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Kurzfassung 
 

Diese Dissertation gliedert sich in drei Teile. Der erste Teil behandelt die 
Biofunktionalisierung magnetischer Nanopartikel (hier Magnetit). Dabei wurden zuerst 
stabilisierte Ferrofluide synthetisiert und diese dann mit Bisphosphonat (beispielsweise DPD, 
MDP, HEDP und Alendronsäure) beschichtet. Auf Grund der Bindungsfähigkeit des 
Bisphosphonats an Apatite kommt gecoatetes Magnetit mit verschiedenen Bisphosphonaten 
(DPD, MDP, HEDP und Alendronsäure) als Kontrastmittel in bildgebenden Verfahren in der 
medizinischen Diagnostik zum Einsatz.  
Im zweiten Teil wird die Herstellung von Goldnanopartikeln mit verschiedener Morphologie, 
Größe und Farbe diskutiert. Außerdem wurde die Bindungsfähigkeit der hergestellten 
Goldnanopartikel an Kurkumin, welches als Antikrebs-Mittel bekannt ist, ermittelt. 
Der dritte Teil zeigt die Synthese von Silber-Kolloiden, die in verschiedener Form, Größe  
und Farbe hergestellt wurden. In diesem Teil wurde Tannin sowie Natriumcitrat als 
Reduktionsmittel und Stabilisator verwendet. Zusätzlich wurde der Einfluss direkter 
Sonneneinstrahlung auf die Form und Größe der hergestellten Silbernanopartikel untersucht.  
Magnetit-, Au- und Ag-Nanopartikel werden mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS), FTIR-, 
UV/VIS-Spekroskopie, Transmissionelektronenmikroskopie, XRD sowie Zetapotential-
Messungen untersucht. Um den Gehalt an Bisphosphonaten, beschichtet auf den 
magnetischen Nanopartikeln, zu bestimmen, wird mittels ICP-OES das gebundene 
Bisphosphonat bestimmt. 
 
 
 
 
 
 

Abstract 

This thesis is divided into three parts. The first part deals with the bio-functionalization of 
magnetic nanoparticles (magnetite here). At first stabilized ferrofluids were synthesized and 
then coated with a bisphosphonate (for example, DPD, MDP, HEDP and alendronic acid). 
Due to the binding ability of the bisphosphonate to apatite, magnetite coated with various 
bisphosphonates (DPD, MDP, HEDP and alendronic acid) is used as a contrast agent in 
imaging techniques in medical diagnostics. 
In the second part the preparation of gold nanoparticles with different morphology, size and 
color is discussed. In addition, the binding capacity of the prepared gold nanoparticles to 
curcumin, which is known as anti-cancer agent, is determined. 
The third part shows the synthesis of silver colloids, which were of different shape, size and 
color made in this part; tannin and sodium citrate as a reducing agent and stabilizer are 
used. In addition, the influence of sunlight has been studied on the shape and size of the 
silver nanoparticles produced. 
Magnetite, Au and Ag nanoparticles were analysed by means of dynamic light scattering 
(DLS), FTIR, UV / VIS spectroscopy, transmission electron microscopy, XRD and Zeta 
potential measurements. To determine the bisphosphonates coated on the magnetic 
nanoparticles, the bisphosphonate content is determined by means of ICP-OES. 
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ABKÜRZUNGEN 
 
 
Abb.                  Abbildung 

Ag-NP               Silber Nanopartikel 

AL                     Alendronsäure 

BP                     Bisphosphonat 

DPD                  1,1-Diphosphono- 2,3-Dicarbonsaure           
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MDP                  Methylendi-Phosphonsäure   
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MRT                  Magnetresonanztomographie  
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mV                    milli Volt 
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NP                    Nanopartikel 
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SPION              supermagnetische Eisenoxid-Nanopartikel  

SERS               Oberflächenverstärkte Ramanspektroskopie 

TEM                  Transmissions-Elektronen-Mikroskopie 
 
XRD                  Röntendiffraktometrie 



 

 

TOAB             Tetraoctylammoniumbromid 

usw.                    und so weiter 

UV/VIS           elektromagnetische Wellen des ultravioletten und des sichtbaren Lichts 

u.v.m.                und viele mehr 

VSM               Vibrationsmagnetometer 
 
z. B.               zum Beispiel 
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1.  EINLEITUNG UND MOTIVATION 

 
Die in den letzten Jahren am häufigsten untersuchten Metall-Nanopartikel sind Gold-, Silber- 
und Eisenoxid-Nanopartikel. Metall-Nanopartikel besitzen einzigartige Eigenschaften wie 
eine geringe Größe, eine große Oberfläche im Verhältnis zum Volumen, eine hohe 
Reaktivität gegenüber lebenden Zellen, Stabilität gegenüber erhöhten Temperaturen und 
Translokation in die Zellen. Daher werden solche Metallnanopartikel häufig in der 
medizinischen Diagnose und in der Therapie verwendet. 

Gold-, Silber- und Eisenoxid-Nanopartikel sind eine naheliegende Wahl aufgrund ihrer 
Zugänglichkeit mittels Synthese und Funktionalisierung, ihrer geringeren Toxizität und ihrer 
leichten Nachweisbarkeit. Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf verschiedene 
Methoden der Funktionalisierung von Gold-, Silber- und Eisenoxid-Nanopartikel und deren 
Anwendungen in der biomedizinischen Forschung. 

In den letzten 10 Jahren wurden viele wissenschaftliche Studien von Ferrofluiden für 
medizinische Anwendungen durchgeführt. Insbesondere bei Anwendungen von Ferrofluiden 
beim Magnetic Drug Targeting (MDT) hat sich ein großes Potenzial gezeigt. MDT nutzt 
Ferrofluide als Trägerstoff für Arzneimittel, um diese bei Therapien gezielt zu bestimmten 
Bereichen im Körper des Patienten zu lenken. Dies verbessert die Wirksamkeit der 
Behandlung, wobei die Toxizität für gesunde Organe gering gehalten wird. 

Bisphosphonate sind Medikamente, die häufig zur Behandlung von Osteoporose und zur 
Behandlung von Knochenmetastasen eingesetzt werden. Zusätzlich weisen die 
Bisphosphonate eine hohe Affinität zu dem in den Knochen vorkommenden Stoff 
Hydroxylapatit auf. Seit einiger Zeit wird auch diskutiert, ob die Behandlung mit 
Bisphosphonaten, insbesondere bei Brustkrebspatienten, wirksam sein könnte. 

 
Darüber hinaus wurden Bisphosphonat als Beschichtungsmittel für die Ferrofluide, 
insbesondere Magnetit, bei Untersuchungen mit dem bildgebenden Verfahren „magnetic 
resonance imaging“ (MRI) angewendet. 

Obwohl viele wissenschaftliche Studien über die Beschichtung von Ferrofluiden mit 
Bisphosphonaten durchgeführt wurden, gibt es noch Bereiche, die Fragen aufwerfen. Unter 
anderem folgende drei Bereiche: (1) Bindungsgehalt des Magnetits mit Bisphosphonat, (2) 
Mechanismus der Verbindungsbildung aus Bisphosphonat und Magnetit in einem wässrigen 
Medium und (3) Rolle der Bisphosphonate als Stabilisatoren in der Ferrofluid-Synthese in 
einem wässrigen Medium. Daher wurden im ersten Teil meiner Arbeit diese drei 
Fragestellungen (schwerpunktmäßig) untersucht. 

Goldnanopartikel sind von großem Interesse für verschiedene biomedizinische Bereiche, 
zum Beispiel Zelltypen, Bioimaging, Gen-Delivery, Drug-Delivery und andere therapeutische 
und diagnostische Anwendungen. 

In zweiten Teil dieser Arbeit wurden verschiedene Formen und Größen von Goldkolloiden 
mittels Tannin ohne und mit Natriumcitrat untersucht. 
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Kurkumin hat antioxidative Eigenschaften und wurde auch als Nano-Träger für Antitumor- 
Medikamente zur Erhöhung der Anti-Krebs-Wirkung verwendet, aber seine schlechte 
Bioverfügbarkeit bleibt eine große Herausforderung. 

Zur Verbesserung der Bioverfügbarkeit von Kurkumin wurden verschiedene Ansätze 
verwendet. Einer der möglichen Ansätze, um die Bioverfügbarkeit von Kurkumin zu erhöhen, 
ist die Konjugation an die Oberfläche von Goldnanopartikel. Daher wird auch in dem zweiten 
Teil dieser Arbeit die Verwendung von Kurkumin als Reduktionsmittel und Stabilisator im 
wässrigen Medium für die präparation von Goldnanopartikel sowie zur Funktionalisierung der 
Oberflächen von Gold-Nanopartikeln untersucht. 

Silber-Nanopartikel haben eine Reihe von Anwendungen von der Elektronik und Katalyse bis 
hin zur Biologie, pharmazeutischen und medizinischen Diagnostik und Therapie. 

Die biomedizinische Wirkung von Silbernanopartikeln wurde in den letzten Jahren intensiv 
wissenschaftlich erforscht. Dabei wurden vielsprechende Synthesemethoden erfunden. Die  
bekannteste Synthesemethode aufgrund ihrer biomedizinischen Anwendung ist die 
sogenannte biologische (grüne) Synthese. 

Aus diesem Grund wurden im dritten Teil meiner Arbeit verschiedene Formen und Größen 
von Silbernanopartikel mit biologischer Synthese hergestellt. In dieser Methode wurde 
Tannin, das als natürlich vorkommendes wasserlösliches Polyphenol vorhanden ist, als 
Reduktionsmittel und Stabilisator in wässrigem Medium zur Synthese der Silbernanopartikel 
verwendet. Dazu wurden die Silber-Nanopartikel mit Tannin sowie zusammen mit  
Natriumcitrat hergestellt und es wurde der Unterschied zwischen beiden Synthesen (ohne 
und mit Natriumcitrat) bzw. Form, Größe der Teilchen und die Teilchenverteilung untersucht. 

Darüber hinaus wurde der Einfluss direkter Sonneneinstrahlung auf die Form und die Größe 
der Silbernanopartikel untersucht. 
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2.  Ferrofluid 

Ferrofluide wurden 1963 von Stephan Rappel erfunden. Damals hat er eine Mischung aus 
Kerosin, Magnetit und Ölsäure verwendet, um eine Flüssigkeit zu erhalten, die magnetische 
Eigenschaften besitzt. Im Jahr 1966 wurde von Ronald E. Rosenzweig das am häufigsten 
verwendete Verfahren unter Verwendung eines dispergierten wässrigen Mediums entwickelt. 
Dabei entstehen superparamagnetische Nanopartikel. Da ein derartiges Material nicht in der 
Natur existiert, ist eine chemische Synthese erforderlich. Die neuen Materialien aus 
magnetischem Material, die zwischen 1 nm und 100 nm groß sind, werden als magnetische 
Nanopartikel bezeichnet; beispiele sind Eisen, Kobalt, Nickel und deren Verbindungen,. 

Funktionalisierte Nanopartikel sind sehr vielversprechend für Anwendungen in der Katalyse, 
bei der Biomarkierung und bei Bioseparationsverfahren. Diese magnetische Trennung wurde 
erfolgreich bei vielen Aspekten der biomedizinischen und biologischen Forschung 

angewendet. [1] Aufgrund größerer Strukturen mit einzigartigen Eigenschaften und 
Funktionen werden die magnetischen Nanopartikel in vielen Bereichen der Industrie 
verwendet wie z. B. bei Transformator-Kernen, Mikrowellen-Geräten, elektrischen 
Generatoren, magnetischen Geräten, Schaltgeräten, Tonbändern, der Farbdarstellung, der 
Entgiftung biologischer Flüssigkeiten, der magnetischen Steuerung des Anti-Krebs-
Arzneimittel, der Magnetresonanztomographie (MRT) und der Kontrastverstärkung bei der 
magnetischen Zellseparation. 

Die Oberflächenchemie von technischen magnetischen Nanopartikel ist komplex und spielt 
eine entscheidende Rolle bei verschiedenen Wechselwirkungen. Diese 
Oberflächenbeschichtung kann erheblich die Stabilität des magnetischen Nanopartikel 
verbessern. Eine Vielzahl von Verfahren und Chemikalien wurden für die sterische, 
elektrostatische oder elektrosterische Stabilisierung untersucht und angewendet. Einige 
natürliche Polyelektrolyte wie Huminsäure und Stärke haben sich als Möglichkeit zur 
Stabilisierung bewährt. [2,3] 

Die bekannteste und wichtigste einzigartige Eigenschaft von magnetischen Nanopartikeln ist 
ihr Magnetismus. Daher werden im folgenden Schritt die verschiedenen Eigenschaften und 
Faktoren von Ferrofluiden z. B. die Hystereseschleife [der Magnetisierungskurve], die 
Sättigungsmagnetisierung (Ms), die Koerzitivfeldstärke (Hc), die Curie-Temperatur (TC) und 
Neel- Temperatur (TN) dargestellt. 
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2.1 Magnetismus 

2.1.1 Magnetische Eigenschaften  

 
Jede Substanz ist mit magnetischen Eigenschaften verknüpft. Der Ursprung dieser 
Eigenschaften liegt in den Elektronen. Jedes Elektron in einem Atom verhält sich wie ein 
kleiner Magnet. Sein magnetisches Moment stammt von zwei Arten von Bewegungen (i) 
seine Orbitalbewegung um den Kern (Abb. 1.a) und (ii) seine Drehung(Spin) um seine 
eigene Achse (Abb. 1.b). Ein Elektron als ein geladenes Teilchen erzeugt bei diesen 
Bewegungen kreisförmige elektrische Ströme, die jeweils ein magnetisches Moment 
hervorrufen. Somit besitzt jedes Elektron einen permanenten Spin und ein magnetisches 
Bahn-Moment. Die Größe dieses magnetischen Moments ist sehr klein und kann in der 

Einheit genannt Bohr-Magneton µB angegeben werden. Es ist µB = 9,27  · 10-24 A m2.  

 

Abbildung(1): Nachweis des magnetischen Moments mit (a) einer umlaufenden Elektron und (b) einer sich 
drehenden Elektron verbunden. 

 

Auf der Grundlage ihrer magnetischen Eigenschaften können Substanzen in fünf Kategorien 
eingeteilt werden: (i) paramagnetische (ii) diamagnetische (iii) ferromagnetische (iv) 
antiferromagnetischen und (v) ferrimagnetische Materialien. 

(i) Diamagnetische Materialien: Diamagnetische Eigenschaften ergeben sich aus der 
Neuausrichtung der Elektronenbahnen unter dem Einfluss eines äußeren Magnetfeldes. 
Diamagnetische Materialien reagieren mit einer sehr schwachen und entgegengesetzten 
Magnetisierung auf ein äußeres Magnetfeld. Ein äußeres Magnetfeld wird aus 
diamagnetischem material verdrängt, das Material behält seine magnetischen Eigenschaften 
nicht, wenn das externe Feld wieder entfernt wird. Die magnetische Suszeptibilität ist also 
negativ. Wenn die Temperatur ansteigt, dann nehmen die thermischen Bewegungen zu. Die 
meisten Elemente des Periodensystems, zum Beispiel: Kupfer, Silber und Gold, zeigen 
diamagnetisches Verhalten.  

 (ii)  Paramagnetische Materialien: paramagnetische Materialien haben eine positive 
magnetische Suszeptibilität. Diese Materialien werden leicht von einem äußeren Magnetfeld 
angezogen, und das Material behält nicht die magnetischen Eigenschaften, wenn das 
äußere Feld entfernt wird. Paramagnetische Eigenschaften werden aufgrund der 
Anwesenheit von ungepaarten Elektronen und der Neuausrichtung der Elektronenbahnen 
durch das externe magnetische Feld verursacht. Paramagnetische Materialien wie 
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Magnesium, Molybdän, Lithium, O2, Cu2+, Fe3+, Cr3+  und Tantal sind einige Beispiele für 
solche Substanzen. Paramagnetismus ist temperaturabhängig, die magnetische 
Suszeptibilität nimmt mit zunehmender Temperatur ab.  

(iii) In ferromagnetischen Materialien ist die permanente magnetische Magnetisierung das 
Ergebnis der kooperativen Wechselwirkung einer großen Anzahl von atomaren Spins, die in 
der gleichen Richtung ausgerichtet sind und magnetische Domänen bilden, wie in Tabelle (2) 
gezeigt. Wenn die Temperatur der ferromagnetischen Materialien erhöht wird, wird aufgrund 
der thermischen Bewegung der Atome der Grad der Ausrichtung der atomaren 
magnetischen Momente verringert und somit gibt es eine Abnahme der 
Sättigungsmagnetisierung, siehe Abbildung (2). Schließlich wird die thermische Bewegung 
im Material so groß, dass es paramagnetisch wird. Die Temperatur dieses Übergangs ist die 
Curie-Temperatur TC (Fe: TC = 770 °C, Co: TC = 1131 °C und Ni: TC = 358 ° C). Oberhalb TC 
variiert die Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung nach dem Curie–Weiss-Gesetz.  

Ferromagnetische Materialien haben eine große und positive Magnetisierung gegenüber 
einem äußeren Magnetfeld. Sie zeigen eine starke Anziehungskraft auf Magnetfelder und 
können ihre magnetischen Eigenschaften beibehalten, nachdem das externe Feld entfernt 
worden ist. Nickel, Kobalt, Eisen, Gadolinium und CrO2 sind Beispiele von ferromagnetischen 
Materialien.  

(v) Ferrimagnetismus: Ferrimagnetismus wird beobachtet, wenn die magnetischen 
Momente in der Substanz in paralleler und anti-paralleler Richtung mit einer ungleichen 
Anzahl bzw. mit ungleicher Größe ausgerichtet sind, siehe Tabelle (2). Sie werden durch ein 
schwaches Magnetfeld angezogen und sind mit ferromagnetischen Substanzen zu 
vergleichen. Fe3O4 (Magnetit) und Ferrite wie MgFe2O4 und ZnFe2O4 sind Beispiele für 
solche Substanzen. Diese Stoffe verlieren den Ferrimagnetismus beim Erhitzen und werden 
paramagnetisch, genau wie Ferromagnete.  

(iv) Antiferromagnetismus: Stoffe wie MnO zeigen Anti-Ferromagnetismus und haben 
magnetischen Momente, die sich gegenseitig kompensieren, wie in Tabelle (2) gezeigt. 
Antiferromagnete verhalten sich wie Paramagnete oberhalb einer kritischen Temperatur TN 
namens Neel-Temperatur. Unterhalb TN ist die Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung 
klein, aber mit einer Temperaturabhängigkeit anders als bei den Paramagneten.  
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In der folgenden Tabelle (2) werden die grundlegenden Unterschiede zwischen Dia-, Para-, 
Ferro-, Antiferro- und Ferrimagnetismus dargestellt: 

 

Tabelle (2):Darstellung der unterschiedlichen Eigenschaften von Dia-, Para-, Ferro-, Antiferro- und 
Ferrimagnetismus. 

 

2.1.2 Hystereseschleife 

 

Die Magnetisierungskurve beschreibt die Veränderung der Magnetisierung des Materials als 
Funktion des angewandten Feldes und enthält zusätzlich die Informationen über die 
Remanenz und die Koerzitivfeldstärke. DieMagnetisierungskurve ist hilfreich bei der richtigen 
Auswahl von Materialien für die Gestaltung von Transformatorkernenen und 
Elektromagneten und bei der Herstellung von Permanentmagneten.  

Wird ein magnetisches Material einem zunehmendem äußeren Feld ausgesetzt, so werden 
die zunächst zufällig orientierten magnetischen Momente aufgrund der Verschiebung von 
Domänengrenzen ausgerichtet und das Material zunehmend magnetisiert. [4] 

Wird die magnetische Feldstärke H erhöht, erhöht sich die magnetische Flussdichte B erst 
linear und erreicht dann aber einen Sättigungswert entlang der Neukurve OA. Die 
magnetische Feldstärke, bei der die Sättigungsmagnetisierung erreicht wird, reicht in der 
Regel aus um magnetische Materialien zu charakterisieren. Nach Reduzierung des Feldes 
auf null geht die Magnetisierung nicht auf null zurück, sondern es bleibt eine Rest-
Magnetisierung, genannt Remananz (Mr) (Punkt B). Erst wenn die magnetische Feldstärke in 
umgekehrter Richtung zunimmt wird ein Punkt erreicht (Punkt C), an dem die induzierte 
Magnetisierung wieder null wird. Das Feld an diesem Punkt wird als die Koerzitivfeldstärke 
(Hc) bezeichnet. Bei weiterer Erhöhung der Feldstärke in die negative Richtung führt wieder 
einer Sättigung (Punkt D), aber diesmal in der umgekehrten Richtung. 
Wenn dann ausgehend von der negativen Sättigung (Punkt D) die magnetische Feldstärke 
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wieder erhöht wird, so ist bei ihrem Wert null noch eine negative Magnetisierung vorhanden. 
Die Magnetisierung erreicht den Wert null bei positivem Betrag der Koerzitivfeldstärke  bis 
dann bei weiterer Erhöhung der  Feldstärke schließlich positive Sättigung eintritt (Punkt A). 

Die geschlossene Kurve ABCDEFA der ferromagnetischen Probe wird als ihre 
Hystereseschleife bezeichnet. 

 

Abbildung(3): (a) Hystereseschleife für eine ferromagnetische Probe (b) Unterschied der Hystereseschleife 
zwischen dia-, para-, Superpara- und ferromagnetischen Materialien. [4] 

 

Für magnetische Nanopartikel ist die maximal mögliche Magnetisierung die 
Sättigungsmagnetisierung, die erreicht wird, wenn alle magnetischen Dipole in einem 
externen magnetischen Feld ausgerichtet sind. Abbildung 3 zeigt eine typische 
Magnetisierungskurve für ferromagnetische Materialien allgemein und für ferromagnetische 
Nanopartikel, mit den charakteristischen Punkten auf der Kurve, welche sind die 
Sättigungsmagnetisierung (Ms, maximal induzierte Magnetisierung) Restmagnetisierung (Mr, 
induzierten Magnetisierung, die vorliegt wenn ein angelegtes wieder Feld entfernt wird) und 
Koerzitivfeldstärke. Zusätzlich zu der hysteretischen Magnetisierungskurve (rote Linie) ist 
auch die bei superparamagnetischen Nanopartikeln beobachtete S-förmige Kurve ohne 
Hysterese gezeigt (grüne Linie). Ebenfalls in Abbildung 3b gezeigt sind das paramagnetische 
Verhalten (blaue Linie) und das diamagnetische Verhalten (schwarze Linie). Die in Abbildung 
(3) gezeigte Sättigungsmagnetisierung hängt von der Temperatur ab und erreicht ihren 
maximalen Wert bei 0 K, dann wenn die thermischen Schwingungen und somit die zufällig 
ausgerichteten Momente minimiert werden. [4] 

 

2.1.3  Magnetische Suszeptibilität / Curie Temperatur 

Magnetische Suszeptibilität ist eine physikalische Größe, die die Magnetisierbarkeit von 
Materie in einem externen Magnetfeld angibt. Obwohl die elektrischen Austauschkräfte in 
Ferromagneten sehr groß sind, kann ab einer bestimmten Temperatur die thermische 
Energie die Austauschkräfte überwinden und eine zufällige Ausrichtung der magnetischen 
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Momente bewirken. Diese Temperatur wird als Curie-Temperatur oder Curie-Punkt 
bezeichnet (TC).  

Der Übergang vom ferromagnetischen Zustand in den paramagnetischen Zustand ist 
reversibel. Ein typisches Verhalten der Magnetisierung als Funktion der Temperatur für 
Magnetit ist unten gezeigt 

Die Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität χ für ein paramagnetisches Material wird  
durch das Curie-Gesetz beschrieben:         

 

wobei C  die materialspezifische Curie-Konstante und T die absolute Temperatur ist. 

Das Curie-Weiss-Gesetz beschreibt die magnetische Suszeptibilität χ eines Ferromagneten 
im paramagnetischen Bereich oberhalb des Curie-Punkts:                           

 

TC  ist die Curie-Temperatur. Das Gesetz zeigt eine Besonderheit der Suszeptibilität bei T = 
TC. Unterhalb dieser Temperatur zeigt ein Ferromagnet eine spontane Magnetisierung. 

Darüber hinaus gibt es auch bei Antiferromagneten eine charakteristische Temperatur, 
oberhalb derer ein Antiferromagnet paramagnetisch ist. Dies ist die Neel-Temperatur. 
Oberhalb der Neel-Temperatur TN wird die Suszeptibilität durch die Formel beschrieben 

 

wobei  TN die Neel-Konstante ist. 

Curie-Gesetz: Durch Experimente hat man herausgefunden, dass die Intensität der 
Magnetisierung (I) aus einem paramagnetischen Material:   
(i) direkt proportional zum Magnetisierungsstrom bzw. der magnetischen Feldstärke H ist, 
weil diese die Tendenz hat, die atomaren Dipolmomente auszurichten.  
(ii) umgekehrt proportional zu der absoluten Temperatur T ist, weil diese dazu neigt, der 
Ausrichtung der atomaren Dipolmomente entgegen zu wirken. 

In folgende Abbildung sind  Curie-Gesetz-Bereich und Sättigungsbereich für ein 
magnetisches Material dargestellt:  
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Abbildung (4): Curie-Gesetz-Bereich und Sättigungsbereich für ein magnetisches Material. 

 

Zwischen der magnetischen Feldstärke H und der magnetischen Flussdichte B gilt der 
Zusammenhang: 
 

                        B = µ µ0 H                                        (1.5) 
                                                             
 
Die Größe M ist proportional zum angelegten Feld wie folgt: 
 
                      M = χm.H                                      (1.9) 
 
wobei χm die einheitenlose magnetische Suszeptibilität ist. 
 
In den folgenden Abschnitten wird Magnetit (Fe3O4) diskutiert, das ein gutes Beispiel für ein 
ferrimagnetisches Material ist und in Zusammenhang mit dieser Arbeit intensiv untersucht 
wurde. 

 

2.2  Magnetit: 

Die chemische Formel von Ferrit ist M2+O2- (M3+)2(O
2-)3 

Dabei können M2+ zweiwertige Ionen darstellen wie z.B. Fe2+, Co2+, Cu2+, Mn2+ oder Ni2+. 
Die Formel für das Mineral Magnetit ist  Fe3O4, in obiger allgemeiner Darstellungsweise 
Fe2+O2- (Fe3+)2(O

2-)3 = FeOFe2O3. Die enthaltenden Fe-Ionen existieren in den Valenz-
zuständen 2+ und 3+ im Verhältnis von 1:2. Eisenoxid-Nanopartikel zeigen ein super-
paramagnetisches Verhalten. [5] 

Die Spinmomente aller Ionen in den oktaedrischen Positionen Fe(III) (grün) sind parallel 
zueinander ausgerichtet, sie sind jedoch den Ionen in den tetraedrischen Positionen 
entgegengerichtet, die selbst untereinander parallel ausgerichtet angeordnet sind Fe(III) 
(gelb), Die Spinmomente aller Ionen in den oktaedrischen Positionen Fe(II) (braun) sind 
parallel zueinander ausgerichtet und besitzen die gleiche Ausrichtung wie die oktaedrischen 
Positionen Fe(III) (grün). Abbildung(5a) 
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Eine graphische Darstellung der Oktahedral- und Tetrahedralplätze der Spinellstruktur von 

Fe3O4  ist in Abb. (5b) gezeigt: 

 

Abbildung 5 (a) Graphische Darstellung der Spinellstruktur von Fe3O4: Die Momente der Ionen auf den 
Oktaederplätzen,  Fe(III) (grün), haben eine Ausrichtung nach oben, die magnetischen Momente der Ionen auf 
den Tetraederplätzen,  Fe(III) (gelb), haben Ausrichtung nach unten, die Momente der Fe(II) (braun) auf den 

Oktaederplätzen haben ihre Ausrichtung nach oben.[6]  (b) Die allgemeine Formel lautet (X2+)(Y3+)2(O2-)4, wobei 
X ein zweiwertiges Kation und Y ein dreiwertiges Kation ist. 

 

 

2.3 Anwendungen der magnetischen Nanopartikel (MNP): 

Aufgrund ihrer einzigartigen physikalischen Eigenschaften und ihrer Fähigkeit, auf zellulärer 
und molekularer Ebene biologische Prozesse zu beeinflussen, werden MNP intensiv als die 
nächste Generation der Kontrastmittel für Magnetresonanztomographie und als Träger für 
die gezielte Verabreichung von Medikamenten untersucht [7-12]. Bezüglich ihrer 
Zusammensetzung, Größe, Morphologie und Oberflächenchemie können jetzt durch 
verschiedene Verfahren die magnetischen Eigenschaften nicht nur angepasst und 
verbessert werden, sondern auch das Verhalten von Nanopartikeln in vivo untersucht 
werden [13,14].  

Die biomedizinischen Anwendungen der MNP können wie folgt zusammengefasst werden 
(a) Zelltherapie wie Zellmarkierung, Targeting und als Werkzeug für Zell-Biologie-Forschung, 
zum Abtrennen und zum Reinigen von Zellpopulationen, (b) zur Reparatur von Gewebe, (c) 
als ein durch ein magnetisches Feld geführter Träger zur Lokalisierung von Drogen oder 
radioaktiven Therapien; (d) Kernspintomographie (MRI) , (e) Tumor-Hyperthermie, (f) 
Magnetofektion. [15]. 

In einer neuesten  Studie über die  Verwendung von magnetischen  Nanopartikeln (Fe3O4) 
als Gen-Vektoren für die Behandlung von festen Tumoren wird gezeigt, dass magnetische 
Nanopartikel mit Plasmid kombiniert werden können, um die Apoptose in Tca83 Zellen in 
vitro und in vivo zu induzieren, was zu einer Verringerung des Tumorvolumens führt. [16]. 

Zwei Publikationen einer Forschergruppe zeigen die Möglichkeit der Verwendung von 
Drähten oder magnetisierbaren implantierten Stents auf, wobei die Magnetfeldgradienten 
von Ferropartikeln in der Nähe von Zielorten verstärkt wurden. Die Ergebnisse zeigen, dass 
bei  Verwendung von magnetisierbaren Implantaten mit Feldstärken bis 1 Tesla die 



11 

 

Konzentration von magnetischen Teilchen um bis zu 60 % verbessert werden kann. Daher 
sind starke Magnetfelder erforderlich, um magnetisch wirksames Arzneimittel-Targeting im 
Körper durchzuführen. [17, 18] 

Um Nekrose zu induzieren, werden seit einigen Jahren neue Anwendungen von Ferrofluiden 
im medizinischen Bereich mit Hilfe lokaler Hyperthermie in dem Gewebebereich von 
Tumoren untersucht. [19,20] Mittels Hyperthermie wurde gezeigt, dass die Wirksamkeit der 
herkömmlich verfügbaren Behandlungen verbessert werden kann. Darüber hinaus wirkt 
diese lokalisierte Hyperthermie unter zu Hilfenahme von Ferrofluiden sicherer als Magnetic 
Drug Targeting (MDT), so dass gesunde Organe und Gewebe durch die Behandlung nicht 
geschädigt werden. Obwohl diese Technik noch nicht so ausgereift ist wie MDT, verspricht 
Hyperthermie klar eine erhöhte Wirksamkeit in der Behandlung von Krankheiten. [21] 

Der beste Kandidat für eine effektive Hyperthermie-Behandlung sollte Material mit 
ausreichender Biokompatibilität sein, hoher Sättigungsmagnetisierung und einer Curie-
Temperatur (TC), die nicht zu weit über der therapeutischen Temperatur zwischen 42 °C und  
45 °C liegt, d.h. , es sollte in der Lage sein genug Leistung zu liefern, wenn die Temperatur T 
unterhalb der therapeutischen liegt, jedoch „abschalten“, wenn die Temperatur erreicht ist, so 
dass keine Überhitzung stattfindet. Da die ferrimagnetischen Eisenoxide die höchste 
Sättigungsmagnetisierung aller bekannten biokompatiblen Materialien und geringe Kosten im 
Vergleich zu anderen möglichen Optionen haben, sind sie die am meisten bevorzugten 
Materialien für magnetische Hyperthermie, obwohl ihre Anwendungstemperatur weit über 
den therapeutischen Bereich ninaus reicht. [22] 

Für Drug-Delivery  (Arzneistoffgabe)-Anwendungen müssen Eisenoxid-MNP mit Substanzen 
gebunden werden, die einerseits ihre Stabilität und andererseits ihre biologische 
Abbaubarkeit gewährleisten, und außerdem die Eigenschaft der Nicht-Toxizität im 
physiologischen Medium besitzen. Um die kombinierten Eigenschaften von hoher 
magnetischer Sättigung, Biokompatibilität und interaktiver Funktionen auf der Oberfläche zu 
erreichen, könnten die Oberflächen dieser Partikel durch eine Beschichtung mit wenigen 
Atomlagen von biokompatiblen Polymeren modifiziert werden. Diese Polymer-Beschichtung 
führt nicht nur zur Schaffung von mehr hydrophilen Nanostrukturen, sondern bietet auch eine 
Vielzahl von Oberflächen, die funktionellen Gruppen an den Wirkstoff binden; sie hemmen 
die Aggregation und erhöhen die Stabilität. [23, 24] 

Andere Forscher berichteten auch, dass poröses Hydroxylapatit umgeben von magnetischen 
Nanopartikel eine Verbesserung des Osteoblasten-Wachstums in vitro bewirkt, wenn sich 
das Zellkultursystem in einem Magnetfeld befindet. [25, 26] Ein weiterer Verbund bestehend 
aus einer Polyester-Matrix, magnetisch funktionalisiert mit Eisenoxid-Nanopartikeln, zeigt 
eine gute Möglichkeit, osteogene Differenzierung von Stammzellen zu unterstützen und zu 
verbessern [27]. 

