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Chemie

DEN STAR UNTER DEN
NANOPARTIKELN FINDEN

Brennstoffzellen funktionieren noch nicht optimal, weil der perfekte Katalysator fehlt —

bislang hat man danach mit den falschen Methoden gesucht, meint Kristina Tschulik.

as Forschungsobjekt von Prof. Dr. Kristina Tschu-
lik ist klein. Sehr klein. Tausendmal kleiner als der

Durchmesser eines menschlichen Haares. Es han-
delt sich um Nanopartikel, die in verschiedenen Formen
und Zusammensetzungen hergestellt werden und aus der
Industrie nicht mehr wegzudenken sind. Katalysatoren fiir
zahlreiche Reaktionen werden in Form von Nanopartikeln
gefertigt. Denn sie verbrauchen wenig Material, haben aber
trotzdem eine grofle Oberfliche, an der die chemischen Re-
aktionen stattfinden kénnen.

Eine industriell hergestellte Nanopartikel-Charge ist eine
Ansammlung vieler Individuen, die in Form, Gréfle und
chemischer Zusammensetzung variieren. Kristina Tschu-
lik interessiert sich fiir jeden einzelnen der Winzlinge. Mit
ihrem Team der RUB-Forschungsgruppe fiir Elektrochemie
und Nanoskalige Materialien charakterisiert sie individuelle
Partikel und bestimmt auch, welche besonders katalytisch
aktiv sind. ,Wenn man wiisste, welche Eigenschaften ein-
zelne Partikel besonders aktiv machen, kénnte man gezielt
Partikel mit genau diesen Eigenschaften herstellen, er-
klart die Bochumer Chemikerin. Viele zukunftstrichtige
Technologien, etwa Brennstoffzellen, funktionieren derzeit
noch nicht wie gewiinscht, weil die optimalen Katalysatoren
fehlen. ,Ich glaube, das liegt daran, dass wir noch nicht die
perfekten Methoden haben, um die Katalysatoren zu charak-
terisieren®, sagt Kristina Tschulik.

Die gingigen Methoden sind fiir grofle Elektroden eta-
bliert. Fiir ein Ensemble aus Nanopartikeln liefern sie einen
Durchschnittswert. Das wiirde reichen, wenn die Partikel
alle gleich wiren, aber das sind sie nicht. ,Man muss es sich
vorstellen wie mit Menschen in einem Konzert: Einer singt
auf der Bithne, alle im Publikum singen mit“, vergleicht die
Bochumer Forscherin. ,Wenn wir nur den gemeinsamen
Gesang horen, finden wir nicht heraus, wer der Star ist —
aber genau den wollen wir héren.“

Da die Nanopartikel so klein sind, lassen sie sich nur mit
speziellen Mikroskopen, meist im Hochvakuum sichtbar
machen — also unter Bedingungen, wie sie auf der Erde qua-
si nicht vorkommen. Die Forscherinnen und Forscher um
Kristina Tschulik haben daher eine neue Methode entwi-
ckelt, mit der sie die Partikel direkt in Losung analysieren

konnen. Genauer gesagt kombinierten sie eine elektroche-
mische mit einer spektroskopischen Methode, um verschie-
dene Eigenschaften der Partikel untersuchen zu kénnen.
Das Team verwendet eine Elektrode, so diinn wie ein Haar,
legt daran eine bestimmte Spannung an und taucht sie in eine
Lésung mit Partikeln. Durch die sogenannte Brownsche Be-
wegung — eine Warmebewegung, die kleine Partikel in Fliis-
sigkeiten und Gasen ungerichtet hin und her ruckeln lisst, —
schlagen einige von ihnen im Lauf der Zeit auf der Elektrode
ein. Ist die Spannung richtig gewidhlt, reagieren diese Parti-
kel auf der Elektrodenoberfliche. Silberpartikel werden dabei
beispielsweise in Silberchlorid umgewandelt oder aufgeldst,
je nachdem welche Substanzen die umgebende Losung ent-
hilt. Jedes Mal, wenn ein Silberatom zu einem einfach positiv
geladenen Silberion reagiert, wird ein Elektron frei, das als
Strom durch die Elektrode abflieft. Indem die Chemiker also
den Stromfluss messen, konnen sie auf die Anzahl der Atome
zuriickschlieflen, die reagiert haben, und somit auf die Groéfe
des Partikels. Die Methode ist so empfindlich, dass sie Stro-
me im Piko-Ampere-Bereich (1072 Ampere) detektiert. Selbst
Partikel von 2 und 2,5 Nanometern Durchmesser kénnen
die Forscher damit miihelos unterscheiden. Entscheidend
fir diese elektrochemische Methode ist, dass die Partikel in
geringer Konzentration in der Losung vorliegen, sodass sie
einzeln auf der Elektrode aufschlagen.

