, Lipid-

based nanoparticles as pharmaceutical drug carriers: from concepts to clinic, Critical Reviews 

in Therapeutic Drug Carrier Systems, 2009, 26, 523-580. 

[22] M. Gujrati, A. Malamas, T. Shin, E. Jin, Y. Sun, Z.-R. Lu, Multifunctional Cationic Lipid-

Based Nanoparticles Facilitate Endosomal Escape and Reduction-Triggered Cytosolic siRNA 

Release, Molecular Pharmaceutics, 2014, 11, 2734-2744. 

[23] C.T. Shindu, Harshita, M. Pawan Kumar, T. Sushama, Ceramic Nanoparticles: Fabrication 

Methods and Applications in Drug Delivery, Current Pharmaceutical Design, 2015, 21, 6165-

6188. 

[24] R. Kessler, Engineered Nanoparticles in Consumer Products: Understanding a New 

Ingredient, Environmental Health Perspectives, 2011, 119, A120-A125. 



 

157 
 

[25] T.V. Duncan, Applications of Nanotechnology in Food Packaging and Food Safety: 

Barrier Materials, Antimicrobials and Sensors, J. Colloid Interface Sci., 2011, 363, 1-24. 

[26] S.J. Soenen, W.J. Parak, J. Rejman, B. Manshian, (Intra)cellular Stability of Inorganic 

Nanoparticles: Effects on Cytotoxicity, Particle Functionality, and Biomedical Applications, 

Chemical Reviews, 2015, 115, 2109-2135. 

[27] M. Bąkowski, B. Kiczorowska, W. Samolińska, R. Klebaniuk, A. Lipiec, Silver and Zinc 

Nanoparticles in Animal Nutrition – A Review, Annals of Animal Science, 2018, 18, 879-898. 

[28] K. Balkis Ameen, K. Rajasekar, T. Rajasekharan, Silver Nanoparticles in Mesoporous 

Aerogel Exhibiting Selective Catalytic Oxidation of Benzene in CO2 Free Air, Catalysis 

Letters, 2007, 119, 289-295. 

[29] H.-L. Jiang, T. Akita, T. Ishida, M. Haruta, Q. Xu, Synergistic Catalysis of Au@Ag 

Core−Shell Nanoparticles Stabilized on Metal−Organic Framework, Journal of the American 

Chemical Society, 2011, 133, 1304-1306. 

[30] Q.H. Tran, T.M.H. Pham, L. Anh-Tuan, T. Matteo, Recent Advances of Silver 

Nanoparticles in Cancer Diagnosis and Treatment, Anti-Cancer Agents in Medicinal 

Chemistry, 2020, 20, 1276-1287. 

[31] R. Ghosh Chaudhuri, S. Paria, Core/Shell Nanoparticles: Classes, Properties, Synthesis 

Mechanisms, Characterization, and Applications, Chemical Reviews, 2012, 112, 2373-2433. 

[32] S. Prabhu, E.K. Poulose, Silver nanoparticles: mechanism of antimicrobial action, 

synthesis, medical applications, and toxicity effects, International Nano Letters, 2012, 2. 

[33] A. Biswas, I.S. Bayer, A.S. Biris, T. Wang, E. Dervishi, F. Faupel, Advances in top–down 

and bottom–up surface nanofabrication: Techniques, applications & future prospects, Advances 

in Colloid and Interface Science, 2012, 170, 2-27. 

[34] T.P. Yadav, R. Yadav, D. Singh, Mechanical Milling: a Top Down Approach for the 

Synthesis of Nanomaterials and Nanocomposites, Nanoscience and Nanotechnology, 2012, 2, 

22-48. 

[35] A.V. Kabashin, M. Meunier, Synthesis of colloidal nanoparticles during femtosecond laser 

ablation of gold in water, Journal of Applied Physics, 2003, 94, 7941-7943. 

