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Synthetische Nanopartikel
und ihre Wirkung

Nanopartikel werden heute bereits breit eingesetzt. Da ist es nur wahrscheinlich,
dass sie frither oder spater auch in der Umwelt landen. Studien der Eawag wiesen dies
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nun erstmals nach und zeigen dartiber hinaus, auf welche Weise sich synthetische

Nanopartikel negativ auf Gewasserorganismen auswirken kénnen.

Nanopartikel tauchen in immer mehr Produkten auf. Damit wachst
die Wahrscheinlichkeit, dass sie auch in Gewasser eingetragen
werden. Das kann bei der Produktion, Anwendung oder Entsor-
gung direkt (z.B. aufgrund von Unféllen) oder tber das Abwasser
geschehen. Obwohl der Anteil synthetischer Nanopartikel in
der Umwelt im Vergleich zu den natlrlichen Partikeln bis jetzt
noch gering ist [1], gilt es dennoch, die Risiken fir die Umwelt
abzuschatzen. Daflir braucht es einerseits analytische Systeme
zur Quantifizierung und anderseits Informationen zu den Eintrags-
wegen, Mengen und zum Verbleib der synthetischen Nanopar-
tikel im Gewasser sowie zur Toxizitat. Zwar gibt es inzwischen
erste Studien, die negative Auswirkungen von Nanopartikeln
auf verschiedene Gewadsserorganismen beschreiben, insgesamt
jedoch fehlt dieses Wissen heute noch weitestgehend. Dass das
Spektrum der synthetischen Nanopartikel aufgrund ihrer unter-
schiedlichen chemischen, physikalischen und morphologischen
Eigenschaften sehr breit ist (siehe Kasten «Synthetische Nanopar-
tikel»), macht die Sache nicht einfacher. Will man aber verstehen,
wie Nanopartikel auf Organismen wirken, muss man gerade diese
Eigenschaften berlcksichtigen, weil sie die Bioverfligbarkeit der
Partikel und die Toxizitdtsmechanismen beeinflussen. So flhrt
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die Eawag derzeit Studien zur Freisetzung und zur Toxizitat von
kinstlich hergestellten Nanopartikeln durch und entwickelt analy-
tische Methoden zu ihrer Charakterisierung und ihrem Nachweis
in aquatischen Systemen.

Titandioxidnanopartikel werden aus Fassaden freigesetzt.
Es dauerte fast 100 Jahre, bis man die schadliche Wirkung
einer anderen Art von Partikeln, die Rede ist von Asbestfasern,
definitiv anerkannte. Heute ist Asbest in der Schweiz, der Euro-
paischen Union und vielen anderen Landern verboten. Will man
mit Nanopartikeln nicht ein &hnliches Szenario erleben, muss
man frihzeitig einschatzen, in welchem Ausmass diese Partikel
freigesetzt werden. Zwar ist man sich mittlerweile einig, dass die
Nanopartikel friiher oder spéater in die Umwelt gelangen, aber kon-
kret wurde dies bisher noch nicht gezeigt. Solche Daten sind aber
Voraussetzung, um zuklnftige Konzentrationen von Nanopartikeln
in verschieden Umweltkompartimenten (Luft, Wasser, Boden)
voraussagen zu kénnen.

In einer ersten Fallstudie wurde deshalb die Auswaschung
von Weisspigmenten aus Fassaden untersucht [3]. Diese syn-
thetisch hergestellten Partikel aus Titandioxid (TiO,) umfassen

Synthetische Nanopartikeln sind nanotechnologisch hergestellte Festkorperteilchen mit mindestens einer Dimension un-
ter 100 nm (1 Nanometer = 1 Millionstel Millimeter) und einer ungeheuren Vielfalt. Sie kénnen aus Metallen oder Metall-
oxiden (anorganische, z.B. Silber- oder Titandioxidnanopartikel) oder aus Kohlenstoff (organische Nanopartikel) bestehen.
Sie kénnen in Form (Roéhrchen, Kugeln, Plattchen, Fasern) und Oberflachenbeschaffenheit (unbehandelt oder chemisch
modifiziert) variieren. Und sie konnen in der Suspension je nach Bedingungen einzeln oder aggregiert vorliegen.

