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Direkte Detektion und GroBenbestimmung von Silber-Nanopartikeln in
Hiihnchenfleisch mittels Graphitofen-Atomabsorptionsspektrometrie
Dominic Brucker und Prof. Dr. Kerstin Leopold

Universitdt Ulm

Der zunehmende Einsatz von Silber-
nanopartikeln in Alltagsprodukten hat
zu einem wachsenden analytischen Inte-
resse gefiihrt. Einerseits muss die Quali-
tat der Nanopartikel-enthaltenden Pro-
dukte und zum anderen die potentielle
Freisetzung von Silbernanopartikeln in
die Umwelt und deren moglicher Eintrag
in die Nahrungskette untersucht wer-
den. Allerdings ist gerade letzteres, also
der Nachweis und die GroBenbestim-
mung von Nanopartikeln im Spuren-
bereich in komplexen Matrices, wie Um-
welt- und Nahrungsmittelproben, wei-
terhin eine analytische Herausfor-
derung.

Ein breites Spektrum unterschiedlicher
instrumenteller Techniken wurde vor-
geschlagen und getestet, dennoch ist
bislang kein anerkanntes Standard-
verfahren verfiigbar. Die Schwierigkeit
liegt vor allem in der Kombination aus-
reichender Empfindlichkeit mit hinrei-
chender Robustheit gegen Matrix-
effekte. Ist diese Robustheit nicht gege-
ben, also eine Abtrennung der Analyten
erforderlich, so kann es bei der hierfiir
notwendige Probenvorbereitung zu un-
erwiinschten Veranderungen von Grél3e
und Stabilitdt der Silbernanopartikel
kommen.

Eine Losung bietet die Graphitofen-
Atomabsorptionsspektrometrie (GFAAS,
engl. graphite furnace atomic absorp-
tion spectrometry), eine etablierte
Methode der Metallspurenanalytik mit
Nachweisgrenzen im unteren pg/L-
Bereich. Die Mdglichkeit der direkten
Messung von Lésungen, Suspensionen,
Aufschlammungen und auch Feststoffen
ist ein methodischer Vorteil der GFAAS.
Bei der GFAAS wird ein auf den jeweiligen

Probentyp optimiertes Temperaturpro-
gramm durchgefiihrt, wobei zunachst
evtl. vorhandenes Lésungsmittel ver-
dampft, anschlieBend die Matrix pyroly-
siert und schlieBlich der Analyt atomi-
siert und die Absorption der Ana-
lytatome in der Gasphase gemessen
wird.

Fir den Nachweis und die GréRen-
bestimmung von Silbernanopartikeln
mittels GFAAS wird im Gegensatz zur
standardmaBigen Quantifizierung, bei
der die Signalflache oder Signalhdhe
auswertet wird, die zeitliche Verschie-
bung des Absorptionsmaximums (taq)
ausgewertet. Diese ist abhdngig von der
Anzahl der Atome die einen Silbernano-
partikel bilden und nimmt mit GréRe der
Nanopartikel bzw. Metallclusters zu.

Bei konstanten Versuchsbedingungen
beobachten wir eine Differenz der tag-
Werte von 0,5 s zwischen ionischem Sil-
ber und 20-nm groBen Silbernanopar-
tikeln [1]. In Anwesenheit beider Silber-
spezies erscheint das Signal je nach Kon-
zentrationsverhadltnisses als Doppel-
signal, wobei die Maxima ausgewertet
und den Silberspezies zu geordnet wer-
den konnen, oder als breiteres Signal,
welches mathematisch entfaltet werden
kann. Anhand dieses Prinzips konnten
Silberionen neben Silbernanopartikelnin
Umweltproben (Extrakten von Fluss-
sediment) erfolgreich nachgewiesen
werden [2].