[36] D. Mijatovic, J.C.T. Eijkel, A. van den Berg, Technologies for nanofluidic systems: top-

down vs. bottom-up—a review, Lab on a Chip, 2005, 5, 492-500. 

[37] B. Malik, T.B. Pirzadah, M. Kumar, R.U. Rehman, Biosynthesis of Nanoparticles and 

Their Application in Pharmaceutical Industry, in: R. Prasad, V. Kumar, M. Kumar (Eds.), 

Nanotechnology: Food and Environmental Paradigm, Springer Singapore, Singapore, 2017, 

235-252. 



 

158 
 

[38] R. Kaegi, A. Voegelin, C. Ort, B. Sinnet, B. Thalmann, J. Krismer, H. Hagendorfer, M. 

Elumelu, E. Mueller, Fate and Transformation of Silver Nanoparticles in Urban Wastewater 

Systems, Water Research, 2013, 47, 3866-3877. 

[39] K. Tiede, A.B.A. Boxall, X. Wang, D. Gore, D. Tiede, M. Baxter, H. David, S.P. Tear, J. 

Lewis, Application of hydrodynamic chromatography-ICP-MS to investigate the fate of silver 

nanoparticles in activated sludge, Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2010, 25, 1149-

1154. 

[40] R. Kaegi, A. Voegelin, B. Sinnet, S. Zuleeg, H. Hagendorfer, M. Burkhardt, H. Siegrist, 

Behavior of Metallic Silver Nanoparticles in a Pilot Wastewater Treatment Plant, 

Environmental Science & Technology, 2011, 45, 3902-3908. 

[41] S. Kampe, R. Kaegi, K. Schlich, C. Wasmuth, H. Hollert, C. Schlechtriem, Silver 

nanoparticles in sewage sludge: Bioavailability of sulfidized silver to the terrestrial isopod 

Porcellio scaber, Environmental Toxicology and Chemistry, 2018, 37, 1606-1613. 

[42] A. Wimmer, A. Kalinnik, M. Schuster, New insights into the formation of silver-based 

nanoparticles under natural and semi-natural conditions, Water Research, 2018, 141, 227-234. 

[43] S. Lekamge, A.F. Miranda, A. Abraham, V. Li, R. Shukla, V. Bansal, D. Nugegoda, The 

Toxicity of Silver Nanoparticles (AgNPs) to Three Freshwater Invertebrates With Different 

Life Strategies: Hydra vulgaris, Daphnia carinata, and Paratya australiensis, Frontiers in 

Environmental Science, 2018, 6. 

[44] P.V. Asharani, Y. Lian Wu, Z. Gong, S. Valiyaveettil, Toxicity of silver nanoparticles in 

zebrafish models, Nanotechnology, 2008, 19, 255102. 

[45] Y.-M. Cho, Y. Mizuta, J.-i. Akagi, T. Toyoda, M. Sone, K. Ogawa, Size-dependent acute 

toxicity of silver nanoparticles in mice, Journal of Toxicologic Pathology, 2018, 31, 73-80. 

[46] V. Kumar, N. Sharma, S.S. Maitra, In vitro and in vivo toxicity assessment of 

nanoparticles, International Nano Letters, 2017, 7, 243-256. 

[47] M.J. Hajipour, K.M. Fromm, A. Akbar Ashkarran, D. Jimenez de Aberasturi, I.R.d. 

Larramendi, T. Rojo, V. Serpooshan, W.J. Parak, M. Mahmoudi, Antibacterial properties of 

nanoparticles, Trends in Biotechnology, 2012, 30, 499-511. 

[48] S. Pal, Y.K. Tak, J.M. Song, Does the Antibacterial Activity of Silver Nanoparticles 

Depend on the Shape of the Nanoparticle? A Study of the Gram-Negative Bacterium 

Escherichia coli, Applied and Environmental Microbiology, 2007, 73, 1712-1720. 

