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Nanostrukturierte Materialien
Als »nanoskalig« wird der Größenbe-
reich zwischen 1 und 100 Nanometern 
(nm) angesehen [1]. Nanomaterialien 
(NM, siehe ISO/TS 80004-1:2015) wer-
den unterteilt in »Nanoobjekte« (ISO/
TS 80004-2, z. B. »Nanopartikel«) und 
»nanostrukturierte Materialien« (ISO/
TS 80004-4). Bei den nanostrukturier-
ten Materialien (NSM) können die 
nanoskaligen Strukturgrößen, z. B. 
durch kovalente Anbindung von Nano-
partikeln, erreicht werden. Ebenfalls 
möglich ist die kovalente Aggregation 
von Nanopartikeln zu größeren Parti-
keln (ISO/TS 80004-4:2011). Ein wichti-
ges Qualitätsmerkmal beider NSM-
Typen ist die Erfüllung der Anforde-
rung, dass unter mechanischen oder 

Umwelteinflüssen keine Nanopartikel 
aus den Aggregaten segregiert wer-
den.
Seit mehr als einer Dekade laufen 
Untersuchungen über die Auswirkun-
gen einer Langzeitexposition gegen-
über Nanopartikeln (NP) auf Umwelt 
und den menschlichen Organismus, 
aufgrund der Materialvielfalt kann für 
viele Materialien aber auch heute 
noch keine abschließende Bewertung 
getroffen werden (z. B. [2]).

Anwendungsbeispiel: Synthe-
tisch amorphe Silica-Produkte
Ein typischer Vertreter für nanostruk-
turierte Materialien sind synthetisch 
amorphe Kieselsäuren (»Silica«). Die-
se Materialien werden seit Jahrzehn-

ten mittels irreversibler Aggregation 
von Primärpartikeln hergestellt und 
sind unter anderem in Farben und 
Beschichtungen, in Kosmetika, in 
Tonern, als Additiv in Lebens- oder 
Futtermitteln und als Füllstoff in Poly-
meren zu finden. 
Der Herstellungsprozess basiert auf 
der hydrolytischen Verbrennung von 
volatilen Chlorsilanen oder auf der 
Reaktion von Wasserglas (Natriumsili-
kat) mit mineralischen Säuren. Im ers-
ten Schritt des Herstellungsprozesses 
werden nanoskalige Primärpartikel 
gebildet, die sich rasch unter Ausbil-
dung kovalenter Bindungen zu Aggre-
gaten zusammenlagern. Deren Größe 
liegt in jedem Fall oberhalb von 100 
nm, je nach Systematik der Herstel-
lung kann sie bis zu mehreren Mikro-
metern betragen. Die Aggregate wie-
derum bilden durch mehrheitlich phy-
sikalische Haftkräfte noch größere 
Partikel, die sogenannten Agglomera-
te.
Die Herstellungsprozesse sind so aus-
gelegt, dass während der Partikel- 
entstehung immer Aggregate gebildet 
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▲  �Abb. 1: Links: Außenansicht des Messsystems. Rechts: Explosionsdarstellung des Detektionsmoduls.
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werden, wodurch das Auftreten freier 
Primärteilchen im Produkt verhindert 
wird. Dies schließt jedoch nicht die 
Möglichkeit aus, dass in einer wässri-
gen Umgebung Primärpartikel oder 
Fragmente mit Größen unter 100 nm 
aus den Aggregaten abgespalten wer-
den könnten. Daher wurde es notwen-
dig, eine technische Überprüfungs-
methode bereitzustellen, die den 
Nachweis führen kann, dass beim 
Kontakt mit wässrigen Phasen keine 
nanoskaligen Suspensionen, sondern 
partikelfreie Lösungen entstehen.

Charakterisierung von Nano-
partikeln in verdünnten wäss-
rigen Kolloiden
Die OECD-Testrichtlinie 105 [3] be-
schreibt die für schwerlösliche Fest-
stoffe anzuwendende Methode zur 
Bestimmung der Wasserlöslichkeit, 
ein wesentlicher Faktor bei der toxi-
kologischen Bewertung. 
Bei der Anwendung dieser Methode 
zur Bestimmung der Wasserlöslich-
keit, speziell von synthetisch amor-
phem Silica (SAS), wurde die Frage 
aufgeworfen, ob es sich um eine wirk-
liche Löslichkeit oder einen Zerfall 
der Aggregate in Primärpartikel han-
delt. Wird die OECD-Testrichtlinie 105 
auf Silica-Materialien angewandt, so 
muss daher der gelöste Siliziumanteil 
emissionsspektrometrisch (ICP-OES), 
der gelöste Anteil an Orthokiesel- 
säure photometrisch (UV-VIS) und 
evtl. vorhandene ungelöste partikulä-
re Reste basierend auf dem Tyndall-