In einer anderen Studie wird gezeigt, dass das superparamagnetische Nanofibrile-System 
die Knochengeweberegeneration in-situ im externen Magnetfeld beschleunigt und schließlich 
zu einer schnelleren Reparatur von Knochendefekten führt als ohne externes Magnetfeld.  
Im Ergebnis beschleunigen die neuen superparamagnetischen, nanofibrilen Composite- 
Systeme die Bildung und den Umbau von neuem Knochengewebe durch Zusammenwirken 
mit dem angelegten statischen Magnetfeld. Diese bietet eine viel versprechende neue 
Strategie zur Verbesserung der In-Situ-Reparatur von Knochengewebe. [7]. 
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Darüber hinaus wurden superparamagnetische Nanopartikel (NP) besonders viel-
versprechend als Mittel zur Kontrastverbesserung bei der Magnetresonanz-Bildgebung (MRI) 
untersucht. Diese MNP, vertreten durch Magnetit (Fe3O4)-Nanopartikel, werden in Größen oft 
kleiner als 20 nm Durchmesser verwendet. Ihre Magnetisierungsrichtungen sind bei 
Raumtemperatur bzw. biologischen Temperaturen rein statistisch verteilt. Daher hat ohne 
externes Magnetfeld ihre Gesamtmagnetisierung im Mittel den Wert null. 

Sobald sie einem externen Magnetfeld ausgesetzt ist, können sich diese MNP entlang der 
Feldrichtung ausrichten, wobei die Sättigungsmagnetisierung um Größenordnungen über der 
von allen bekannten biologischen Einheiten erreicht. Diese einzigartige Eigenschaft der MNP 
erlaubt nicht nur die Erkennung der MNP in biologischen Proben, sondern auch die 
Manipulation dieser biologischen Proben mit einem externen magnetischen Feld [28-30].  
Es wurden klinische Studien am Menschen durchgeführt, wobei Patienten mit vielen 
unterschiedlichen Arten von Krebserkrankungen unter Verwendung der MDT-Methode 
behandelt wurden. [31]  

Auf Grund der Bindungsfähigkeit des Bisphosphonats an Apatit wird das beschichtete 
Ferrofluide mit Bisphosphonat als Kontrastmittel in bildgebende Verfahren zum Einsatz in der 
medizinischen Diagnostik verwendet. Daher werden Eisenoxid-Nanopartikel in der MRT als 
Kontrastmittel verwendet. Um den Anstieg der magnetischen Aggregation zu verhindern und 
um Biokompatibilität zu fördern, werden Beschichtungen (z.B. PEG und Dextran) allgemein 
verwendet. [19]  

In folgender Abbildung wird das Konzept der multimodalen Kontrastmittel auf der Basis 
supermagnetische Eisenoxid-Nanopartikel (SPION) schematisch dargestellt: 

 

 

Abbildung (6): Konzept der multimodalen Kontrastmittel auf der Basis SPION. [32] 

Magnetofektion ist ein Nanopartikel-vermittelter Ansatz für die Transfektion von Zellen, 
Geweben und Tumoren. Besonderes Interesse hat diese Methode bei der Verwendung von 
superparamagnetischen Eisenoxid-Nanopartikeln (SPIONs) als Delivery-System von 
therapeutischen Genen gefunden. [33] 
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In mehreren Studien wurde untersucht, dass die Magnetofektion eine effiziente virale 
Transfektions-Methode in vitro und in vivo darstellt und dass für die Transfektion der 
Plasmide kleine störende siRNA, shRNA kurze Haarnadel- und Antisense-Oligonukleotide 
verwendet werden können. [ 34-40] 

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die MNP bzw. die Magnetite in der nahen Zukunft 
eine wichtige Rolle in der biomedizinischen und bioanalytischen Anwendung spielen werden. 

 

2.4. Bisphosphonat: 

Seit ihrer Entdeckung vor über 100 Jahren wurden Bisphosphonate industriell als 
Korrosionsschutzmittel und als Komplexbildner verwendet. Mit der Entdeckung ihrer 
pharmakologischen Aktivität in den späten 1960er Jahren wurden Bisphosphonate wegen 
ihre hoher Affinität zum Hydroxylapatit zur Behandlung von Knochenkrankheiten eingesetzt 
und außerdem als Targeting-Agenten für Kolloide und Drogen. [41]. 

 
2.4.1.Chemische Struktur: 
 
Chemisch sind BP Analoga endogener Pyrophosphate, in denen das zentrale Sauerstoff-
Atom durch Kohlenstoff (C) ersetzt ist, wodurch eine P–C–P Struktur (Abbildung 7a)  
entsteht, die gegen enzymatischen Abbau wirksam ist. Die zwei Phosphonat-Gruppen haben 
die Funktion der Bindung an Knochendichte und die der Zell-vermittelten antiresorptiven 
Aktivität. [42]  

Klassischerweise werden BP wie folgt eingestuft: Nicht-Stickstoff-haltige BP (NNBP) wie 
Etidronate, Clodronate, Tiludronate und stickstoffhaltige BP (NBP), je nach Anwesenheit 
oder Abwesenheit von Stickstoff in ihrer R2-Gruppe. Allerdings haben Russell et. al. die NBP 
unterteilt in Alkyl- amino-NBP Pamidronate, Alendronate, Ibandronate, Olpadronate  und 
heterocyclische NBP wie Risedronate, Zoledronate eingeteilt. [43, 44] 

Die Struktur der Bisphosphonat und die meisten in biomedizinischer Verwendung 
gebräuchlichen Bisphosphonate und deren Strukturen werden in folgender Tabelle 
Abbildung (7) beschrieben [45]: 
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Abbildung (7): a) Die Struktur der Bisphosphonat  
b) Die am meisten verwendeten Bisphosphonate und deren Strukturen. 

 

 

2.4.2  Anwendungen von Bisphosphonat: 

Bisphosphonate (BP) sind eine Gruppe von pharmakologischen Mitteln, die als Anti- 
Osteoklasten, antiresorptive Agenzien bei Calcium-Stoffwechsel-Erkrankungen wie 
Osteoporose, multiples Myelom, Morbus Paget und Hyperkalzämie verwendet werden. Auf 
der anderen Seite haben Bisphosphonate eine hohe Affinität für Hydroxyapatit, eine Mineral-
Form von Calcium-Apatit. Das Phosphat bindet über Sauerstoffatome als Chelat mit 
Kalziumionen in Hydroxyapatit [46-48].  
Die primären Anwendungen der BP sind die Verbesserung der Knochenmorphologie, das 
Verhindern der Zerstörung des Knochens und von pathologischen Frakturen und die 
Linderung von Schmerzen bei Knochenmetastasen, während eine verzögerte 
Knochenresorption auftritt. Interessanterweise widerstehen BP Hydrolyse im Darm und 
besitzen eine antiresorptiven Wirkung und/oder Hemmung bei der Auflösung von 
Hydroxyapatit. [49-53]. 
Bisphosphonate (BP) haben auch synergistische Antitumor-Wirkung in Kombination 
mit einer Chemotherapie bei Brustkrebsmodellen gezeigt. Bei vielen kontrollierten Studien, 
die randomisiert ausgewertet wurden, spielen BP eine Rolle als Hilfsmittel bei der Therapie 
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von Brustkrebs, und sie zeigen eine positive Wirkung auf die Verhinderung von 
Knochenschwund. Jedoch ist der generelle klinische Einfluss von BP auf den 
Krankheitzustand von Patienten mit Brustkrebs im Frühstadium noch unklar und wird 
kontrovers diskutiert. [55-59]  

Die Tumorzellen stören den ausgewogenen Knochenumbau durch die Stimulierung der 
Aktivität von Knochen-Osteoklasten, was dazu führt, dass die Osteolyse erhöht wird. 
Osteoblastische Knochenmetastasen treten andererseits durch Stimulation von Osteoblasten 
auf, was zur Bildung von starren, unflexiblen Knochen führt. Die Folgen der beiden Arten von 
Knochenverletzungen sind schwere Skelett-Komplikationen, einschließlich pathologischen 
Frakturen, Kompression des Rückenmarks, und körperschwächenden Knochenschmerzen. 
BP haben sich als die Standard-Therapie für MaCa-Patienten mit Knochenmetastasen 
erwiesen. [60-63]  

 

 
Abbildung 6: Verwendung von Bisphosphonaten als Beschichtungsmittel für Eisenoxid-Nanopartikel. Das 
Radionuklid (SPECT) wird/ist chemisch konjugiert mit einem BP und anschließend in der Oberfläche der 

Nanopartikel adsorbiert. (roter Punkt: Radionuklid, blauer Punkt: Eisenoxid-Nanopartikel, L: Leber, S: Milz). [41] 
 
In diesem Teil der Arbeit werden Beschichtungen der magnetischen Nanopartikel mit vier 
Arten von BP (siehe Abbildung 7) zur  Anwendung in der Pharma- und Biomedizin 
untersucht.  
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Abbildung (7): In dieser Arbeit verwendete Arten von BP 
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3.   Goldnanopartikel 

Nanopartikel sind eine Anordnung von Atomen, die eine Teilchenform normalerweise im 
Größenbereich von 1 nm bis 100 nm besitzen. Daher besteht ein Nanopartikel 
typischerweise aus mehreren zehn bis mehreren tausend Metallatomen. [64] 

Gold ist seit mehr als 2800 Jahre in der Wissenschaftsgeschichte bekannt. Die historische 
Anwendung von kolloidalem Gold kann bis zum 5. Jahrhundert v. Chr. zurückverfolgt 
werden, als es als Farbe für Keramik verwendet wurde und daraus Rubinglas oder die 
Lykurg-Tasse hergestellt wurde. Das Glas der Lykurg-Tasse enthält winzige Mengen von 
kolloidalem Gold und Silber. Diese außergewöhnliche Tasse ist das einzige vollständige 
Beispiel für eine sehr spezielle Art von Glas, das dichroitisch die Farbe ändert, wenn sie 
gegen das Licht gehalten wird. Die opake grüne Tasse verändert ihre Farbe zu einem 
glühenden transluzenten rot, wenn Licht durch sie scheint. [64, 65] 

Die Tasse ist auch bekannt als das einzige Beispiel einer figuralen Darstellung des Schiffes 
als "Käfig-Tasse". Die Szene auf dem Becher zeigt eine Episode aus dem Mythos von 
Lykurg, einem König der Thraker (um 800 v. Chr.). Ambrosia rief Mutter Erde an, die sie in 
einen Weinstock verwandelt. Dann wickelte sich dieser um den König und hielt ihn gefangen. 
Die Tasse zeigt diesen Moment, wenn Lycurgus von den Reben des Weinstocks 
eingeschlossen ist, während Dionysos, ein Pan und ein Satyr ihn quälen, als Strafe für sein 
böses Verhalten. Es wurde angenommen, dass das Thema dieses Mythos - der Triumph 
Dionysos über Lycurgus - sich vielleicht auf eine zeitgenössische politische Veranstaltung, 
nämlich die Niederlage des Kaisers Licinius, bezieht. [65] 

 

Abbildung (8): Lykurgus-Tasse bei der Beleuchtung von außen (a) und von innen (b) 
(http://www.britishmuseum.org) 

 

Danach waren Alchemisten wahrscheinlich die frühesten Chemiker in der Welt, deren frühe 
Praxis viele der Grundlagen der modernen anorganischen Chemie hervorgebracht haben. In 
den vergangenen drei Jahrzehnten hat sich die Forschung mit dem Zusammenhang 
zwischen der mit Gold erfahrenen Renaissance und der Entwicklung von der 
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Nanotechnologie beschäftigt. Nano-Materialien haben die Größe auf der Nanometerskala in 
mindestens einer Dimension. Es handelt sich um eine Gruppe von neuen physikalischen, 
chemischen und biologischen Materialien, nützlich u.a. für Elektronik und Maschinenbau, die 
viele andere Eigenschaften auf der Nanometergröße zeigen. [64, 66-68] 

Die erste dokumentierte Verwendung des kolloidalen Verfahrens geht zurück auf Faraday, 
der als erster Goldkolloide im Jahr 1857 durch Synthese herstellte. Diese sehr bekannte 
Synthese-Technik wird auch heute noch häufig in vielen industriellen chemischen Prozessen 
verwendet. [69] 

Seit dem Mittelalter wurde das kolloidale Gold als kostbare Medizin verwendet, um viele 
Krankheiten zu heilen. Michael Faraday versuchte im Jahre 1857 kolloidales Gold durch die 
Reduzierung von Phosphor-Chloroaureat in einem Zwei-Phasen-System herzustellen, was 
ein Meilenstein in der Geschichte der Au-NP war. Es ist das erste gut protokollierte Beispiel 
der Synthese von Au-NP. Im 20. Jahrhundert wurde über verschiedene synthetische 
Methoden der Au-NP berichtet. [70-74] 

Seit den 1990er Jahren wurde das Forschungsthema der  Nanotechnologie bzw. der Gold-, 
Silber- und magnetischen Nanopartikel  wieder entdeckt. 

Aufgrund ihrer ausgezeichneten Biokompatibilität, ihren physikalischen und chemischen 
Eigenschaften (wie starke Absorption, einfache Synthese, die Einfachheit der 
Konjugationschemie) und ihre starke Wechselwirkung mit weichen Basen wie Thiole, wurden 
Gold-Nanopartikel (Au-NP) in den vergangenen zehn Jahren wissenschaftlich intensiv 
untersucht bezüglich ihrer biomedizinischen Anwendungen, einschließlich analytischer 
chemischer und biologischer Erkennung bei Bio-bildgebenden Verfahren und Überwachung 
von Zellen und Geweben und bei der photodynamischen Therapie von pathogenen 
Mikroorganismen, Erkennung und Photothermolysis von Krebszellen und Tumoren, 
Wundheilung und gezielten Gabe von Arzneimitteln, Peptiden, DNA, und Antigenen. [75-83]  

Darüber hinaus wurden Gold-Nanopartikel als anti-HIV verwendet, Antiangiogenese, Anti-
Malaria- und anti-arthritischen Mittel [84-86] 

 

3.1 Die Lokalisierte  Oberflächen-Plasmon- Resonanz 
(LSPR)  

Die Anwendungen von Edelmetall-Nanopartikeln können sehr vielfältig sein, weil ihre 
Plasmon-Resonanz-Eigenschaften durch Verwendung von Metallen mit geeigneten 
dielektrischen Eigenschaften, und bei geeigneter Größe, Form, und lokaler Umgebung der 
nanoskaligen metallischen Strukturen in gewünschter Weise zugeschnitten werden können. 
Die SPR ist ein Phänomen, bei dem freie Elektronen zusammen in Resonanz schwingen und 
dabei externe elektromagnetische Energie an der Grenzfläche zwischen Metall-Nanopartikel 
und umgebenden Dielektrika (Abbildung 9) absorbiert wird. Besonders Nanopartikel aus 
Edelmetall, wie Gold und Silber, die stark mit sichtbarem Licht wechselwirken, zeigen 
intensive Absorptionen und Streuungen mit Absorptionsquerschnitten, die um 
Größenordnungen diejenigen typischer organischer Farbstoffe übertreffen. [87] 
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Ein räumlich begrenzter Oberflächenbereich (LSPR) ist eine weitere wichtige Eigenschaft 
von Gold-Nanostrukturen, die in der gemeinsamen Schwingung delokalisierter Elektronen in 
Reaktion auf ein äußeres elektrisches Feld begründet ist. [88] 

 

Abbildung (9) (a) Einfluss Lichtstrahlung auf die Goldnanopartikel. (b) lokalisierte  Oberfläche Plasmon-
Resonanz (LSPR)  für eine edelmetallische Nanopartikel [87]. 

 

Dieses Feld ist stark von den Nanopartikeln selbst beeinflusst und wird schnell schwächer, 
wenn man sich von den Nanopartikeln / der Dielektrikums-Grenzfläche entfernt, obwohl das 
ferne Streufeld der Partikel auch durch die Resonanz verstärkt wird. Die Vergrößerung der 
Lichtstärke ist ein sehr wichtiger Aspekt der LSPR und Lokalisierung bedeutet, dass LSPR 
eine sehr hohe räumliche Auflösung (Sublambdabereich) hat, der nur begrenzt ist durch die 
Größe der Nanopartikeln. Wegen der verbesserten Feldamplitude ist der Effekt abhängig von 
der Amplitude wie beim magneto-optischen Effekt.  

 

 

3.2 Synthesen von Goldnanopartikeln 

3.2.1 Chemische Synthese 

Da nicht beschichtete Teilchen instabil sind, werden Au-NP häufig von stabilisierenden 
Liganden geschützt. Die Dispergierbarkeit von Au-NP hängt weitgehend von der Polarität 
und der Hydrophilie der Schutzgruppe der Liganden ab. Diese dispergierten Au-NP werden 
kolloidales Gold genannt. 

Im Allgemeinen wird kolloidales Gold mittels eines Reduktionsmittels in einer Flüssigkeit 
(Stabilisator) hergestellt. Dabei werden durch Reduktion von Chlorgoldsäure (H[AuCl4]) Au3+-
Ionen zu neutralen Goldatome reduziert, die zu kleinen Teilchen koaleszieren.  

Um Au-NP mit verschiedenen Größen und Formen herzustellen, wurden unterschiedliche 
Methoden eingesetzt. Reduktion von Metallionen wird häufig mit Reduktionsmittel wie 
Natriumborhydrid, Natriumcyanoborhydrid, Thiocyanat, weißer Phosphor, Natriumcitrat, 
Ascorbinsäure, Asparaginsäure, Hydrazinhydrat, Hydroxylamin, Aminodextrans und 
Gerbsäure (Tannin) durchgeführt. Die Zugabe des Reduktionsmittels zu einer Lösung führt 
zu einer Keimbildung von metallischen Nanoteilchen. [89-93] 
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Das Turkevich-Verfahren ist das bekannteste und einfachste Verfahren um kolloidales Gold 
herzustellen. In Abbildung (10) ist es schematisch dargestellt: 

 
Abbildung(10): Mechanismus des Turkevich-Verfahrens zur  Synthese von Golnanopartikeln schematisch 

dargestellt. 
 

Die häufigsten Verfahren der Au-NP-Synthese werden nachfolgend aufgelistet: 

 
Abbildung(11): Die am häufigsten verwendeten chemischen Methoden für die Goldkolloid-Synthese. 

 

Alle oben gezeigten Methoden sind häufig verwendete chemische Methoden, jedoch gibt es 
in einigen Fällen auch Nachteile wie zum Beispiel giftige Chemikalien, weswegen biologische 
Methoden besser sein können, da diese umweltfreundlich und sogar kostengünstiger sind. 
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3.2.2 Biologische (grüne) Synthese 

Obwohl chemische Reduktion die am meisten angewandte Methode zur Herstellung von 
metallischen Nanopartikeln ist, wären biologische oder grüne Methoden der Synthese von 
Nanopartikeln vorzuziehen, und zwar wegen ihrer  umweltfreundlichen Eigenschaften.  

Biologische Methoden für die Synthese von Nanopartikel umfassen die Verwendung von 
biologischen Mitteln wie Bakterien, Pilze, Actinomyceten, Hefen und Pflanzen [94, 95].  

Darüber hinaus machen die erneuerbare und nicht-toxische Natur der Pflanzenextrakte, 
umweltfreundliche wässrige Medien und die milden Reaktionsbedingungen das Verfahren 
vorteilhaft gegenüber anderen gefährlicheren Methoden.  

Interessanterweise können biologische Mittel oder Mikroorganismen meistens sowohl als 
Reduktionsmittel als auch als Stabilisator verwendet werden.  

Kürzlich wurden Au-NP mit dem Extrakt von Algen wie Sargassum wightii [51], Turbinaria 

conoides [52], Laminaria japonica [53] und Stoechospermum marginatum [54] sowie mittels 
Pflanzenextrakt wie zum Beispiel: Breynia rhamnoides [97], Punica granatum [98], Saraca 

indica [99], Piper betle  [100] hergestellt. 

Der Mechanismus für den Eingang (Delivery) in die Zellen ohne Zellschädigung wurde noch 
nicht aufgeklärt, aber es scheint, dass die kleinen Nanoteilchen eine große Rolle spielen. 
[101].   

Der Mechanismus der extrazellulären Biosynthese von Nanopartikeln beruht auf dem Enzym 
Nitrat-Reduktase, das dann eine Bioreduktion von Metallionen und Synthese von 
Nanopartikeln bewirkt [102].  Es wird der Mechanismus der Synthese und Stabilisierung von 
Goldnanopartikel mit Extrakten aus der Rinde von Azadirachta indica schematisch in 
Abbildung 12 dargestellt: 

 

Abbildung(12): Mechanismus der Bildung und Stabilisierung von Gold-Nanopartikeln durch Polyphenol-
Verbindungen mit Extraktem aus der Rinde von Azadirachta indica: (i) fünfgliedrige Chelatring-Bildung durch die 
Polyphenol-Verbindungen mit Au(III), (ii) Auto-Reduktion und Stabilisierung durch die Polyphenol-Verbindungen 

und Chinone [96]. 
 

Alternativ können Goldkolloide ohne Stabilisatoren durch Laser-Ablation in Flüssigkeiten 
synthetisiert werden. [103]   
 
In den folgenden Abschnitten stellen wir einige der Anwendungen und Synthese-Methoden 
von Silber-Nanomaterialien dar und diskutieren, wie sich ihre physikalischen, ihre 
chemischen und ihre biologischen Eigenschaften beeinflussen lassen. 
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3.3 Medizinische Anwendungen der Au-NP: 

Au-NPs gehören zu den beliebtesten Metallnanoteilchen aufgrund ihrer Stabilität und ihrer 
faszinierenden Eigenschaften. Anwendungen finden sie in den sehr wichtigen Bereichen wie 
Katalyse und Medizin.  

Gold-Nanomaterialien werden derzeit zur Verbesserung der Solarzellen [104]  und als 
Flüssigkristall, der als Flash für Speichereinrichtungen wirkt eingesetzt [105].  Sie besitzen 
auch umfangreiches Potenzial für biomedizinische Anwendungen in den Bereichen 
Medikamentenanwendungen, Gentherapie, photothermische und Radio-Therapie, 
Biosensorik sowie als Kontrastmittel für die Krebs- Diagnose-, Tracer-Immobilisierung von 
Enzymen und Zelle-Bildgebung [106-111].   
 
Funktionalisierung der Au-NP erleichtert eine gezielte Abgabe dieser Nanopartikel zu 
verschiedenen Zelltypen, Bioimaging, Gen-Delivery, Drug-Delivery und andere 
therapeutische und diagnostische Anwendungen. Die Überprüfung konzentriert sich auf 
Methoden der Biokonjugation von Au-NP, deren Potenzial für biomedizinische 
Anwendungen, Toxizität und ihre Verteilung in vitro und in vivo. Diese Funktionalisierung ist 
in Abbildung 14 schematisch dargestellt. [112].   
 
Unter diesen ist Gold inert und relativ weniger zytotoxisch und wird in starkem Maße für 
verschiedene Anwendungen einschließlich Arzneimittel- und Gen-Delivery  verwendet [113-
115].   Die Größe im Nanometerbereich, die einerseits ihren Transport in verschiedene 
Zellen problemlos ermöglicht, stellt andererseits eine der größten Schwierigkeiten bei der 
Verwendung diese Nanopartikel für den gezielten Transport in bestimmte Gewebe dar. Um 
dieses Problem zu umgehen, haben Wissenschaftler Strategien für die Entwicklung der 
gezielten Abgabe entwickelt. Au-NP und deren biomedizinische Anwendungen wurden 
kürzlich verstärkt untersucht; es zeigt sich offenbar ein enormes Wachstum in diesem 
Bereich [116-119]. 
 

Au-NP eignen sich aufgrund ihrer einfachen Synthese, Funktionalisierung und 
Biokompatibilität für den Medikamenten-Transport für zelluläre Ziele. Au-NP mit gezielten 
spezifischen Biomolekülen funktionalisiert  zerstören effektiv Krebszellen oder Bakterien 
(Abbildung 13) [120].  Das große Verhältnis Oberfläche zu Volumen der Au-NP erlaubt es 
eine große Menge von Wirkstoff-Molekülen zu verwenden [121].  Au-NP wurden für die 
gleichzeitige Verabreichung von Protein-Arzneimitteln aufgrund ihrer Fähigkeit, 
Zellmembrane zu überqueren, möglicherweise aufgrund der Wechselwirkung der  Au-NP mit 
den Lipiden der Zelloberfläche verwendet. [112].   
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Abbildung(13): Funktionalisierte Au-NP für Drug-Delivery: Targeting von spezifischen Zellen mit höherer 
Effizienz, gezielte Lieferung und effiziente Freisetzung von Medikamenten. 5-Fluoruracil (5-FU) ist ein Arzneistoff, 

welcher als Zytostatikum in der Chemotherapie, vor allem beim kolorektalen Karzinom und bei Brustkrebs, 
verwendet wird. [112] 

 
Biomedizinische Anwendungen von Gold-Nanopartikeln sind ein interdisziplinäres Gebiet mit 
breiten Einsatzmöglichkeiten im Kampf gegen Krebs, einschließlich der molekularen Bild-
gebung, der molekularen Diagnostik, gezielter Therapie und Bioinformatik. Die Weiter-
entwicklung der Krebs-Nanotechnologie verspricht eine personalisierte Onkologie, in denen 
genetische und Protein-Biomarker zur Diagnose und Behandlung von Krebs auf dem 
molekularen Profil  jedes einzelnen Patienten basieren. Gold-Nanopartikel wurden in den 
verschiedensten Bereichen wie in-vitro-Tests, in-vitro-und in-vivo-Bildgebung, Krebstherapie, 
und Drug Delivery untersucht. [122]  

  
Goldnanopartikel kommen in verschiedenen Größen im Bereich von 2 nm bis 100 nm vor. 
Aber Partikel im Größenbereich von 20 nm bis 50 nm zeigen die effizienteste zelluläre 
Aufnahme. Spezifische Zytotoxizität zeigen 40 nm bis 50 nm große Partikel. Diese 40 nm bis 
50 nm großen Teilchen diffundieren in die Tumoren und lassen sich einfach wiedergewinnen. 
Im Gegensatz dazu diffundieren die größeren Partikel, d.h. 80 nm bis 100 nm, nicht in den 
Tumor und bleiben in der Nähe der Blutgefäße [123].   

Doxorubicin, ein Anti-Krebs-Medikament, kann mit Gold-Nanopartikeln konjugieren [124] 
Durch Konjugation ist die Erhöhung der Wirksamkeit von Doxorubicin möglich. Somit 
verwandelt die zytotoxische Wirkung von Doxorubicin durch Funktionalisierung der 
Goldnanopartikel einen moderaten Wirkstoff in einen hochwirksamen. [125]   
 
Damit spielen Goldnanopartikel eine große Rolle in der und haben auch Bedeutung bei der 
Therapie von HIV [126].   

Mit Chitosan beschichtete Gold-Nanopartikel adsorbieren leicht Insulin auf ihrer Oberfläche, 
und die transmukosale Verabreichung von Insulin wird verbessert [127].   
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In-vivo Targeting unter Verwendung von Gold-Nanopartikeln: Es kann durch Verwendung 
von zwei Ansätze erfolgen (i) Aktives Targeting, (ii) Passives Targeting. [128].  

 
(i) Aktives Targeting: Es hängt mit der molekularen Erkennung von Liganden auf der 
Oberfläche der Gold-Nanopartikeln durch Rezeptoren auf der Zelloberfläche zusammen. 
[129].   

 
(ii) Passives Targeting: Es hängt mit den Extravasationen von Vektoren durch undichte 
Blutgefäße in ungesundes Gewebe zusammen. [130].   

Kolloidales Gold in der Krebszelle wird intensiv erforscht, um Tumore gezielt zu bekämpfen. 
Daher wurde festgestellt: wenn die Nanopartikel mit einem Thiol-modifizierten Poly-
ethylenglykol-Mantel gekapselt werden, werden die Raman-Reporter stabilisiert. Dies 
ermöglicht in vivo Kompatibilität und Transport. Um gezielt Tumorzellen zu bekämpfen, sind 
die pegylierte Goldpartikel mit einem Antikörper konjugiert, z. B. gegen Epidermalen-
Wachstumsfaktor-Rezeptor, was manchmal in Zellen bestimmter Krebsarten überexprimiert 
ist. Mittels SERS können diese pegylierten Goldnanopartikel dann die Lage des Tumors 
erfassen. [131,132].  

  

3.4. Kurkumin 

3.4.1.Chemische Formel von Kurkumin 

Die wichtigsten Bestandteile (Komponenten) bzw. Ausgangsstoffe zur Herstellung von 
Kurkuma sind Demethoxycurcumin (Kurkumin II), bisdemethoxycurcumin (Curcumin III) und 
die kürzlich identifizierten cyclocurcumin. Kommerzielles Kurkumin enthält Kurkumin  I (ca. 
77%), Kurkumin II (ca. 17 %) und Kurkumin III (ca. 3%) als Hauptkomponenten. Das 
komplexe Curcuminoid wird auch als indischer Safran, gelber Ingwer gelbe Wurzel, kacha 
Haldi, ukon oder natürliches Gelb genannt, das praktisch unlöslich in Wasser ist. [133]   

Kurkumin ist eine natürlich vorkommende Droge, die in verschiedenen Modellen potente 
Anti-Krebs-Aktivität gezeigt hat und die deshalb in der Krebstherapie verwendet werden 
kann. [134,135].   

Die Kurkuma-Pflanze (Curcuma longa), eine mehrjährige Pflanze aus der Ingwer-Familie, 
wird ausführlich in tropischen Ländern, wie Südostasien kultiviert. Die aktive Komponente 
von Kurkuma ist Kurkumin, die 2 % bis 5 % der Würze ausmacht. 

Kurkumin, eine bioaktive Polyphenol-Komponente von Curcuma longa (Kurkuma), auch als 
Diferuloylmethan bekannt (C21H20O6), hat sich zu einem intensiven Thema der Forschung 
aufgrund seiner interessanten biologischen und pharmakologischen Anwendungen 
entwickelt. [136-138].   
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Abbildung(14): (a) ein Bild von der Kurkuma-Pflanze und ihre Pulver (b) Struktur des Kurkumins. 

 

3.4.2 Anwendungen der Kurkumin 

Eine Anwendung von Kurkumin ist als Farbstoff in Lebensmitteln und Textilien, und es dient 
auch zur Behandlung der verschiedensten Erkrankungen. Es wird in der traditionellen 
indischen Medizin verwendet, um Gallenerkrankungen, Appetitlosigkeit, Husten, diabetische 
Wunden, Lebererkrankungen, Rheuma und Sinusitis zu heilen. Kurkuma-Paste in 
gelöschtem Kalk ist ein beliebtes Hausmittel für die Behandlung von Entzündungen und 
Wunden. Die wilde Kurkuma heißt C. aromatica und die heimische Spezies heißt C. longa. In 
den letzten Jahrzehnten wurden umfangreiche Arbeiten durchgeführt, um die biologische 
Aktivität und die pharmakologischen Wirkungen von Kurkuma und ihren Extrakten zu 
etablieren. [133].   
 
Kurkumin wurde von der FDA-GRAS-Liste allgemein als sicher für die Behandlung von 
Krebs und vielen anderen Krankheiten eingesetzt. Darüber hinaus ist Kurkumin 
pharmakologisch ebenfalls sicher, da es sich um eine natürlich vorkommende Verbindung in 
Lebensmitteln, in Färbemitteln und in herkömmlichen verwendeten Medikamenten gegen 
verschiedene Krankheitenhandelt, die in asiatischen Ländern vorkommen. [139-142].   