[49] S. Shrivastava, T. Bera, A. Roy, G. Singh, P. Ramachandrarao, D. Dash, Characterization 

of enhanced antibacterial effects of novel silver nanoparticles, Nanotechnology, 2007, 18, 

225103. 



 

159 
 

[50] E. Navarro, A. Baun, R. Behra, N.B. Hartmann, J. Filser, A.-J. Miao, A. Quigg, P.H. 

Santschi, L. Sigg, Environmental behavior and ecotoxicity of engineered nanoparticles to algae, 

plants, and fungi, Ecotoxicology, 2008, 17, 372-386. 

[51] A. Yan, Z. Chen, Impacts of Silver Nanoparticles on Plants: A Focus on the Phytotoxicity 

and Underlying Mechanism, International Journal of Molecular Sciences, 2019, 20, 1003. 

[52] P.V. AshaRani, G. Low Kah Mun, M.P. Hande, S. Valiyaveettil, Cytotoxicity and 

Genotoxicity of Silver Nanoparticles in Human Cells, ACS Nano, 2009, 3, 279-290. 

[53] A. Haase, J. Tentschert, H. Jungnickel, P. Graf, A. Mantion, F. Draude, J. Plendl, M.E. 

Goetz, S. Galla, A. Mašić, A.F. Thuenemann, A. Taubert, H.F. Arlinghaus, A. Luch, Toxicity 

of silver nanoparticles in human macrophages: uptake, intracellular distribution and cellular 

responses, Journal of Physics: Conference Series, 2011, 304, 012030. 

[54] W. Lu, D. Senapati, S. Wang, O. Tovmachenko, A.K. Singh, H. Yu, P.C. Ray, Effect of 

surface coating on the toxicity of silver nanomaterials on human skin keratinocytes, Chemical 

Physics Letters, 2010, 487, 92-96. 

[55] S. Kim, J.E. Choi, J. Choi, K.-H. Chung, K. Park, J. Yi, D.-Y. Ryu, Oxidative stress-

dependent toxicity of silver nanoparticles in human hepatoma cells, Toxicology in Vitro, 2009, 

23, 1076-1084. 

[56] C. Beer, R. Foldbjerg, Y. Hayashi, D.S. Sutherland, H. Autrup, Toxicity of silver 

nanoparticles—Nanoparticle or silver ion?, Toxicology Letters, 2012, 208, 286-292. 

[57] M.V.D.Z. Park, A.M. Neigh, J.P. Vermeulen, L.J.J. de la Fonteyne, H.W. Verharen, J.J. 

Briedé, H. van Loveren, W.H. de Jong, The effect of particle size on the cytotoxicity, 

inflammation, developmental toxicity and genotoxicity of silver nanoparticles, Biomaterials, 

2011, 32, 9810-9817. 

[58] G.A. Sotiriou, S.E. Pratsinis, Antibacterial Activity of Nanosilver Ions and Particles, 

Environmental Science & Technology, 2010, 44, 5649-5654. 

[59] J.A. Champion, S. Mitragotri, Role of target geometry in phagocytosis, Proceedings of the 

National Academy of Sciences of the United States of America, 2006, 103, 4930-4934. 

[60] C. Levard, B.C. Reinsch, F.M. Michel, C. Oumahi, G.V. Lowry, G.E. Brown, Sulfidation 

Processes of PVP-Coated Silver Nanoparticles in Aqueous Solution: Impact on Dissolution 

Rate, Environmental Science & Technology, 2011, 45, 5260-5266. 

[61] C. Levard, E.M. Hotze, G.V. Lowry, G.E. Brown, Environmental Transformations of 

Silver Nanoparticles: Impact on Stability and Toxicity, Environmental Science & Technology, 

2012, 46, 6900-6914. 



 

160 
 

[62] R. Kaegi, A. Voegelin, B. Sinnet, S. Zuleeg, H. Siegrist, M. Burkhardt, Transformation of 

AgCl nanoparticles in a sewer system — A field study, Science of The Total Environment, 

2015, 535, 20-27. 