Chemische Spiirnase mit Stromzahler

Dieses elektrochemische Verfahren, das Kristina Tschulik ab
2012 in Oxford mit entwickelte, brachte ihr Bochumer Team
nun mit der sogenannten Dunkelfeldmikroskopie zusammen.
Letztere erlaubt den Chemikern, die Partikel in Echtzeit als
farbige Bildpunkte sichtbar zu machen. Anhand der Farbin-
derung der Punkte, genauer gesagt anhand der spektralen In-
formation, kénnen sie verfolgen, was mit den Partikeln an der
Elektrodenoberfliche passiert, zum Beispiel, ob sie sich auflo-
sen oder umwandeln, etwa in Silberchlorid.

Das spektro-elektrochemische Verfahren ist dabei spezifisch
fiir eine bestimmte Partikelsorte. Je nachdem, welche Span-
nung die Forscher an die Elektrode anlegen, reagieren Partikel
aus unterschiedlichen Materialien, Silberpartikel beispielswei-
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se bei einer kleineren Spannung als Goldpartikel. ,Wir haben » _'
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sich auf winzigen Grofenskalen ab.

=
[}
=
o
0
an
g
=
<
%}
7]
=
o
=5
)
4
E
<
3]
7]
=
3
=]
B
o
5
N4




Das Team hat eine spektro-elektrochemische Methode entwickelt,

mit der sich einzelne Nanopartikel charakterisieren lassen.

Herkdmmliche Methoden
bendtigen fir die Analyse
eine Mindestmenge von Uber
zehn Millionen Partikeln.

Chemie * Nanopartikel

Das Bochumer Verfahren
kann einzelne Nanopartikel
charakterisieren.
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Der Stromfluss gibt dabei Aufschluss iiber die Grofle der wenige

Nanometer messenden Partikel.

also gleichzeitig eine chemische Spiirnase und eine Methode,
die iiber den Stromfluss quantitative Informationen liefert.
Das gibt es sehr selten, resimiert Tschulik. Die Wissen-
schaftlerinnen und Wissenschaftler konnen mit der Technik
auch beobachten, ob Partikel verklumpen, nimlich wenn die
Teilchen, die auf der Elektrode einschlagen, im Lauf der Zeit
immer grofler werden.

Mit dem Verfahren kann Tschuliks Team nicht nur die Grofle
von Nanopartikeln bestimmen, sondern auch, wie effizient sie
als Katalysatoren arbeiten. Fiir diese Analyse stellen die Wis-
senschaftler die Bedingungen so ein, dass sich die Partikel
nicht an der Elektrodenoberfliche aufigsen, sondern dort eine
chemische Reaktion katalysieren. Der Stromfluss verrit ihnen
die Umsatzrate. Auflerdem kénnen sie verfolgen, ob die Akti-
vitit des alternden Partikels konstant bleibt beziehungsweise
im Lauf der Zeit ab- oder sogar zunimmt. Nach der Analyse
kénnen sie den an der Elektrode haftenden Partikel unter dem
Mikroskop betrachten und so seine Form bestimmen.