Zusätzlich hat Kurkumin erstaunliche therapeutische Anwendungen, aber seine 
Bioverfügbarkeit ist begrenzt, vor allem wegen seiner geringen Löslichkeit in Wasser. 
Polyvinylpyrrolidon (PVP), ein bewährter Arzneimittelträger, wird verwendet, um die 
Konjugation von Kurkumin mit Gold-Nanopartikeln zu erleichtern und die Löslichkeit von 
Kurkumin in Wasser zu verbessern. Eine andere Arbeit zeigt vielversprechende 
Möglichkeiten für solche Konjugate als therapeutische Bildmaterialien im biomedizinischen 
Bereich. [143].   
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Auf der anderen Seite wurden Gold-Nanopartikel aufgrund ihrer interessanten optischen, 
elektrischen, physikalischen und chemischen Eigenschaften intensiv erforscht. Die 
nützlichen technologischen Anwendungen finden sich im Bereich der Opto-Elektronik [144], 
bei chemischen und biologischen Sensoren [145] und in der Biomedizin. [146]   

In einer anderen Studie wurde die Wirkung von Chitosan-Nanopartikel als Träger für ein 
Krebsmedikament mit Kurkumin untersucht. Die Chitosan-Kurkumin Nanokapseln wurden in 
Gegenwart und in Abwesenheit von Gold-Nanopartikeln durch Verdampfung des 
Lösungsmittels hergestellt. [147]  

In diesem Abschnitt meiner Arbeit wurde die Synthese der Gold-Nanopartikel durch  Tannin, 
ein Polyphenol, mit und ohne Citrat als Stabilisator und Reduktionsmittel durchgeführt. Dabei 
werden die hergestellten Gold-Nanopartikel mit  Kurkumin beschichtet. 
Darüber hinaus wird Kurkumin als Stabilisator und Tannin als Reduktionsmittel in wässrigem 
Medium bei Raumtemperatur verwendet, um Au-NP für medizinische Anwendungen 
zugänglich zu machen.  
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4.  Silber-Nanopartikel 

Nanosilber in Form von kolloidalem Silber wird seit mehr als 100 Jahren verwendet und 
wurde als Biozid-Material in den Vereinigten Staaten seit 1954 [148] eingesetzt. 
Sogenanntes kolloidales Silber, das Silber unterschiedlicher Konzentration und Partikelgröße 
enthält, ist in der Vergangenheit vor allem für die Behandlung von Wunden und Infektionen 
verwendet worden, aber mit der Erfindung der modernen Antibiotika in den 1940er Jahren 
hat sich seine Verwendung stark reduziert. Seit den 1990er Jahren wurde es wieder 
verstärkt auf die Märkte gebracht, vor allem als alternative medizinische 
Behandlungsmethode. Allerdings gibt es keine Beweise für die positive Wirkung einer 
Behandlung mit kolloidalem Silber, auch wenn das US-amerikanische National Center for 
Complementary and Alternative Medicine bei seinem Marketing wissenschaftlich unterstützte 
Behauptungen über kolloidales Silber  gemacht hatte. [149,150]   

Silber bildet viele verschiedene anorganische und organische Komplexe in seinen stabilsten 
Oxidationsstufen 0 und +1, obwohl auch andere (+2, +3) existieren. Silbernitrat wird oft als 
Vorstufe bei der Synthese der verschiedenen Formen von Silber-Nanopartikeln verwendet. 
Nanosilber gibt es in einer Vielzahl verschiedener Formen. Silber-Nanopartikel können in 
unterschiedlicher Form vorliegen: Kugeln, Stäbe, Drähte, Dreiecke, u.v.m.), Beschichtungen 
(Citrat, Polymer, Peptid, Zucker, usw.) und in verschiedenen Größen (von einigen wenigen 
bis zu 100 nm). [151]   
Silbernanopartikel  haben  einzigartige physikalische und chemische Eigenschaften. Ihre 
Funktionalitäten im Vergleich von Bulk zu Ionen sind in Abbildung (15) dargestellt: 

 

Abbildung (15): Unterschiedliche Eigenschaften von Silber-Ionen , Silbernanopartikeln und Silber-Bulk. [151] 
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4.1 Anwendungen von Ag-NP: 

Da Silber-Nanopartikel (Ag-NP) eine hohe spezifische Oberfläche besitzen und wegen ihrer 
einzigartigen physikalisch-chemischen Eigenschaften (z. B. je nach Größe und Form sowohl 
spezielle optische, elektrische und magnetische Eigenschaften), sind sie  von großem 
Interesse in verschiedenen Bereichen [152]. 

Zum Beispiel werden Silber-Nanopartikel immer mehr in wachsenden  Branchen wie 
Biomedizin, bei medizinischen, Gesundheits-p, Textil-, und kosmetischen Produkten, in 
elektronischen Bauteilen und in landwirtschaftlichen Produkten verwendet. Daher werden sie 
seit mehreren Jahren intensiver in verschiedenen wissenschaftlichen Bereichen erforscht.  

In folgender Abbildung werden  die Anwendungsbereiche der Silbernanopartikel schematisch 
dargestellt: 

 

Abbildung (16): Anwendung der Silbernanopartikel in unterschiedlichen Bereichen. 

 

Dieser Teil der Arbeit ist der Synthese von Silbernanopartikel für biomedizinische 
Anwendungen gewidmet. In den folgenden Abschnitten werden einige der biomedizinische  
Anwendungen und Synthese-Methoden von Silber-Nanomaterialien vorgestellt und 
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diskutiert, insbesondere wie ihre physikalischen, chemischen und biologischen 
Eigenschaften beeinflusst werden. 

 

4.1.1 Biomedizinische Anwendungen:  

Silber ist ein leistungsfähiges, natürliches prophylaktisches Antibiotikum, das seit tausenden 
von Jahren verwendet wird, ohne bisher bekannte Nebenwirkungen. Es ist einerseits ein 
Katalysator und besitzt andererseits die Eigenschaft ein bestimmtes Enzym, das alle 
einzelligen Bakterien, Pilze und Viren für ihren Sauerstoff-Stoffwechsel verwenden, zu 
hemmen. Doch es stellt keine Gefahr für die menschlichen Enzyme oder einen Teil der 
menschlichen Körperchemie dar. Es hat die Eigenschaft, alle krankheitserregenden 
Organismen in sechs Minuten oder weniger zu töten. Beim Vorhandensein von genügend 
kolloidalem Silber in menschliche Körper hat man ein stärkeres Immunsystem. Es war im 
allgemeinen Gebrauch bis 1938. Um die Milch bei Raumtemperatur frisch zu halten, legte 
man eine Silber-Münze hinein. [153] 

Darüber hinaus ist Kolloidales Silber als eine Art Wundermittel in die Geschichte der 
Alternativmedizin eingegangen, ein Antibiotikum tötet möglicherweise ein halbes Dutzend 
Krankheitserreger, Silber-NP hingegen wirkt gegen etwa 650 Arten [von Bakterien, Pilzen 
und Viren]. [154]  

Das ist Grund für den immensen Einsatz von biologisch synthetisierten Silber-Nanopartikeln 
in medizinischen Textilien. Dies könnte ihre effiziente antimikrobielle Funktion sein. Die 
antimikrobielle Wirksamkeit der Nanopartikel hängt auch von den Formen der Nanopartikel 
ab, dies wurde bestätigt, indem man die Hemmung des Bakterienwachstums durch 
unterschiedlich geformte Nanopartikel nachgewiesen hat. Die Silber-Nanopartikel mit ihren 
einzigartigen chemischen und physikalischen Eigenschaften werden als Alternative zur 
Entwicklung neuer Antibiotika gesehen. Die Silber-Nanopartikel werden auch bei diversen 
Anwendungen verwendet, z. B. in Form von Wundauflagen, Beschichtungen für 
medizinische Geräte, mit Nanopartikel-Silber imprägniertes Gewebe, etc. Weitere 
Untersuchungen sind erforderlich, um die Silber-Nanoteilchen mit unterschiedlichen 
Mikroorganismen zu synthetisieren und auch die biochemischen und molekularen 
Mechanismen zu untersuchen. Die Bildung von Nanopartikeln kann über die Verwendung 
einer Filterzelle erfolgen, um eine bessere Kontrolle über die Größe und die Polydispersität 
der Nanopartikel zu erreichen. [155] 

 

4.1.1.1 Antimikrobielle Wirkung von Ag-NP: 

Seit mehreren Jahren wird die antimikrobielle Wirkung der Silbernanopartikel intensiv 
wissenschaftlich erforscht, daher hat die Verwendung der biogenen Silber-Nanopartikeln in 
medizinischen Textilien mit ihrer effiziente antimikrobiellen Funktion zugenommen.  
Baumwolltücher mit Silber-Nanopartikeln werden in Krankenhäusern verwendet, um zu 
helfen, Infektionen zu reduzieren oder zu verhindern. 

Zwei Studien haben gezeigt, dass in Polymere eingebettetes Nano-Silber doppelt so effektiv 
bei der Abtötung von Escherichia coli E. coli im Vergleich zu elementarem Silber ist. Die 
gleichen Studien zeigten auch, dass nanoskaliges Silber in der Lage ist, Bakterien für eine 
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längere Zeit abzutöten, was es erlaubt die Technologie für eine möglichst langfristige 
antimikrobielle Anwendung zu verwenden [156,157]. Deswegen besitzt nanoskaliges Silber 
noch stärkere antimikrobielle Eigenschaften als elementares Silber. Die Aktivität der 
Silbernanopartikel wurde gegenüber Methicillin-resistenten Staphylococcus aureus (MRSA) 
[159], Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa [159-162], Vibrio cholera [191] und auch 
Bacillus subtilis [162] durch in Vitro-Versuche nachgewiesen.  

In einer anderen Studie konnte gezeigt werden, dass Silber-Nanopartikel mit niedrigen 
Konzentrationen konsequent E. coli [163] hemmen, während die wachstumshemmende 
Wirkung auf S. aureus gering war. Nach durchgeführten Studien [164-166]  wurde die 
synergistische antimikrobielle Aktivität von Silber- oder Zink-Nanopartikel mit Ampicillin, 
Penicillin G, Amoxicillin, Kanamycin, Erythromycin, Clindamycin Chloramphenicol und 
Vancomycin gegen S. aureus, E. coli, Salmonella typhi und Micrococcus luteus beobachtet. 
Das Ziel einer neueren  Studie war es, die Auswirkungen der verschiedenen Silber-
Nanopartikel-Größen (3 nm bis 8 nm, 10 nm, 20 nm, 40 nm und 50 nm) sowie verschiedener 
Beschichtungen (unbeschichtet, Citrat-Beschichtung und Gerbsäure-Beschichtung)  
aufzuzeigen mit der Toxizität von Silber-Ionen  (Silbernitrat) auf das gram-negative 
Bakterium Pseudomonas putida. Das Ergebniss hat gezeigt: Es gibt keinen einfachen 
Zusammenhang zwischen der Toxizität der verschiedenen  Teilchen, ihren Formen und 
Beschichtungen. [167]. 

In  einer anderen Arbeit, wird von 20 nm Silbernanopartikel berichtet, die toxischer sind als 
gleichartige Partikel mit 80 nm, was der höheren Freisetzungsrate von Ag+-Ionen aus den 
kleineren Teilchen mit einer größeren Oberfläche pro Masse zugeschrieben wurde [168]. 
 
 Die Ergebnisse einer anderen Arbeit zeigten, dass scharfkantige dreieckige Silber-
Nanoprismen mit (111)-Netzebenen die stärksten antibakteriellen Eigenschaften zeigten, 
verglichen mit kugelförmigen Nanopartikeln. [169]    

Die Ag-NP zeigten die antimikrobielle Eigenschaft effizienter im Vergleich zu anderen Salzen 
durch ihre extrem große Oberfläche, die einen besseren Kontakt mit Mikroorganismen 
liefern. [155] 

Nach [170] wurde die bakterizide Wirkung der Silber-Nanopartikel verglichen mit Bakterien 
untersucht, aber der Mechanismus der Wirkung von anderen Nanopartikeln ist noch nicht 
ganz klar. Jedoch werden während der Synthese und der Verwendung von Nanopartikeln  
möglicherweise mehrere  Faktoren beeinflusst, wie (a) chemische Zusammensetzung, (b) 
Konzentration, (c) Größe, (d) Form, (e) Ziel-Mikroorganismus und (f) Photoaktivierung.  

In der gleichen Studie wurde der Mechanismus der bakteriziden Wirkung von  Silber-
Nanopartikel gegen Bakterien schematisch dargestellt, siehe Abbildung(17).  
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Abbildung(17): Mechanismus der antibakteriellen Wirkung von metallischen Nanopartikeln: 1 - elektrostatische 
Anziehung, 2 - Produktion von freien Radikalen, Änderungen in der Permeabilität, Störung der Atmung, Austreten 

von intrazellulären Inhalts, 3 - Modulation Phosphotyrosin Profile von Proteinen, die das Fortschreiten des 
Zellzyklus verhindert wobei die Synthese der Kapsel-Polysaccharide  ist, 4 - Interaktion mit SH-Gruppen; 

Hemmung der Proteinsynthese und Funktion, 5 - Interaktion mit Phosphor-haltigen Molekülen (DNA). [170] 
 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass Ag-NP eine gute  antimikrobielle Wirkung  haben 
und dass sie nützlich für medizinische Textilien aufgrund ihrer effizienten antimikrobiellen 
Funktion sind. 

 

4.1.1.2  Antifungale Effekte von Ag-NP: 

Pilze werden zunehmend als bedeutende Pathogene bei kritisch kranken Patienten erkannt, 
insbesondere nosokomiale Pilz-Infektionen [171]. Obwohl die antibakteriellen Aktivitäten der 
Ag-NP bekannt sind, sind die fungiziden Aktivitäten dieses Materials noch nicht ausreichend 
untersucht. 
Kim et. al. [172] untersuchten die fungizide Aktivitäten von Ag-Nanopartikeln  gegen 
insgesamt 44 Stämme von sechs Pilzarten aus klinischen  Isolaten und Stämmen ATCC 
Trichophyton mentagrophytes (T. mentagrophytes) und Candida albanicans (C. albanicans). 

Die Ergebnisse zeigten eine 80%ige Hemmkonzentration (IC80) von  1 µg/mL bis 7µg/mL. 
Die fungizide Aktivität von Ag-NP gegen C. albanicans könnte durch Störung der Struktur 
nachgewiesen werden, wobei der normale Knospungsvorgang aufgrund der Zerstörung der 
Integrität der Membran unterbrochen wird [173].  

In  einer weiteren Publikation von Roe et. al. [174]  wurden die Antipilzmittel getestet unter zu 
Hilfenahme der Aktivität von Kunststoff-Katheter beschichtet mit Ag-NP. Ihre Ergebnisse 
zeigten, dass die Wachstumshemmung  fast der von C. albicans entspricht.  
In jüngerer Zeit  wurde die fungizide Wirkung von Ag-Nanopartikeln  hergestellt nach dem 
modifizierten Verfahren Tollens untersucht. Die Untersuchungen ergaben auch, dass die Ag-
NP die minimale Hemmung gegen C. albicans Wachstum modifizieren [175]. 
Weitere Publikationen berichteten auch MHK von Ag-NP aus  0,4 µg mL-1 bis 3.3 µg mL-1 
gegen C. albicans und C. glabrata  eingehalten Zellen und Biofilm [176], und bei 10 µg mL-1 
gegen  Trichophyton rubrum (T. rubrum) [177] .  
Die fungizide Wirkung der synthetisierten Ag-NP wurde untersucht unter der 
Berücksichtigung von Aspergillus niger, Aspergillus foetidus, Aspergillus flavus, Fusarium 
oxysporum, Aspergillus oryzae, Aspergillus parasiticus für das Testen des/r 
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Pilzstamms/Pilzstämme. Bei der Untersuchung von Antipilzmittel-Aktivitäten von Silber-
Nanoteilchen gegen einige Pilzstämme Aspergillus sp. wurde darauf hingewiesen, es könnte 
als mögliche Antipilzmittel-Auswirkung seiner biomedizinischen Anwendung betrachtet 
werden [178]. 
Zusammenfassend lässt sich festhalten/sagen, dass Ag-NP ebenfalls als mögliches Biozid 
gegen pilzliche Stämme entdeckt  wurden, und dass sie helfen könnten, Pilzinfektionen zu 
verhindern zum  Schutz der menschlichen Gesundheit [179]. 

 

4.1.1.3 Antivirale Effekte von Ag-NP: 

Da Virus-Infektionen erhebliche Herausforderungen der globalen Gesundheit darstellen und 
sehr unangenehme negative Nebenwirkungen haben, besteht die zwingende Notwendigkeit 
für die Entwicklung sicherer und wirksamer Alternativen zu herkömmlichen antiviralen 
Medikamenten. [180]. 

Wegen ihrer einzigartigen chemischen und physikalischen Eigenschaften ist es möglich, 
dass Nanomaterialien als neuartige antivirale Mittel eingesetzt werden könnten. Daher 
konzentriert sich die wissenschaftliche medizinische Forschung auf die Entwicklung von 
Methoden für die Herstellung von Ag-NP und ihrer Verwendung als antivirale Therapeutika 
gegen pathogene Viren. Ag-NP wurden hauptsächlich aufgrund ihres antimikrobiellen 
Potentials gegen Bakterien intensiv untersucht, es wurde aber auch bewiesen, dass sie 
gegen verschiedene Arten von Viren, einschließlich des menschlichen Immunschwäche 
Virus, Hepatitis-B-Virus, Herpes-simplex Virus, Atemwegssyncytial Virus und 
Affenpockenvirus (MPV) [181,182] aktiv sind. Silber-Nanopartikel zeigten, dass sie  antivirale 
Aktivität gegen HIV-1 bei nicht-zytotoxischen Konzentrationen ausüben, aber der zugrunde 
liegende Mechanismus, der ihre HIV-hemmende Aktivität beschreibt, wurde nicht vollständig 
aufgeklärt. In einer Studie wurde vorgeschlagen, dass Ag-NP in einem frühen Stadium der 
viralen Replikation anti-HIV-Aktivität ausüben, wahrscheinlich als viruzide Mittel oder als 
Inhibitor des viralen Eintrags. [183] 

Ag-NP hemmen auch die in vitro-Produktion von Hepatitis-B-Virus (HBV)-RNA und 
extrazellulären Virionen. Der Anti-Virus-Mechanismus erfolgt durch eine direkte Interaktion 
zwischen den Nanopartikeln und HBV-doppelsträngige DNA oder Viruspartikel [184]. 

Es wurde die Aktivität der Ag-NP gegen nuklearen polyhedral Viren (NPV) und 
zytoplasmatische polyhedral Viren (CPV) untersucht und die Ergebnisse zeigten, dass die 
Ag-NP die ausgezeichnete antivirale Wirkung auf  nuklearen polyhedral Viren (NPV) und 
zytoplasmatische polyhedral Viren (CPV) haben [180]. 

 

4.1.1.4 Antitumor-Aktivitäten von Ag-NP: 

Nano-gekapselte Therapeutika haben ihre Verwendung als selektive Tumor-Wirkstoffe. Ag-
NPs aus verschiedenen Pflanzenextrakten besitzen zytotoxische Fähigkeit gegen Krebs-
Zelllinien. Die zytotoxische Wirkung von Silber ist aufgrund der physikalisch-chemischen 
Wechselwirkungen zwischen den Silber-Atomen und den funktionellen Gruppen von 
intrazellulären Proteinen, Stickstoffbasen und Phosphatgruppen gegeben. Ag-NP 
synthetisiert aus Kalli und Blatt Extrakt Citrullus colocynthis, zeigte Anti-Tumor-Effekte auf 
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menschliches Epidermoid Kehlkopfkarzinom (HEp-2)-Zelllinie. Der Einfluss von AG-NPS auf 
die metabolische Aktivität der Zelle erhöht die Chancen der Apoptose-Induktion. [185] 

In einer anderen Studie wurde die zytotoxische Wirkung der Ag-NP, die in einem  wässrigen  
Extrakt aus dem Blatt Melia azedarach synthetisiert wurde, gegen in vitro HeLa-Zelllinien in 
Mäusen-Modellen untersucht:  [186] 

Zwei Studien sind fokussiert auf die Bestimmung der zytotoxischen Wirkungen von Ag-NP 
auf MDA-MB-231 Brustkrebszellen und den Mechanismus des Zelltods. Die Ergebnisse 
beider Studien waren gleich und zeigten, dass Ag-NP eine mögliche Alternative als Mittel zur 
menschlichen Brustkrebs-Therapie sein könnten. [187,188] Die Zytotoxizität von Ag-NP 
gegen HeLa-Zelllinien in vitro zeigt eine Dosis-Wirkungs-Aktivität. Einige Studien zeigen, 
dass biosynthetisiertes Ag-NP das Potenzial hat, Gene mit Zellzyklus-Progression assoziiert 
einzumischen, DNA-Schäden zu induzieren und zu Apoptose von Krebszellen führt. [189] 
Die Gesamtergebnisse einer anderen Studie zeigten, dass kolloidales Silber Antitumor-
Aktivität aufweist. Dabei wurde die Induktion von Apoptose in MCF-7-Brustkrebszellen 
Zelllinie durchgeführt, was darauf hindeutet, dass kolloidales Silber eine mögliche Alternative 
zur menschlichen Brustkrebs-Therapie sein könnte [190]. Eine jüngere  Studie zeigte  die 
Möglichkeit der Verwendung von Ag-NP, um das Wachstum der Tumorzellen zu hemmen 
und ihre Zytotoxizität für potenzielle therapeutische Behandlungen zu verwenden. Es bietet 
sich eine neue Methode, ein Molekül für die Krebstherapie zu entwickeln. [191]. 

Zusammenfassend  lässt sich sagen, dass die Änderung der  Biokompatibilität und die 
Verwendung von Ag-NP eine gute Wahl in der Zukunft für biomedizinische (beziehungsweise   
Antimikrobielle-, Antifungale-,  Antivirale- und  Antitumor Aktivität) Anwendungen sein 
könnten.  

In den folgenden Abschnitten werden einige der Anwendungen und der  Synthese-Methoden 
von Silber-Nanomaterialien vorgestellt, und es wird diskutiert, wie ihre physikalischen, 
chemischen und biologischen Eigenschaften beeinflusst werden können. 

 

4.2 Synthese und Stabilität der Silber-NP: 

Derzeit sind viele Methoden zur Synthese  von Ag-NP vorhanden, chemische, physikalische, 
photochemische und biologische Methoden. Jede Methode hat Vor- und Nachteile; 
gemeinsam sind die Probleme des technischen Aufwands, der Skalierbarkeit, der 
Reproduzierbarkeit der Form, der Partikelgröße und der Größenverteilung.  



34 

 

 

Abbildung(18): Synthese-Verfahren von Ag-NP schematisch dargestellt. 

 
4.2.1 Chemische Synthese von Ag-NP: 

Bei der Herstellung von Ag-NP durch chemische  Synthese werden drei Hauptkomponenten 
benötigt: (i) ein Silbersalz (in der Regel AgNO3), (ii) ein anorganisches Reduktionsmittels 
(wie NaBH4) oder ein organisches  Reduktionsmittels (wie Natrium-Citrat) und (iii) ein 
Stabilisator (zur chemische Synthese) (d.h. PVP), um das Wachstum zu begrenzen. 

Bei der Verwendung von Natriumborhydrid ist die chemische Reaktion die Natriumborhydrid-
Reduktion von Silbernitrat: 

AgNO3 + NaBH4 →→→→ Ag     + ½ H2 + ½  B2H6 + NaNO3 

Chemische Reduktion ist die am häufigsten angewandte Methode zur Herstellung von Ag-
NP als stabile, kolloidale Dispersionen in wässrigen oder organischen Lösungsmitteln. 
Häufig verwendete Reduktionsmittel sind Natriumborhydrid, Citrat, Ascorbat, NaBH4, N2H4, 
NH2OH, DMF, Ethanol, Ethylenglykol und elementarer Wasserstoff. [192,193].   

Die Reduktion von Silber-Ionen (Ag+) in wässriger Lösung liefert in der Regel kolloidales 
Silber mit Teilchendurchmessern von wenigen Nanometern. Zunächst führt die Reduktion 
der verschiedenen Komplexe mit Ag+-Ionen zur Bildung von Silberatomen (Ag0), die sich 
durch Koaleszens zu oligomeren Cluster zusammenschließen, und diese dann schließlich 
kolloidalen Ag-Teilchen. Die am häufigsten verwendeten Polymere als Stabilisator sind 
Poly(vinylpyrrolidon) (PVP), Poly(ethylenglycol) (PEG), Poly(Methacrylsäure) (PMAA) und 
Polymethylmethacrylat (PMMA). [193]  

Ag-NP werden in verschiedenen Größen und Formen chemisch synthetisiert, z.B. als 
Kugeln, dreieckig (triangulär), hexagonal oder als Würfel. 

Beispielweise wurden in einer  Studie  mit drei Verfahren verschiedene Formen und Größen 
von Silbernanopartikeln durch Reduktion von Silbernitrat bei Raumtemperatur hergestellt, 
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zuerst kugelförmige Ag-NPs durch Reduktion von wässrigen AgNO3 mit Natriumcitrat 
zwischen 15 nm und 60 nm und mit einem zweiten Verfahren  mit Natriumborhydrid NaBH4  
in dreieckiger Form hauptsächlich (111)-Netzebenen mit Größe zwischen 25 nm und 400 nm  
und in einem dritten Verfahren kugelförmige  Ag-NP  mit einer Größe von 21 nm unter 
Verwendung von NaBH4 und PVP als Reduktionsmittel und Stabilisatoren. [194] 

Monodisperse Proben von Silber-Nanowürfeln wurden in großen Mengen durch Reduktion 
von Silbernitrat mit Ethylen-Glykol in Gegenwart von Polyvinylpyrrolidon (PVP), den so 
genannten Polyol-Prozess, synthetisiert.  

Der Mechanismus der Reaktion von Silbernitrat  unter Verwendung des Natriumborhydrids 
als Reduktionmittel kann wie folgt ausgedrückt werden [192]: 

4Ag
+
 + C6H5O7Na3 + 2H2O → 4Ag0 + C6H5O7H3 + 3Na

+
 + H

+
 + O2↑ 

Zusammenfassend muss erwähnt werden, dass die chemische Synthese den Vorteil der 
kurzen Herstellungszeit hat und daher die an der einfachsten und am meisten verwendeten 
Methode ist, dass sie aber möglicherweise toxische Chemikalien verwendet. 

  

4.2.2 Physikalische Synthese von Ag-NP: 

Bei physikalischen Prozessen werden in der Regel Metall-Nanopartikeln durch Verdampfung 
und eine anschließende Kondensation synthetisiert, was mit einem Rohrofen bei 
Atmosphärendruck durchgeführt werden kann. Das Ausgangsmaterial wird im Ofen zentriert 
in einem Trägergas verdampft. Nanopartikel aus verschiedenen Materialien, wie z.B. Ag, Au, 
PbS und Fulleren, wurden bisher unter Verwendung der Verdampfung-Kondensations-
Technik hergestellt. [195-198] 

Allerdings hat die Erzeugung von Silber-Nanopartikeln (Ag-NP) mit einem Rohrofen mehrere 
Nachteile, da ein Rohrofen einen großen Platzbedarf hat, er viel Energie verbraucht, und er 
während einer Erhöhung der Umgebungstemperatur um das Ausgangsmaterial viel Zeit 
benötigt, um thermische Stabilität zu erreichen. Ein typischer Rohrofen erfordert einen 
Stromverbrauch von mehr als einigen Kilowatt und eine Vorwärmzeit von einigen zehn 
Minuten, um eine stabile Betriebstemperatur zu erreichen. [193]  

Aus diesem Grund wurden bisher nur wenige Studien über physikalische Methoden der 
Silbernanopartikel-Synthese im Vergleich mit anderen Methoden durchgeführt. Es wurden 
daher verschiedene Verfahren zur Synthese von Ag-NP auf der physischen Basis Ansatz 
entwickelt, z.B. wurde eine Methode, die auf thermischer Zersetzung beruht, entwickelt um 
Ag-Nanopartikel in Pulverform zu synthetisieren. [199] 

Die Ergebnisse von einer Publikation zeigten, dass der Durchmesser von synthetisierten  
Silbernanopartikel sehr stabil im Bereich von 6,2 bis 21,5 nm und 1,23 bis 1,88 nm war. [200] 

In einer anderen Studie wurde von der Synthese von Ag-NP in demineralisiertem Wasser 
ohne Zusatz von Tensiden berichtet. Die Ergebnisse zeigten, dass so Ag-NP der Größe von 
10 nm  hergestellt werden können. [201] 

In der jüngsten Studie [202] wurden durch physikalische Synthese Gold- und Ag-NP im 
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Medium Propan-1, 2,3-Triol (Glycerin) hergestellt. Mit diesem Verfahren konnten sowohl Au– 
als auch Ag-NP hergestellt werden, die eine runde Form mit einem mittleren Durchmesser 
von etwa 3,5 nm besitzen. Außerdem kann die Bildung von Nanopartikeln durch 
Laserablation durch Tensid-Beschichtung beendet werden. Die Nanopartikel, die in einer 
Lösung mit hoher Konzentration an einem oberflächenaktiven Mittel gebildet werden, sind 
kleiner als diejenigen, die in einer Lösung von niedriger Tensidkonzentration gebildet werden 
[203]. Ein Vorteil der Laser-Ablation im Vergleich zu herkömmlichen Verfahren zur 
Herstellung von Metall-Kolloiden ist die Abwesenheit von chemischen Reagenzien in 
Lösungen. Daher können reine Kolloide, die nützlich sein werden für weitere Anwendungen, 
mit dieser Methode hergestellt werden  [204]. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die physikalische Synthese von Ag-NP 
normalerweise die physikalisch gespeicherte Energie (thermische, elektrische, aus der 
Entladung eines Lichtbogens) nutzt, um Ag-NP mit ziemlich enger Größenverteilung 
herzustellen. Der physikalische Ansatz erlaubt die Herstellung großer Mengen in einem 
einzigen Verfahrensschritt. Dieses ist auch die sinnvollste Methode, um Ag–NP-Pulver 
herzustellen. Allerdings sollten bei einer Abschätzung des Kostenaufwandes die primären 
Kosten für Investitionen von Geräten berücksichtigt werden [180]. 

 

4.2.3 Photochemische Synthese von Ag-NP: 

Die fotoinduzierten Synthesestrategien können in zwei verschiedene Ansätze kategorisiert 
werden: (i) die photophysikalischen (top-down) und (ii) die photochemischen (bottom up). 

In einer  Studie wurden die Ag - Nanopartikeln  synthetisiert durch eine alkalische wässrige 
Lösung von AgNO3/carboxymethylat Chitosan ( CMCTS ) mit UV-Licht -Bestrahlung. [205]. In 
einer weiteren und jüngsten Studie wurde sphärische und monodisperse Ag-NP in nur 1 
Minute Sonneneinstrahlung gebildet [206]. 

Photochemische Verfahren um Ag-NP herzustellen, sind in  Abbildung(19): schematisch 
dargestellt: 

 

Abbildung (19):Schema von photochemischer Synthese. [219] 
 

Zusammenfassend der wichtigste Vorteil der photochemischen Synthese ist die vorteilhaften 
Eigenschaften des photoinduzierten Prozesses, das heißt, sauberes Verfahren, hohe 
räumliche Auflösung, und leichte Handhabbarkeit [207]. 
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4.2.4 Biologische Synthese von Ag-NP: 

Das Problem bei den meisten der chemischen und physikalischen Methoden zur Nanosilber-
Produktion ist, dass sie extrem teuer sind und auch die Verwendung von giftigen, 
gefährlichen Chemikalien beinhalten, die eine mögliche Umweltbelastung darstellen können 
und auch biologische Risiken bergen.  
Dagegen sind die biosynthetischen Methoden umweltfreundlich, kostengünstig, einfacher 
und absolut sicher, deswegen wurde darauf  in der letzten Zeit mehr Aufmerksamkeit 
gerichtet. 

Mit Hilfe der Bakterien wurde in letzte Zeit intensiv daran gearbeitet, Silber sowie auch 
andere Metallnanopartikel herzustellen; Beispiele sind: Bacillus sporothermodurans [209], 
Lactobacillus acidophilus [210],  Lactobacillus bulgaricus [211], usw. 

Mehrere Autoren berichten über die Biosynthese von Ag-NPs mit Pilzen, einschließlich 
Fusarium oxysporum  [212],  Fusarium acuminatum  [213],   Penicillium fellutanum [214],  
Aspergillus clavatus  [215],   F. solani [216],  Aspergillus niger  [217],  Alternaria alternata 
[218],  Trichoderma viride ( T. viride ) [219]  usw.  
Mehrere Mikroorganismen sind dafür bekannt, Silber-Nanopartikel (Ag NPs) zu erzeugen, 
wenn Silber-Moleküle entweder intrazellulär oder extrazellulär eingesetzt werden. Bei 
intrazellulärer Synthese kann man eine bessere Kontrolle über die Größe und Form der 
Nanopartikel-Distributionen erreichen, Produkt-Ernte und Aufarbeitung sind aber schwerfällig 
und teuer. Die extrazelluläre Synthese ist im Vergleich dazu besser bei der Synthese eines 
breiteren Spektrums von Nanopartikel-Systemen. Diese Silber-Nanopartikel werden eine 
wichtige Rolle auf dem Gebiet der Nanotechnologie und Nanomedizin spielen. [220]   
 
Darüber hinaus gibt es immer mehr Arbeiten, in denen über die erfolgreiche Synthese von  
Silber-Nanopartikeln mittels Pflanzenextrakten berichtet wird wie: Wandelröschen  [221],  
Moringa oleifera [222], Catharanthus roseus [223],  Eucalyptus Hybrid  [224],  Cassia 

auriculata [225], Der Extrakt der Pflanze Rosmarin, Extrakt von R. officinalis [226],  Grüner 
Tee (Camellia sinensis) Extrakte [227], Tee und Kaffee Extrakt (Kaffein) als 
Phytochemikalien [228], Spanischer Pfeffer (Capsicum annuum) oder Paprika [229], Der 
Rainfarn (Tanacetum vulgare) [230]; Fruchtextrakte wie z.B. Papaya-Extrakt.[231],  Wurzel-
Extrakt von Phytolacca decandra [232], Tannin als Phytochemikalien  [233],  Achyranthes 

aspera [206],  mit Cocos nucifera Kokos-Extrakt und seine Tätigkeit larvizide  [208]  usw. Im 
Ergebnis hat sich gezeigt, dass der Extrakt von E. chapmaniana-Blätter in der Lage ist, 
Silber Nanopartikel extrazellulär zu erzeugen, und die Ag-NP sind recht stabil in Lösung. Die 
biosynthetisierten Ag-NP zeigen eine ausgezeichnete antimikrobielle Aktivität und besitzen 
erhebliche zytotoxische Wirkung gegen HL-60. [208]. 