Die kinstlich hergestellten Partikel zeigen neuartige mechanische, elektronische, chemische oder optische Eigenschaf-
ten, die auf ihr grosses Verhaltnis von Oberflache zu Volumen zurlickzuflhren sind und die sie fir verschiedene wissen-
schaftliche, medizinische, industrielle und kommerzielle Anwendungen pradestinieren. Heute sind bereits tiber 800
nanotechnologische Produkte auf dem Markt erhaltlich. Beispiele sind Wasser abweisende Textilien, UV absorbierende
Sonnencremes, keimtdétende Kosmetika, Deodorants und Zahnpasten sowie Farben und Lacke, die Oberflachen eine
selbstreinigende, keimtdtende oder kratzfeste Beschichtung verleihen. Dabei gehort Silber zu den Nanomaterialien, die
am haufigsten angewandt werden [2]. Oft jedoch ist nicht bekannt, ob Silber in den Produkten als Salz (beispielsweise
Silbernitrat oder Silberchlorid) oder als synthetische Silbernanopartikel enthalten ist.
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Abb.1: Titandioxidnanopartikel in Fassaden (A), im Fassadenabwasser (B) und in einer Direkteinleitung von Regenwasser aus dem Siedlungsgebiet (C).

verschiedene Grossenklassen, die mit einer Gauss-Verteilung
beschrieben werden kénnen. Im Mittel sind die TiO,-Partikel etwa
150 nm gross (basierend auf der Anzahl), jedoch fallen ca. 10 %
der Teilchen in die Kategorie der Nanopartikel (<100 nm). Die
Weisspigmente kénnen aufgrund ihrer kugeligen Form gut von
den natdrlichen (geogenen) TiO,-Partikeln unterschieden werden.
Innerhalb der Studie wurden Fassaden, Fassadenabwasser sowie
auch Direkteinleitungen von Regenwasser aus Siedlungsgebieten
auf synthetische TiO,-Nanopartikel untersucht. Abbildung 1A zeigt
eine neue Fassade, in der die einzelnen TiO,-Partikel deutlich als
helle Kugeln zu erkennen sind. Sehr dhnliche Partikel fanden wir
im Fassadenabwasser (Abb. 1B). Und auch im Wasser der Direkt-
einleitung (Abb. 1C) konnten wir Partikel von gleicher Form und
Grosse nachweisen, was den Schluss zuldsst, dass sie zum gross-
ten Teil von den Fassaden herrihren. Weisspigmente sind zwar
aus (6ko-)toxikologischer Sicht eher als unbedenklich einzustufen,
eignen sich aber sehr gut als Modellsubstanz, um den Transport
von Nanopartikeln aus urbanen Gebieten bis in die Gewasser
zu beurteilen. Denn es ist davon auszugehen, dass sich andere
Nanopartikel analog zu den TiO,-Partikeln verhalten werden.

Auch Silbernanopartikel gelangen von den Fassaden in die
Gewasser. Ein vom Okotoxikologischen Standpunkt her weit
kritischer Fall sind synthetische Silbernanopartikel (siehe Kasten
«Okotoxizitat von Silber»), die u.a. ebenfalls in Fassadenanstri-
chen verwendet werden. Synthetische Silbernanopartikel beste-
hen aus metallischen, ungeladen Silberatomen, wobei die Parti-
keloberflachen zudem durch anorganische oder organische Stoffe
modifiziert sein konnen. Dadurch erhalten sie eine positive oder
negative Ladung, was die Aggregation der Partikel verhindert. Die
Auswaschung synthetischer Silbernanopartikel aus einer Fassade
untersuchten wir zunachst in einer Simulationskammer, in der die
Fassade unter kontrollierten Bedingungen beregnet und besonnt
wurde. Die mikroskopische Analyse der Fassadenabflisse ergab,
dass Silbernanopartikel in Grossen zwischen 5-10 nm tatsachlich
aus der Fassade herausgewaschen werden. Parallel zu den
Kammerversuchen wurde dieselbe Farbe an einem Modellhaus
den nattrlichen Witterungsbedingungen ausgesetzt. Interessan-
terweise zeigen erste Resultate, dass vom Modellhaus noch