[63] B. Nowack, J.F. Ranville, S. Diamond, J.A. Gallego-Urrea, C. Metcalfe, J. Rose, N. Horne, 

A.A. Koelmans, S.J. Klaine, Potential scenarios for nanomaterial release and subsequent 

alteration in the environment, Environmental Toxicology and Chemistry, 2012, 31, 50-59. 

[64] M.E. Schimpf, K. Caldwell, C. Giddings, Field-Flow Fractionation Handbook, 1 ed., 

Wiley-Interscience, New York, 2000. 

[65] S. Dubascoux, I. Le Hécho, M. Hassellöv, F. Von Der Kammer, M. Potin Gautier, G. 

Lespes, Field-flow fractionation and inductively coupled plasma mass spectrometer coupling: 

History, development and applications, Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2010, 25, 

613-623. 

[66] A. Ulrich, S. Losert, N. Bendixen, A. Al-Kattan, H. Hagendorfer, B. Nowack, C. Adlhart, 

J. Ebert, M. Lattuada, K. Hungerbühler, Critical aspects of sample handling for direct 

nanoparticle analysis and analytical challenges using asymmetric field flow fractionation in a 

multi-detector approach, Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2012, 27, 1120-1130. 

[67] E.P. Gray, T.A. Bruton, C.P. Higgins, R.U. Halden, P. Westerhoff, J.F. Ranville, Analysis 

of gold nanoparticle mixtures: a comparison of hydrodynamic chromatography (HDC) and 

asymmetrical flow field-flow fractionation (AF4) coupled to ICP-MS, Journal of Analytical 

Atomic Spectrometry, 2012, 27, 1532-1539. 

[68] S. Brunauer, P.H. Emmett, E. Teller, Adsorption of Gases in Multimolecular Layers, 

Journal of the American Chemical Society, 1938, 60, 309-319. 

[69] S. Mourdikoudis, R.M. Pallares, N.T.K. Thanh, Characterization techniques for 

nanoparticles: comparison and complementarity upon studying nanoparticle properties, 

Nanoscale, 2018, 10, 12871-12934. 

[70] P.N. Njoki, I.I.S. Lim, D. Mott, H.-Y. Park, B. Khan, S. Mishra, R. Sujakumar, J. Luo, C.-

J. Zhong, Size Correlation of Optical and Spectroscopic Properties for Gold Nanoparticles, The 

Journal of Physical Chemistry C, 2007, 111, 14664-14669. 

[71] B.J. Berne, R. Pecora, Dynamic Light Scattering: With Applications to Chemistry, 

Biology, and Physics, Dover Publications Inc., Mineola, 2000. 

[72] V. Filipe, A. Hawe, W. Jiskoot, Critical Evaluation of Nanoparticle Tracking Analysis 

(NTA) by NanoSight for the Measurement of Nanoparticles and Protein Aggregates, 

Pharmaceutical Research, 2010, 27, 796-810. 



 

161 
 

[73] D. Brucker, K. Leopold, Sizing silver nanoparticles in chicken meat using direct slurry 

sampling graphite furnace atomic absorption spectrometry, Analytical and Bioanalytical 

Chemistry, 2019, 411, 4551-4558. 

[74] K. Leopold, A. Brandt, H. Tarren, Sizing gold nanoparticles using graphite furnace atomic 

absorption spectrometry, Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2017, 32, 723-730. 

[75] T. Panyabut, N. Sirirat, A. Siripinyanond, Use of electrothermal atomic absorption 

spectrometry for size profiling of gold and silver nanoparticles, Analytica Chimica Acta, 2018, 

1000, 75-84. 

[76] M. Resano, E. Garcia-Ruiz, R. Garde, High-resolution continuum source graphite furnace 

atomic absorption spectrometry for the monitoring of Au nanoparticles, Journal of Analytical 

Atomic Spectrometry, 2016, 31, 2233-2241. 