In jüngste Zeit wurden in einer Studie Pflanzextrakte aus  Achyranthes Aspera (Abbildung 
20)  als ein ausgezeichnetes Bio-Reduktionsmittel und als eine leicht verfügbare Quelle für 
die groß angelegte grüne Synthese von Silber-Nanopartikeln verwendet [206].  
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Abbildung (20): Achyranthes Aspera Pflanze. [218] 

Zusammenfassend kann man sagen, dass die biosynthetischen Methoden umweltfreundlich, 
kostengünstig und einfach sind und somit eine vielversprechende Zukunft haben. Deswegen 
wurde die Aufmerksamkeit mehr darauf gerichtet, und es wurde in der letzten Zeit intensiv 
daran geforscht, sichere Kolloide und eine bessere Aktivität gegen viele menschliche 
Krankheitserreger zu finden.  

 

4.3 Tannin: 

Diese Substanz ist wegen seiner antibakteriellen Wirkung seit der Mitte des letzten 
Jahrhunderts Teil der Arzneibücher, es wird auch noch Hepatotoxizität und Zytotoxizität 
vermutet. [234] 

Tee, Brennnessel, Holz, Beeren, Gallen (Japanische, Chinesische, britische, amerikanische 
und Aleppo Gallen), Eichenholz, Kastanien, Nussbaum, Kiefer und Mahagoni sind sehr reich 
an Gerbsäure. Gerbsäure ist löslich in Wasser (1 g löst in 35 ml H2O), Ethanol, Aceton und 
warmen Glycerin, aber nicht löslich in Ether und Chloroform.  

Chemisch sind Tannine wasserlösliche Polyphenole, die üblicherweise in höheren krautigen 
und holzigen Pflanzen zu finden sind. [235]. Die Phenolsäuren sind entweder Gallussäure in 
Gallotannin (Abb. 21 C) oder Hexahydroxy-Diphensäure in Ellagitannin (Abb.21 D). Die 
Hexahydroxy-Diphensäure von Ellagitannin erfährt Laktonisierung zu Ellagsäure [236]. 
Allerdings sollte Gerbsäure nicht kontinuierlich oder in hohen Mengen verwendet werden, 
denn es verlangsamt die Aufnahme von Eisen und möglicherweise auch anderer 
Spurenelemente. Tannin-Säure gehört zu der Tannin-Gruppe. Es ist keine starke Säure, 
aber trägt die Bezeichnung "Säure", um Gerbsäure von den anderen Tanninen 
unterscheiden zu können.  
Äußerlich wird Gerbsäure als natürlich vorkommendes wasserlösliches Polyphenol mit 
unterschiedlichem Molekulargewicht verwendet, um Geschwüre, Zahnschmerzen und 
Wunden zu behandeln. Gerbsäure wird auch in vielen industriellen Anwendungen 
verwendet. Das bekannteste ist das Gerben von Leder. Gerbsäure wird manchmal zum 
Aufklaren von Weinen verwendet. Gerbsäure reagiert mit Proteinen in Wein und bildet 
unlösliche Komplexe, die sedimentieren und abgefiltert werden können. 
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Abbildung (21): (a)Tannin Pulver (b) die Summenformel von Tannin(c)Gallotannin-Formel (d) Ellagitannin-
Formel 

Es wurde Tannin, eine Phytochemikalie, als Reduktionsmittel und gleichzeitig als Stabilisator 
bei der Synthese der Nanopartikel in Publikationen verwendet, um Silber-NP [237], Gold-NP 
[238] sowie auch Palladium-NP [239] herzustellen. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass Synthesen von Metallnanopartikel mit 
Tannin als Reduktionsmittel und Stabilisator, die als eine biosynthetische Methode 
bezeichnet werden kann, umweltfreundlich, kostengünstig, einfacher und absolut sicher sind 
und gute zukünftige Perspektiven bei biomedizinischen Anwendungen haben. 

In diesem Abschnitt meiner Arbeit wurden die Synthese von Silber-Nanopartikeln durch 
Tannin mit/ohne Citrat und der Einfluss der direkten Sonneneinstrahlung bei 
Raumtemperatur untersucht, für Anwendungen in Pharmazie und Biomedizin.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



40 

 

5.  BIOMEDIZINISCH FUNKTIONALISIERTE MAGNETISCHE NANOPARTIKEL 
 
5.1 SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON FERROFLUIDEN  
 
5.1.1 SYNTHESE VON MAGNETIT IN WÄSSRIGEM MEDIUM 
 
Die alkalische Fällung ist eine der häufigsten klassischen Methoden zur Herstellung von 
verschiedenen Ferrofluiden in wässrigem Medium. Beispielsweise lässt sich Magnetit,  
Fe3O4, über folgende Schritte herstellen:    
                

• Es werden 10,81 g (0,04 mol) FeCl
3 

* 6H
2
O in 40 mL dest. Wasser gelöst und auf 

70°C erwärmt. 
• In einem anderen Kolben werden 3,977 g (0,02 mol) FeCl

2 
* 4H

2
O

 
in 2 mL  HCl 

konz. 

und 8,8 mL dest. Wasser gelöst und auf 70°C gebracht. 
• In einem separaten Becherglas wird eine 200 mL 10,10 g (0,4 mol/l) Natronlaugen-

Lösung auf 90°C erhitzt.  
• Kurz vor dem Fällungsprozess werden die Metall-Lösungen vereinigt, unter starkem 

Rühren zu der Natronlauge gegeben und 60 min bei 90°C gerührt 
• Die ausgefallenen Partikel werden mit Hilfe eines Permanentmagneten sedimentiert 

und 2-mal mit dest. Wasser gewaschen. 
 

Die Fällung erfolgt gemäß folgender Reaktionsgleichung: 
 

 
 
Damit daraus ein stabiles Ferrofluid wird, muss man eine elektrostatische Wechselwirkung 
zwischen den Partikeln aufbauen. Das geschieht z.B. mit Hilfe von Nitrat-Ionen durch 
Zugabe von Salpetersäure. Dadurch entsteht eine elektrochemische Doppelschicht. Vorher 
muss allerdings die Salzfracht durch wiederholtes Abdekantieren entfernt werden. 
 
Die kolloidale Stabilisierung beinhaltet folgende Schritte: 
 

• Zugabe von 60 mL 2 M Salpetersäure (hier wurde 3 mL  65% Salpetersäure in 57 mL 
destillierte Wasser gelöst).  

• Diese Suspension rührt man 6 min bei RT. Anschließend erfolgt die Zugabe von 
8,482 g (0,021mol) Fe(NO

3
)
3 
* 9H

2
O in 60 mL destillierte Wasser gelöst. 

• Es wird in separatem Becherglas  1,988 g (0,02 Mol)  FeCl
2 

* 4H
2
O in 8,5 mL dest. 

Wasser gelöst.  
• Kurz vor der Zugabe zu der Suspension werden die beiden Metall-Lösungen vereint.  
• Diese Nitrat-stabilisierte Lösung wird mit der Metall-Lösung 30 min bei 80°C gerührt 

und auf RT abgekühlt.  
• Mit einem Permanentmagneten wird das Produkt sedimentiert und in 200 mL dest. 

Wasser aufgenommen. 
• Die Dialyse erfolgt 7 Tage gegen eine 0,01 M Natriumcitrat-Lösung (5,88g 

Natriumcitrat +200mL dest. Wasser) und anschließend 7 Tage gegen dest. Wasser. 

• Durch die Dialyse werden die NO
3

— 

Ionen durch Citrat-Ionen ausgetauscht.  

• Es werden 400 mL Magnetit-basiertes Ferrofluid gewonnen. 
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5.1.2 CHARAKTERISIERUNG DES SYNTHETISIERTEN Magnetits: 

Das so hergestellte Ferrofluid hat einen pH-Wert von 7 und einen Feststoffgehalt von 28,47 
mg/mL. Die Citrat-stabilisierten Magnetit-Nanopartikel sind negativ geladen mit einem 
Zetapotential-Wert -51,2 mV  und sind für mehrere Monate kolloidal stabil. 
Die Bestimmung der Kristallitgröße erfolgt durch  Auswertung von XRD-Reflexen mittels des 
Scherrer-Verfahrens. Unter Verwendung folgender Formel (5-1) kann die Kristallitgröße 
bestimmt werden: 

                  
 
mit L als mittlerem Korndurchmesser der Kristallite, K als Scherrer-Konstante, λ als Wellen-
länge der verwendeten Röntgenstrahlung, FWHM als Halbwertsbreite der Reflexe und θ als 
Streuwinkel (Bragg-Brentano-Geometrie). 
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Abbildung (5.1): Röntgendiffraktogramm des Citrat-stabilisierten Nano-Magnetits. 

 
Die Bestimmung des volumengemittelten Kristallitdurchmessers erfolgt mittels des Scherrer-
Verfahrens durch Heranziehen der signalintensivsten Reflexe (220), (311), (400), (511), 
(440). Durch Multiplikation mit 4 / 3 wird die Säulenlänge LVOL in den Kristallitdurchmesser 
DVOL (D=12,8) umgerechnet (Tabelle 5.2). 
 

 
Tabelle (5.2): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten Magnetit-Nanopartikel Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 12,8 nm. 
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Da die Suspensionen tief scharz sind und alles Licht absorbieren, müssen sie zur 
Vorbereitung auf die Lichtstreumessunegn stark  (ca. um den Faktor 100) verdünnt werden. 
Zur Bestimmung des Hydrodynamischen Durchmessers der suspendierten Magnetit-
Nanopartikel wurde die dynamische Lichtstreuung verwendet und über einen Fit der 
Teilchengrößen-Verteilungskurve mit einer Log-Normal-Verteilung die mittleren 
Kristallitgrößen bestimmt (Abbildung 5.3).     
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Abbildung (5.3): Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten Magnetit-Nanopartikel. 

 
Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde die Größe (ca. 10 nm) der 
Teilchen untersucht: 

 
 

Abbildung (5.4): TEM-Aufnahme, Die mittlere Teilchengröße bei dieser Probe ist ca. 10 nm. 
  
Magnetisierungsmessungen an Fe3O4-Nanopartikeln wurden mit Hilfe eines 
Vibrationsmagnetometer (VSM)-Systems  vorgenommen. Abbildung 4.3 zeigt die für Fe3O4 
erhaltene Magnetisierungskurve (Magnetisierung M gegen die magnetische Feldstärke H). 
Eine Hystere ist nicht zu beobachten, d.h. die Probe ist superparamagnetisch. Der Wert der 
Sättigungsmagnetisierung (Ms) ist 277,9 A m2 / kg.  
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Abbildung (5.5):Magnetisierung-Kurve der Citrat-stabilisierten Magnetit-Nanopartikel. 

 
 
 
5.1.3 KURZE ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE 
 
Synthese und Charakterisierung von Fe3O4-Ferrofluiden ergibt, dass die synthetisierten 
negativ geladenen Magnetitpartikel im wässrigem Suspensionsmedium stabil sind bei einem 
pH-Wert von 7. Dabei erfolgte die Oberflächenstabilisierung der Nanoteilchen zuerst durch 
Nitrat-Ionen und anschließend durch Citrat-Ionen. Die Partikelmorphologie wird unter 
Verwendung von TEM-Aufnahmen und DLS-Messungen sowie der XRD-Messungen 
analysiert. Die TEM-Bilder zeigen anschaulich die unterschiedlich erzielten Kristallitgrößen 
und das Zusammenwachsen der Kristallite zu geringen Agglomeraten von hergestelltem 
sphärisch-förmigem Nano-Magnetit mit Durchmesser von ca. 15 nm. Dabei weisen die 
synthetisierten Nano-Teilchen eine relativ enge Größenverteilung auf. Die  
Sättigungsmagnetisierung (Ms) beträgt 277,9 A m2 / kg. 
 
 
5.2. SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON MIT BISPHOSPHONAT 
BESCHICHTETEM MAGNETIT: 
 
Es wird die Bindungsfähigkeit von vier Bisphosphonat-Arten mit Nano-Magnetit im diesem 
Teil von meiner Studie untersucht. Diese Arten sind 1,1-Diphosphono-2,3-Dicarbonsaure, 3-
Dicarboxypropan- 1,1-Diphosphonat (DPD), 1-Hydroxyethyliden-Diphosphonsäure (HEDP), 
Methylendiphosphonsäure (MDP) und Alendronsäure (AL), die  wie in folgende 
Strukturformeln dargestellt: 
 

                         
 
1,1-Diphosphono-      1-Hydroxyethyliden-         Methylendi-               Alendronsäure   
2,3-Dicarbonsaure     Diphosphonsäure             Phosphonsäure              (AL) 
     (DPD)                          (HEDP)                           (MDP)                                        
        

Abbildung(5.6): Strukturformeln der in dieser Arbeit verwendeten Bisphosphonate.  
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Alle stabilisierten Nano-Magnetite werden mit Bisphosphonat-Proben in wässrigen 
Dispersionsmedium beschichtet, weil sich Wasser später beim Trocknen problemlos und 
ohne Gefahr entfernen lässt. 
 
Zur Beschichtung der Nano-Magnetits werden jede BP-Art siebenfach von Pulverproben mit 
Gewichten von 0,1; 0,3; 0,5; 0,75; 1,0; 2,0 und 3,0 g, die jeweils in 10 mL destillierte Wasser 
separat gelöst wurde, verwendet. Es werden also insgesamt 28 Proben von Citrat-
stabilisierten Magnetit-Nanopartikel für die gesamte BP-Proben (jede BP-Art siebenfach 0,1; 
0,3; 0,5; 0,75; 1,0; 2,0 und 3,0 g) hergestellt. Danach jeweils wird separat 1 Stunde bei 70 °C 
gerührt und über Nacht bei RT nachgerührt. Von den BP-beschichteten Magnetit-
Nanopartikel werden ca. 300 mL  gewonnen. 
 
Zur Charakterisierung der BP-beschichtete Magnetit-Nanopartikel werden Röntgen-
diffraktometrie (XRD), dynamische Lichtstreuung (DLS), Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM), Zetasizer, FTIR-Spektroskopie und ICP-OES eingesetzt, und es wird der  
pH-Wert bestimmt. 
 
Röntgendiffraktometrie (XRD) und dynamische Lichtstreuung (DLS) werden zur Größen-
bestimmung des mit BP beschichteten Nano-Magnetits genutzt. Zur Vorbereitung der 
Proben-Pulver für Röntgendiffraktometrie (XRD) werden 10 mL von Citrat-stabilisiertem 
Magnetit im Ofen bei 50° C ca. 24 Stunden getrocknet. Zur Bestimmung des 
Hydrodynamischen Durchmessers der hergestellte Magnetit-Nanopartikel wurde die 
dynamische Lichtstreuung eingesetzt (Abbildung 5.3). 
 
Mittels eines Zetasizers wird das Zeta-Potantial und damit die effektive Oberflächenladung 
der Nanopartikel bestimmt. Die erfolgreiche Beschichtung der Nano-Magnetit mit dem 
entsprechenden Bisphosphonat wird mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie nachgewiesen. 
Der Bindungsgehalt von Bisphosphonat mit Nano-Magnetit wird mittels ICP-OES bestimmt. 
Aufgrund Agglomeration und hoher Konzentration der magnetischen Nanopartikel kann das 
gebundene Bisphosphonat mittels ICP-OES nicht bestimmt werden. Daher wird zur 
Bestimmung der Bindungsgehalt des Magnetits mit Bisphosphonat zuerst ungebundenes 
Bisphosphonat aus der Dispersion abgetrennt und der Gehalt mittels ICP-OES bestimmt. 
Zur Abtrennung des ungebundenen Bisphosphonats von alle Proben erfolgt jeweils mittels  
Zentrifugation (4500 rpm, 30 min.), dann wird der Überstand (ungebundenes Bisphosphonat 
mit NP) abgetrennt. 
 
Danach wird dieser Überstand noch einmal zentrifugiert  und neue Überstand auch 
abgetrennt. Schließlich wird der abgetrennte Überstand durch Spritzenfilter(200 nm) filtriert 
dann wird der Phosphorgehalt von Bisphosphonat am ICP-OES bestimmt (in Abbildung (5.6) 
schematisch dargestellt). 
 
In der folgenden Abbildung ist die Methode zum Gewinnen der ungebundenen 
Bisphosphonat mit Nano-Magnetit schematisch dargestellt: 
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Abbildung (5.7): Verwendete Methode zum Gewinnen  des ungebundenen Bisphosphonats schematisch 

dargestellt. 
 
Mit Hilfe der ICP-OES  wird die Konzentration des ungebundenen BP bestimmt,  dann 
daraus das an Nano-Magnetit gebundene BP mit folgender Gleichung berechnet: 
 
           [BPgeb.](g/L)= [BPges.](g/L)- [BPungeb.](g/L)         (4.2) 
 
wobei [BPgeb.]  die Konzentration des an Nano-Magnetit gebundenen Bisphosphonats ist, 
[BPges.]  die Konzentration des gesamten Bisphosphonat ist und [BPungeb.] die Konzentration 
des ungebundenen Bisphosphonat ist. 
 
 
5.2.1 SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON MIT DPD BESCHICHTETEM 
MAGNETIT. 
 
Alle Ansätze von DPD-beschichtetem Magnetit sind gut stabilisiert und negativ geladen. Die 
pH-Werte der DPD-Proben werden mittels pH-Meter bestimmt, das Zeta-Potential wird mit 
Hilfe eines Zetasizers bestimmt. 
Wie in Abbildung (4.6) gezeigt, wird mit Hilfe von ICP-OES der Phosphorgehalt der DPD-
Proben mit Nano-Magnetit bestimmt wurde. 
Zur Größenbestimmung des mit Bisphosphonat beschichteten Nano-Magnetits wird 
Röntgendiffraktometrie (XRD) und dynamische Lichtstreuung (DLS) genutzt. 
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Probe 0,10 g DPD: 
 
Diese Probe hat einen pH-Wert von 6,39 und Feststoffgehalt von 22,4 mg/mL. Das 
Zetapotenzial der Probe wird mittels Zetasizer bestimmt (-44 mV). Mit Hilfe der ICP-OES  
wird der gebundene Anteil DPD mit Nano-Magnetit bestimmt. Dieser gebundene Anteil DPD 
war sehr hoch mit ca. 96,0 %.  
 
Die Bestimmung des volumengemittelten Kristallitdurchmessers erfolgt mittels des Scherrer-
Verfahrens durch Heranziehen der signalintensivsten Reflexe (220), (311), (400), (511), 
(440). Durch Multiplikation mit 4 / 3 wird die Säulenlänge LVOL in den Kristallitdurchmesser 
DVOL (D=8,8) umgerechnet (Tabelle 5.8). 
 

 
Tabelle (5.8): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 
Citrat-stabilisierten Magnetit-Nanopartikel, die mit 0,1g DPD beschichtet,  Median des Durchmessers 8,8 nm. 

 
Für die Citrat-stabilisierten Magnetite wurde die Kristallitgröße ebenfalls durch die Röntgen-
pulverdiffraktometrie bestimmt (Abbildung 4.9 rechts). 
Zur Bestimmung des Hydrodynamischen Durchmessers des beschichteten Nano-Magnet 
wird an einer sehr gute verdünnte Dispersion dynamischer Lichtstreuung vorgenommen und 
mit Hilfe der Log-Normal-Verteilung die Kristallitgröße bestimmt (Abbildung 5.9 links).     
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Abbildung (5.9): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der beschichteten Nano-Magnet, die mit 0,1g DPD 

beschichtet ist, Durchmesser des beschichteten Magnetits 20 nm. (rechts ) Röntgendiffraktogramm des Nano-
Magnetits gecoatet  mit (0,1g) DPD. 

 
In den nachfolgenden TEM-Bildern (Abbildung 5.10) sind beschichteten Nano-Magnet mit 
0,1g DPD im Vergleich mit einer Nano-Magnet-Probe deutlich zu sehen: 
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Abbildung (5.10): TEM-Aufnahme- Magnetit mit (0,1g) DPD-Coating. 

 

 

Probe 0,30 g DPD: 
 
Die mit 0,3 g  DPD beschichtete Magnetit-Probe hat einem pH-Wert von 6,21 mit einem 
Feststoffgehalt von ca. 23,6 mg/mL und gebundenen Anteil DPD ca. 97,0 % gewonnen. Das 
Zetapotenzial der Probe wird mittels Zetasizer bestimmt (-41,3 mV).  
 
Mit Hilfe des Scherrer-Verfahrens wuden die Kristallitdurchmesser bestimmt, siehe Tabelle 
5.11. 
 

 
Tabelle (5.11): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und 0,3g DPD-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 8,7 nm. 
 

Zur Größenbestimmung des mit Bisphosphonat beschichteten Nano-Magnetits wird 
Röntgendiffraktometrie (XRD) und dynamische Lichtstreuung (DLS) genutzt, Abbildung 
(5.12). 
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Abbildung (5.12): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 0,3 g DPD-beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel und die passende Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße.  

(rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,3 g DPD; Median des Durchmessers 8,7 nm. 
 
Beim TEM-Bild der Probe wird die Beschichtung des Nano-Magnetits mit einer relativ 
schmalen Größenverteilung  deutlich sichtbar (Abbildung 5.13).  
 

 

Abbildung (5.13): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  0,3g DPD-Coating. 

 
 
Probe 0,50 g DPD: 
 
Der pH-Wert dieser Probe ist ca. 6,06 und ihr Feststoffgehalt ist ca. 22,4  mg/mL. Das 
Zetapotenzial dieser Probe wurde mittels Zetasizer bestimmt (-36,8  mV). Der gebundene 
Anteil DPD war ca. 97 %.  
Die Bestimmung der Kristallitgröße dieser Probe erfolgt mit Hilfe der  Scherrer-Kalkulation für 
die signalintensivsten Reflexe (Tabelle 5.14).  
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Tabelle (5.14): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und 0,5 g DPD-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 7,4  nm. 
 
In folgende Abbildung wird Röntgendiffraktogramm und dynamische Lichtstreuung (DLS) an 
der Probe (0,5 g DPD) zur Größenbestimmung durchgeführt. 
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Abbildung (5.15): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und mit 0,5 g DPD 
beschichteten Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer 
Durchmesser ca. 21 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano-Magnetits gecoatet  mit 0,5 g DPD; Median 

des Durchmessers ca. 7,4 nm. 
 
Im folgenden TEM-Bild ist der beschichteten nano-Magnetit mit dieser Probe auch wie bei 
den letzten Proben deutlich zu sehen: 
  

 

Abbildung (5.16): TEM-Aufnahme von Magnetit mit  0,5 g DPD-Coating. 
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Probe 0,75 g DPD: 
 
Die Probe von 0,75 g  DPD hat einem pH-Wert von 5,97, ein Zetapotenzial von -31,6 mV und 
einen Fesdtstoffgehalt von 22,6 mg/mL. Dabei war der Der gebundene Anteil ca. 97,0 %.  
Die Kristallitgröße  wird mittels der Scherrer-Kakulation angewandt auf die signalintensivsten 
Reflexe des DPD-beschichtete und -stabilisierten Nano-Magnetits, wie in folgender Tabelle 
aufgeführt, bestimmt. 
 

 
 
Tabelle (5.17): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und 0,75 g DPD-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 8,7 nm. 
 
Mit Hilfe der Röntgendiffraktometrie (XRD) und der dynamischen Lichtstreuung (DLS) wird 
die Größenbestimmung des mit Bisphosphonat beschichteten Nano-Magnetits 
vorgenommen, siehe Abbildung 5.18. 
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Abbildung (5.18): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und mit 0,75 g DPD 
beschichteten Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße,  

hydrodynamischer Durchmesser ca. 22 nm.  
(rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,75 g DPD;  

Median des Durchmessers ca. 8,7 nm. 

Im nachfolgenden TEM-Bild dieser Probe ist die geringe Agglomeratsbildung deutlich zu 
sehen. 
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Abbildung (5.19): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  0,75 g DPD-Coating. 

Probe 1,0 g DPD: 
 
Diese Probe hat einen pH-Wert von 5,98 und einen Feststoffgehalt von ca. 25,6 mg/mL. Das 
Zetapotential der Probe wird mittels Zetasizer bestimmt (-52,2 mV). Mit Hilfe der ICP-OES  
wird der gebundene Anteil DPD mit Nano-Magnetit bestimmt. Dieser gebundene Anteil war 
sehr hoch (ca. 97,5 %).  
Die entsprechende Scherrer-Kalkulation ist zusammenfassend in Tabelle 5.20 dargestellt. 
 
 
 

 
 

Tabelle (5.20): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe der 
Citrat-stabilisierten und mit 1,0 g DPD beschichteten Magnetit-Nanopartikel, Median des Durchmessers 9,1 nm. 

 
 
In folgender Abbildung (5.21) wird XRD- und DLS-Messungen zur Bestimmung der 
Kristallitgröße und der Größenverteilung in der Probe genutzt: 
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Abbildung (5.21): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und mit 1,0 g DPD 
beschichteten Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer 
Durchmesser ca. 30 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 1,0 g DPD; Median 

des Durchmessers ca. 9,1 nm. 
 
In folgender TEM-Aufnahme von DPD-beschichtetem  Nano-Magnetit erkennt man eine 
relativ schmale Größenverteilung und einen geringen Aggregationsgrad. 
 

 

Abbildung (5.22): TEM-Aufnahme von Magnetit mit 1,0 g DPD-Coating. 

Probe 2,0 g DPD: 
 
Die Probe von 2,0 g  DPD-beschichtete Magnetit-Nanopartikel hat einen pH-Wert von 5,82 
und einen Feststoffgehalt von ca. 24,0 mg/mL. Das Zetapotential der Probe wird mittels 
Zetasizer bestimmt (-33,8 mV). Ihr gebundene Anteil war ca. 97,2 %.  
Mit Hilfe des Scherrer-Verfahrens erfolgt die Bestimmung des Kristallitdurchmessers wie in 
folgender Tabelle dargestellt: 
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Tabelle (5.23): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und 2,0 g DPD-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 6,1 nm. 
 
 
Mittels XRD-Messungen an den Citrat-stabilisierten Magnetiten wurde deren Kristallitgröße 
bestimmt, siehe Abbildung 5.24 rechts. 
Dabei weisen DLS-Messungen des mit (2,0 g) DPD beschichteten nano-Magnetits auf einen 
geringen Aggregationsgrad hin: 
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Abbildung (5.24): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 2,0 g DPD-beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 24 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 2,0 g DPD; Median des 
Durchmessers ca. 6,1 nm. 

 
TEM-Aufnahmen der beschichteten Nano Magnetits mit (2,0 g) DPD weisen ebenfalls auf 
einen geringen Aggregationsgrad und enge Größenverteilung hin (Abbildung 5.25). 
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Abbildung (5.25): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  2,0 g DPD-Coating. 
 
 
Probe 3,0 g DPD: 
 
Diese Probe hat einem pH-Wert von 5,66, ein Zetapotenzial  von ca. -53,7 mV und einen 
Feststoffgehalt von ca. 28,0 mg/mL. Dabei war der  gebundene Anteil von ca. 93,1 %.  
 
Die Bestimmung der Kristallitgröße dieser Probe erfolgt auch mit Hilfe der Scherrer-
Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe (Tabelle 5.26).  
 

 
 
Tabelle (5.26): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 
Citrat-stabilisierten und mit 3,0 g DPD-beschichteten Magnetit-Nanopartikel,  Median des Durchmessers 6,9 nm. 

 
Die Bestimmung der Kristallitgröße und der Größenverteilung des beschichteten Nano-
Magnetits erfolgt  mit Hilfe von DLS- und XRD-Messungen: 
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Abbildung (5.27): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 3,0 g DPD-beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer Durchmesser 

ca. 28 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 3,0 g DPD; Median des 
Durchmessers ca. 6,9 nm. 

 
Abbildung 5.28 zeigt hingegen TEM-Aufnahmen von nano-Magnetit gecoatet  mit 3,0 g DPD 
in einer höheren Auflösung; die Partikel weisen eine enge Größenverteilung und geringe 
Agglomeratbildung auf. 

 
 

Abbildung (5.28): TEM-Aufnahme- Magnetit mit 3,0 g DPD-Coating. 
 
5.2.2 KURZE ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE 
 
In allen TEM-Bildern von mit DPD beschichtete nano-Magnetit-Proben erkennt man deutlich, 
dass sowohl die Ferrofluide ohne Coating als auch mit DPD-Coating agglomeriert sind. DLS-
Messungen lassen vermuten, dass der hydrodynamische Durchmesser der Magnetit-
Nanopartikel ohne Coating und mit DPD-Coating stark vom Agglomerationsgrad abhängt. 
In XRD-Messungen erkennt man, dass der Median des Durchmessers von Nano-Magnetit 
ohne Coating sowie  der von gecoatetem Magnetit keine große Unterschiede aufweist. Dabei 
ergaben alle Citrat-stabilisierten und mit DPD beschichteten Proben sowie Nano-Magnetit 
die gleichen signalintensiven Reflexen (220), (311), (400), (511), (440). 
Die Erhöhung der Konzentration des  verwendeten DPD von 0,1 g bis 3,0 g zur 
Beschichtung der Nano-Magnetite lässt keinem klaren Unterschied bezüglich Partikelgröße, 
Partikelgrößenverteilung, Zusammensetzung oder Zeta-Potential erkennen, aber der Anteil 
an gebundenem Bisphosphonat war immer hoch (mehr als 96% bei jeder Probe).   
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Jeder Ansatz von DPD-beschichtetem Magnetit ergibt pH-Werte, Zeta-Potential, Gehalt 
(Anteil)  an gebundenem DPD und Feststoffgehalt der Dispersion wie in folgender Tabelle 
zusammengefasst: 
 

 
 

Tabelle (5.29): pH-Werte, Zeta-Potential, Gehalt (Anteil)  an gebundenem DPD und Feststoffgehalt von alle 
verwendeten DPD-Proben, zusammengefasst. 

 
Abbildung 5.7 zeigt, dass der Anteil von gebundenem DPD mit steigender DPD-
Konzentration in der Suspension zunimmt. 
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Abbildung (5.30): Adsorptionsisotherme der gebundene DPD mit Nano-Magnetit; der Gehalt von gebundenem 

DPD nimmt mit steigender DPD-Konzentration in der Suspension zu. 
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5.2.3 SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON MIT HEDP 
BESCHICHTETEM MAGNETIT: 
 
Probe 0,1 g HEDP: 
 
Die Probe von 0,1 g  HEDP-beschichtete Magnetit-Nanopartikel hat einen pH-Wert von 6,46, 
ein Zetapotenzial  von ca. -34,7 mV und einen Feststoffgehalt von ca. 20,6 mg/mL. Mit Hilfe 
der ICP-OES  wird der Gehalt  des an Nano-Magnetit gebundenen HEDP bestimmt. Der 
gebundene Anteil war sehr hoch (ca. 94,80 %.).  
Die Kristallitgröße  wurde mittels der Scherrer-Kakulation unter Verwendung der  
signalintensivsten Reflexe des HEPD-beschichtete und -stabilisierten Nano-Magnetits 
bestimmt, wie in nachfolgender Tabelle aufgeführt. Die Bestimmung der Kristallitgröße der 
Citrat-stabilisierten und mit 0,1 g MDP-beschichteten Magnetit-Nanopartikel erfolgt  mit Hilfe 
der  Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe (Abbildung 5.31).  
 

 
Tabelle (5.31): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und mit 0,1 g DPD-beschichteten Magnetit-Nanopartikel Nano-Magnetits,  Median des 
Durchmessers 7,0 nm. 

 
Die Bestimmung der Kristallitgröße und der Größenverteilung des beschichteten Nano-
Magnetits erfolgt  mit Hilfe von DLS- und XRD-Messungen: 
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Abbildung (5.32): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 0,1 g HEDP -
beschichteten Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer 

Durchmesser ca. 31 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,1 g HEDP;  
Median des Durchmessers ca. 7,0 nm. 

Aus diesen TEM-Aufnahmen ist ersichtlich, dass sich bei den Partikeln weder die 
Morphologie noch das Aggregationsverhalten nach der Beschichtung ändert. 
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Abbildung (5.33): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  0,1 g HEDP-Coating. 

 

 
Probe 0,3 g HEDP: 
 
Diese Probe hat einen pH-Wert von 6,38 und einen Feststoffgehalt von 19,8 mg/mL 
gewonnen. Ihr Zetapotenzial war ca. -34,8 mV. Der gebundene Anteil HEDP dieser Probe 
war ca. 96,8 %.  
Die Bestimmung der Kristallitgröße der Citrat-stabilisierten und mit 0,3 g MDP beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel erfolgte  mit Hilfe der  Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten 
Reflexe (Abbildung 5.34).  
 

