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Immer mehr Produkte in unserem Alltag enthalten synthetische Nano-
partikel. Noch aber ist wenig uber ihren Eintrag in die Umwelt bekannt.

Genauso wenig weiss man, wie viele naturliche Nanopartikel uberhaupt

im Trinkwasser vorkommen. Eine erste Bestandsaufnahme.

Trinkwasser ist klar, und doch sind Millionen von Partikeln darin
enthalten. Als partikuldre Substanzen — im Gegensatz zu den ge-
|6sten — bezeichnet man solche, die durch einen Filter mit einer
Porengréosse von 0,45 pm zurlickgehalten werden. Diese opera-
tionelle Definition wird aber der Tatsache nicht gerecht, dass es
viele Partikel im Wasser gibt, die kleiner sind und somit durch die
Filter hindurchgehen kdonnen. Dazu gehoéren auch die zwischen
1-100 nm grossen Partikel, die als Nanopartikel bezeichnet wer-
den. Wie viele dieser naturlich vorkommenden Nanopartikel je-
doch tatsachlich im Trinkwasser vorliegen, ist unbekannt. Unser
Ziel war es daher, mit Hilfe mikroskopischer Verfahren eine erste
Bestandsaufnahme der nattrlichen Nanopartikel im Trinkwasser
zu machen.

Diese Resultate sind die Grundlage, um zukinftig kinstliche
Nanopartikel von natlrlichen unterscheiden zu koénnen. Denn
synthetische Nanopartikel werden in unserem Alltag immer wich-
tiger. Sie werden beispielsweise eingesetzt in Sonnencremes
(Titandioxid), Textilien (Silber), Kosmetika (Fullerene) sowie in
Fassaden (photokatalytisches Titandioxid) oder in kratzfesten
Lacken (Siliziumdioxid). Uber die Freisetzung sowie das Verhalten
dieser Nanopartikel in der Umwelt ist bisher nur wenig bekannt.

Probenvorbereitung durch Sedimentation/Zentrifugation.
Basierend auf der Methode von Perret [1] haben wir ein Verfahren
zur Analyse der Nanopartikel entwickelt. Nach der Probenahme
— wir verwendeten Trinkwasser aus dem Zlrcher Wasserwerk
Lengg — mussen die Nanopartikel zundchst von den grosseren
Partikeln abgetrennt werden. Die einfachste und schnellste Me-

Zur Probevorbereitung verwendete Fraktionierungsschritte.

Fraktionierungs- Zeit angewendete | maximaler maximaler

methode Schwerkraft Durchmesser | Durchmesser
(9) (1.1 g/cm?3) (2 g/cm?)

Sedimentation 2h 1xg 9 um 3 um

1. Zentrifugation 0,5h 330xg 750 nm 250 nm

2. Zentrifugation 1h 2700 xg 180 nm 60 nm

Ultrazentrifugation | 12 h 120000xg 12 nm 4 nm

Eawag

thode daflr ist die Filtration. Prinzipiell passieren kleine Partikel
die Poren und grossere werden zurickgehalten. Im Laufe der
Filtration verstopfen die Filterporen jedoch, wodurch zunehmend
kleinere Partikel zurlckgehalten werden. Um dies zu vermeiden,
haben wir uns fir eine stufenweise Sedimentation/Zentrifugation
entschieden. Dabei wird die genommene Wasserprobe zuerst
2 Stunden in einem Sedimentationstank (30 Liter) stehen gelas-
sen. In dieser Zeit sinken die grossen Partikel schneller zu Boden
als die kleinen und kénnen abgetrennt werden. Danach werden
die obersten 2 cm (= 1 Liter Wasser) mit einer Schlauchquetsch-
pumpe sorgfaltig abgesogen (Foto). Viele der Partikel in dieser
Wasserfraktion sind aber immer noch grésser als 100 nm. Um
auch diese von den Nanopartikeln abzutrennen, wurde die Probe
anschliessend 30 Minuten lang bei 330 g (g = Erdbeschleuni-
gung) zentrifugiert. Der Uberstand (2 cm) wurde wieder mit der
Schlauchquetschpumpe abgezogen und nochmals eine Stunde
bei 2700 g zentrifugiert. Im resultierenden Uberstand befinden
sich jetzt vorwiegend Nanopartikel.