[77] L. Degenkolb, G. Metreveli, A. Philippe, A. Brandt, K. Leopold, L. Zehlike, H.-J. Vogel, 

G.E. Schaumann, T. Baumann, M. Kaupenjohann, F. Lang, S. Kumahor, S. Klitzke, Retention 

and remobilization mechanisms of environmentally aged silver nanoparticles in an artificial 

riverbank filtration system, Science of The Total Environment, 2018, 645, 192-204. 

[78] M. Wierucka, M. Biziuk, Application of magnetic nanoparticles for magnetic solid-phase 

extraction in preparing biological, environmental and food samples, TrAC Trends in Analytical 

Chemistry, 2014, 59, 50-58. 

[79] M. Mahmoudi, S. Sant, B. Wang, S. Laurent, T. Sen, Superparamagnetic iron oxide 

nanoparticles (SPIONs): Development, surface modification and applications in chemotherapy, 

Advanced Drug Delivery Reviews, 2011, 63, 24-46. 

[80] J.-f. Liu, Z.-s. Zhao, G.-b. Jiang, Coating Fe3O4 Magnetic Nanoparticles with Humic Acid 

for High Efficient Removal of Heavy Metals in Water, Environmental Science & Technology, 

2008, 42, 6949-6954. 

[81] X. Zhou, J. Liu, C. Yuan, Y. Chen, Speciation analysis of silver sulfide nanoparticles in 

environmental waters by magnetic solid-phase extraction coupled with ICP-MS, Journal of 

Analytical Atomic Spectrometry, 2016, 31, 2285-2292. 

[82] X.-x. Zhou, Y.-j. Li, J.-f. Liu, Highly Efficient Removal of Silver-Containing 

Nanoparticles in Waters by Aged Iron Oxide Magnetic Particles, ACS Sustainable Chemistry 

& Engineering, 2017, 5, 5468-5476. 

[83] J.-f. Liu, J.-b. Chao, R. Liu, Z.-q. Tan, Y.-g. Yin, Y. Wu, G.-b. Jiang, Cloud Point 

Extraction as an Advantageous Preconcentration Approach for Analysis of Trace Silver 

Nanoparticles in Environmental Waters, Analytical Chemistry, 2009, 81, 6496-6502. 



 

162 
 

[84] F.H. Quina, W.L. Hinze, Surfactant-mediated Cloud Point Extractions:  An 

Environmentally Benign Alternative Separation Approach, Industrial & Engineering Chemistry 

Research, 1999, 38, 4150-4168. 

[85] C.D. Stalikas, Micelle-mediated Extraction as a Tool for Separation and Preconcentration 

in Metal Analysis, TrAC, Trends in Analytical Chemistry, 2002, 21, 343-355. 

[86] E. Pramauro, E. Pelezetti, Surfactants in Analytical Chemistry: Applications of Organized 

Amphiphilic Media, Elsevier, Amsterdam, 1996. 

[87] T.M. Schmitt, Analysis of Surfactants, 2 ed., CRC Press, London, 2019. 

[88] D. Meyers, Surfactants in Solution: Monolayers and Micelles, Surfactant Science and 

Technology, 2005, 107-159. 

[89] G. Hartmann, C. Hutterer, M. Schuster, Ultra-Trace Determination of Silver Nanoparticles 

in Water Samples Using Cloud Point Extraction and ETAAS, Journal of Analytical Atomic 

Spectrometry, 2013, 28, 567-572. 

[90] P.G. Nilsson, H. Wennerstroem, B. Lindman, Structure of micellar solutions of nonionic 

surfactants. Nuclear magnetic resonance self-diffusion and proton relaxation studies of 

poly(ethylene oxide) alkyl ethers, The Journal of Physical Chemistry, 1983, 87, 1377-1385. 