 
Tabelle (5.34): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und mit 0,3 g HEDP beschichteten Magnetit-Nanopartikel,  Median des Durchmessers 7,1 nm. 
 
Mit Hilfe von DLS- und XRD-Messungen, siehe Abbildung 5.35, wird Kristallitgröße und 
Größenverteilung der Probe bestimmt. 
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Abbildung (5.35): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 0,3 g HEDP -
beschichteten Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer 

Durchmesser ca. 29 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano-Magnetits gecoatet  mit 0,3 g HEDP;  
Median des Durchmessers ca. 7,1 nm. 

An nachfolgender TEM-Aufnahme wird deutlich, dass sich bei den Partikeln weder die 
Morphologie noch das Aggregationsverhalten nach der Beschichtung geändert hat. 
 
 
 

 

Abbildung (5.36): TEM-Aufnahme von Magnetit mit 0,3 HEDP-Coating. 

  
Probe 0,50 g HEDP: 
 
Die Probe hat einen pH-Wert von 6,18, ein Zetapotenzial  von ca. -36,0 mV, einen 
Feststoffgehalt von 25,2 mg/mL und gebundene Anteil HEDP von ca. 95,73%.  
 
Die Bestimmung der Kristallitgröße dieser Probe erfolgte auch mit Hilfe der Scherrer-
Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe (Tabelle 5.37).  
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Tabelle (5.37): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe der 

Citrat-stabilisierten und mit 0,5 g HEDP beschichteten Magnetit-Nanopartikel,  
Median des Durchmessers 7,5 nm. 

 
In der nachfolgenden Abbildung sind die Verteilungskurven sowie Kristallitgrößen-
Bestimmung der HEDP-beschichteten-MNP aufgenommen, bestimmt mit Hilfe der DLS-
Messung und mittels XRD-Messung:                           
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Abbildung (5.38): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 0,5 g HEDP -

beschichteten Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer 
Durchmesser ca. 29 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,5 g HEDP;  

Median des Durchmessers ca. 7,5 nm. 

In den nachfolgenden TEM-Bildern erkennt man keine Änderung der Morphologie noch des 
Aggregationsverhaltens von magnetischen Nanopartikel nach der Beschichtung. 
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Abbildung (5.39): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  0,5 g HEDP-Coating 

 
Probe 0,75 g HEDP: 
 
Die Probe von 0,75 g  HEDP-beschichtete MNP hat einen pH-Wert von 6,03, einen 
Feststoffgehalt von ca. 27,4 mg/mL und gebundene Anteil ca. 95,6 %. Das Zetapotenzial der 
Probe wird mittels Zetasizer bestimmt (-31,3 mV).  
Die entsprechende Scherrer-Kalkulation ist zusammenfassend in Tabelle 5.40 dargestellt. 
 

 
 

Tabelle (5.40): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 
Citrat-stabilisierten und mit 0,75 g HEDP-beschichteten Magnetit-Nanopartikel Nano-Magnetits,   

Median des Durchmessers 5,9 nm 
 
Folgende Abbildung zeigt die Verteilungskurven sowie die Kristallitgrößen-Bestimmung der 
MDP-beschichteten MNP, bestimmt mit Hilfe der DLS-Messung und mittels XRD-Messung: 
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Abbildung (5.41): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 0,75 g HEDP -
beschichteten Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer 

Durchmesser ca. 27 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,75 g HEDP; 
Median des Durchmessers ca. 5,9 nm. 

Im TEM-Bild werden für die Citrat-stabilisierten und 0,75 g HEDP -beschichteten Magnetit-
Nanopartikel einer relativen engen Größenverteilung und geringe Agglomerat-Grad 
nachgewiesen: 
 

 

Abbildung (5.42): TEM-Aufnahme von Magnetit mit  0,75 g HEDP-Coating. 

 
Probe 1,0 g HEDP: 
 
Diese Probe von HEDP-beschichteten MNP hat einem pH-Wert von 5,96 und einen 
Feststoffgehalt von ca. 22,6 mg/mL. Das Zetapotenzial der Probe wird mittels eines 
Zetasizer bestimmt (-33,0 mV). Der gebundene Anteil dieser Probe war ca. 95,48 %. 
 
Die Kristallitgröße  wird mittels der Scherrer-Kakulation unter Verwendung der 
signalintensivsten Reflexe des HEDP-beschichteten und -stabilisierten Nano-Magnetits 
bestimmt, wie in folgender Tabelle aufgeführt. 
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Tabelle (5.43): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 
Citrat-stabilisierten und mit 1,0 g HEDP-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 7,1 nm. 

 
Die Bestimmung der Kristallitgröße und der Größenverteilung der Probe erfolgt  mit Hilfe 
folgende DLS- und XRD-Messungen: 
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Abbildung (5.44): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 1,0 g HEDP -
beschichteten Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer 

Durchmesser ca. 33 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano-Magnetits gecoatet  mit 1,0 g HEDP;  
Median des Durchmessers ca. 7,1 nm. 

 
Im nachfolgenden TEM-Bild ist keine Änderung der Morphologie und des 
Aggregationsverhalten von magnetischem Nanopartikel nach Beschichtung zu erkennen. 

 

 
 

Abbildung (5.45): TEM-Aufnahme von Magnetit mit 1,0 g HEDP-Coating. 
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Probe 2,0 g HEDP: 
 
Die Probe von 2,0 g  HEDP-beschichtete Magnetit-Nanopartikel hat einen pH-Wert von 5,72 
und einen Feststoffgehalt von ca. 23,4 mg/mL sowie gebundene Anteil HEDP von ca. 94,90 
%. Das Zetapotenzial dieser Probe wird mittels Zetasizer bestimmt (-32,0 mV).  
Die Bestimmung der Kristallitgröße der Citrat-stabilisierten und mit 2,0 g HEDP-
beschichteten Magnetit-Nanopartikel erfolgt  mit Hilfe der  Scherrer-Kalkulation für die 
signalintensivsten Reflexe (Tabelle 5.46). 

  

 
 
Tabelle (5.46): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und mit 2,0 g HEDP beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 7,1 nm. 
                          
Mit Hilfe der DLS-Messung mittels XRD-Messung werden die Verteilungskurven sowie 
Kristallitgröße der Probe bestimmt (Abbildung 5.47). 
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Abbildung (5.47): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und mit 2,0 g HEDP 
beschichteten Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer 

Durchmesser ca. 23 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 2,0 g HEDP;  
Median des Durchmessers ca. 7,1 nm. 

Das nachfolgende TEM-Bild zeigt eine schmale Größenverteilung und kugel-förmige 
magnetische Nanopartikel nach der Beschichtung: 
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Abbildung (5.48): TEM-Aufnahme von Magnetit mit  2,0 g DPD-Coating. 

 
   
Probe 3,0 g HEDP: 
 
Die Probe von 3,0 g  HEDP-beschichtete MNP hat einen pH-Wert von 5,51 und einen 
Feststoffgehalt von ca. 27,2 mg/mL. Ihr Zetapotenzial wird mittels Zetasizer bestimmt (-27,1 

mV). Dabei war der gebundene Anteil HEDP ca. 94,65 %.  
 
Bei Bestimmung der Kristallitgröße dieser Probe erfolgt auch mit Hilfe der Scherrer-
Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe (Tabelle 5.49).  
 

 
 

Tabelle (5.49): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe der 
Citrat-stabilisierten und mit 3,0 g HEDP beschichteten Magnetit-Nanopartikel,  Median des Durchmessers 7,3 nm. 
 
In nachfolgender Abbildung sind die Verteilungskurven sowie die Kristallitgröße-Bestimmung 
der HEDP-beschichteten MNP aufgeführt, aufgenommen mit Hilfe der DLS-Messung und 
mittels XRD-Messung: 
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Abbildung (5.50): (links)Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 3,0 g HEDP -beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 32 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 3,0 g HEDP; Median des 
Durchmessers ca. 7,3 nm. 

Die TEM-Bilder (siehe Abb. 4.15) des mit 3,0 g HEDP beschichtete Magnetits zeigen 
anschaulich die unterschiedlichen Kristallitgrößen, die Magnetisierung nimmt mit 
zunehmender Beschichtung ab, bedingt durch das Zusammenwachsen der Kristallite 
innerhalb sphärischer Agglomerate. Dabei sind die beschichteten Teilchen sehr gut verteilt. 

 

Abbildung (4.51): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  3,0 g HEDP-Coating. 

 

 

5.2.4 KURZE ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE 
 
Man kann für die Proben, die mit unterschiedlichem Konzentration von HEDP beschichtet 
sind, in den TEM-Bilder deutlich sehen, dass die beschichteten Nanopartikel 
agglomeriert sind, aber nicht so stark wie bei den Proben von DPD. 
DLS-Messungen lassen vermuten, dass die Magnetit-Nanopartikel mit HEDP-
Coating einen hydrodynamischen Durchmesser zwischen 15 und 30 nm haben und 
gut verteilt sind. 
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In XRD-Messungen erkennt man bei Auswertung der signalintensivsten Reflexen (220), 
(311), (400), (511), (440), dass der Median des Durchmessers von gecoatetem und 
von ungecoatetem Magnetit( 5-8 nm) keine großen Unterschiede aufweist.  
Die Erhöhung der Konzentration des  verwendeten HEDP  von 0,1 g bis 3,0 g zur 
Beschichtung der Nano-Magnetite lässt keinen klaren Unterschied bezüglich 
Partikelgröße, Partikelgrößenverteilung, Zusammensetzung oder Zeta-Potential 
erkennen. Dabei wurden stets sehr hohe gebundene Anteil (in allen Proben mindestens 
94%) bei ICP-OES Messungen gefunden. 
 
Die verschiedenen Ansätze von mit HEDP beschichteten MNP ergeben pH-Werte, Zeta-
Potential-Werte, Gehalt (Anteil) an der gebundenem HEDP und Feststoffgehalte in der 
Dispersion wie in folgender Tabelle zusammengefasst: 
 

 
Tabelle(5.52): pH-Werte, Zeta-Potential, Gehalt (Anteil)  der gebundene-MDP und Konzentrationen von alle 

verwndete HEDP-Proben zusammengefasst. 
 
In Abb. 5.53  sieht man, dass die Konzentration an gebundenem HEDP mit 
steigender HEPD-Konzentration in der Suspension zunimmt. 
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Abbildung (5.53): Adsorptionsisotherme der gebundene HEDP mit Nano-Magnetit. Der Anteil an gebundenem 

HEDP nimmt mit steigender HEDP-Konzentration in der Suspension zu. 
 

5.2.5 Synthese und Charakterisierung von MNP beschichtet mit MDP        
 
Probe 0,1 g MDP:  
 
Die Probe von 0,1 g  MDP-beschichtete MNP wird mit einem pH-Wert von 6,27 und 
Konzentration von ca. 23,2 mg/mL gewonnen. Zetapotenzial wird mittels Zetasizer bestimmt 
(-48,4 mV). Der gebundene Anteil dieser Probe wird mit Hilfe der ICP-OES  bestimmt. Diese 
gebundene Anteil war ca. 99,6 %. 
Mit Hilfe des Scherrer-Verfahrens erfolgt Kristallitdurchmessers wie in folgender Tabelle: 
Zur Bestimmung der Kristallitgröße der Citrat-stabilisierten und 0,10 g MPD-beschichteten 
Nano-Magnetits erfolgt  mit Hilfe der  Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe 
(Tabelle 5.54).  

 

 
 

Tabelle (5.54): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 
Citrat-stabilisierten und mit 0,1 MDP-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 7,0 nm. 

 
In folgender Abbildung sind die Verteilungskurven sowie Kristallitgröße-Bestimmung der 
MDP-beschichteten-MNP mit Hilfe der DLS-Messung mittels XRD-Messung aufgenommen: 
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Abbildung (5.55): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 0,1 g MDP -beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 32 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,1 g MDP; Median des 
Durchmessers ca. 7,10 nm. 

 
Bei folgenden TEM-Bildern weist keine Änderung die Morphologie noch das 
Aggregationsverhalten von magnetischem Nanopartikel nach Beschichtung auf. 

 

Abbildung (4.56): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  0,1 g MDP-Coating. 

 

Probe 0,3 g MDP: 
 
Diese Probe wird mit einem pH-Wert von 6,26 und Konzentration von ca. 25,2 mg/mL 
gewonnen. Zetapotenzial der Probe wird mittels Zetasizer bestimmt (-49,5 mV). Mit Hilfe der 
ICP-OES  wird Gewicht-Prozent  der gebundene Anteil-MDP mit Nano-Magnetit bestimmt. 
Der gebundene Anteil war ca. 98,6 %. 
 
Die Kristallitgröße  wird mittels der Scherrer-Kakulation für die signalintensivsten Reflex des 
MDP-beschichtete und -stabilisierten Nano-Magnet wie in folgende Tabelle bestimmt. 
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Tabelle (5.57): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 
Citrat-stabilisierten und 0,3 g MDP-beschichteten Magnetit-Nanopartikel,  Median des Durchmessers 8,4 nm. 

 
Zur Bestimmung der Kristallitgröße und Größeverteilung wird mittels der DLS-Messung und 
XRD-Messung aufgenommen: 
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Abbildung(5.58): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 0,3 g MDP -beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 30 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,3 g MDP; Median des 
Durchmessers ca. 8,4 nm. 

 

 

Abbildung (5.59): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  0,3 g MDP-Coating. 

Probe 0,5 g MDP: 
 
Die Probe von 0,5 g  MDP-beschichtete MNP wird mit einem pH-Wert von 6,07 und 
Konzentration von ca. 25,8 mg/mL gewonnen. Das Zetapotenzial dieser Probe wird mittels 
Zetasizer bestimmt (-50,5 mV). Der gebundene Anteil dieser Probe war ca. 97,47 %. 
Die entsprechende Scherrer-Kalkulation ist zusammenfassend in Tabelle 5.15 dargestellt. 
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Tabelle (5.60): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 
Citrat-stabilisierten und 0,5 g MDP-beschichteten Magnetit-Nanopartikel Nano-Magnetits,  Median des 

Durchmessers 8,3 nm. 
Mit Hilfe der DLS-Messung mittels XRD-Messung werden die Verteilungskurven sowie die 
Kristallitgröße der Probe bestimmt: 
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Abbildung(5.61): (links)Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 0,5 g MDP -beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 31 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,5 g MDP; Median des 
Durchmessers ca. 8,3 nm. 

 
Aus diesen TEM-Aufnahmen ist ersichtlich, dass der Partikel sich weder die Morphologie 
noch das Aggregationsverhalten nach Beschichtung ändert. 
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Abbildung (5.62): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  0,5 MDP-Coating. 

Probe 0,75 g MDP: 
 
Die Probe von 0,1 g  MDP-beschichtete MNP wird mit einem pH-Wert von 5,99 und 
Konzentration von ca. 26,8 mg/mL gewonnen. Zetapotenzial wird mittels Zetasizer bestimmt 
(-39,1 mV). Ihr gebundene Anteil war ca. 98,65 %. 
Zur Bestimmung der Kristallitgröße der Citrat-stabilisierten und 0,75 g MDP-beschichteten 
Nano-Magnetits erfolgt  mit Hilfe der  Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe 
(Tabelle 5.63). 
 

 
Tabelle (5.63): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 
Citrat-stabilisierten und 0,75 g MDP-beschichteten Magnetit-Nanopartikel,  Median des Durchmessers 6,6 nm. 

 
In folgenden Messungen (DLS und XRD) wird die der Kristallitgröße und Größenverteilung 
des beschichteten Nano-Magnetits bestimmt: 
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Abbildung (5.64): (links)Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 0,75 g MDP -beschichteten 

Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 
ca. 29 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,75 g MDP; Median des 

Durchmessers ca. 6,6 nm. 
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Abbildung (5.65): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  0,75 g MDP-Coating. 

 
Probe 1,0 g MDP: 
 
Diese Probe wird mit einem pH-Wert von 5,92 und Konzentration von ca. 27,2 mg/mL 
gewonnen. Zetapotenzial der Probe wird mittels Zetasizer bestimmt (-27,6 mV). Der 
gebundene Anteil war ca. 98,28 %. 
Die Kristallitgröße  wird mittels der Scherrer-Kakulation für die signalintensivsten Reflex des 
MDP-beschichtete und -stabilisierten Nano-Magnet wie in folgende Tabelle bestimmt. 
 

 
 
Tabelle (5.66): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und 1,0 g MDP-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 6,4 nm. 
 
In folgender Abbildung sind die Verteilungskurven sowie Kristallitgröße-Bestimmung der 
MDP-beschichteten-MNP mit Hilfe der DLS-Messung mittels XRD-Messung aufgenommen:                                                             
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Abbildung (5.67): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 1,0 g MDP -beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 34 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 1,0 g MDP; Median des 
Durchmessers ca. 6,4 nm. 

Nachfolgende TEM-Bilder zeigen die enge Größenverteilung  von magnetischen 
Nanopartikel nach der Beschichtung: 
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Abbildung (5.68): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  1,0 g DPD-Coating. 

 
Probe 2,0 g MDP: 
 
Die Probe von 2,0 g  MDP-beschichtete MNP wird mit einem pH-Wert von 5,74 und 
Konzentration von ca. 29,6 mg/mL gewonnen. Zetapotenzial der Probe wird mittels Zetasizer 
bestimmt (-31,5 mV). Der gebundene Anteil dieser Probe war ca. 98,27 %. 
Die Kristallitgröße der Citrat-stabilisierten und 2,0 g MPD-beschichteten Nano-Magnetits wird 
mit Hilfe der  Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe bestimmt (Abbildung 
5.69).  
 

 
 

Tabelle (5.69): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 
Citrat-stabilisierten und 2,0 g MDP-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 5,9  nm. 

 

In Abbildung 5.70 sind die Verteilungskurven der MDP-beschichteten-MNP mit Hilfe der 
DLS-Messung sowie Kristallitgröße-Bestimmung mittels XRD-Messung aufgetragen.                                          
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Abbildung (5.70): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 2,0 g MDP -beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 27 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 2,0 g MDP; Median des 
Durchmessers ca. 5,9 nm. 

 
Nachfolgende TEM-Bilder zeigen schöne Größenverteilung mit kugel-förmige  von MDP-
beschichteten MNP nach Beschichtung: 

 

Abbildung (5.71): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  2,0 g MDP-Coating. 

 
Probe 3,0 g MDP: 
 
Diese hergestelte Probe wird mit einem pH-Wert von 5,36 und Konzentration von ca. 27,8 
mg/mL gewonnen.Zetapotenzial dieser Probe wird mittels Zetasizer bestimmt (-46,1 mV). Ihr 
gebundene Anteil war ca. 98,3 %. 
Zur Bestimmung der Kristallitgröße der Citrat-stabilisierten und 3,0 g MDP-beschichteten 
Nano-Magnetits erfolgt  mit Hilfe der  Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe 
(Abbildung 5.72). 
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Tabelle (5.72): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und 3,0 g MDP-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 7,0 nm. 
 
Zur Bestimmung der Kristallitgröße und Größenverteilung wird mittels der DLS-Messung und 
XRD-Messung aufgenommen: 
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Abbildung (5.73): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 3,0 g MDP -beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 32 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 3,0 g MDP; Median des 
Durchmessers ca. 7,0 nm. 

 
Bei folgenden TEM-Bildern weist keine Änderung die Morphologie noch das 
Aggregationsverhalten von magnetischem Nanopartikel nach Beschichtung auf. 

 

Abbildung (5.74): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  3,0 g MDP-Coating. 
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5.2.6 KURZE ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE 
 
Man kann bei Bestimmung der beschichtete Nanomagnetit mit allen Proben von MDP mit 
TEM-Aufnahme sowie DLS-Messungen sehen, dass die beschichtete magnetische 
Nanoteilchen im Vergleich zueinander keinen klaren Unterschied bezüglich Partikelgröße, 
Partikel-Größenverteilung  haben und Agglomerieren ist. Dabei erkennt man in XRD-
Messungen, dass der Median des Durchmessers und signalintensivsten Reflexen (220), 
(311), (400), (511), (440) von alle Proben der gecoatetem Magnetit mit MDP kein großer 
Unterschied. Auf andere Seite ist bei Bestimmung der gebundene MDP mittels ICP-OES 
deutlich zu sehen, dass der Bindungsgehalt der beschichtete Nano-magnetit sehr hoch ca. 
98 % ist. 
 
Folgender Tabelle sind pH-Werte, Gehalt (Anteil) der gebundene-MDP und Konzentrationen 
und ermittelte Zeta-Potentiale zusammengefasst: 
 

 
Tabelle (5.75): pH-Werte, Zeta-Potential, Gehalt (Anteil)  der gebundene-MDP und Konzentrationen von alle 

verwendeten MDP-Proben zusammengefasst. 
 
Der gebundene Anteil MDP nimmt mit steigender verwendeter MPD-Konzentration in der 
Suspension zu wie in folgender Abbildung gezeigt: 
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Abbildung(5.76):Adsorptionsisotherme der gebundene MDP mit Nano-Magnetit, Der Anteil an gebundenem 

MDP nimmt mit steigender MDP-Konzentration in der Suspension zu. 
 
5.2.7 CHARAKTERISIERUNG VON MIT ALENDRONSÄURE BESCHICHTETEM 
MAGNETIT. 
 

Probe 0,1 g AL: 
 
Die Probe von 0,1 g  Alendronsäure-beschichtete MNP wird mit einem pH-Wert von 6,68 und 
Konzentration von ca. 20,8 mg/mL gewonnen. Zetapotenzial der Probe wird mittels Zetasizer 
bestimmt (-21,8 mV). Mit Hilfe der ICP-OES  wird der gebundene Anteil AL mit Nano-
Magnetit bestimmt. Diese gebundene Anteil war ca. 95,20 %. 
Mit Hilfe des Scherrer-Verfahrens erfolgt Kristallitdurchmessers wie in folgender Tabelle: 
Zur Bestimmung der Kristallitgröße der Citrat-stabilisierten und 0,10 g AL-beschichteten 
Nano-Magnetits erfolgt  mit Hilfe der  Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe 
(Tabelle 5.77).  
 

 
Tabelle (5.77): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und 0,1 g AL-beschichteten Magnetit-Nanopartikel,  Median des Durchmessers 6,2 nm. 
 
Die Bestimmung der Kristallitgröße und Größenverteilung wird mittels der DLS-Messung und 
XRD-Messung aufgenommen: 
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Abbildung (5.78): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 0,1 g AL -beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 30 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,1 g AL; Median des 
Durchmessers ca. 6,2 nm. 

 

Zur Charakterisierung der  gecoatet  mit 0,1 g AL Nano Magnetits mit TEM-Aufnahme sind 
der geringe Agglomaratsgrad und die enge Größenverteilung deutlich zu sehen (Abbildung 
5.79). 

 

Abbildung (5.79): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  0,1 g AL-Coating. 

Probe 0,3 g AL: 
 
Diese Probe wird mit einem pH-Wert von 6,37 und Konzentration von ca. 24,4 mg/mL 
gewonnen. Zetapotenzial der Probe wird mittels Zetasizer bestimmt (-25,0 mV). Der 
gebundene Anteil dieser Probe war ca. 95,30 %. Die entsprechende Scherrer-Kalkulation ist 
zusammenfassend in Tabelle 5.15 dargestellt. 
 

 
Tabelle (5.80): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und 0,3 g AL-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 6,0 nm. 
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Mit Hilfe der DLS-Messung und XRD-Messung werden die Verteilungskurven sowie die 
Kristallitgröße der Probe bestimmt: 
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Abbildung (5.81): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 0,3 g AL -beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 34 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,3 g AL; Median des 
Durchmessers ca. 6,0 nm. 

 

Bei folgendem TEM-Bild erkennt man, dass die Partikel gering agglomeriert und eng verteilt 
sind: 

 

Abbildung (5.82): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  0,3 g AL-Coating. 

Probe 0,5 g AL: 
 
Die hergestellte Probe wird mit einem pH-Wert von 6,33 und Konzentration von ca. 19,6 
mg/mL gewonnen. Zetapotenzial dieser Probe wird mittels Zetasizer bestimmt (-27,7 mV). Ihr 
gebundene Anteil war ca. 98,73 %. 
Die Kristallitgröße der Citrat-stabilisierten und 0,5 g AL-beschichteten Nano-Magnetits wird 
mit Hilfe der  Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe bestimmt. (Abbildung 
5.83).  
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Tabelle (5.83): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und 0,5 g AL-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 7,2 nm. 
 

In Abbildung 5.84 sind die Verteilungskurven sowie Kristallitgröße-Bestimmung der AL-
beschichteten-MNP mit Hilfe der DLS-Messung mittels XRD-Messung aufgetragen.                           
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Abbildung (5.84): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 0,5 g AL-beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 23 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,5 g AL; Median des 
Durchmessers ca. 7,2 nm. 

 
Zum Erkennen der Agglomerat-Grad und Größenverteilung wird TEM-Bild aufgenommen 
(Abbildung 5.85). 

 

Abbildung (5.85): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  0,5 g AL-Coating. 
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Probe 0,75 g AL: 
 
Die Probe von 0,75 g  AL-beschichtete MNP wird mit einem pH-Wert von 6,22 und 
Konzentration von ca. 22,2 mg/mL gewonnen. Zetapotenzial der Probe wird mittels Zetasizer 
bestimmt (-31,4 mV). Der gebundene Anteil war ca. 94,85%. 
 
Zur Bestimmung der Kristallitgröße der Citrat-stabilisierten und 0,75 g AL-beschichteten 
Nano-Magnetits erfolgt  mit Hilfe der  Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe 
(Tabelle 5.84). 

  

 
Tabelle (5.86): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und 0,75 g AL-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 6,7 nm. 
 
In folgende Messungen (DLS und XRD) wird die der Kristallitgröße und Größenverteilung 
des beschichteten Nano-Magnetits bestimmt: 
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Abbildung (5.87): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 0,75 g AL -beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 33 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,75 g AL; Median des 

Durchmessers ca. 6,7 nm. 

Im nachfolgenden TEM-Bild wird Nano-Magnetits gecoatet  mit 0,75 g AL deutlich zu sehen: 
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Abbildung (5.88): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  0,75 g  AL-Coating. 

Probe 1,0 g AL: 
 
Diese Probe wird mit einem pH-Wert von 6,09 und Konzentration 27,1 mg/mL gewonnen. Ihr 
Zetapotenzial wird mittels Zetasizer bestimmt (-32,2 mV). Ihr gebundene Anteil war ca. 95,28 
%. 
 
Zur Bestimmung der Kristallitgröße der Citrat-stabilisierten und 1,0 g AL-beschichteten Nano-
Magnetits erfolgt  mit Hilfe der  Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe (siehe 
Tabelle 5.89). 
 

 
Tabelle (5.89): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und 1,0 g AL-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 6,2 nm. 
                                     
In folgender Abbildung sind die Verteilungskurven sowie die Kristallitgröße-Bestimmung der 
AL-beschichteten-MNP mit Hilfe der DLS-Messung mittels XRD-Messung zu sehen:  
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Abbildung (5.90): (links) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 1,0 g AL -beschichteten 

Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer Durchmesser 
ca. 29 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano-Magnetits gecoatet  mit 1,0 g AL; Median des 

Durchmessers ca. 6,2 nm. 
 
Bei dieser Probe wird die TEM-Bilder enge Größenverteilung und geringe Agglomeratsgrad 
aufgewiesen (siehe Abb.  5.91). 
 

 

Abbildung (5.91): TEM-Aufnahme- Magnetit mit 1,0 Alendronsäure-Coating. 

Probe 2,0 g AL: 
 
Die Probe von 2,0 g  AL-beschichtete MNP wird mit einem pH-Wert von 5,95 und 
Konzentration von ca. 26,4 mg/mL gewonnen. Zetapotenzial der Probe wird mittels Zetasizer 
bestimmt (-35,9 mV). Der gebundene Anteil dieser Probe war ca. 95,7 %. 
 
Die Bestimmung der Kristallitgröße dieser Probe erfolgt auch mit Hilfe der  Scherrer-
Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe (siehe Tabelle 5.92).  
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Tabelle (5.92): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und 0,1 g AL-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 6,6 nm. 
 
Mit Hilfe DLS- und XRD-Messung erkennt man der Kristallitgröße und Größenverteilung des 
beschichteten Nano-Magnetits: 
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Abbildung (5.93): (links)Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 2,0 g AL -beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 32 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 2,0 g AL; Median des 
Durchmessers ca. 6,6 nm. 

 
Zur Charakterisierung der Morphologie werden TEM-Aufnahmen angefertigt. Dabei zeigt 
Abbildung 7.8 TEM-Aufnahmen der mit 2,0 g AL-beschichteten Partikel. Diese liegen 
kristallin vor und zeigen eine enge Größenverteilung. 
 

 

Abbildung (5.94): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  2,0 AL-Coating. 
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Probe 3,0 g AL: 
 
Diese hergestellte Probe wird mit einem pH-Wert von 5,58 und Konzentration 25,3 mg/mL 
gewonnen. Zetapotenzial dieser Probe wird mittels Zetasizer bestimmt (-24,3 mV). Der 
gebundene Anteil war ca. 95,60 %. 
Die entsprechende Scherrer-Kalkulation ist zusammenfassend in Tabelle 5.95 dargestellt. 
 

 
Tabelle (5.95): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

Citrat-stabilisierten und 3,0 g AL-beschichteten Nano-Magnetits,  Median des Durchmessers 5,9 nm. 
 
In folgende Messungen (DLS und XRD) wird die der Kristallitgröße und Größenverteilung 
des beschichteten Nano-Magnetits bestimmt:                                       
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Abbildung(5.96): (links)Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten und 3,0 g AL -beschichteten 
Magnetit-Nanopartikel mit passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser 

ca. 28 nm. (rechts) Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 3,0 g AL; Median des 
Durchmessers ca. 5,9 nm. 

 
In folgende TEM-Aufnahme ist deutlich zu erkennen, dass beim Partikel sich weder die 
Morphologie noch das Aggregationsverhalten nach der Beschichtung ändert. 
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Abbildung (5.97): TEM-Aufnahme- Magnetit mit  3,0 g AL-Coating. 

                             
5.2.8 KURZE ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE 
 
Bei Bestimmung der beschichtete Nanomagnetit mit alle Proben von AL mit TEM-Aufnahme 
sowie DLS-Messungen lassen vermuten, dass der Magnetit-Nanopartikel mit AL-Coating 
keinen klaren Unterschied bezüglich Partikelgröße, Partikel-größenverteilung haben und 
stark agglomeriert ist. Dabei erkennt man in XRD-Messungen, dass der Median des 
Durchmessers von ca. 6 nm und signalintensivsten Reflexen (220), (311), (400), (511), (440) 
sind. 
Bei Bestimmung des Bindungsgehalts mittels ICP-OES sind die gebundenen Anteile der 
Nano-magnetit mit alle Probe von AL sehr hoch ca. mehr als 95 % (siehe Tabelle 5.98). 
 
Jeder Ansatz von AL-beschichtetem Magnetit ergibt pH-Werte, Zeta-Potential, Gehalt (Anteil)  
der gebundene-AL und Konzentration von Dispersion wie in folgende Tabelle 
zusammengefasst: 

 

 

Tabelle(5.98): pH-Werte, Zeta-Potential, Gehalt (Anteil)  der gebundene-AL und Konzentrationen von alle 
verwndete AL-Proben zusammengefasst. 
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Wie bei dem letzten drei beschichten Proben mit DPD, HEDP und MDP gezeigt, nimmt der 
gebundene Anteil von AL mit steigender verwendeter AL-Konzentration in der Suspension 
zu. (siehe Abb. 5.99). 
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Abbildung (5.99): Adsorptionsisotherme der gebundene AL mit Nano-Magnetit, Die Anteil an gebundenem AL 

nimmt mit steigender AL -Konzentration in der Suspension zu. 

 

5.3. SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON MIT 
BISPHOSPHONAT BESCHICHTETEM  UND 
STABILISIERTEM MAGNETIT. 
 
Zur Herstellung Nano-Magnetit, die mit BP stabilisiert und beschichtet,  wird folgende in Fünf 
separaten Becher durchgeführt: 

• 10,10g (0,25mol) NaOH werden in 200 mL dest. Wasser unter starkem Rühren 
gegeben und auf  90 °C erwärmt. 

• 10,81 (0,04 mol) FeCl3.6H2O werden in 40 mL dest. Wasser auf 70 °C erwärmt.  
• In einen anderen Kolben werden 3,98g FeCl2.4 H2O (0,02 mol) in 8 mL dest. Wasser 

und 2 mL konzentrierte HCl gelöst auf 70 °C erwärmt. 
• Die Salzlösungen werden vereint und zu der basischen Lösung, die zuvor auf  90 °C 

erwärmt wurde. 
•  Die Dispersion wird 1 Stunde bei 90 °C gerührt und nach Abkühlen auf RT 

magnetisch sedimentiert.  
• Nach mehrmaligem Waschen von alle fünf hergestellte Dispersionen mit destillierten  

Wasser werden 0,1; 0,3; 0,5; 0,75 und 1,0  g(1,71 mmol) Bisph., die jeweils in 100 
mL destillierten  Wasser gelöst wurde, gegeben und erneut 1 Stunde bei 70 °C 
gerührt.  