Nun missen die Nanopartikel auf einen Trager aufgebracht
werden, damit man sie unter dem Mikroskop betrachten kann.
Dies geschieht mit Hilfe einer Ultrazentrifugation, und zwar

Brian Sinnet bei der Probenaufbereitung in der Zircher Trinkwasseranlage
Lengg.
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Im Fokus: Partikelanalyse
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12 Stunden lang bei 120000 g. Die Tabelle auf Seite 7 fasst die
verschiedenen Fraktionierungsschritte und die jeweils damit ab-
scheidbaren Partikelgrossen zusammen. Da die Abscheidung zu-
dem von der Dichte der Partikel abhangt, sind zwei verschiedene
Dichten angegeben. Die Dichte 1,1 g/cm? entspricht in etwa der
Dichte von organischen Partikeln und die Dichte 2 g/cm?® der von
Tonmineralen.

Im Kraftmikroskop wird die Oberflaiche der Nanopartikel
abgerastert. Zur Analyse der Nanopartikel verwendeten wir
verschiedene mikroskopische Verfahren. Jedes liefert spezifische
Informationen Uber gewisse Eigenschaften der Partikel, generiert
aber auch Artefakte. Der Vergleich der Resultate aus den ver-
schiedenen Analysemethoden ermaoglicht es aber, Artefakte zu
erkennen und die Partikel moglichst ganzheitlich zu beschreiben.

Bei der «Atomic Force Microscopy» (AFM oder Rasterkraft-
mikroskopie) fahrt eine sehr feine Spitze Uber die Oberflache der
Partikel (Abb. 1). Sie wird dabei so nah an die Probe heran ge-
bracht, dass van der Waalssche Krafte — das sind relativ schwache
nicht-kovalente Wechselwirkungen zwischen Atomen oder Mole-
kilen — splrbar werden. Diese Technik erlaubt es, die Topografie
der Probe sehr genau abzubilden. Dazu missen die Partikel aber
auf einem ausserst flachen Probentrager aufgebracht werden.
Typischerweise verwendet man dafir frisch gespaltene Glimmer-
plattchen (ein natdrlich vorkommendes Schichtsilikat).

Anhand der AFM und Beschreibungen in der Literatur lassen
sich zwei verschiedene Partikeltypen unterscheiden (Abb. 2): Ku-
gelige Agglomerate, wahrscheinlich agglomerierte Huminséauren,
mit einem Durchmesser (Hohe) von bis zu 60 nm und faserige
Partikel, vermutlich Polysaccharide, mit einer Lange von mehreren
100 nm und einer Dicke von ein paar wenigen nm. Diese Resul-
tate stimmen gut mit denen von Santschi (berein, der Partikel aus
Ozeanen untersuchte [2].
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vereinfacht nach [3]).

Im Transmissionselektronenmikroskop wird die Grdosse der
Partikel bestimmt. Im Transmissionselektronenmikroskop, kurz
TEM, wird die Probe von Elektronen durchstrahlt (Abb. 1). Wah-
rend ein grosser Teil ungehindert durch die Probe hindurch geht,
werden die Elektronen dort, wo sich Nanopartikel befinden, von
diesen abgelenkt. Die durch die Probe durchgehenden Elektronen
werden mit einer Kamera aufgefangen und formen das TEM-Bild.
Uberall dort, wo ein Partikel war, wurden die Elektronen starker
gestreut, was sich im Bild als dunkle Flachen niederschlagt. Bei
TEM-Analysen missen die Nanopartikel darum auf einem elekt-
ronendurchgéngigen Trager fixiert werden. Fir unsere Anwendun-
gen hat sich ein Kupfernetz, das mit einem diinnen Kohlenstofffilm
Uberzogen ist, als am besten geeignet herausgestellt.

Abb. 2: Nanopartikel im Trinkwasser, dargestellt am Rasterkraftmikroskop.
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Abb. 3: Bild der Nano-
partikel im Trinkwasser
unter dem Transmissions-
elektronenmikroskop.

Abb. 3 zeigt die Trinkwasser-Nanopartikel unter dem Trans-
missionselektronenmikroskop. Der Kontrast wurde durch eine
starke Defokussierung verstarkt, wodurch das Bild im Prinzip
von schlechter Qualitdt, jedoch fir eine Bildanalyse sehr gut
geeignet ist. Rein qualitativ sieht man auch hier dieselben Par-
tikeltypen wie im AFM. Mithilfe einer Software zur Bildanalyse
konnen die Partikel automatisch erkannt und vermessen werden.
Fur unser Projekt untersuchten wir 1800 Partikel auf insgesamt
10 TEM-Bildern. Dank dieser Daten kann die Gréssenverteilung
der Nanopartikel im Trinkwasser bestimmt werden. Dabei kon-
nen bei den verwendeten TEM-Einstellungen Partikel bis zu einer
minimalen Grésse von 40 nm vermessen werden. Die Resultate
zeigen, dass die Partikelgrossenverteilung einer Potenzfunktion
folgt. Werden die Werte zweifach logarithmisch aufgetragen, fallt
die Korngrdssenverteilung auf eine Gerade mit einer Steigung
von —-3,3. Dies passt gut mit der Lehrbuchmeinung tber Korn-
grossenverteilungen in natlrlichen Gewassern zusammen [4].