[91] L. Duester, A.-L. Fabricius, S. Jakobtorweihen, A. Philippe, F. Weigl, A. Wimmer, M. 

Schuster, M.F. Nazar, Can cloud point-based enrichment, preservation, and detection methods 

help to bridge gaps in aquatic nanometrology?, Analytical and Bioanalytical Chemistry, 2016, 

408, 7551-7557. 

[92] J.-f. Liu, R. Liu, Y.-g. Yin, G.-b. Jiang, Triton X-114 based cloud point extraction: a 

thermoreversible approach for separation/concentration and dispersion of nanomaterials in the 

aqueous phase, Chemical Communications, 2009, 1514-1516. 

[93] H. Xie, Y. Gu, H.J. Ploehn, Dendrimer-mediated synthesis of platinum nanoparticles: new 

insights from dialysis and atomic force microscopy measurements, Nanotechnology, 2005, 16, 

492-501. 

[94] R. Reed, J. Weyers, A. Jones, Practical Skills in Biomolecular Science, 5 ed., Pearson 

Education Limited, Cham, 2016,  

[95] A. de Haan, H. Bosch, Industrial Separation Processes, de Gruyter, Berlin, 2013. 

[96] Agilent Technologies, Agilent 7900 Series ICP-MS Hardware Manual, 2014. 

[97] R. Thomas, A Beginner's Guide to ICP-MS, Part II: The Sample-Introduction System, 

Spectroscopy, 2001, 16, 56-60. 

[98] R. Thomas, A Beginner's Guide to ICP-MS, Part III: The Plasma Source, Spectroscopy, 

2001, 16, 26-30. 



 

163 
 

[99] R. Thomas, A Beginner's Guide to ICP-MS, Part IV: The Interface Region, Spectroscopy, 

2001, 16, 31-34. 

[100] R. Thomas, A Beginner's Guide to ICP-MS, Part V: The Ion Focusing System, 

Spectroscopy, 2001, 16, 38-44. 

[101] R. Thomas, A Beginner's Guide to ICP-MS, Part VI: The Mass Analyzer, Spectroscopy, 

2001, 16, 44-48. 

[102] R. Thomas, A Beginner's Guide to ICP-MS, Part X: Detectors, Spectroscopy, 2002, 17, 

34-39. 

[103] R. Thomas, A Beginner's Guide to ICP-MS, Part XII: A Review of Interferences, 

Spectroscopy, 2002, 17, 24-31. 

[104] R. Thomas, A Beginner's Guide to ICP-MS, Part IX: Mass Analyzers: Collision/Reaction 

Cell Technology, Spectroscopy, 2002, 17, 42-48. 

[105] C. Stephan, K. Neubauer, Single Particle Inductively Coupled Plasma Mass 

Spectrometry: Understanding How and Why, Single Particle ICP-MS Compendium, Perkin 

Elmer, 2014, 7-11. 

[106] M.D. Montaño, J.W. Olesik, A.G. Barber, K. Challis, J.F. Ranville, Single Particle ICP-

MS: Advances toward routine analysis of nanomaterials, Analytical and Bioanalytical 

Chemistry, 2016, 408, 5053-5074. 

[107] H.E. Pace, N.J. Rogers, C. Jarolimek, V.A. Coleman, C.P. Higgins, J.F. Ranville, 

Determining Transport Efficiency for the Purpose of Counting and Sizing Nanoparticles via 

Single Particle Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, Analytical Chemistry, 2011, 

83, 9361-9369. 

[108] G. Cornelis, M. Hassellöv, A signal deconvolution method to discriminate smaller 

nanoparticles in single particle ICP-MS, Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2014, 29, 

134-144. 

[109] F. Laborda, E. Bolea, J. Jiménez-Lamana, Single Particle Inductively Coupled Plasma 

Mass Spectrometry: A Powerful Tool for Nanoanalysis, Analytical Chemistry, 2014, 86, 2270-

2278. 