• Über Nacht bei RT nachgerührt.  
 

Auf Grund der thermischen Beständigkeit erfolgt die Oberflächenmodifizierung der MNP 
mit Bisphosphonatn unmittelbar nach dem Fällungsprozess, d. h. ohne vorherige 
Stabilisierung mit Citrat-Ionen wie in Kapital 5.2 untersucht. 
Zur Bestimmung der gebundenen BP mit Nano-Magnetit wird mittels  Zentrifugation (4500 
rpm, 30 min.) dann der Zentrifugat vom Überstand (ungebundene HEDP mit NP) abgetrennt. 
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Danach wird dieser Überstand wieder einmal zentrifugiert  und neue Überstand auch 
abgetrennt. Schließlich wird abgetrennte Überstand durch Spritzenfilter (200 nm) filtriert dann 
wird  ungebundene HEDP am ICP-OES bestimmt (in Abbildung 5.6 schematisch dargestellt). 
Die Kristallitgröße von beschichtete und stabilisierte Nano-Magnetit wird durch die XRD-
Reflexe in XRD-Messungen bestimmt. 
 
Zur Analysierung die erfolgreiche Beschichtung der Nano-Magnetit mit dem HEDP wird mit 
Hilfe der FTIR-Spektroskopie genommen. 
Zur Bestimmung des Hydrodynamischen Durchmessers der Proben wird mittels der 
Auswertung von dynamischer Lichtsteuerung. Dabei wird pH-Werte der alle Bisphosphonat-
Proben mittels pH-Meter und Zeta-Potential mit Hilfe der Zetasizer bestimmt. 
 
 
5.3.1 SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON MIT DPD 
BESCHICHTETEM UND STABILISIERTEM MAGNETIT. 
 
Das alle gewonnene DPD-stabilisierten und -beschichtete Magnetit-Nanopartikel ist gut 
stabilisiert und negativ geladen mit einem Zetapotential-Wert zwischen -39 mV und -54 mV, 
einem pH-Wert zwischen 5,0 und 6,0 sowie mit Konzentration der Dispersion im Bereich 19-
21 mg/mL liegt. Dabei liegt der Anteil der gebundene DPD zwischen ca. 78 und 83 % 
(Tabelle 5.100). 

Die folgende Ansätze ergibt einen DPD-stabilisierten und -beschichteten Magnetit mit 
unterschiedlichen pH-Werte, Zeta-Potential, Gehalt (Anteil)  der gebundene-DPD und 
Konzentrationen von DPD-Proben wie in folgende Tabelle zusammengefasst: 
 

 
 

Tabelle (5.100): pH-Werte, Zeta-Potential, Gehalt (Anteil)  der gebundene-DPD und Konzentrationen von alle 
DPD-Proben zusammengefasst. 

 
Zum Vergleich der Adsorptionsisotherme der gebundene DPD mit Nano-Magnetit im beide 
Fällen (Citrat-stabilisierte und DPD-beschichtete Nano-Magnetit zu DPD -stabilisierte und -
beschichtete Nano-Magnetit) kann man deutlich sehen, dass Anteil von gebundenem DPD 
nimmt mit steigender verwendeter DPD-Konzentration in der Suspension zu. (siehe Abb. 
5.101). 
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Abbildung (5.101): Adsorptionsisotherme der gebundene DPD mit Nano-Magnetit. Der Anteil von gebundenem 

DPD nimmt mit steigender DPD-Konzentration in der Suspension zu. 
 
Es wird nur eine Probe 0,5 g von DPD-gebundene und –stabilisierte Nano-Magnetit mit TEM 
XRD, DLS und FTIR bestimmt. 
Zur Größenbestimmung des beschichteten Nano-Magnetits mit BP werden 
Röntgendiffraktometrie (XRD) und dynamische Lichtstreuung (DLS) genutzt. 
In den nachfolgenden TEM-Bildern (Abbildung 5.102) sind beschichteten und stabilisierten 
Nano-Magnet mit 0,5 g DPD im Vergleich mit einer Nano-Magnet-Probe deutlich zu sehen:                                                                        

              
 
Abbildung (5.102): TEM-Aufnahme- Magnetit ohne Coating (links)  und mit 0,5 g DPD-Coating (rechts). Die 0,5 g 

DPD-beschichtete und -stabilisierte Nano-Magnetite erscheinen im Bild dunkler als die Fe3O4-Hülle. 
 
Zur Bestimmung des hydrodynamischen Radius der Teilchen von 0,5 g DPD-beschichtete 
und -stabilisierte Nano-Magnetite und reine Nano-Magnetit erfolgte mittels Dynamischer 
Lichtstreuung (siehe Abb. 5.103): 
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Abbildung (5.103): Hydrodynamischer Durchmesser der magnetit-Nanopartikel ohne Coating (schwarz) und mit 

0,5 g DPD-Coating (rot). 
 
Die Kristallitgröße  wird mittels der Scherrer-Kakulation für die signalintensivsten Reflex des 
0,5 g DPD-beschichtete und -stabilisierten Nano-Magnet wie in folgende Tabelle bestimmt. 
  

 
Tabelle (5.104): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

0,5 g DPD-beschichtete und -stabilisierten Magnetit-Nanopartikel Nano-Magnetits. 
                           . 
Abbildung 5.105 präsentiert hingegen die charakteristischen Reflexe von Nano-Magnetit, 
welches mit DPD-beschichtet und –stabilisiert  wird. Anhand der aufgenommenen 
Diffraktogramme wird deutlich, dass die Reflexe der beschichteten Partikel vollständig mit 
denen der Datenbank übereinstimmen und kristallin vorliegen. Das Vorhandensein von 
Fremdphasen kann ebenfalls ausgeschlossen werden. Die volumengemittelte Kristallitgrösse 
dieser Nanopartikel beläuft sich auf 11,2 nm. 
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Abbildung (5.105): Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,5 g DPD; 
Median des Durchmessers 11,2 nm. 

 
In Abbildung (5.106) kann man mit genauerem Vergleich alle fünf Proben deutlich sehen, 
dass die Stabilität von  beschichtetem Nano-Magnetit mit steigendem gebundene-DPD 
erhöht wurde. 
 

 
 

Abbildung (5.106):Bild von alle beschichtete Nano-Magnetit mit DPD nach einer Woche.Es ist deutlich klar,dass 
die Probe 0,1 g nicht mehr Stabil nach einer Woche aber die andere Proben sind Stabil. 

 
Bei den FTIR-Messungen (siehe Abb. 5.107) erkennt man, dass das 0,5 g  DPD-stabilisierte 
und –beschichtete Magnetit die IR-Banden des reinen DPD aufweist, d.h. dass die Magnetite 
mit DPD beschichtet sowie stabilisiert sind. 
 

 

 
 

Abbildung (5.107): IR-Spektren von gecoatetem Ferrofluid im Vergleich zu DPD-Salz. 
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5.3.2. SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON MIT HEDP BESCHICHTETEM UND 
STABILISIERTEM MAGNETIT. 
 
Das alle gewonnene HEDP-stabilisierten und -beschichtete Magnetit-Nanopartikel sind 
Außen der Proben 0,1 g und 0,3 g gut  stabilisiert (Abbildung 5.113) und negativ geladen mit 
einem Zetapotential-Wert zwischen -27 mV und -35 mV, einem pH-Wert zwischen 4,96 und 
5,92 sowie mit Konzentration der Dispersion im Bereich 18-20 mg/mL liegt. Dabei liegt der 
Anteil der gebundene DPD zwischen ca. 72 und 76 %  (siehe Tabelle 5.108). 

In folgender Tabelle sind alle Ansätze von HEDP-stabilisierten und -beschichteten Magnetit 
mit unterschiedlichen pH-Werte, Zeta-Potential, Gehalt (Anteil)  der gebundene-HEDP und 
Konzentrationen von HEDP-Proben zusammengefasst: 
 

 
Tabelle (5.108): pH-Werte, Zeta-Potential, Gehalt (Anteil)  der gebundene-DPD und 
Konzentrationen von alle verwndete DPD-Proben zusammengefasst.         
 
In Abbildung (5.109) zeigt, dass Gehalt von gebundenem DPD nimmt mit steigender 
verwendeter DPD-Konzentration in der Suspension zu. 
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Abbildung (4.109): Adsorptionsisotherme der gebundene HEDP mit Nano-Magnetit, Die 
Anteile an gebundenem HEDP nimmt mit steigender HEDP-Konzentration in der Suspension 
zu.    
 
Es wird nur eine Probe von 0,5 g HEDP-gebundene und –stabilisierte Nano-Magnetit mit 
TEM XRD, DLS und FTIR bestimmt. 
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Bei folgender TEM-Aufnahme dieser Probe ist ersichtlich, dass sich weder die Morphologie 
noch das Aggregationsverhalten der Partikel durch die Beschichtung ändert:   
                                                   

 
 

Abbildung (5.110): TEM-Aufnahme von  Magnetit mit  Probe 0,5 g HEDP stabilisiert und beschichtet. 
 
Mittels Dynamischer Lichtstreuung wurde der hydrodynamische Radius der 0,5 g HEDP-
gebundene und -stabilisierte Magnetit-Nanoteilchen bestimmt (siehe Abb. 5.111): 
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Abbildung (5.111): Hydrodynamischer Durchmesser der magnetit-Nanopartikel ohne Coating (schwarz) und mit 

0,5 g HEDP-Coating (rot). 
 
Wie aus den DLS-Ergebnissen (siehe Abb. 5.111) hervorgeht, nimmt der hydrodynamische 
Durchmesser nach 0,5 g HEDP-Coating zu. 
Die entsprechende Scherrer-Kalkulation der 0,5 g HEDP-gebundene und -stabilisierte 
Magnetit ist zusammenfassend in Tabelle 5.112 dargestellt. 
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Tabelle (5.112): Tabellarische Zusammenfassung der Scherrer-Kalkulation für die signalintensivsten Reflexe des 

0,5 g HEPD-beschichtete und -stabilisierten Magnetit-Nanopartikel Nano-Magnetits. 
 
Mit Hilfe der XRD-Messung wird  die  Kristallitgröße der Probe 0,5 g HEPD bestimmt: 
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Abbildung (5.113): Röntgendiffraktogramm des Nano Magnetits gecoatet  mit 0,5 g HEDP; 

Median des Durchmessers 11 nm. 
 
In folgender Abbildung kann man erkennen, dass die Stabilität von  beschichtetem Nano-
Magnetit mit steigendem gebundene-HEDP erhöht wurde: 
 

 
                  

Abbildung (5.114): Bild von allen beschichteten Nano-Magnetit mit HEDP nach einer Woche. Es ist deutlich 
klar,dass die Satbilität mit steigende HEDP-Gehalt erhöht. 

 
Mit Hilfe den FTIR-Messungen (Abbildung 5.115) lässt sich erkennen, dass das 0,5 g HEDP 
-stabilisierte und –beschichtete Magnetit die IR-Banden des reinen HEDP aufweist, d.h. dass 
die Magnetit mit HEDP beschichtet sind. 
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Abbildung (5.115): IR-Spektren von gecoatetem Ferrofluid mit 0,5 g HEDP  im Vergleich zu HEDP-Salz. 

 

5.3.3 SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON BESCHICHTETEM UND 
STABILISIERTEM MAGNETIT MIT MDP. 
 
Die stabilisierten und beschichteten -Magnetit mit  MDP  sind gut  stabilisiert (Abbildung 5. 
116) und negativ geladen mit einem Zetapotential-Wert zwischen -33 mV und -44 mV, einem 
pH-Wert zwischen 4,91 und 5,41. Dabei legen die  Konzentrationen der Dispersion im 
Bereich 18-21 mg/mL  sowie der Anteil der gebundene DPD zwischen ca. 77 und 82 %  
(siehe Tabelle 5.115). 

In folgende Bild von MDP-beschichtet MNP erkennt man, dass die Proben nach einer Woche 
stabilisiert sind: 

 

 
Abbildung (5.116): Bild von alle beschichtete Nano-Magnetit mit MDP nach einer Woche.Es ist deutlich klar,dass 

die alle Proben von MDP mit steigende MDP-Gehalt(Anteil) stabil sind. 
 
Die folgende Ansätze ergibt einen MDP-stabilisierten und -beschichteten Magnetit mit 
unterschiedlichen pH-Werte, Zeta-Potential, Gehalt (Anteil)  der gebundene-MDP und 
Konzentrationen von MDP-Proben wie in folgende Tabelle zusammengefasst: 
 

 
Tabelle (5.117): pH-Werte, Zeta-Potential, Gehalt (Anteil) der gebundene-MDP und Konzentrationen von alle 

verwndete MDP-Proben zusammengefasst. 
 
In folgende Abbildung kann man deutlich sehen, dass Gehalt von gebundenem MDP nimmt 
mit steigender verwendeter MDP-Konzentration in der Suspension zu. 
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Abbildung (5.118):Adsorptionsisotherme der gebundene MDP mit Nano-Magnetit, Die Konzentration an 

gebundenem MDP nimmt mit steigender MDP-Konzentration in der Suspension zu. 
 
Abbildung 5.119 zeigt ein FT-IR-Spektrum von 0,5 g MDP -stabilisierte und –beschichtete 
Magnetit. 

 

 
Abbildung (5.119): IR-Spektren von gecoatetem Ferrofluid mit 0,5 g MDP  im Vergleich zu MDP-Salz. 

 
In Abbildung (5.120) ist die Verteilung des hydrodynamischen Durchmessers der  
Nano-Magnet sowie 0,5 g MDP-stabilisierte und -beschichtete Nano-Magnet mittes 
Dynamischer Lichtstreuung aufgezeigt: 
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Abbildung (5.120): Hydrodynamischer Durchmesser der magnetit-Nanopartikel ohne Coating (rot) und mit 0,5 g 

MDP-Coating (schwarz). 
  
Zur Charakterisierung der Morphologie werden TEM-Aufnahmen angefertigt. Diese 
Aufnahmen zeigt die Probe 0,5 g MDP-stabilisierte und -beschichteten Nano-Magnetit mit 
enger Partikel-Verteilung.  
 

 
 

Abbildung (5.121): TEM-Aufnahme- Magnetit mit 0,5 g MDP-Coating. 
 
 
5.3.4 SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON MIT 
ALENDRONSÄURE BESCHICHTETEM UND STABILISIERTEM 
MAGNETIT. 
 
Die folgende Ansätze ergeben einen AL-stabilisierten und -beschichteten Magnetit mit 
unterschiedlichen pH-Werte (von 5,16 bis 6,19), Zeta-Potential (von -29,1 mV bis -33,4 mV), 
Gehalt(Anteil)  der gebundene- AL (von 60,20 bis 63,20) und Konzentrationen von AL -
Proben (von 18,63 bis 20,47) wie in folgende Tabelle zusammengefasst: 
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Abbildung (5.122): pH-Werte, Zeta-Potential, Gehalt (Anteil)  der gebundene-AL und Konzentrationen von alle 
verwndete AL-Proben zusammengefasst. 

 
In Abb. 5.123  sieht man, dass die Konzentration an gebundenem AL mit steigender 
AL-Konzentration in der Suspension zunimmt. 
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Abbildung (5.123): Adsorptionsisotherme der gebundene AL mit Nano-Magnetit, Die Konzentration an 

gebundenem AL nimmt mit steigender AL-Konzentration in der Suspension zu. 
 
In Abbildung 5.124 sind TEM-Aufnahmen von AL-stabilisierte und -beschichteten Nano-
Magnetit angefertigt. Diese Aufnahmen zeigen auch wie bei anderem BP -stabilisierte und -
beschichteten Nano-Magnetit mit enger Partikel-Verteilung.  
 

 
 

Abbildung (5.124): TEM-Aufnahme- Magnetit mit 0,5 g AL-Coating. 
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Bei Darstellung der Größenverteilungskurve von 0,5 g AL-stabilisierte und -beschichteten 
Nano-Magnetit(Abbildung 5.125) wird hydrodynamischen Durchmesser von AL-stabilisierte 
und -beschichteten Nano-Magnetit (DHydro = 34.5  nm)  ist größer als hydrodynamischen 
Durchmesser von Nano-Magnetit (DHydro = 32.1  nm). 
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Abbildung (5.125): Hydrodynamischer Durchmesser der magnetit-Nanopartikel ohne            Coating (schwarz) 

und mit AL-Coating (rot). 
 
Es geht aus den IR-Messungen (siehe Abb. 5.126) hervor, dass das 0,5 g AL-stabilisierte 
und -beschichtete Magnetit die IR-Banden des reinen AL aufweist, d.h. dass die Magnetite 
mit AL beschichtet sind. 
 

 

 
 

Abbildung (5.126): Darstellung eines FT-IR-Spektrums von 0,5 g AL-beschichteten 
Magnetit. 
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5.4 Mechanismen der Verbindungsbildung aus Bisphosphonat und 
Magnetit in einem wässrigen Medium. 
 
Im Vergleich der Strukturformeln von MDP und DPD(Abb. 5.6) sieht man deutlich, dass die 
die beiden MDP ein Phosphat-Gruppe und DPD Phosphat-Gruppen sowie Carboxyl-Gruppe 
enthält. 

In folgender Tabelle wird der Gehalt(Anteil) der gebundene -MDP, -DPD, -HEDP und-AL mit 
passenden verwendeten Proben zusammengefasst: 

 

Tabelle (5.127):Vergleich der Gehalt von gebundenen -MDP , -DPD, -HEDP und -AL mit Nano-Magnetit.Es ist 
klar,dass die Gehalt von beide MDP und DPD Bisphosphonat-Arten mit passenden verwendeten Proben fast  

gleich sind.Im gegesatz sind die Bindungsgehalt der HEDP und AL weniger. 
 
Aufgrund der ähnlichen Bindungsfähigkeit der MDP und DPD mit MNP lässt vermuten, dass 
die funktionelle Gruppe an die der MNP-Oberfläche im Falle der MDP sowie der DPD 
Phosphat-Gruppen und bei Alendronsäure die primäre Amino-Gruppe gebunden werden 
kann. (siehe Abb. 5.128) 
Daher kann man hoch wahrscheinlichste Mechanismus der Bindung von verwendete BP mit 
Nano-Magnetit  in folgende Abbildung schematisch dargestellt: 
 

 
 
Tabelle (5.128): Geschätzte Mechanismus der Bindung von Phosphat-Gruppe der  DPD,HEDP, MDP (links) und 

AL (rechts) mit magnetische Nanopartikel ist schematisch dargestellt 
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5.5 Abschließende  ZUSAMMENFASSUNG : 

Das Ziel der Arbeit ist die Biofunktionalisierung magnetischer Nanopartikel. Dabei wurden 
zuerst stabilisierte Ferrofluide synthetisiert und dann diese Ferrofluide mit BP (hier DPD, 
HEDP, MDP und AL) beschichtet. Auf Grund der Bindungsfähigkeit  des BP an Apatite, wird 
der gecoatete Magnetit mit BP als Kontrastmittel in bildgebende Verfahren zum Einsatz in 
der medizinischen Diagnostik verwendet. 
 
Zur Beschichtung des Nano–Magnetit mit verwendete BP wurden hauptsächlich zwei 
Methoden angewandt: Stabilisierung mit Natriumcitrat dann Beschichtung mit BP und direkte 
Stabilisierung mit BP statt Natriumcitrat. 
Bei erster Methode wurde Protonierung der Partikeloberfläche der Ferrofluid mit Nitrat-Ionen 
erfolgt .Diese Partikeloberfläche  wurde mit Hilfe der Verwendung von Citrat-Ionen  bei pH-
Wert von 7 stabilisiert. 
Alle dargestellten Citrat-stabilisierte BP-beschichtete Magnetite in Kapitel 5 können mit Hilfe 
beschriebenen Synthesen hergestellt werden. Nach der erfolgten Synthese 
der Beschichtung werden  Bindungsgehalt von verwendetem BP an Nano-Magnetit wie in 
Abbildung 5.7 bestimmt. 
 
Nach erfolgreicher Beschichtung der Fe3O4-MNP mit dem verwendete BP (DPD, HEDP, 
MDP und AL) kann man erkennen, dass die beschichteten Nano-Magnetite über einen 
Zeitraum von 3 Monaten stabil und angebunden sind. Dabei wurde dieser Anbindung von 
aller Probe der beschichtete Nano-magnetit mit DPD, MDP, HEDP und AL  mit sehr hohem 
Bindungsgehalt (zwischen 93- 99 %) erfolgt. Tabellen 5.29, 5.52, 5.75 und 5.98. Darüber 
hinaus zum Überprüfen, ob die BP an die MNP-Oberfläche adsorbiert, wird durch FT-IR-
Spektroskopie vorgenommen. Alle dazugehörige Spektrum von beschichteten Partikeln ist in 
FTIR-Abbildungen Kapital  5 veranschaulicht. 
Die erfolgreiche Anbindung des verwendeten BP an Citrat-stabilisierte Nano-Magnetite wird 
mittels Phosphat-Gruppe von BP mit magnetischem Nanoteilchen realisiert Abb.5.126. Die 
Morphologie der mit BP beschichteten Partikel wird anhand von TEM-Aufnahmen 
charakterisiert (alle TEM-Bilder in Kapital 5). Dabei zeigen TEM-Aufnahmen deutlich, dass 
die Nano-Magnetite der mit verwendeten BP beschichtet wurden. Zusätzlich zeigte eine 
enge Größenverteilung aber leicht zur Agglomeration.  
Man kann mittels Adsorptionsisotherme der gebundene BP mit Nano-Magnetit erkennen, 
dass die Konzentration an gebundenem BP mit steigender BP -Konzentration in der 
Suspension zugenommen ist Im Vergleich der Zeta-Potential der Citrat-stabilisierte BP -
beschichtete Magnetite zu einander erkennt man deutlich, dass die keinen großen 
Unterschied haben. (Abb. 5.30, 5.53, 5.76 und 5.99). Daher soll die Ausbeute an 
gebundenen Liganden bei Funktionalisierung von magnetischen Nanopartikeln mit BP durch 
eine Erhöhung der eingesetzten Menge an Bioliganden verbessert werden. 
Bei XRD-Messungen der charakteristischen Reflexe von MNP, welches mit verwendetem BP 
beschichtet oder nicht beschichtet wird. Anhand der aufgenommenen Diffraktogramme 
wurde deutlich, dass die Reflexe den beschichteten sowie unbeschichtete Nano-Partikel 
vollständig mit denen der Datenbank übereinstimmen und kristallin vorliegen.  
Bei zweiter Methode wurde Stabilisierung und Beschichtung der MNP mit Bisphosphonat 
untersucht. Diese funktionalisierte magnetische Nanopartikeln (Im Fall DPD 0,3; 0,50; 
0,75 und 1,0 und bei HEDP nur Proben 0,50; 0,75 und 1,0) war über 3 Monaten stabil. 
Auf Grund der thermischen Beständigkeit erfolgt die Oberflächenmodifizierung der MNP 
mit Bisphosphonatn unmittelbar nach dem Fällungsprozess, d. h. ohne vorherige 
Stabilisierung mit Citrat-Ionen. Die erfolgreiche Stabilisierung sowie Beschichtung der MNP 
mit  verwendeten BP wird bei allen Proben realisiert. Dabei zu analysieren, wird FT-IR-
Spektroskopie zu Hilfe genommen. Unter Einbeziehen der dargestellten FT-IR-Spektren 
kann die erfolgreiche Anbindung des BPs an Nano-Magnetit postuliert werden. Beide 
Spektren der funktionalisierten Partikel weisen die signifikanten Absorptionsbande der 
entsprechenden Bindungen auf. Zusätzlich erkennt man mittels TEM-Bilder der BP-
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beschichteten MNP deutlich, dass sowohl die Ferrofluide ohne Coating als auch mit DPD 
Coating agglomeriert sind. (s. Ab. FT-IR-Spektren und TEM-Aufnahmen in Kapital 5) 
Aufgrund Verwendung DPD,HEDP,MDP und AL  zur Stabilisierung anstatt Eisen-Nitrat und 
Eisen(II)-Chlorid in zweite Teil der Fällungsmethode wird die Bindungsgehalt der BP-
stabilisierten und -beschichteten Nano-Magnet  sowie Konzentration der Dispersion(ca. 18-
20 mg/mL) im Vergleich zu Citrat-stabilisierten BP-beschichteten Nano-Magnet (ca. 20-30 
mg/mL)weniger gewonnen. 
Ein Vergleich der Zeta-Potantial und pH-Werten von Citrat-stabilisierten BP-beschichteten 
MNP zu BP-stabilisierten und -beschichteten MNP lässt erkennen, dass die beiden Proben 
keinen klaren Unterschied haben. Dabei erkennt man in XRD-Messungen von allen Proben 
der beiden Beschichtungsmethoden, dass der Median des Durchmessers alle Proben von 
ca. 6-12 nm und ihre signalintensivsten Reflexen (220), (311), (400), (511), (440) sind. So 
zeigt zum Beispiel die Charakterisierung der Partikel mittels DLS, dass der hydrodynamische 
Durchmesser von DPD-, DPD-, MDP- und HEDP-beschichteten Partikeln von beiden 
Methoden  nach der Funktionalisierung mit MNP ca. eins bis 6 nm angestiegen ist.  Eine 
mögliche Ursache kann in der unterschiedlich Agglomerationsgrad liegen, die einen 
Einfluss auf die Größe der beschichteten-MNP hat. Hingegen weisen die alle BP-
beschichteten Partikeldispersionen einen pH-Wert von ca. 5-6 auf, der für medizinische 
Anwendungen erforderlich sind.  
Abschließend lässt sich sagen, dass Citrat-stabilisierten BP-beschichteten MNP sowie BP-
stabilisierten und -beschichteten MNP ein großes Potential als Kontrastmittel in bildgebende 
Verfahren zum Einsatz in der medizinischen Diagnostik aufweisen. Jedoch müssen noch 
Versuche zur Optimierung der funktionalisierten Partikel durchgeführt werden, um die 
Bindungsgehalt der Bisphosphonat mit MNP sowie die Monodispersität der magnetischen 
Nanopartikel zu verbessern.  
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6. Goldkolloide  
 
6.1.Synthese der Goldkolloide 
 
Zur Herstellung der Gold-Kolloide wurden Tannin und/oder Natrium-Citrat angewandt. Bei dieser 
Bottom-up-Methode wird folgendes benötigt:  
 

• Metallsalz  
• Reduktionsmittel  
• Dispersionsmittel  
• Stabilisator  

 
6.1.1.  Au-Kolloide mit Tannin und Natrium-Citrat im wässrigen 
Medium 
 
Zur Herstellung von Goldnanoteilchen wurde eine Methode von Turkevich vorgeschlagen. 
Hierbei werden die Nanoteilchen mit Natriumcitrat stabilisiert.  

Diese Synthesemethode verwendet ein Gemisch aus Tannin und Citrat als Reduktionsmittel 
und Stabilisator in wässriger Lösung. Die Größe der Teilchen hängt von dem Verhältnis von 
Tannin zu Citrat ab. In den meisten Fällen entstehen große Teilchen (zwischen 5 und 50 nm) 
verschiedener Morphologie und mit einer breiten Größenverteilung.  
Bei Verwendung eines schnellen Reduktionsmittels, wie Tannin, ergibt eine große Anzahl 
von Keimen, deren Bildung fast die gesamte eingesetzte Au3+ Menge bzw. Ag+  Menge bei 
Herstellung von Silberkolloiden verbraucht, so dass nur wenig Material für das weitere 
Wachstum übrig bleibt. 
 
Zur Herstellung unterschiedlicher Morphologien von Gold-Kolloiden wurde wie folgt 
vorgegangen: 
 
 

 
 
 
 
Da das Kolloid mit einem geringen Anteil an Feststoff sehr verdünnt war, konnten alle 
Proben mit Röntgenmethoden nicht untersucht werden. Das nach anschließendem Trocknen 
erhaltene Pulver war für eine Messung nicht ausreichend.  
 
6.1.1.1. Herstellung der verschiedenen Größen und Form von Au-Kolloide 
 
Au-NP- Probe 1: Au-Kolloide mit Durchmesser von ca. 5  nm 
 
Chemikalien:  
 

• HAuCl4 –Lösung [ 5g H(AuCl4)·3H2O/100g H2O ] 
• Tannin (0,25%) 
• Natrium-Citrat(0,20%) 
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Vorgehensweise: 

Es wurden 0,65 mL Natrium-Citrat-Lösung und 0,65 mL Tannin-Lösung in 50 mL Millipore-
Wasser gelöst. Unter ständigem Rühren wurde bis zum Sieden erhitzt, dann wurden zwei 
Tröpfchen (0,10 mL) HAuCl4 -Lösung zugegeben. Danach ließ man die Lösung langsam auf 
Raumtemperatur abkühlen (5 Minuten). Es bildete sich eine stabilisierte rote kolloidale 
Dispersion mit pH-Wert von 4,3 (siehe Abb. 6.1). 

Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde die Größe (ca. 5 nm) der 
Teilchen untersucht: 

      

Abbildung (6.1):TEM-Aufnahme von hergestellten Gold-Nanopartikeln. 

In der Abbildung 6.2  zeigt UV/Vis-Spektrum (links)  und das Ergebnis einer DLS-Messung 
(rechts)  von Natriumcitrat-stabilisierten Gold-Kolloiden: 
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Abbildung ( 6.2): (rechts) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten Au-Nanopartikel mit 
passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer Durchmesser ca. 8 nm. (links) UV/VIS-
Spektren von hergestellten Citrat-stabilisierten Au-Nanopartikel, das Spektrum zeigt einen Peak bei ca. 527 nm. 
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Au-NP- Probe 2: Au-Kolloide mit Durchmesser von 25 -40 nm 
 
Bei Probe 2 werden Au-NP mit anderer Größe und Form mit (0,65 mL) Natrium-Citrat- sowie 
(0,65 mL)Tannin-Lösung und 0,20 mL HAuCl4-Lösung von hergestellt. 
 
Verwendete Chemikalien: 
 

1. Lösung: HAuCl4-Lösung[ 5g H(AuCl4)·3H2O/100g H2O ] 
2. Lösung: Tannin (0,25%) 
3. Lösung: Natrium-Citrat(0,20%) 

 
Vorgehensweise: 
 
Es wurden 0,65 mL Natrium-Citrat-Lösung und 0,65 mL Tannin-Lösung in 50 mL Millipore-
Wasser gelöst. Unter ständigem Rühren wurde bis zum Sieden erhitzt, dann wurden 0,2 mL 
HAuCl4 -Lösung zugegeben. Danach ließ man die Lösung langsam auf Raumtemperatur 
abkühlen (5 Minuten). Es bildete sich eine rote kolloidale Dispersion aus  Teilchen mit einem 
Durchmesser von 25-40  nm, aber verschiedenen Formen.  
Im TEM-Bild der Probe sind die hergestellten Gold-Nanopartikel mit einer sehr guten 
Größenverteilung und unterschiedlicher Form und Größe (eckig und sphärisch) deutlich zu 
sehen (siehe Abb. 6.3).  
 

 
 

Abbildung (6.3): TEM-Bilder von hergestellten Gold-Nanopartikeln mit einer sehr guten Größenverteilung und 
unterschiedliche Form und Größe;  die Größe ca. 25-40 nm. Die Dispersion-Farbe (linke Bild): weinrot. 

 

Im Spektralbereich des UV/Vis bei ca. 526 nm erfolgt eine Absorption, die für die 
Plasmonenresonanz von Natriumcitrat-stabilisierten Gold-Nanopartikel charakteristisch ist, 
siehe Abbildung 6.4 (links). Die zugehörige Größenverteilung der Teilchen, mittels DLS-
Messung bestimmt, ist in der folgenden Abbildung 6.4 (rechts) gezeigt: 
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Abbildung (6.4): (rechts) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierten Au-Nanopartikel mit 
passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser ca. 31,2 nm. (links) UV/VIS-

Spektren, das Spektrum zeigt einen Peak bei ca. 526,2 nm. 
 

Als Reduktionsmittel wurde Tannin bei den Synthesen von Proben 1 und 2 verwendet. Je 
nach Reduktionsmittel und Synthesebedingungen können verschiedene Teilchengrößen und 
Formen hergestellt werden.  

Man kann im Vergleich beider Proben 1 und 2 deutlich sehen, dass die Gold-Nanopartikel 
mit steigender Gold-Konzentration größer, aber die Partikelgrößenverteilung enger wurden. 
 
 
 
6.1.1.2. Herstellung Au-Kolloide ohne Na-Citrat : Probe 3  
 
Diese Synthesemethode wurde von mir mit Tannin als Reduktionsmittel ohne Stabilisator  
verwendet, um Gold-Nanopartikel mit unterschiedlicher Morphologie und Größe herzustellen. 

Chemikalien:  
 

• HAuCl4 –Lösung [ 5g H(AuCl4)·3H2O/100g H2O ] 
• Tannin (0,25%) 

 
Vorgehensweise: 

Es wurden 0,65 mL Tannin-Lösung in 50 mL Millipore-Wasser gelöst. Unter ständigem 
Rühren wurde bis zum Sieden erhitzt, dann wurden zwei Tröpfchen (0,10 mL) HAuCl4 -
Lösung zugegeben. Danach ließ man die Lösung langsam auf Raumtemperatur abkühlen (5 
Minuten). Es bildete sich eine stabilisierte rote kolloidale Dispersion mit einem pH-Wert von 
4,3 (siehe Abb. 6.5). 