Effekt bestimmt werden. Für die letz-
te Teiluntersuchung stand bislang 
jedoch kein Analysegerät zur Verfü-
gung, das die Untersuchung von Pro-
ben mit den zu erwartenden, extrem 
geringen Partikelkonzentrationen in 
einem analytischen Auftragslabor er-
laubte. Daher beschloss das Indust-
riekonsortium SASforREACH, diese 
Lücke in Kooperation mit dem Fraun-
hofer ICT-IMM in Mainz zu schließen. 
Das Ergebnis ist das hier beschriebe-
ne Proof-of-Principle-Analytiksystem, 
welches vom Fraunhofer ICT-IMM ent-
wickelt wurde.

Beschreibung des 
Messsystems
Das Messsystem (Abb. 1, links) basiert 
auf kommerziell erhältlichen oder 

günstig zu fertigenden Komponenten. 
Es arbeitet vollständig automatisiert 
und ermöglicht in der aktuellen Kon-
figuration die gleichzeitige Bestim-
mung der mittleren Partikelgröße und 
der Konzentration für Nanopartikel 
von 5-100 nm Größe. Im Messsystem 
arbeiten ein blauer Laser (ʎ = 405 nm), 
sechs großflächige Silizium-Detekto-
ren (5× Streuung, 1× Transmission) 
sowie eine eigenentwickelte Elektro-
nik zur Ansteuerung, Signalverstär-
kung und Datenausgabe (Abb. 1, 
rechts). Die Probe wird kontinuierlich 
durch eine Durchflussküvette mit 
einem Durchmesser von ca. 2,5 mm 
transportiert, dabei wird die Streu-
intensität nicht nur winkel-, sondern 
auch zeitaufgelöst erfasst. Die Mes-
sung im Durchfluss ermöglicht es, Bei-

▲  �Abb. 2: Typisches Kalibrierdiagramm
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träge von deutlich größeren Objekten 
aufzulösen und bei der Auswertung zu 
unterdrücken. Die Auswertung basiert 
auf der Dissymmetriemethode von 
Doty et al. [4].
Zur Kalibrierung des Geräts wird 
Ludox® TM-50 (Fa. GRACE), ein mono-
disperses Silica-Kolloid (Durchmes-
ser: 26 nm) in verdünnter wässriger 
Lösung eingesetzt. Die Ergebnisse 
wurden mit komplementären Metho-
den, u. a. TEM und DLS, verifiziert. 
Betrieben in einem zertifizierten Auf-
tragslabor erreichte der Aufbau für 
das Ludox-Kolloid eine Nachweis-
grenze von 2-3 mg/L. Abb. 2 zeigt ein 
typisches Kalibrierdiagramm.

Kommerzieller Einsatz 
des Messsystems
Das Messsystem ist nicht nur für  
eine kosteneffiziente Charakterisie-
rung von Nanomaterialien in wässri-
gen Kolloiden geeignet, sondern auch 
zur kontinuierlichen Überwachung von 
Produkten, die potentiell Nanoparti-
kel enthalten. Es kann in einem Auf-
tragslabor (auch unter GLP-Bedingun-
gen) eingesetzt werden, aber auch zur 
Vor-Ort-Analyse oder an einer Produk-
tionslinie.

Derzeit wird das Messsystem in einer 
GLP-zertifizierten Prüfeinrichtung zur 
Durchführung der oben beschriebe-
nen Löslichkeitsstudien an industriel-
len SAS-Produkten eingesetzt. 
Die Studien werden nach OECD-
Testrichtlinie 105 mit einer nominel-
len Ausgangskonzentration von 50 g/L 
Testsubstanz in Wasser durchgeführt. 
Die Untersuchung der filtrierten Lö-
sung mittels des beschriebenen Auf-
baus ergänzt die Bestimmung des 
gelösten Anteils an Silizium mittels 
ICP-OES und UV/VIS-Spektroskopie. 
Bei allen bisher durchgeführten Mes-
sungen lag die Konzentration an unge-
lösten Partikeln unter der Nachweis-
grenze von 3 mg/L.
Die Anwendbarkeit des Geräts ist 
nicht auf Silica-Kolloide beschränkt, 
die Übertragung auf andere Material-
klassen bedarf lediglich einer Anpas-
sung des Auswertealgorithmus.
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