[110] D. Mavrocordatos, W. Pronk, M. Boller, Analysis of environmental particles by atomic 

force microscopy, scanning and transmission electron microscopy, Water Science and 

Technology, 2004, 50, 9-18. 

[111] M. Hassellöv, J.W. Readman, J.F. Ranville, K. Tiede, Nanoparticle analysis and 

characterization methodologies in environmental risk assessment of engineered nanoparticles, 

Ecotoxicology, 2008, 17, 344-361. 



 

164 
 

[112] B. Fultz, J.M. Howe, The TEM and Its Optics, Transmission Electron Microscopy and 

Diffractometry of Materials, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, Berlin, 2013, 59-115. 

[113] B. Fultz, J.M. Howe, Transmission Electron Microscopy and Diffractometry of Materials, 

4 ed., Springer-Verlag Berlin Heidelberg, Berlin, 2013. 

[114] A.T. Hubbard, The Handbook of Surface Imaging and Visualization, CRC Press, Boca 

Raton, 1995,  

[115] D.B. Williams, C.B. Carter, High-Resolution TEM, Transmission Electron Microscopy: 

A Textbook for Materials Science, Springer US, Boston, MA, 2009, 483-509. 

[116] R. Kleiner, D. Koelle, F. Ludwig, J. Clarke, Superconducting quantum interference 

devices: State of the art and applications, Proceedings of the IEEE, 2004, 92, 1534-1548. 

[117] J. Clarke, A.I. Braginski, The SQUID Handbook: Fundamentals and Technology of 

SQUIDs and SQUID Systems, 2004. 

[118] R. Bosisio, F. Giazotto, P. Solinas, Parasitic effects in superconducting quantum 

interference device-based radiation comb generators, Journal of Applied Physics, 2015, 118, 

213904. 

[119] P. Atkins, J.D. Paula, Spectroscopy: molecular rotations and vibrations, Elements of 

Physical Chemistry, Oxford University Press, Oxford, 2013, 477-502. 

[120] K. Cammann (Hrsg.), Instrumentelle Analytische Chemie, 1 ed., Springer Spektrum, 

Heidelberg, 2000. 

[121] I.A. Mudunkotuwa, A.A. Minshid, V.H. Grassian, ATR-FTIR spectroscopy as a tool to 

probe surface adsorption on nanoparticles at the liquid–solid interface in environmentally and 

biologically relevant media, Analyst, 2014, 139, 870-881. 

[122] S. Lee, X. Bi, R.B. Reed, J.F. Ranville, P. Herckes, P. Westerhoff, Nanoparticle Size 

Detection Limits by Single Particle ICP-MS for 40 Elements, Environmental Science & 

Technology, 2014, 48, 10291-10300. 

[123] B. Kim, C.-S. Park, M. Murayama, M.F. Hochella, Discovery and Characterization of 

Silver Sulfide Nanoparticles in Final Sewage Sludge Products, Environmental Science & 

Technology, 2010, 44, 7509-7514. 

[124] P. Lodeiro, E.P. Achterberg, J. Pampín, A. Affatati, M.S. El-Shahawi, Silver 

nanoparticles coated with natural polysaccharides as models to study AgNP aggregation 

kinetics using UV-Visible spectrophotometry upon discharge in complex environments, 

Science of The Total Environment, 2016, 539, 7-16. 

[125] W.Z. Teo, M. Pumera, Fate of silver nanoparticles in natural waters; integrative use of 

conventional and electrochemical analytical techniques, RSC Advances, 2014, 4, 5006-5011. 



 

165 
 

[126] C. Toncelli, K. Mylona, I. Kalantzi, A. Tsiola, P. Pitta, M. Tsapakis, S.A. Pergantis, Silver 

nanoparticles in seawater: A dynamic mass balance at part per trillion silver concentrations, 

Science of The Total Environment, 2017, 601-602, 15-21. 