Aus folgenden TEM-Aufnahmen ist ersichtlich, dass die Nanopartikel mit enger 
Größenverteilung und sehr geringem Agglomerationsgrad mit sphärischer Form gewachsen 
sind. 
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Abbildung (6.5): TEM-Aufnahme von der sphärische Teilchen von hergestellten Gold-Nanopartikeln;  die Größe 
ca. 8-15 nm. Die Dispersion-Farbe (rechtes Bild): weinrot. 

 

Die folgende Abbildung zeigt das UV/Vis-Spektrum (links) und das Ergebnis der DLS-
Messung (rechts) von entstandenen Goldkolloiden: 
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Abbildung (6.6): (rechts) Hydrodynamischer Durchmesser der Au-Nanopartikel ohne Stabilisator mit passender 
Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser ca. 11 nm. (links) UV/VIS-Spektren, das 

Spektrum zeigt einen Peak bei ca. 534 nm. 
 

Man bemerkt: bei Verwendung von Tannin und Natrium-Citrat (Probe Au-Kolloide 1) im 
Vergleich zur Verwendung nur von Tannin (Probe Au-Kolloide 3), dass die gewachsene 
Nanopartikeln der Probe 1 eine größere Anzahl von Keimen als die Probe 3 enthält. Dabei 
sind in beiden Fällen die entstandenen Nanopartikel kugelförmig, und alle Dispersionen 
hängen stark von dem verwendeten Tannin ab.  
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6.2. Beschichtung der Au-Kolloide mit Kurkumin:  
 
Es wird eine 1M-Kurkumin-Lösung aus 0,01 g Kirkumin in 10 mL Ethanol frisch vorbereitet, 
um die Goldkolloide zu beschichten. 

Probe 4: 

In diesem Versuch wird das hergestellte Gold-Kolloid von Probe 1 mit frischem Kurkumin 
beschichtet und die beschichtete Probe wird mit Hilfe der TEM-Aufnahme, UV/Vis und DLS-
Messung charakterisiert. 

Vorgehensweise: 

Es wird 2 mL frische Kurkumin-Lösung zu 25 mL Golddispersion von Versuch 1 zugegeben 
und 15 Minuten bei Raumtemperatur gerührt. Die Farbe bleibt weinrot, aber die Lösung-
Dichte erhöht sich. 

Im Vergleich zu dem Citrat-stabilisierte Goldteilchen von Probe 1 sind diese mit Kurkumin gut 
beschichtet und nicht mehr gleichmäßig und kugelförmig, sondern haben verschiedene 
Formen und Größen, z.B. Kugel-, hexagonale und dreieckige Form mit Durchmessern 
zwischen 15-35 nm. Das gewonnene mit Kurkumin beschichtete Goldkolloid ist negativ 
geladen mit einem Zeta-Potential-Wert von ca. -34,8 mV und für mehr als einen Monat 
stabilisiert. 

          

Abbildung (6.7): TEM-Bilder von unterschiedlichen Form und Größe von hergestellten Gold-Nanopartikeln;  die 
Größe ca. 15-35 nm. Die Farbe von Kurkumin-beschichtetem AU-NP wie in das rechte Bild ist ein bräunliches 

rotes Kolloid. 
 

Die folgende Abbildung zeigt das UV/Vis-Spektrum (links) und das Ergebnis einer DLS-
Messung (rechts) von Kurkumin-beschichteten Gold-Kolloiden: 
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Abbildung (6.8): (rechts)Hydrodynamischer Durchmesser von mit Kurkumin beschichteten Au-Nanopartikel mit 
passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer Durchmesser ca. 22,4 nm. (links) 

UV/VIS-Spektren, das Spektrum zeigt einen Peak bei ca. 528,5 nm. 
 

Im Spektralbereich der UV/Vis-Messung bei ca. 427 nm erfolgt eine Absorption, die für die 
Absorption von reinem Kurkumin charakteristisch ist. 
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Abbildung (6.9):UV-Vis Spektrum von reinem Kurkumin, das Spektrum zeigt einen Peak bei ca. 427,1 nm. 

 

Probe 5: 

Bei diesem Versuch wird Au-NP von Probe (2) mit frischem Kurkumin beschichtet und die 
beschichtete Probe mit Hilfe der TEM-Aufnahme, UV/Vis und DLS-Messung charakterisiert. 

Vorgehensweise: 

Es wird 2 mL frische Kurkumin-Lösung zu 25 mL Golddispersion von Versuch (2) zugegeben 
und 15 Minuten bei Raumtemperatur gerührt. Die Farbe bleibt weinrot, aber die Lösungs-
dichte erhöht sich. 
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Das gewonnene mit Kurkumin beschichtete Goldkolloid ist negativ geladen mit einem Zeta-
Potential-Wert  von ca. -31,2 mV  und für mehr als einen Monat stabilisiert. Die 
gewachsenen Kolloidteilchen wuchsen als Kugeln, Hexagone, Dreiecke und als Stäbchen 
mit Größen zwischen ca. 14 bis 25 nm, wie in Abbildung (6.9) gezeigt ist. 

Aus der folgenden TEM-Aufnahme wird deutlich, dass die mit Kurkumin beschichteten 
Goldnanopartikel sehr gut verteilt sind und mit unterschiedlicher Form und Größe entstanden 
sind.  

        

Abbildung (6.10): TEM-Bilder von hergestellten Gold-Nanopartikeln mit verschiedenen Größen und  Formen;  
die Größe ca. 14-20 nm. Die Farbe von Kurkumin-beschichtetem Au-NP: bräunlich-rotes (mittleres Bild) 

 

Abbildung 6.11 zeigt das UV/Vis-Spektrum (links) und das Ergebnis einer DLS-Messung 
(rechts)  von Kurkumin-beschichteten Gold-Kolloiden: 
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Abbildung (6.11): (rechts) Hydrodynamischer Durchmesser der Kurkumin-beschichtete Au-Nanopartikel mit 
passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer Durchmesser ca. 35,1 nm. (links) 

UV/VIS-Spektren, das Spektrum zeigt einen Peak bei ca. 527,0 nm. 
 

Abschließend erkennt man, dass die Morphologie und die Größe der beschichteten Teilchen 
von dem Verhältnis von Kurkumin stark zu Gold-Konzentration abhängen. In allen Fällen 
sind große Teilchen verschiedener Morphologie  und  mit  einer  breiten Größenverteilung 
sowie mehr stabilisierte beschichtete Au-NP im Vergleich zu Proben 1 und 2 entstanden. 
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6.3.  Stabilisierung und Beschichtung der Au-Kolloide mit 
Kurkumin: 

Mit dieser Synthesemethode wurden Gold-Nanopartikel mit unterschiedlicher  Morphologie 
und Größe hergestellt unter Verwendung von Tannin und Kurkumin. 

 

Probe 6: 

Vorgehensweise: 

Es wurden 0,65 mL frische Tannin-Lösung und 0,65 mL frische Kurkumin-Lösung in 50 mL 
millipore-Wasser gelöst. Unter ständigem Rühren wurde bis zum Sieden erhitzt, dann 
wurden vier Tröpfchen (0,20 mL) HAuCl4 -Lösung zugegeben. Danach ließ man die Lösung 
langsam auf Raumtemperatur abkühlen (5 Minuten). Es bildete sich eine rote kolloidale 
Dispersion mit einem pH-Wert von 4,1 und einem Zeta-Potential-Wert von ca. -28,7 mV. 

Im Vergleich zu den hergestellten Silberteilchen mit Tannin und Natriumcitrat sind diese auch 
kugelförmig und mit guter Größenverteilung gewachsen Abbildung (5.11). 

     

Abbildung (6.12): TEM-Bilder von der sphärische Teilchen von hergestellten beschichteten Gold-Nanopartikeln 
mit Kurkumin;  die Größe ca. 12-18 nm. 

 

Abbildung 6.13 zeigt das UV/Vis-Spektrum(links) und das Ergebnis einer DLS-Messung 
(rechts) der entstandenen stabilisierten Gold-Kolloide: 
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Abbildung (6.13): (rechts) Hydrodynamischer Durchmesser der Kurkumin-stabilisierte Au-Nanopartikel mit 
passender Log-Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer Durchmesser ca. 15,7 nm. Die rote 

Dispersion besteht aus Au-NP mit Kurkumin und Tannin. (links) UV/VIS-Spektren, das Spektrum zeigt einen Peak 
bei ca. 525,0 nm. 

 

Probe 7: 

In folgendem Versuch wird weniger Tannin-Lösung als bei Probe (6) verwendet. 

Vorgehensweise: 

Es wurden 0,30 mL frische Tannin-Lösung und 0,65 mL frische Kurkumin-Lösung in 50 mL 
Millipore-Wasser gelöst. Unter ständigem Rühren wurde bis zum Sieden erhitzt, dann 
wurden vier Tröpfchen (0,20 mL) HAuCl4 -Lösung zugegeben. Danach ließ man die Lösung 
langsam auf Raumtemperatur abkühlen (5 Minuten). Es bildete sich eine bräunlich-rote 
kolloidale Dispersion. 

Das entstandene beschichtete Goldkolloid, die für mehr als einen Monate stabil ist, hat einen 
pH-Wert von ca. 4,5 und einen Zeta-Potential-Wert von ca. -30,8 mV.   

Aus den TEM-Aufnahmen ist ersichtlich, dass die synthetisierten Au-NP schön gleichmäßig, 
sphärisch und sehr gute verteilt sind. 
 

 
Abbildung (6.14): TEM-Aufnahme der stabilisierten   Gold-kolloiden. In mittlerem TEM-Bild ist auch die bräunlich-

rot hergestellte kolloidale Dispersion zu sehen;  die Größe der Partikel ca. 12-18 nm. 
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Die folgende Abbildung zeigt das UV/Vis-Spektrum und das Ergebnis der DLS-Messung von 
den entstandenen stabilisierten Gold-Kolloiden: 
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Abbildung (6.15): (rechts) Hydrodynamischer Durchmesser von hergestellte Au-Nanopartikel mit passender Log-
Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischer Durchmesser ca. 21,3 nm. (links) UV/VIS-Spektren, das 

Spektrum zeigt einen Peak bei ca. 525,0 nm. 
 

Abschließend lässt sich vermuten, dass mittels Verwendung von Tannin  und  Kurkumin Au-
NP mit unterschiedlicher Morphologie und Größe hergestellt werden konnten. Dabei waren 
beide hergestellten Proben gleichmäßig und stabil mit  einer  breiten Größenverteilung. 

 

6.4. Stabilität der Au-NP bei Verwendung der Tannin 

Gold-Nanopartikeln konnten durch Reduktion von Tetrachlorgoldsäure mit Tannin in 
wässriger Lösung ohne Verwendung eines Stabilisators wie bei Probe 3 hergestellt werden. 
 
 
Chemikalien:  
 

• HAuCl4 –Lösung[ 5g H(AuCl4)·3H2O/100g H2O ] 
• Tannin (0,25%) 

 
Vorgehensweise: 

Es wurden 0,50 mL Tannin-Lösung in 50 mL Millipore-Wasser drei Mal in separaten 
Bechergläsern gelöst. Unter ständigem Rühren wurde bis zum Sieden erhitzt, dann wurden 
zum ersten Becherglas (0,10 mL), zum zweiten  Becherglas (0,20 mL)  und zum letzten 
Becherglas (0,30 mL) an HAuCl4 -Lösung zugegeben. Danach ließ man die Lösungen in alle 
drei Bechergläsern langsam bei RT abkühlen (5 Minuten). Es bildeten sich stabilisierte 
kolloidale Dispersion: im ersten Becherglas eine hellrote Suspension mit einem pH-Wert von 
ca. 4,4, im zweiten Becherglas eine dunkelrote Suspension mit einem pH-Wert von ca. 4,5 
sowie im dritten Becherglas eine stabilisierte graue kolloidale Dispersion mit pH-Wert von ca. 
4,7. 
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Das Ergebnis der Synthese hängt stark von den verwendeten Gold-Tannin-Verhältnissen ab. 
Die reduktive Wirkung von Tannin in Gold-Lösung führt zu unterschiedlichen Farben 
(Abbildung 6.16), je nach Tannin-Menge. 

 

Abbildung (6.16): Abhängigkeit der Farbe  von der Teilchengröße und der Veränderung der Farbe von der Zeit 
(von links nach rechts: 0,30mL;  0,20mL;   0,10mL von Gold-Lösung). 

 

Abbildung 6.17 zeigt das UV/Vis-Spektrum von stabilisierten Gold-Kolloiden mit 
verschiedenen Gold-Tannin-Verhältnissen. 

 

Abbildung (6.17): UV/Vis-Spektrum  von stabilisierten Gold-Kolloiden  mit verschiedenen Gold-Tannin-
Verhältnissen, a) nach 4 Tage b) nach 20 Tage [0,30 mL; 0,20 mL; 0,10mL von Gold-Lösung]. 

 
Im nachfolgenden TEM-Bild sind die Teilchen für eine Probe (0,10 mL Au-Lösung) von Au-
NP: 

 

Abbildung (6.18): TEM-Bilder von sphärische Gold-Nanopartikeln mit unterschiedlicher Größe  
(Probe 0,10 mL von Gold-Lösung);  die Größe beträgt 15-20 nm. 
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Bei Probe hergestellt mit 0,15 mL Au-Lösung besteht aus gleichmäßigen sphärischen 
Teilchen, wie TEM-Bilder zeigen (Abbildung 6.19). 

 

Abbildung (6.19):TEM-Bild der verschiedenen  Morphologie von stabilisierten Gold-Kolloide  
(Probe 0,20 mL von Gold-Lösung), die Größe beträgt 35-40 nm. 

 
Aufgrund sehr großer Teilchen und Agglomeration in der Probe hergestellt mit 30 mL 
Goldlösung war diese Probe instabil, siehe Abbildung (6.20)  
 

 
 

Abbildung (6.20): TEM-Bild der Probe 0,30 mL von Gold-Lösung, die Größe war ca. 750 nm. 
 
Die Teilchengröße der Nanopartikel hängt von der menge der verwendeten Gold-Lösung ab 
(bei konstanter Reduktormenge): je mehr Gold-Lösung, desto größer werden die 
Nanoteilchen; die Größe der Nanoteilchen der Probe hergestellt mit 0,20 mL Gold-Lösung ist 
zwei Mal größer als die Größe der Nanoteilchen der Probe hergestellt mit 0,10 mL 
Goöldlösung, siehe Abbildung 6.18 und 6.19. 
In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse (Eduktverhältnis, Farbe, Form, Größe und 
Stabilisierung mit Tannin) zusammengefasst: 

 

Tabelle (6.21): Zusammengefassung der Ergebnisse Verhältnis zwischen Tannin-Menge und Gold-Lösung, der 
Farbe, der Form, der Größe und der Stabilisierung von hergestellten Au-NP . 
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Die Au-NP von Probe 3, die ohne Verwendung eines Stabilisators mit sehr großen Teilchen 
hergestellt wurden, weisen nur eine geringe Dicke der diffusen Doppelschicht und somit eine 
reduzierte elektrostatische Abstoßung auf. Das führt zu Destabilisierung, zur Aggregation 
und zum Ausfallen der Teilchen. 

6.5 Abschließende  ZUSAMMENFASSUNG 

Gold-Nanopartikel haben ungewöhnliche chemische und physikalische Eigenschaften, 
anders als bulk-Gold, bedingt durch den „quantum size“-Effekt und durch die enorme 
spezifische Größe der Oberfläche.  Das macht sie attraktiv für medizinische Anwendungen. 
Aus diesem Grund wurde der unterschiedlichen Größe und Formen von Au-NP in diesem 
Teil Herstellung  zur Realisierung solcher Drug-Delivery System untersucht. 

Darüber hinaus wurde Kurkumin allgemein als sicher für die Behandlung von Krebs und 
vielen anderen Krankheiten eingesetzt. Aber auf Grund seiner schlechten Bioverfügbarkeit 
wurden verschiedene Ansätze erprobt, um die Bioverfügbarkeit von Kurkumin zu verbessern. 
Deswegen wird in der vorliegenden Arbeit die Beschichtung von Gold-Nanopartikeln mit 
Kurkumin sowie dessen Verwendung als Reduktionsmittel und Stabilisator zur Herstellung 
der Gold-Kolloide untersucht. 

Im Rahmen des Versuchs „Au-Kolloide mit Tannin und Natrium-Citrat in wässriges Medium“ 
wurde Tannin als Reduktionsmittel und Natrium-Citrat als Stabilisator verwendet.  
Zur Herstellung der  Au-Kolloide von Probe 1 mit einem Durchmesser von ca. 5 nm wurden 
gleiche Volumina von Tannin- und Citrat-Lösung verwendet. In diesem Kolloid wurden sehr 
schön gleichmäßige Nanoteilchen (kugelförmig) mit einer breiten Größenverteilung 
nachgewiesen. (siehe Abb. 6.1). Eine doppelte Au-Lösung von Probe 1 aber mit  gleichen 
Volumen von Tannin- und Citrat-Lösung ergab die  Au-NP Probe 2 (Partikelgröße zwischen 
25nm und 40 nm). In dieser Synthese wurden Au-NP, die bei ca. 526,2 nm eine Absorption 
haben, mit einer sehr guten Größenverteilung und unterschiedlicher Form und Größe (eckig 
und sphärisch) produziert. (siehe Abb. 6.3 und 6.4) . Man kann im Vergleich beider Proben 1 
und 2 deutlich sehen, dass die Gold-Nanopartikel mit steigender Menge an Gold-Lösung  
unterschiedliche  Morphologien und Größen mit enger Partikelgrößenverteilung aufweisen. 
Dabei waren die beiden Kolloide nach einem Monat immer noch rot, aber die Farbe war nicht 
mehr so intensiv wie am Anfang direkt nach der Herstellung. Aus dem Ergebnis ist deutlich, 
dass die Morphologie und die Größe der Teilchen von dem Verhältnis von Tannin und Citrat 
zu Gold-Lösung abhängen. 
Au-Kolloide (Probe 3) wurden ohne Verwendung eines Stabilisators mit einem UV/Vis 
Spektrum-Peak bei ca. 534 nm hergestellt. Die erfolgreich entstandenen Nanoteilchen dieser 
Kolloide waren kugelförmig und gleichmäßig (D ist ca. 8 nm-16 nm) mit sehr breiten 
Größenverteilung sowie weniger Keimbildung im Vergleich zu den Proben 1 und 2. In diesem 
Fall war das entstandene Kolloid wegen Agglomerierens nur ca. 14 Tage stabil. Das 
Ergebnis der Synthese hängt stark von dem verwendeten Tannin ab. Denn die reduktive 
Wirkung von Tannin in Gold-Lösung ist verantwortlich für die entstehenden Farben. (siehe 
Abb. 6.5). 
Zur Realisierung der Beschichtung von  Au-Kolloiden mit Kurkumin wurden Citrat-stabilisierte 
Goldteilchen von Probe 1 sowie Probe 2 verwendet. Die Ergebnisse zeigen klar, dass  beide 
Au-NP mit Kurkumin (Proben 4 und 5) sehr gut  beschichtet sind und nicht mehr gleichmäßig 
kugelförmig sind wie im Fall von Probe 1, sondern verschiedene Formen und Größe haben, 
z.B. Kugel-, Hexagona- und Dreiecks-Form in den beiden Fällen mit Durchmesser zwischen 
15-35 nm für Probe 4 und 14-20 nm für Probe 5. Beide mit Kurkumin beschichteten 
Goldkolloide sind negativ geladen mit einem Zeta-Potential-Wert von -34,8 mV für Probe 4  
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und -31,2 mV von Probe 5. Die Lebensdauer dieser Kolloide ist länger als ein Monat. Die 
UV/VIS-Spektren der beschichteten Proben zeigen einen Peak bei ca. 528,5 nm von Probe 4 
und 527,0 nm von Probe 5. (siehe Abb. 6.7, 6.8, 6.10 und 6.11)  

Zur Stabilisierung und Beschichtung der Au-NP mit Kurkumin wurden in Kapital 6.3 zwei 
Versuche durchgeführt, eine mit Probe (6) und der zweite mit Probe (7) mit weniger Tannin-
Volumen. Im Vergleich zu den hergestellten Goldnanoteilchen mit Tannin und Natriumcitrat 
(Proben 1 und 2) ist diese auch gleichmäßig, sphärisch und mit sehr guter Größenverteilung 
gewachsen. Dabei wird das entstandene beschichtete Au-NP bei einem pH-Wert von ca. 
4,1-4,5 für mehr als einen Monat stabilisiert. Die Abbildung 6.12 und 6.14 zeigen, dass die 
beiden Dispersionen von mit  Kurkumin beschichteten Au-NP von bräunlich-roter Farbe sind 
und  die Teilchengröße ca. 12-18 nm beträgt. Die Zeta-Potential-Werte betragen -28,7 mV im 
Falll von Probe (6) und -30,8 mV im Fall von Probe (7). Die UV/VIS-Spektren zeigten beiden 
beschichteten Proben (6) und (7) einen ähnlichen Peak bei ca. 525,0 nm, siehe Abbildungen 
in Kapital 6.3. 

Im Vergleich der beiden Proben (6) und (7) erkennt man, dass es keinem großen 
Unterschied dazwischen gibt. Aus den Ergebnisse der Proben (4 bis 7) lässt vermuten, dass  
die Stabilität der Au-NP von dem verwendeten Kurkumin stark abhängig war und die 
Stabilität-Dauer von zwei Woche zu mehr als einen Monat verlängert wurde.  

In Kapital 6.4 wurde die Stabilität von Au-NP bei Verwendung des Tannins untersucht. Dabei 
wurden drei verschiedene Tannin-Volumen verwendet. Teilchengröße und Stabilität der Au-
NP hängt stark  von den verwendeten Gold-Tannin-Verhältnissen ab, je mehr Gold-Lösung, 
desto größer Nanoteilchen. Daher war die Größe der Au-NP von Probe 0,20 mL zwei Mal 
größer als die Größe von der Probe 0,10 mL und fast 20 Mal kleiner als die Probe 0,30 mL 
(siehe Abb. 6.18, 6.19 und 6.20).  

Schließlich lässt sich sagen, dass Citrat-stabilisierte Tannin-reduzierte Au-NP, Tannin-
reduzierte Au-NP ohne Stabilisator sowie Kurkumin-stabilisierte Tannin-reduzierten Au-NP 
erfolgreich zum Einsatz für medizinische Anwendungen hergestellt wurden. Jedoch müssen 
noch Versuche unter bestimmte Bedingungen (wie Verhältnis zwischen  Reduktormenge und 
Gold-Lösung, Temperatur, pH-Wert, Erhitzungsdauer) durchgeführt werden, um die 
unterschiedliche Größe und Form sowie bessere Dispersion-Stabilität von Au-NP zu 
gewinnen.  
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7. Silberkolloide 
 
7.1.  Synthese der Silberkolloide 
 
Zur Herstellung der Silber-Kolloide wurden in alle Synthesemethoden von diesem Teil in 
wässrigem Medium angewandt. Bei dieser Synthesemethode wird folgendes benötigt:  
 

• Metallsalz (hier Silbernitrat) 
• Reduktionsmittel  
• Stabilisator  
• Dispersionsmittel(in dieser Arbeit immer wird Wasser)  

 
7.1.1. Synthese des stabilisierten Silberkolloids mit Tannin und 
Natriumcitrat 
 
Die Silber -Nanopartikeln werden  durch Reduktion von Silbernitrat mit Tannin in 
wässriger Lösung genauso wie bei Gold-NP hergestellt werden. Dabei wird das 
Natriumzitrat als Stabilisator verwendet.  
Der folgende Synthese werden Ag-Kolloide mit einem Durchmesser von 15 nm, 25 
nm  und 35 nm hergestellt. Da das Kolloid mit einem geringen Anteil an Feststoff 
sehr verdünnt war, alle Proben konnte mit Röntgenmethoden nicht untersucht 
werden. Das nach anschließendem Trocknen erhaltene Pulver war für eine Messung 
nicht ausreichend. 

7.1.1.1. Silber-NP (1) mit  einem Durchmesser von ca. 15 nm 
 
Chemikalien:  
 

• Lösung: Ag-NO3 (0,1 Normal)  
• Lösung: Tannin (0,25 %) 
• Lösung: Natrium-Citrat (C6H5Na3O7) (0,20%) 

 
Vorgehensweise: 
 

4,0 mL  Tannin-Lösung und 1,0 mL  Natrium-Citrat –Lösung, die beide Lösungen frisch sind, 
werden in 50 mL  Millipore Wasser gelöst. Unter ständigem Rühren wurde bis zu Sieden 
erhitzt dann 0,4 mL frische Ag-NO3 zugegeben. Danach ließ man die Lösung langsam auf 
Raumtemperatur abkühlen (10 Minuten). Es bildete sich eine gelbe kolloidale 
Dispersion(siehe Abb. 7.1) aus schöne und stark  stabilisierte gleichmäßige sphärischen 
Teilchenmit einem Durchmesser von ca. 15 nm (siehe Abb. 7.2)  und Absorptionsmaximum 
(λmax) bei UV/Vis-Messung ca. 409 nm (siehe Abb. 7.3).  
 
Abbildung (7.1) zeigt hingegen TEM-Aufnahmen von hergestelltem Ag-NP mit sehr schönen 
Größenverteilung, gleichmäßig und kugelförmigen Silbernanoteilchen(ca. 15 nm). 
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Abbildung (7.1): TEM-Bilder von stabilisierten Ag-NP mit gleichmäßige und kugelförmige Nanoteilchen, 
Durchmesser ca.15 nm.Bild von hergestellten gelben Dispersion. 

 

Der rote Peak bei ca. 409,5 nm im UV/Vis-Spektrum (siehe Abb. 7.2 rechts) entspricht einem 
Silberkolloid mit einer Partikelgröße in die DLS-Messung (siehe Abb. 7.2 links) von ca. 14,8 
nm. 
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Abbildung(7.2):( rechts) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierte Ag-NP mit passender Log-
Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser ca. 14,8 nm. (links) UV/VIS-Spektren von 

hergestellten Citrat-stabilisierten Ag-Nanopartikel, das Spektrum zeigt einen Peak bei ca. 409,5 nm. 
 
 
7.1.1.2. Silber-NP(2) mit  einem Durchmesser von ca. 25 nm 
 
Chemikalien:  

• Lösung: Ag-NO3 (0,1 Normal)  
• Lösung: Tannin (0,25%) 
• Lösung: Natrium-Citrat (C6H5Na3O7) (0,20%) 

 
Vorgehensweise: 
 

3,0 mL  Tannin-Lösung und 1,0 mL  Natrium-Citrat –Lösung, die beide Lösungen frisch sind, 
werden in 50 mL  Millipore Wasser gelöst. Unter ständigem Rühren wurde bis zu Sieden 
erhitzt dann 0,3 mL frische Ag-NO3 zugegeben. Danach ließ man die Lösung langsam auf 
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Raumtemperatur abkühlen (10 Minuten). Es bildete sich eine gelbe kolloidale Dispersion aus 
schönem und stark stabilisiertes gleichmäßiges sphärisches Teilchen (siehe Abb. 7.3) mit 
einem Durchmesser von ca. 25 nm und Absorptionsmaximum (λmax) bei UV/Vis-Messung 
ca. 419 nm (siehe Abb. 7.4 rechts). Das gewonnene Kolloid hatte eine ähnliche Farbe wie 
die Probe Silber 1. 
Bei folgendem TEM-Bild der Probe sind die Silbernanoteilchen gleichmäßig und kugelförmig 
(ca. 25 nm) mit sehr guter Größenverteilung  deutlich zu sehen. 
                  

   

 

 

 

 

 

        

  

 
 

Abbildung (7.3): TEM-Aufnahme von der sphärische Citarat-stabilisierten Tannin-reduzierten Ag-NP (die Größe 
ca. 25 nm). 

 

In Abbildung (7.4) zeigt DLS-Messung (links) und UV/Vis-Spektrum (rechts) von stabilisierten 
Silber-kolloiden. 
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Abbildung (7.4):( rechts) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierte Ag-NP mit passender Log-
Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser ca. 24,9 nm. (links) UV/VIS-Spektren von 

hergestellten Citrat-stabilisierten Ag-Nanopartikel, das Spektrum zeigt einen Peak bei ca. 419,2 nm. 
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7.1.1.3. Silber-NP (3) mit  einem Durchmesser von ca. 35 nm 
 
Chemikalien:  

 
• Lösung: Ag-NO3 (0,1 Normal)  
• Lösung: Tannin (0,25%) 
• Lösung: Natrium-Citrat (C6H5Na3O7) (0,20%) 

 
Vorgehensweise: 
 

2,0 mL  Tannin-Lösung und 1,0 mL  Natrium-Citrat –Lösung, die beide Lösungen frisch sind, 
werden in 50 mL  Millipore Wasser gelöst. Unter ständigem Rühren wurde bis zu Sieden 
erhitzt dann 0,2 mL frische Ag-NO3 zugegeben. Danach ließ man die Lösung langsam auf 
Raumtemperatur abkühlen (10 Minuten). Es bildete sich eine gelbe kolloidale Dispersion aus 
schönem und stark stabilisiertes gleichmäßiges sphärisches Teilchen (siehe Abb. 7.5) mit 
einem Durchmesser von ca. 35 nm und Absorptionsmaximum (λmax) bei UV/Vis-Messung 
ca. 420,1 nm (siehe Abb. 7.6 rechts).  
 
Auch hier bei TEM-Bildern kann man sehen, dass die Silbernanoteilchen sphärisch und 
gleichmäßig (ca. 35 nm)  mit sehr guter Größenverteilung sind. 

 

Abbildung (7.5) : Eine TEM-Aufnahme von Citrat-stabilisierten Tannin-reduzierten gleichmäßigen und 
sphärischen Ag-NP. 

 

In folgende Abbildung wurde DLS-Messung und UV/Vis von Citrat-stabilisierten Tannin-
reduzierten Ag-NP bestimmt: 
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Abbildung (7.6): (rechts) Hydrodynamischer Durchmesser der Citrat-stabilisierte Ag-NP mit passender Log-

Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischen Durchmesser von ca. 34,4 nm. (links) UV/VIS-Spektren 
von hergestellten Citrat-stabilisierten Ag-Nanopartikel, das Spektrum zeigt einen Peak bei ca. 420,1 nm. 

 

Die drei entstandene Silberkolloide, die mit gleichem Natriumzitrat-Menge und 
unterschiedlichen Verhältnis (Ag-Nitrat: Tannin) 0,4:4,0, 0,3:3,0 und 0,2:2,0 hergestellt 
wurden, waren stabil, kugelformig gelbfarbig und ähnliche Größenverteilung. Dabei erkennt 
man mit Hilfe der TEM-Bilder deutlich, dass die hergestellten Ag-NP mit steigendem Ag-
Nitrat- und  Tannin-Mengen größer wurden. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse von dem Verhältnis, der Natriumcitrat- und 
Tannin-Volumen, Durchmesser der Ag-NP mit dem Ag-Nitrat-Volume sowie Stabilität und 
Form der Nanoteilchen  zusammengefasst: 

 

Tabelle(7.7): Zusammengefassung von Durchmesser der Ag-NP, verwendet Ag-Nitrat; Tannin- und Na-Citrat-
Volumen, Stabilität und Form der hergestellte Ag-NP. 

 
Ein genauer Vergleich der UV/Vis-Spektren von letzten drei Proben Silber 1 , Silber 2 und 
Silber 3 (Abbildungen 7.2, 7.4, 7.6) zeigte, dass das Absorptionsmaximum (λ

max
) bei der 

Proben Silber 2 und 3 mit ca. 10 nm  zu höheren Wellenlängen verschoben ist. Darüber 
hinaus wurde die Durchmesser der Probe 2 ca. 10 nm (Abbildung 7.3) größer als Probe 1 
(siehe Abb. 7.1) und mit ca. 10 nm kleiner als Probe 3(siehe Abb. 7.5). 
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7.1.2. Synthese der Ag-NP mit Tannin 
 
In diese Versuche wird das stabilisierte Silberkolloid mit Tanninn als Reduktionsmittel sowie 
als Stabilisator hergestellt. 
     

7.1.2.1. Silber-NP (4)  mit  einem Durchmesser von 15-60 nm 
 
Die Silber -Nanopartikeln konnten durch Reduktion von Silbernitrat mit Tannin in wässriger 
Lösung genauso wie Au-NP hergestellt werden. 
Diese Synthesemethode wird von mir Tannin  als Reduktionsmittel sowie Stabilisator 
verwendet, um Ag-NP mit unterschiedlicher  Morphologie und Größe herzustellen. 

Chemikalien:  

 
• Lösung: Ag-NO3 (0,1 Normal)  
• Lösung: Tannin (0,25 %) 

 
Vorgehensweise: 

 

0,65 mL  Tannin-Lösung, die frisch vorbereitet wird, wird in 50 mL  Millipore Wasser gelöst. 
Unter ständigem Rühren wurde bis zu Sieden erhitzt dann 0,2 mL frische Ag-NO3 
zugegeben. Danach ließ man die Lösung langsam auf Raumtemperatur abkühlen (10 
Minuten).Es entsteht ein gelb-bräunliches Silberkolloidaus stark stabilisiertem sphärischem 
Teilchen mit einem Durchmesser von ca. 15 bis 60 nm (Abbildung 7.9) aber mit kleinere pH-
Wert von ca. 3,5. 
 