Mit Hilfe der «Laser Induced Breakdown Detection» kénnen
Anzahl und mittlere Grésse der Partikel einfach bestimmt
werden. Die bisher verwendeten mikroskopischen Techniken
liefern detaillierte Informationen Uber die Einzelpartikel. In Kom-
bination mit einer Bildverarbeitungssoftware kann auch eine
grossere Anzahl von Einzelpartikel detailliert vermessen werden.
Der zeitliche Aufwand ist jedoch sehr hoch, da die Proben zuerst
aufbereitet und dann manuell mit dem Mikroskop untersucht
werden mussen. Wir testeten deshalb die «Laser Induced Break-
down Detection» (LIBD), eine neue laserbasierte Technik, die es
ermoglicht, gemittelte Informationen (mittlere Grésse und An-
zahl) zur Gesamtheit der Partikel innerhalb von wenigen Minuten
zu bestimmen. Ein LIBD-Prototyp steht am Forschungszentrum
Karlsruhe, wo auch die Messungen vorgenommen wurden.

Die Arbeitsweise des LIBD ist schematisch in Abb. 1 darge-
stellt. Ein gepulster Laser (grin, 432 nm) wird mit 20 Hz in eine
Messklvette fokussiert. Immer wenn sich ein Partikel im Fokus
des Lasers befindet, wird es unter Bildung eines Plasmablitzes
(ionisiertes Gas, das freie Ladungstrager wie lonen oder Elektro-
nen enthalt) zerstort. Diese Lichtemission im sichtbaren Bereich
wird mit einer speziellen Kamera aufgezeichnet. Der Ort des Parti-

kels auf dem Bild (x/y-Koordinaten) zusammen mit der Haufigkeit
(Verhaltnis von abgegebenen Laserpulsen zu detektierten Plas-
mablitzen) wird verwendet, um die mittlere Grésse und die Anzahl
der Partikel in der Probe zu bestimmen. Fir unsere Probe ergab
sich, dass rund 7 x 10" Partikel in einem Liter Trinkwasser enthal-
ten sind. Die mittlere Grosse der Partikel liegt bei etwa 15 nm.

Vergleich der verschiedenen Techniken. Insgesamt stimmen
unsere Ergebnisse, die wir mit den drei verschiedenen mikros-
kopischen Techniken erarbeitet haben, gut Uberein. Beim AFM
wie auch beim TEM konnten zwei verschiedene Partikeltypen
identifiziert werden, kugelige Agglomerate (agglomerierte Humin-
sauren) und lange, faserige Partikel (Polysaccharide). Mithilfe
von mehreren TEM Bildern wurde eine Partikelgrossenverteilung
erstellt. FUr Partikel >40 nm folgt die Grossenverteilung einem
Potenzgesetz. Um die Resultate der TEM- (Partikel >40 nm) und
LIBD-Messungen (Partikel > 10 nm) vergleichen zu kénnen, muss-
ten wir die experimentell bestimmte Grdssenverteilung im TEM
bis auf 10 nm extrapolieren. Die Gesamtkonzentration der Partikel
> 10 nm ware dann bei rund 1,1 x 10'? Partikel pro Liter mit einem
mittleren Durchmesser von 13 nm, was in sehr guter Ubereinstim-
mung mit den Resultaten der LIBD Messungen ist (7 x 10" Parti-
kel pro Liter, 15 nm).

Die Nadel im Heuhaufen. \Wir verwendeten verschiedene analyti-
sche Methoden, um die natlrlich vorkommenden Nanopartikel im
Trinkwasser genauer zu untersuchen. Eine Charakterisierung der
bereits vorhandenen, naturlichen Nanopartikel ist notwendig, um
diese Partikel von synthetischen Nanopartikeln zu unterscheiden,
die in Zukunft in den Wasserkreislauf gelangen kénnten. Noch
ist jedoch wenig Uber die Freisetzung und das Verhalten synthe-
tischer Nanopartikel sowie Uber die zu erwartenden Mengen im
Trinkwasser oder im Rohwasser bekannt. Da sich laut unseren
Ergebnissen zudem bereits eine Unmenge natlrlicher Nanopar-
tikel im Trinkwasser befindet, wird der Nachweis synthetischer
Partikel die nachste wissenschaftliche Knacknuss sein. O O O
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