grossere Mengen an Silbernanopartikel freigesetzt werden - dies,
obwohl die Bedingungen in der Simulationskammer deutlich rauer
sind und dort wesentlich mehr Wasser eingesetzt wurde. Damit
ist klar, dass Silbernanopartikel, genauso wie die TiO,-Partikel, in
die Gewasser gelangen kénnen. Doch wie wirken Silbernanopar-
tikel in den Gewassern?

Silberionen sind ein Grund fiir die Toxizitat der Silbernano-
partikel. In einer weiteren Fallstudie wurde die Wirkung syn-
thetischer Silbernanopartikel auf die Fotosyntheseaktivitdt der
Modell-Grlinalge Chlamydomonas reinhardtii erforscht [4]. Dabei

Okotoxizitat von Silber

Die keimtotende Wirkung von Silber (Ag) ist schon
lange bekannt: Bereits im 19. Jahrhundert wurde
Silber als Antibiotikum angewandt, und sogar noch
friher erkannte man, dass Wasser langer trinkbar
bleibt, wenn es in Silbergefassen aufbewahrt wird.
Die Anwendung von Silber als Desinfektionsmittel
beruht auf seiner breiten Toxizitat fur Bakterien und
einer relativ geringen Toxizitat fir den Menschen.
Auch fur verschiedene aquatische Organismen ist
Silber eines der giftigsten Metalle. Es ist persistent
und kann sich bei hdheren Konzentrationen im
Wasser sowohl in Sedimenten als auch in Organis-
men akkumulieren. Die Toxizitat von Silber ist,
ahnlich wie bei anderen Metallen, abhangig von der
Bioverflgbarkeit der Silberionen Ag*, die wiederum
von der chemischen Zusammensetzung des experi-
mentellen Mediums bzw. des Wassers beeinflusst
wird. Dabei kann die Anwesenheit von Komplex-
bildnern die toxische Wirkung der Silberionen einer-
seits vermindern, anderseits beruht die Toxizitat
von Silber prinzipiell aber gerade auf seiner starken
Affinitat zu Sulfhydryl-, Amino- und Phosphatgrup-
pen, die in den Organismen zur Bildung von Kom-
plexen mit verschiedenen Biomolekulen fihrt.
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Abb. 2: Die von uns genutzten synthe-

tischen Silbernanopartikel unter dem
Transmissionselektronenmikroskop.

arbeiteten wir mit einer Suspension aus metallischen, karbonat-
beschichteten Silberpartikeln mit einer mittleren Grésse von
25 nm (Abb. 2). Weil die metallischen Silberpartikel aus Silber-
ionen (Ag*) hergestellt werden, ist in solchen Suspensionen
immer ein kleiner Restanteil an Silberionen (in unserem Fall rund
1 %) vorhanden. Mit unseren oOkotoxikologischen Experimenten
wollten wir einerseits herausfinden, ob die Partikel-Suspension
toxisch auf die Fotosynthese wirkt, und bei positivem Befund
interessierte uns anderseits, ob ihre Toxizitat durch die Ag*-lonen
(sieche Kasten «Okotoxizitat von Silber») oder die Nanopartikel
selbst verursacht wird.