In Abbildung (7.8):UV/Vis-Spektrum (links) und DLS-Messungen (rechts) von entstandener 
Silber-NP.  
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Abbildung (7.8):( rechts) Hydrodynamischer Durchmesser der Ag-NP ohne Stabilisator mit passender Log-

Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamischen Durchmesser von ca. 16,3 nm. (links) UV/VIS-Spektren 
von hergestellten Ag-Nanopartikel, das Spektrum zeigt einen Peak bei ca. 446,6 nm. 

 
Man kann in TEM-Bilder gut sehen, dass die Partikel aus einzelnen Kristalliten mit 
unterschiedlicher sphärischer Größenverteilung bestehen, wie in folgender Abbildung: 
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Abbildung (7.9): TEM-Aufnahme von entstanden Silber-Kolloid ohne Stabilisator zu verwenden. Das rechte Bild  

zeigt auch der entstanden gelb-bräunliche Dispersion. 
 
7.1.2.2. Hexagonaler Silber-NP (5) mit  einem Durchmesser von 30-40 nm 

 

Diese Synthesemethode wird von mir Tannin  als Reduktionsmittel sowie Stabilisator 
verwendet, um Silber-Nanopartikel mit unterschiedlicher  Morphologie und Größe 
herzustellen. 

Chemikalien:  
• Lösung: Ag-NO3 (0,1 Normal)  
• Lösung: Tannin (0,25%) 

 
 
Vorgehensweise: 
 

0,75 mL  Tannin-Lösung, die frisch vorbereitet wird, wird in 50 mL  Millipore Wasser gelöst. 
Unter ständigem Rühren wurde bis zu Sieden erhitzt dann 0,5 mL frische Ag-NO3 
zugegeben. Danach ließ man die Lösung langsam auf Raumtemperatur abkühlen (10 
Minuten). Es entsteht ein gelb-bräunliches Silberkolloid aus stark stabilisiertem sphärischem 
Teilchen mit einem Durchmesser von ca. 30 bis 40 nm (Abbildung 7.11). 
 

Die Reduktormenge hat bei der Synthese der Silber-Nanopartikeln  in dem wässrigen 
Medium einen Einfluss nicht nur auf die Reaktionsgeschwindigkeit, sondern auch auf  der 
Herstellung der verschiedene Morphologie und ihrer Größe ebenso auf der Stabilität der 
Lösung. Zum Beispiel wurde im Verhältnis R= 3/2 (R=Tannin/AgNO3) schöne und stark  
stabilisierte gleichmäßige hexagonale Morphologie von Ag-NP mit Größe zwischen 30 und 
40 nm hergestellt (siehe Abb. 7.10).  
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Abbildung (7.10):a) , b) ,c) ,d) TEM-Aufnahme von Ag-NP, hexagonale Teilchen (die Grösse: 30-40 nm, R=3:2). 

 
Dazu werden hergestellte Kolloide mittels UV/Vis-Absorption-Messungen und DLS-Messung 
untersucht (siehe Abb. 7.11). 
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Abbildung (7.11):( rechts) Hydrodynamischer Durchmesser der Ag-NP ohne Stabilisator mit passender Log-
Normal-Verteilung der Kristallitgröße, hydrodynamisch Durchmesser ca. 27,8 nm. (links) UV/VIS-Spektren von 

hergestellten Ag-Nanopartikel, das Spektrum zeigt einen Peak bei ca. 422,5 nm. 
 

Es wurde eine kleinere Menge an Redaktor verwendet, ist es zu einer langsamen Reduktion 
gekommen, die viele kleine Teilchen mit einer sehr breiten Größenverteilung ergibt. Deshalb 
wurde es mit einer kleineren Redaktormenge kleinere Teilchen entstanden. Dagegen zeigt 
die Synthese in Wasser eine „normale“ Abhängigkeit der Teilchengröße von der 
Redaktormenge, die Partikeln werden mit wachsender Redaktormenge kleiner. Die Stabilität 
der Teilchen wurde erhöht, wenn die Reaktion unter bestimmte Bedingungen stattfinden(wie 
Verhältnis zwischen  Reduktormenge und Silber-Lösung, Temperatur, PH-Wert, 
Erhitzungsdauer). 

7.2 Synthese Ag-Kolloide mittels Tannin und Kurkumin: 

Diese Synthesemethode wird von mir Tannin  als Reduktionsmittel sowie Kurkumin als 
Stabilisator verwendet, um Silber-Kolloid mit unterschiedlicher  Morphologie und Größe 
herzustellen. 

Chemikalien:  

• Lösung: Ag-NO3 (0,1 Normal)  
• Lösung: Tannin (0,25 %) 
•       Lösung: Kurkumin(0,5 g/L) 

 
Vorgehensweise: 

0,65 mL Kurkumin-Lösung(frisch vorbereitet 0,010g in 20 mL Ethanol) mit 0,65 mL Tannin 
vereint in 50 mL  Millipore Wasser gelöst. Unter ständigem Rühren wurde bis zu sieden 
erhitzt dann vier Trörpfchen (0,20 mL) Silbernitrat-Lösung zugegeben. Danach ließ man die 
Lösung langsam auf Raumtemperatur abkühlen (5 Minuten). Es bildete sich eine bräunlich 
gelbe kolloidale Dispersion mit pH-Wert ca. 3,22 und einem Zeta-Potential-Wert -25,4 mV. 
 
In folgende TEM-Bilder wird die Nanoteilchen von hergestelltem Ag-NP mit unterschiedlicher 
Größe von ca. 20-40 nm und sphärische Form entstanden: 
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Abbildung (7.12): TEM-Aufnahme von Kurkumin-stabilisierten und Tannin-reduzierten entstanden Silber-Kolloid. 
 

Im Spektralbereich der UV/Vis-Messung bei ca. 430,20 nm erfolgt eine Absorption, die für 
Kurkumin-stabilisierten und Tannin-reduzierten Ag-NP charakteristisch ist. 
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Abbildung (7.13): UV/Vis-Messung Kurkumin-stabilisierten und Tannin-reduzierten Ag-NP. 

 

Diese Synthese erfolgten einen Ag-NP mit unterschiedlicher Größe von ca. 20-40 nm und 
sphärischer Form. Dabei war die bräunlich gelbe kolloidale Dispersion stark stabil für mehr 
als zwei Monate und wurde mit Hilfe der UV/Vis-Messung einen Peak bei ca. 430,20 nm 
gezeigt. 
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7.3 Sonneneinstrahlung-Effekte auf die Tannin-reduzierte Ag-NP: 

Es ist bekannt, dass normales Glas für UV-A (315 bis 400 nm), sichtbaren Lichts(400 bis 700 
nm)  und IR durchlässig ist. Hingegen die  braunes Glas für sichtbaren Lichts(400 bis 700 
nm)  und IR durchlässig ist. Deswegen wurde die unterschiedliche  Wirkung von UV-A(315 
bis 400 nm), sichtbaren Lichts (400 bis 700 nm)  und IR (A, B und C:700nm bis 1 mm) auf 
die Kolloide durch Verwendung unterschiedlicher (hier normale und braune Gläser) Gläser 
untersucht. 

Chemikalien:  

 
• Lösung: Ag-NO3 (0,1 Normal)  
• Lösung: Tannin (0,25 %) 

 
Vorgehensweise: 
 

Es wurden (5,0) mL Ag-NO3 in 50 mL  destilliertem Wasser gelöst. Unter ständigem Rühren 
wurde bis zu sieden erhitzt dann  (0,12) mL Tannin-Lösung zugegeben. und gelbfarbige 
Kolloide hergestellt. Danach ließ man die Lösung langsam unter ständigem Rühren auf 
Raumtemperatur abkühlen (5 Minuten). Es bildete sich eine gelbe kolloidale Dispersion mit 
pH-Wert von 5,5 aber nicht lang stabilisiert.  
 
Es hat sich herausgestellt, dass die Probe im Dunkeln bleibt die UV/Vis-Spektren und die 
Farbe länger erhalten aber auch extrem lichtempfindlich ist. Aus diesem Grund wird UV/Vis-
Spektren und die Farbe von hergestellten Kolloiden Normalglas-Gefäß schneller im 
Vergleich in einem dunklen Gefäß geändert. Daher wurden ein Teil der Dispersion in ein 
Braunglas-Gefäß und der zweite Teil in ein Normalglas-Gefäß gegeben. 
 
Das Kolloid ist über eine lange Zeit nicht stabil. Aus diesem Grund konnten andere 
Messungen nicht durchgeführt werden. Eine Änderung der Absorption und der Farbe wegen 
Wirkung von UV-A, sichtbares Licht und IR konnte aber im UV/Vis-Spektrum beobachtet 
werden. (siehe Abb. 7.14 und 7.15). 
 
Braunglas(sichtbares Licht und IR): 

 

Abbildung (6.14): Änderung der UV/Vis-Spektrum von hergestelltem Ag-NP, die in einem Braunglas bei 
Sonneneinstrahlung gelassen ist, nach 1 Minute, zwei Tagen und 3 Tagen. 
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Normalglas(UV-A, sichtbares Licht und IR): 
 

 
Abbildung (7.15): Änderung der UV/Vis-Spektrum von hergestelltem Ag-NP, die in einem Normalglas bei 

Sonneneinstrahlung gelassen ist, nach 1 Minute, zwei Tagen und 2 Tagen. 
 

Es ist gut zu sehen, dass sich der entstandene zweite Peak bei ca. 600 nm sowohl im Licht 
und Sonneneinstrahlung als auch im Dunkeln mit der Zeit zu niedrigen Wellenlängen (zweite 
Peak bei ca. 525 nm) verschiebt, wobei dieser Effekt im Dunkeln nicht so stark wie in 
Sonneneinstrahlung ausgeprägt ist. 

Bei Sonneneinstrahlung der entstandenen Dispersion wird die Farbe nach 6 Stunden zu 
orange, dann nach einem Tag zu Rot und zuletzt wird die Dispersion-Farbe violett wie in 
folgendem Bild dargestellt: 

 

Abbildung (7.16): Die Änderung der Farbe von Ag-Kolloiden in braunes Glas. Diese Farbe wurde auch bei 
Verwendung normalem Glas gebildet aber wegen Wirkung von UV-A(315 bis 400 nm) wurde schneller als bei 

braune Glas geändert ca. Hälfte der Dauer. 
 

Die Änderung der Farbe der Kolloide hängt nicht nur von der Energie der UV-Strahlung ab, 
sondern auch von der Zeit der Bestrahlung und dem Volumen der Probe. 
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7.4 Stabilität der Ag-NP bei RT 
 
Der folgende Synthese werden Ag-Kolloide mit verschiedener Konzentration des Silbernitrats  
hergestellt und der Einfluss der Silbernitrat-Konzentration auf die hergestellten Kolloide 
untersucht. 

Chemikalien:  
 

• Lösung: Ag-NO3 (0,1 Normal)  
• Lösung: Tannin (0,25%) 
• Lösung: Natrium-Citrat (C6H5Na3O7) (0,20%) 

 
Vorgehensweise: 
 
(0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0) mL  Silbernitrat-Lösung werden jeweils in 50 mL  
destilliertem Wasser gelöst. 
Unter ständigem Rühren bei Raumtemperatur wird langsam tropfenweise frische 0,25 % ige 
Tannin-Lösung zu jeweils Silbernitrat-Lösung, die  mit frischer Natriumcitrat-Lösung der 
Konzentration 0,01mol/L die Lösung auf pH 7 eingestellt wird, separat zugegeben bis ein 
Farbumschlag nach Gelb stattfindet. 
Entstandene alle  synthetisierte kolloidale Dispersionen (Abbildung 7.19) werden in erste Tag 
gelbfarbig geblieben dann  langsam die Farben und den Wellenlängen von  den Proben (0,5 
bis 2,5)  bei Raumtemperatur  zu Erste braun dann orangefarbig danach Violett und 
schließlich grünfarbig geändert , bis alle Nanoteilchen sich abgesetzt werden. 
Trotz der Farbänderung der meisten Proben sind die Farben von  Proben 0,5 und 1,0  mehr 
als 2 Monate unverändert und stark stabil geblieben. 
Die Partikelgröße und die Partikelform sind  von der Reduktormenge und Silbernitratmenge 
Verhältnisse stark abhängig zur Synthese sehr interessante anorganische Silber-
Nanoteilchen.  
Ihre Dauer hängt von der verwendeten Reduktormenge im Vergleich zu steigende 
verwendete Silbernitratmenge ab, je mehr Redaktor, desto langsamer die Reaktion, 
deswegen wurden die Farben so langsam ein paar Tagen bis zu ändern gebraucht (siehe 
Abb. 7.19).   
In folgende Abbildung wurde die TEM-Bilder von Probe 5,0 mL Silbernitrat in ersten 10 
Tagen aufgenommen:   
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Abbildung (7.17): TEM-Aufnahme von Probe 5,0 ml Silbernitrat in erste zehn Tagen. 

Es ist klar, dass der Agglomerationsgrad der hergestellten Nanoteilchen steigt mit Zeit zu bis 
alle Teilchen sich abgesetzt wurde. 

Zur Bestimmung des Hydrodynamischen Durchmessers von hergestelltem Ag-NP (Probe 0,5 
mL) wurde mittels der Auswertung von dynamischer Lichtsteuerung und mit Hilfe der Log-
Normal-Verteilung die Kristallitgröße bestimmt (Abb. 7.18).     
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Abbildung (7.18): DLS-Messung von Probe 0,5 mL mit passenden Log-Normal-Verteilung. 

 
Wegen der Oberflächenplasmonenresonanz (SPR, Surface Plasmon Resonance), die durch 
kollektive Oszillation von Leitungselektronen zustande kommt, haben diese Dispersionen je 
nach Größe und Gestalt der Silber-Nanoteilchen verschiedenen Farben.  
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Die Änderung den  Farben und den Wellenlängen von  den Lösungen mit verschiedne 
Zeitraum:  
Es hat sich herausgestellt, dass die Probe 1,5 mL  bis 5,0 mL extrem lichtempfindlich ist. 
Über einen längeren Zeitraum im Licht sind die Partikel nicht mehr stabil. 
Nach 8 Tagen  die Änderung der Probe 5,0 ,die Probe ist 1 Tag gelb geblieben dann Zweite 
Tag bräunliche Gelb, nach 4 Tagen rot-braun ,nach 6 Tagen Violet geändert, nach 8 Tagen 
grünfarbig bis die zehnte Tag alle Nanoteilchen sich abgesetzt wird. In allen Proben 1,5 bis 
5,0 kam es nach ca. 35 Tag ständig zu einer Agglomeration der Teilchen mit Änderung zu 
fünf unterschiedlichen Farben wie in das folgende Bild gezeigt. 
 

 
Abbildung (7.20): Änderung der Farbe von Proben mit Zeit bevor Agllomerieren. 

 
In folgender Abbildung wird die Farbänderung der hergstellten Proben von 1. Minute bis 35. 
Tagen gezeigt: 

 
 

Abbildung (7.19):Farbenänderung aller Proben. Es ist gut zu sehen, dass die entstandene Farben von Proben 
1,5 mL bis 5,0 mL sich nach ca. 35 Tagen geändert und alle Nanoteilchen agglomeriert. 

 
Aus den Abbildung 7.19 ist es deutlich zu sehen, dass  alle Nanoteilchen der Probe 5,0 mL 
von Silbernitrat am 11‘te Tag, Probe 4,5 mL am 12 te Tag dann 4,0 mL am 13‘te Tag, Probe 
3,5 mL am 14‘te Tag, Probe 3,0 mL am 15‘te Tag und die Probe 2,5 mL am 16‘te Tag 
agglomeriert wurde. Auf der anderen Seite sind die erste 4 Proben (0,5 bis 2,0 mL) mehr als 
35 Tage stabil geblieben.  
 
Da das Kolloid mit einem sehr geringen Anteil an Feststoff sehr verdünnt war, alle Proben 
konnte mit Röntgenmethoden nicht untersucht werden. Das nach anschließendem Trocknen 
erhaltene Pulver war für eine Messung nicht ausreichend. Dazu ist das hergestellte Kolloid 
über eine lange Zeit nicht stabil. Aus diesem Grund konnten auch andere Messungen nicht 
durchgeführt werden.Somit bleibt die einzige Methode zur Charakterisierung von solchen Ag-
NP die UV/Vis-Spektroskopie. 

Die Proben 0,5 mL bis 2,0 mL sind mehr als 18 Tagen stabil geblieben. Aus diesem Grund 
wurden UV/Vis-Absorbtionsmessungen von alle hergestellten Kolloiden erste 18 Tagen 
bestimmen wie in folgende Abbildung: 
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Abbildung (7.21):UV/Vis-Spektren von allen hergestellten Silber-kolloiden  mit verschiedenen Silbernitrat-
Tannin-Verhältnissen. 



135 

 

Abschließend lässt sich aus den Ergebnisse sagen, dass die Dauer  der Farbänderung und 
ihrer Stabilität von der verwendeten steigende Silbernitratmenge stark abhängig war, je mehr 
Silbernitrat-Menge, desto schneller Farbänderung und Agglomerieren. 

 

7.5 Abschließende  ZUSAMMENFASSUNG 

Da Ag-NP eine hohe spezifische Oberfläche, einzigartigen physikalisch-chemischen 
Eigenschaften besitzen sowie gegen Hunderten Arten von Bakterien, Pilzen und Viren wirkt 
und wegen ihrer Anwendungen als alternative medizinische Behandlungsmethode, wurde 
Herstellung der unterschiedlichen Größe und Formen von Ag-NP in diesem Teil untersucht. 

Aufgrund mehreren Vorteile von biosynthetischer Methode (umweltfreundlich, kostengünstig, 
einfacher und absolut sicher) wurde Tannin, die als natürlich definiertes vorkommendes 
wasserlösliches Polyphenol ist, als Reduktionsmittel mit/ohne Stabilisator in 
Fällungsmethode von Ag-NP verwendet. 

Zur Herstellung unterschiedlicher Größen und Formen von Ag-NP wurde Natrium-Citrat als 
Stabilisator und Tannin als Reduktionsmittel in wässrigem Medium verwendet. 

Es wurden drei Proben von Ag-NP mittels Verwendung gleicher Natriumzitrat-Menge und 
unterschiedlichen Verhältnis (Ag-Nitrat/ Tannin) 0,4/4,0, 0,3/3,0 und 0,2/2,0 hergestellt. 

Die drei Proben (Silber-NP 1, Silber-NP 2 und Silber-NP 3) von Ag-NP wurden erfolgreich 
mit guter Größenverteilung hergestellt. Diese Ag-Nanoteilchen waren stark stabil für mehr als 
2 Monaten, gleichmäßig, kugelförmig und gelbfarbig. Dabei erkennt man mit Hilfe der TEM-
Bilder deutlich, dass die hergestellten Ag-NP mit steigendem Ag-Nitrat- und  Tannin-Mengen 
aber gleiche Na-Citrat-Mengen kleiner wurden. Silber-NP 1(15 nm) ,Silber-NP 2 (25 nm) und 
Silber-NP 3(35 nm). (siehe Abb.  7.1, 7.3 und 7.5) 

Ein genauer Vergleich der UV/Vis-Spektren von den hergestellten drei Proben Silber-NP 1 , 
Silber-NP 2 und Silber-NP 3 zeigte, dass das Absorptionsmaximum (λmax) bei der Probe 
Silber-NP 2 und bei der Probe Silber-NP 3 mit ca. 10 nm  zu höheren Wellenlängen 
verschoben ist. (siehe Abb.  7.2, 7.4 und 7.6) 

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass eine kleinere Menge an Redaktor verwendet wurde, 
und es zu einer langsamen Reduktion gekommen ist, die viele kleine Teilchen mit einer sehr 
breiten Größenverteilung ergibt. Deshalb sind mit einer kleineren Redaktormenge kleinere 
Teilchen entstanden. 

In den nächsten Versuchen wurde von mir Tannin als Reduktionsmittel sowie als Stabilisator 
verwendet, um das stabilisierte Silber-Nanopartikel mit unterschiedlicher  Morphologie und 
Größe herzustellen.  
In Probe Silber-NP 5 wurde die Partikel bei Verwendung eine Menge von Tannin und Ag-
Nitrat (0,65 mL und 0,20 mL)  aus einzelnen Nanoteilchen mit unterschiedlicher sphärischer 
und guter Größenverteilung bestanden. Das entstandene Ag-NP wurde mit einem 
Durchmesser von 15 bis 60 nm erfolgt. Dabei zeigte das UV/Vis-Spektrum einen Peak bei 
ca. 446,6 nm. (siehe Abb. 7.8 und 7.9) 
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Bei Probe Silber-NP 6 war die hergestellte Nanopartikel bei Verwendung eine größere 
Menge von Tannin und Ag-Nitrat (0,75 mL und 0,50 mL)  stark stabil, schöne gleichmäßig 
und hexagonal förmig mit einem Durchmesser von 30 bis 40 nm. 

Der Vorteil von der angewandten Methode von Tannin-reduzierten Ag-NP ohne Stabilisator 
kann wie folgend zusammenfassen: 

• Es kann unterschiedliche Morphologie und  Größe von der Nanopartikeln herstellen. 
• Die Methode kann auch für Goldkolloide angewandt werden.  
• Die Dauer der Synthese sind weniger als 30 Minuten. 
• Ohne Stabilisator verwenden. 
• Verwendung einer wässrigen Lösung. 
• Gleiche Ergebnisse von die anderen Methode 
• Ziemlich gute stabilität von hergestellten Nanoteilchen 

Zur Herstellung der Ag-NP mittels Tannin und Kurkumin wurde von mir Tannin  als 
Reduktionsmittel sowie Kurkumin als Stabilisator verwendet. Diese Synthese erfolgten einen 
Ag-NP mit unterschiedlicher Größe von ca. 20-40 nm und sphärischer Form. Dabei war die 
bräunlich gelbe kolloidale Dispersion stark stabil für mehr als zwei Monaten und wurde mit 
Hilfe der UV/Vis-Messung einen Peak bei ca. 430,20 nm gezeigt. 

In Kapital 7.3 wurden Sonneneinstrahlungs-Effekte auf die Tannin-reduzierten  Ag-NP 
untersucht. Wegen Wirkung von UV-A wurde die Farbe von Ag-Kolloiden nach 6 Stunden zu 
orange dann zu Rot nach einem Tag und zu letzte wird die Dispersion-Farbe violett 
geändert. Im Dunkeln bleibt die Farbe länger erhalten, aber auch da sind Änderungen im 
UV/Vis-Spektrum länger(nach einem Tag 133 nm verschoben) als in der Sonneneinstrahlung 
(nach einem Tag 162 nm verschoben) festzustellen. Es hat sich herausgestellt, dass die 
Probe extrem lichtempfindlich ist. Daher sind die Partikel über einen längeren Zeitraum bei 
Licht und Sonneneinstrahlung nicht stabil. 

Im letzten Kapital 7.4 wurde der Einfluss der Konzentration von verwendetem Silbernitrat auf 
die Stabilität der hergestellten Kolloide bei Raumtemperatur untersucht. Dabei wurde gleiche 
Menge von Tannin und unterschiedliche Silbernitrat-Menge sowie Natrium-Citrat als 
Stabilisator verwendet. Nach einigen Tagen begannen die Farben sich langsam zu ändern. 
Beim Vergleich UV/Vis-messungen und Bilder von hergestellten Ag-NP im Zeitraum der 
ersten 35 Tage lässt erkennen, dass die Dauer  dieser Farbänderung und der Dispersion-
Stabilität von der verwendeten steigende Silbernitratmenge im Vergleich zu gleiche 
Reduktormenge stark abhängig war, je mehr Silbernitrat-Menge, desto schneller 
Farbeänderung und Agglomerieren. 

Abschließend lässt sich sagen, dass meiste Versuche von Ag-NP Citrat-stabilisierten Tannin-
reduzierten Au-NP, Tannin-reduzierten Au-NP ohne Stabilisator sowie Kurkumin-
stabilisierten Tannin-reduzierten Au-NP erfolgreich zur medizinischen Anwendungen 
hergestellt wurden. Dabei müssen noch Versuche unter bestimmte Bedingungen (wie 
Verhältnis zwischen  Reduktormenge oder Kurkumin und Silber-Lösung, 
Sonneneinstrahlung-Dauer, pH-Wert usw.) sowie bei Au-NP durchgeführt werden, damit 
man bessere Stabilität von Ag-NP mit unterschiedlichen Größe und Form gewinnen kann.  
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8. Methodischer Teil und verwendetete Meterialen  

8.1. Methodischer Teil 

8.1.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM): 

Sämtliche Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahmen in dieser Arbeit wurden 
von Frau Sylvia Kuhn im Institut für Neue Materialien (INM) Saarbrücken angefertigt. 

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ist ein Mikroskopie-Technik, bei der ein 
Elektronenstrahl eine extrem dünne Probe durchstrahlt und dabei mit dem Probenmaterial 
wechselwirkt. Ein Bild entsteht durch unterschiedliche Abschattung des Elektronenstrahls, 
das Bild wird vergrößert und fokussiert auf eine Abbildungsvorrichtung, wie z.B. einen 
Leuchtschirm, oder auf einen Sensor, wie beispielsweise in einer CCD Kamera. 

 

Abbildung 8.1: Graphische Darstellung der verwendeten TEM. 

Es entsteht der so genannte Cross-over, welcher als reale Quelle des Elektronenstrahls 
betrachtet werden muss. Die Elektronen werden dann durch das von der Anode erzeugte 
elektrische Feld abgesaugt und beschleunigt. 

Die Elektronenoptik kann nur optimal eingestellt werden, wenn es zu keinen 
Wechselwirkungen mit den Gasmolekülen kommt. Daher ist für TEM-Aufnahmen ein sehr 
gutes Vakuum (p <10-6 mbar) erforderlich. 

Bei den Probenträgern handelt es sich um mit Graphit bedampfte Kupfernetze von 3 mm 
Durchmesser, auf die die Probe durch kurzes Eintauchen in eine entsprechende Suspension 
aufgebracht wird. Die Proben von magnetischen Nanopartikel wurden zuvor sehr stark (ca. 
100 Mal) verdünnt, aber Proben von Au-NP und Ag-NP werden nur 2 Mal verdünnt, um eine 
möglichst dünne Schicht an Partikeln auf das Netz aufzubringen. 
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8.1.2 Das Röntgen-Diffraktometer (XRD): 

Alle Röntgenuntersuchungen in dieser Arbeit wurden mit einen X’Pert Pro MPD der Firma 
PANalytical B. V. durchgeführt. Die Messungen werden im step-scan-mode  durchgeführt. 
Gemessen wird mit einer Scan-Zeit von 1 min 11 s und einer Step-Größe von 0,02626°. Die 
Messzeit der synthetisierten magnetischen Nanopartikel wurde auf 4 Stunden eingestellt. 
Die Steuerung des Gerätes sowie die Aufzeichnung der generierten Daten erfolgt durch die 
Software X’Pert Data Collector. Die kalzinierten und gemörserten Proben werden auf 
entsprechenden Probenträgern arretiert und aufgebracht. 
 

 
 

Abbildung 8.2 : Das verwendete Röntgen-Diffraktometer (XRD). 

Die Bestimmung des volumengemittelten Kristallitdurchmessers erfolgt mittels des Scherrer-
Verfahrens durch Heranziehen der signalintensivsten Reflexe. Diese Reflexe werden zuerst 
mit Hilfe der Basislinienkorrektur angepasst und unter Verwendung einer Lorentz-Anpassung 
wird die Halbwertsbreite (FWHM) der Reflexe bestimmt (siehe Gleichung 5.1 in Kapital 5). 
 
8.1.3 DYNAMISCHE LICHTSTREUUNG (DLS/PCS) 

Die Lichtstreumessungen wurden mit Hilfe eines Goniometersystem ALV-5000E 
Spektrometers durchgeführt. 
Die Temperatur wird über ein Thermostat reguliert. Die Detektion des Streulichts erfolgt 
durch zwei Photomultiplyer(PM1 und PM2), die durch ein schrittgesteuertes Goniometer-
system (ALV 125) zwischen den Winkeln von 20° und 155° variiert werden können. Die 
Proben wurden alle bei einem Winkel von 90° vermessen. 
Die Proben von magnetischen Nanopartikel wurden zuvor sehr stark (ca. 100 Mal), aber die 
Proben von Au-NP und Ag-NP werden nur zwei bis drei Mal verdünnt, um eine möglichst 
dünne Schicht an Partikeln auf das Netz aufzubringen. 

Zur Bestimmung des hydrodynamischen Durchmessers von NP-Proben müssen diese stets 
sehr stark verdünnt und verteilt sein. 
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Abbildung 8.3: Bild des DLS-Messapparatur-Aufbaus. 

 

8.1.4 UV / VIS-SPEKTROMETER 

Alle UV / Vis-Spektren wurden mit einem ein Cary 50 UV / Vis-Spektrometer der Firma 
Varian (s. Abbildung 8.5) bei RT aufgenommen. Dieses  UV / Vis-Spektrometer besitzt eine 
Xenon-Blitzlampe als Lichtquelle und wird direkt über einen Computer mit der Cary Win UV-
Software gesteuert. 
Als Referenzprobe dient destilliertes Wasser. Bei diesem Gerät wird die Absorption des 
Lösungsmittels und der Küvette durch eine Referenzprobe herausgemittelt. Die aus der 
Probe und der Referenz austretenden Lichtstrahlen werden durch einen Photomultiplier 
verstärkt und detektiert. 
In der folgenden Tabelle werden die UV/Vis-Spektrometerdaten zusammengefast: 

 
Modus 

 
Absorbance 

 
Start  λ 

 
200 nm 

 
Stop  λ 

 
600 nm 

 
Bandbreite 

 
1,5 nm 

Scan-
Geschwindigkeit 

 
600 nm.min-1 

 
Datenintervall 

 
1,0 nm 

 
Lichtquelle 

Xenon-
Blitzlampe 

 
Zyklen 

 
1 bzw. 3 

 

Tabelle(8.4): UV/VIS-Spekrometerdaten. 
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Abbildung 8.5: Graphische Darstellung der verwendeten UV / Vis-Spektrometer der Firma Varian. 

 

8.1.5 FT-IR-SPEKTROMETER 

Die dargestellten FT-IR-Spektren wurden mit Hilfe eines Spectrum 1000 der Firma Perkin 
Elmer in dieser Arbeit aufgenommen (Abbildung 8.6). Dazu wird die flüssige Probe auf einer 
ZnSe-Platte (H-ATR Prisma) im Stickstoffstrom getrocknet. Zur Vermessung der Proben wird 
ein Infrarotbereich von 3800 cm-1 bis 750 cm-1 gewählt. Dabei dient als Strahlenquelle eine 
glühende Wolframwendel, die elektromagnetische Strahlungen im Bereich von 4500 cm-1 bis 
400 cm-1 emittiert.  
 

 

Abbildung 8.6: Das verwendete FT-IR-Spektrometer (links) und die ZnSe-Platte (rechts). 
 
 
 
 
8.1.6 ZETAPOTENTIAL-MESSUNG 

Die Zeta-Potential-Messungen wurden mit Hilfe des Zetasizers 3000 HSA der Firma Malvern 
Instruments (siehe Abbildung 8.7) in dieser Arbeit aufgenommen.  
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Abbildung 8.7: links: Bild des verwendeten Zetasizers; rechts: graphische Darstellung der Messzelle mit den 
Durchflusselektroden. 

 

8.1.7 VIBRATING SAMPLE MAGNETOMETER (VSM) 

Um die magnetischen Eigenschaften der MNP zu charakterisieren wurden mittels eines 
Vibrating Sample Magnetometers der Firma Lakeshore an der Universität des Saarlandes im 
Arbeitskreis von Prof. Dr. R. Birringer die Magnetisierung gemessen. Dabei besitzt das 
Magnetometer ein konventionelles Helmholtz-Spulenpaar mit einem externen Magnetfeld 
von -2 T bis 2 T. Dieses Messgerät wird von einem Computer über einen Lakeshore-VSM 
Controller 735 gesteuert.  
 
 
8.1.8 PH-MESSUNG UND DIALYSE 
 
Die pH-Messungen wurden mit Hilfe eines Lab 860 der Firma Schott Instruments 
durchgeführt. 
Die Abtrennung von niedermolekularen Teilchen, wie z. B. Salzen oder Wirkstoffen, erfolgte 
mittels Dialyse. Diese Trennung erfolgt durch Diffusion der zu entfernenden Teilchen aus der 
Dispersion durch eine semipermeable Membran in das reine Dispersionsmedium (hier: 
Wasser). Dialysiert wurde gegen destilliertes Wasser mit Dialyseschläuchen der Trenngroße 
MWCO 12 bis14 kDa der Firma Medicell International Ltd. Natriumzitrat-Lösung und das 
destillierte Wasser wurde eine Woche lang täglich erneuert. 
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8.2 VERWENDETE CHEMIKALIEN 
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