Katalysatoren optimieren

Diesen Aufwand fiir viele einzelne Partikel zu betreiben
lohnt sich laut Kristina Tschulik: ,Die Katalysatoraktivitit
indert sich nicht linear mit den Eigenschaften®, sagt sie.
,Ein Partikel, der halb so grof ist wie ein anderer, ist nicht
automatisch halb oder doppelt so aktiv.“ Es gibt sehr kom-
plexe und bisher nicht vorhersagbare Beziehungen zwischen
Form, Grofle und Zusammensetzung der Partikel und ihrer
Aktivitat bei der Katalyse. Jedes Individuum kénnte also ein
Star sein. Kristina Tschulik und ihr Team haben nun ein
Werkzeug an der Hand, mit dem sie nach diesen Stars unter
den Nanopartikeln suchen kénnen. So wollen sie ihren Bei-
trag leisten, die optimalen Katalysatoren fiir Brennstoftzel-
len, die Elektrolyse von Wasser und andere Technologien im
Bereich der regenerativen Energie zu finden.

Text: jwe, Fotos: rs



Chemie

SILBERNANOPARTIKEL -
EIN PROBLEM FUR DIE
UMWELT?

Bislang hat es keine Methode gegeben, um
den Einfluss der Partikel zu untersuchen.
Erste Ergebnisse mit einem neuen Verfah-
ren zeigen, dass sich die Teilchen anders
verhalten als gedacht.

ilberteilchen wirken antibakteriell und entziindungs-

hemmend. Daher sind sie mittlerweile vielfiltig im

Einsatz, zum Beispiel als Beschichtung von Wund-
auflagen, als Geruchshemmer in Sportkleidung oder auch
in Verpackungen von Lebensmitteln. Von dort gelangen sie
regelmifig in die Umwelt. ,Wenn Sportkleidung gewaschen
wird, l6sen sich pro Waschgang 50 Prozent der enthaltenen
Silberpartikel im Wasser, sagt Prof. Dr. Kristina Tschulik,
Chemikerin im Exzellenzcluster Ruhr Explores Solvation an
der RUB. , Letztendlich landen sie im Meer“. Was dort mit ih-
nen passiert, ist bislang weitestgehend unbekannt. Das liegt
daran, dass die winzigen Partikel von wenigen Nanometern
Grofse schwer zu untersuchen sind — erst recht, wenn sie in
geringer Konzentration in einer komplizierten Umgebung
wie dem Meerwasser vorliegen. ,Hier gibt es viele Storquellen
wie Salze oder Algen®, erklirt Tschulik. Herkémmliche Me-
thoden zur Analyse von Nanopartikeln kommen damit nicht
zurecht, denn sie funktionieren meist im Hochvakuum.

Anti-Mundgeruch-Spray im Test

Kristina Tschuliks Arbeitsgruppe fiir Elektrochemie und Na-
noskalige Materialien hat ein neues Verfahren entwickelt, das
das dndert (siehe ,Den Star unter den Nanopartikeln finden,
Seite 62). Es kann einzelne Nanopartikel in Losung aufspiiren
und analysieren, was dort mit ihnen passiert. Dazu kombinier-
ten die Wissenschaftlerinnen und Wissenschaftler ein zuvor
etabliertes elektrochemisches Verfahren mit einer spektrosko-
pischen Methode. Dass das Verfahren robust gegeniiber Stor-
quellen ist, zeigten die Forscherinnen und Forscher in einem
ersten Schritt mit Wasserproben aus einem unberiithrten kana-
dischen Fjord. In diesem Wasser waren zwar Salze, Algen und
andere Storfaktoren enthalten, aber keine industriellen Verun-
reinigungen. Diese fiigten die Forscherinnen und Forscher im
Labor selbst hinzu: Sie kauften ein Silbernanopartikel-Spray

Kristina Tschulik leitet die Forschungsgruppe fiir Elektrochemie

und Nanoskalige Materialien an der RUB.

im Internet, das fiir die Desinfektion von Besteck und als Mit-
tel gegen Mundgeruch bei Hunden angeboten wurde. Dieses
sprithten sie in das Fjord-Wasser und untersuchten mit der
elektrochemischen Methode, ob sie die Partikel detektieren
konnten. Das gelang.