Ein oder zwei Stunden lang wurden die Algen mit der Silber-
nanopartikel-Suspension in Kontakt gebracht. Um die Effekte
der Partikel direkt mit denjenigen der Silberionen zu vergleichen,
wurden zudem Versuche mit geldstem Silbernitrat durchgefihrt.
Es stellte sich heraus, dass die Fotosynthese der Algen bei anstei-
genden Gesamtsilberkonzentrationen mehr und mehr gehemmt
wird und dass Silbernitrat toxischer ist als die Silbernanopartikel
(Abb. 3A). Um die Effekte der Partikel von denjenigen der Silber-
ionen zu trennen, wurden die Experimente in Gegenwart der
Aminoséure Cystein wiederholt. Cystein bildet mit Ag* starke
Komplexe, so dass die Silberionen anschliessend fir die Algen
nicht mehr verflgbar sind. Dabei wurde der toxische Effekt
der Silbernanopartikel-Suspension in Anwesenheit eines Cystein-
Uberschusses vollig aufgehoben, d.h. die Toxizitdt der Partikel-
Suspension muss auf der Wirkung der Silberionen beruhen.

Tragt man nun die Toxizitdt der Nanopartikel und des Silber-
nitrats gegen die Silberionenkonzentration auf (Abb. 3B), ergibt
sich Uberraschenderweise, dass die Silbernanopartikel toxischer
sind als das Silbernitrat. Dieser Effekt kann jedoch nicht allein
durch die in der Partikel-Suspension vorhandenen Silberionen
erklart werden, dazu ist ihre Konzentration zu gering. Es missen
zusatzliche Vorgange ablaufen. Eine logische Erklérung ist, dass
die Silbernanopartikel durch den Kontakt mit den Algen eine gros-
sere Menge an Silberionen freisetzen. Da wir die Toxizitat ledig-
lich anhand der Fotosyntheseaktivitat untersucht haben, kénnen
wir nicht ausschliessen, dass die Nanopartikel zudem ins Innere
der Algen gelangen und dort weitere toxische Mechanismen aus-
|6sen. Dieser Hypothese gehen wir derzeit nach. Erste vorlaufige
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Abb. 3: Toxizitat von Silbernanopartikeln und von geléstem Silbernitrat auf die Fotosyntheseaktivitat in der Grinalge
Chlamydomonas reinhardtii aufgetragen gegen die Gesamtsilberkonzentration = metallisches + ionisches Silber (A)
bzw. nur gegen die Silberionenkonzentration (B). NP = Nanopartikel.

Ergebnisse weisen tatsachlich darauf hin, dass die Silbernano-
partikel von den Algenzellen aufgenommen werden.

Nanopartikel in der Umwelt vermeiden! Unsere Ergebnisse
zeigen damit, dass Nanopartikel tatsachlich in die Umwelt ge-
langen und dass ihr 6kotoxikologisches Risiko nicht unterschéatzt
werden darf. Das gilt nicht nur flr aquatische, sondern ebenso
fr terrestrische Systeme. Vertiefte Untersuchungen auch an an-
deren Nanomaterialien mussen folgen. Zudem mussen Standard-
verfahren zum Nachweis von Nanopartikeln und zur Beurteilung
der Toxizitat entwickelt werden (siehe auch Beitrag zum Okotox-
zentrum auf S. 34).

Die Produzenten sollten sich einer verninftigen Anwendung
von Nanopartikeln verschreiben. Darlber hinaus ware es wichtig,
die Konsumenten aufzuklaren: zum einen durch konsequente
Deklaration der Inhaltsstoffe — heute sind die Zusammensetzun-
gen oft unklar — und durch gezielte Angaben zur Handhabung der
Produkte sowie zum anderen durch gezielte Informationen der
Verbraucherverbande zu moglichen Gesundheits- oder Umwelt-
risiken. Vordringliches Ziel ist es, die Verteilung der Nanopartikel
in der Umwelt zu vermeiden.

Vielen Dank an N. Odzak, F. Piccapietra, |. Szivak, B. Wagner (alle Eawag).
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