Dies gelingt in den wassrigen Suspensio-
nen ohne weitere Probenvorbereitung
und unabhéngig von der Zusammenset-
zung der verwendeten Extraktions-
losung. Eine signifikante Differenz der
tag-Werte fiir die ionische und nanoparti-
kuldre Silberspezies wurde auch bei der

direkten Untersuchung fester Lebens-
mittelproben (Maismehl, Nudeln, Wei-
zenmehl, Zwiebel, Apfel, Kase, Paprika
und Muschelgewebe) nachgewiesen, die
aus Expositions- bzw. Kontaktversuchen
stammten oder durch dotieren mit Sil-
berspezies hergestellt wurden [3]. Aller-
dings wurde bei dieser Untersuchung ge-
zeigt, dass die chemische Zusammen-
setzung der Feststoffproben einen Ein-
fluss auf die absoluten t.g-Werte der Sil-
berspezies hat.

Dabei weisen Proben mit erhdhtem
EiweiBgehalt hohere t.g-Werte auf, wah-
rend mit steigendem Kohlenhydrat-
gehalt die ti-Werte der Silberspezies
abnehmen. Weitere Untersuchungen
missen diese Zusammenhdnge ndher
beleuchten, um die Methode entspre-
chend optimieren zu kénnen.

Neben dem Nachweis der Metallspezies
ist natiirlich auch eine GroBenbestim-
mung der Nanopartikel von Interesse.
Silber- und Goldnanopartikel zeigen eine
hochprazise Korrelation der t,¢-Werte
mit der PartikelgréBe (R?20,95) in
einem Bereich von 2 bis 200 nm, die am
besten durch eine logarithmische Funk-
tion angendhert werden kann [4,5].
Diese kann aufgrund der hohen Repro-
duzierbarkeit zur Kalibration genutzt
werden, um so die GroBe von Metall-
nanopartikelnin unbekannten Proben zu
bestimmen. Dabei ist t.¢ unabhangig von
der Konzentration im untersuchten
Arbeitsbereich sowie von der Stabilisie-
rung und/oder der Beschichtung der Sil-
bernanopartikel und somit ein sehr
robuster Parameter.

Durch Optimierung des Temperatur-
programms des Graphitofens ist keine
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aufwandige Probenvorbereitung not-
wendig und eine unerwiinschte in-situ-
Bildung von Metallclustern aus Metall-
ionen, die man bei héheren Konzentrati-
onen beobachtet, kann gesteuert bzw.
minimiert werden. Belegt werden
konnte dies durch die erfolgreiche, di-
rekte Bestimmung der GréRe von Silber-
nanopartikeln in einer Hiilhnchenfleisch-
probe (NanoLyse13) [5]. Die erhaltene
GroBe von 25,1 £+ 2,5 nmist in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem Wert von
27,3+53nm der mittels Transmis-
sionselektronenmikroskopie (TEM) ge-
funden wurde.

Zusammenfassung

Die GFAAS ermdglicht eine direkte,
schnelle und reproduzierbare Detektion
und GroBenbestimmung von Silbernano-
partikeln. Auch sehr kleine Nanopartikel
(5 nm) kénnen mit einer erstaunlich ho-
hen Prazision (RSD <1,3%) bestimmt
werden. Darliber hinaus kann die Anwe-
senheit von ionischem Silber neben Sil-
bernanopartikeln auch in komplexen
Matrices direkt bestimmt werden.

Die Methode weist eine hohe Robustheit
auf, d.h. sie ist unbeeinflusst von der
Metallkonzentration (im Arbeitsbereich
von 2,5 bis 15 ug Ag L") sowie von der
Stabilisierung bzw. Beschichtung der Sil-
bernanopartikeln und ermdglicht eine
Untersuchung von komplexen Proben-
matrices ohne aufwendige Proben-
vorbereitung.

Fiir Feststoffproben ist eine einfache
Homogenisierung, d.h. Trocknen und
Zermahlen, ausreichend. Deshalb stellt
diese analytische Methode eine sehr
vielversprechende Methode zur Silber-
nanopartikelanalyse dar und bietet
einen komplementdren Ansatz zu Tech-
niken, die eine sorgfaltige Probenvor-
bereitung und Abtrennung der Analyten
bediirfen.

Weitere Forschungsarbeiten sollen das
Potential und die Grenzen der Methode
zur Analyse von Nanopartikeln z.B. in
polydispersen Systemen ermitteln.
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