Mit der kombinierten spektro-elektrochemischen Methode
analysierten sie in weiteren Studien, was mit Silberpartikeln
in salzhaltigem Wasser passiert. Bislang war man davon aus-
gegangen, dass die Partikel als Silberionen im Wasser gelost
werden. Diese Annahme bestitigte sich nicht; stattdessen ver-
klumpten die Partikel und reagierten zu Silberchlorid. ,Sie
wiirden also vermutlich zu Boden sinken und sedimentieren®,
folgert Tschulik. ,Dann sind sie zwar aus dem Meerwasser ent-
fernt, aber man miisste tiberlegen, welche langfristigen Folgen
diese Schwermetallablagerungen fiir Meeresbewohner haben
kénnten, die in Bodennihe leben.

Weil es zuvor kein Verfahren gab, mit dem sich Nanopartikel
in natiirlichen Umgebungen untersuchen lassen, ist wenig
iber ihre Einfliisse auf die Umwelt bekannt. ,Basierend auf
einem solchen einzelnen Ergebnis sollte man nicht in Panik
verfallen“, meint Kristina Tschulik und erinnert daran, dass
verschiedene Nanopartikel sich sehr unterschiedlich verhalten
kénnen — man kann also nicht aus wenigen Studien auf simt-
liche Nanopartikel schlieflen. Aber: ,Je mehr wir Nanopartikel
einsetzen, desto wichtiger ist es, dass wir ihre Auswirkungen
abschitzen kénnen*, erginzt die Forscherin.

Mit der Methode von Tschuliks Gruppe wire das moglich —
nicht nur im Meerwasser, sondern zum Beispiel auch im Pro-
zessabwasser von Industrieunternehmen. ,Solange es jedoch
keine etablierten Messmethoden und folglich keine gesetzliche
Pflicht gibt, solche Partikel nachzuweisen, tun die Firmen das
natiirlich auch nicht“, weifs Tschulik. Sollte der Gesetzgeber
eine solche Kontrollpflicht einfiihren, ist die Basis zum Bau
geeigneter Sensoren jetzt vorhanden.
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REDAKTIONSSCHLUSS

Bei diesem Objekt handelt es sich um die kleinste 3D-Version des RUB-Campus, die jemals erzeugt
wurde. Sie ist so klein, dass alle Gebdude zusammen auf den Zeiger einer Armbanduhr passen wiir-
den. Vom ID-Gebiude bis zum GC sind es nur ungefihr 250 Mikrometer. Gordon Zyla, Doktorand
am Lehrstuhl fiir Laseranwendungstechnik hat das Modell erstellt. Im Team von Prof. Dr. Cemal
Esen forscht er mit der sogenannten Zwei-Photonen-Polymerisation.

© RUB, Lehrstuhl LAT, Gordon Zyla

Mit der Methode werden in einem Tropfen Fotolack bestimmte Stellen belichtet, wodurch winzige
feste Strukturen entstehen. Vorlage dafiir ist ein Computermodell, das in diesem Fall ein Student im

Rahmen einer Projektarbeit aufgebaut hat. Cemal Esens Team testet, was mit dem Verfahren alles

moglich ist und wie sich die Zwergenbauteile zu grofleren Strukturen zusammensetzen lassen. Die
Vision: Nanomaschinen. Bei den Machbarkeitstests greifen die Wissenschaftler auch mal auf Objekte
aus dem Alltag zuriick — so entstand die Idee fiir die Mini-RUB. Sie ist so klein, dass man die Details
mit bloRem Auge nicht ausmachen kann; das Bild ist mit dem Elektronenmikroskop aufgenommen.
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