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Ethylen als kleinstes Pflanzenhormon ist an vielen Entwick-
lungsprozessen beteiligt. Als Beispiele sind die Fruchtreifung
zu nennen, die durch Ethylen initiiert wird, der Saataufgang
und die Bl�te sowie das Verwelken von Bl�ttern und
Blumen.[1] Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im
Biosyntheseweg von Ethylen, der von Yang et al. untersucht
wurde, wird durch die 1-Aminocyclopropan-1-carbons�ure-
(ACC)-Synthase katalysiert.[2] In mehreren Entwicklungs-
phasen einer Pflanze wird Ethylen produziert, und auch ex-
terne Faktoren kçnnen die Produktion anregen. Der Reife-
prozess wird dadurch eingeleitet, dass Ethylen an den Re-
zeptor ETR1 bindet, was zur Translation von Reifungsgenen
und zur Produktion von Enzymen f�hrt, die schließlich die
sichtbaren Reifungseffekte bewirken. In der Landwirtschaft
ist es daher von großer Bedeutung, die Ethylenkonzentration
zu �berwachen. Im Inneren einer Frucht kann diese als In-
dikator zur Bestimmung der Erntezeit dienen, w�hrend die
�berwachung des Ethylengehalts der Luft in Lagerr�umen
und w�hrend des Transports wichtig ist, um �berreifung zu
vermeiden.

Hier stellen wir einen reversiblen, chemoresistiven Sensor
vor, der Ethylenkonzentrationen im Sub-ppm-Bereich
(ppm = parts per million) detektieren kann. Das Detek-
tionsschema ist hochselektiv f�r Ethylen, und der Sensor
kann in wenigen Schritten ausgehend von k�uflich erwerb-
baren Materialien hergestellt werden. Der Detektions-
mechanismus basiert auf der hohen Empfindlichkeit von
einwandigen Kohlenstoffnanorçhren (SWNTs) gegen�ber
ihrer elektronischen Umgebung. Diese Eigenschaft wurde
bereits im Design zahlreicher Sensoren genutzt.[3] Mit Blick
darauf, dass CuI ein essenzieller Cofaktor des Rezeptors
ETR1 im biologischen System ist, verwenden wir einen
Kupfer(I)-Komplex zur selektiven Erkennung von Ethylen.[4]

Die kleine Grçße und fehlende Polarit�t von Ethylen er-
schweren im Allgemeinen dessen Detektion. Herkçmmliche
Methoden sind die Gaschromatographie[5a] oder laserakusti-
sche Spektroskopie,[5b] beide bençtigen jedoch kostspielige

Instrumente und sind ungeeignet f�r praktische Anwendun-
gen. Dar�ber hinaus wurden verschiedene Methoden vorge-
schlagen, die auf amperometrischen[5c] oder elektrochemi-
schen[5d] Techniken beruhen oder auf �nderungen in den
Lumineszenzeigenschaften.[5e, 6] Zus�tzlich stehen Gas-Test-
rçhrchen zur Verf�gung, denen eine kolorimetrische Reak-
tion zugrunde liegt.[1] Schema 1 zeigt die Funktionsweise des
auf Kohlenstoffnanorçhren basierenden Detektionskonzepts,
das wir entwickelt haben.

Das Ethylen-sensible Material besteht aus einer Mischung
aus SWNTs und dem Kupfer-Komplex 1, der einen fluorier-
ten Tris(pyrazolyl)borat-Liganden tr�gt. Dieser kann mit der
Oberfl�che von Kohlenstoffnanorçhren wechselwirken und
damit deren Leitf�higkeit beeinflussen. Wenn der Sensor mit
Ethylen in Ber�hrung gelangt, wird dieses durch den Kom-
plex 1 gebunden. Der dabei gebildete Komplex 2 zeigt eine
verminderte Wechselwirkung mit der SWNT-Oberfl�che. Als
Ergebnis wird ein erhçhter Widerstand innerhalb des SWNT-
Netzwerks gemessen. Den Kupfer-Komplex 1 haben wir ge-
w�hlt, da 2 einer der stabilsten bekannten Kupfer-Ethylen-
Komplexe ist.[7] Der Komplex ist vergleichsweise stabil gegen
Oxidation und verliert gebundenes Ethylen auch im Vakuum
nicht, was auf eine starke Bindung hindeutet. Verbindung
1 wurde bereits in einem auf Fluoreszenz�nderungen beru-
henden, Polymer-basierten Sensor zur Detektion von Ethylen
verwendet.[6]

Schema 1. Funktionsweise des chemoresistiven Sensors zur Ethylen-
detektion: Eine Mischung aus einwandigen Kohlenstoffnanorçhren
(SWNTs) und dem Kupfer-Komplex 1 zwischen zwei Goldelektroden
reagiert empfindlich auf Ethylen. Der Kupfer-Komplex bindet das Ethy-
len, wodurch sich der elektrische Widerstand im Nanorçhren-Netzwerk
�ndert.
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Zur Vorbereitung des Sensors wird eine Mischung aus
1 und SWNTs in einem Gemisch aus o-Dichlorbenzol und
Toluol (2:3) mittels Ultraschall dispergiert. Die Sensoren
werden durch Drop-Casting der resultierenden Dispersion
auf Objekttr�ger hergestellt, die mit zwei Goldelektroden
ausgestattet sind (siehe Schema 1). Der experimentelle
Aufbau der Detektionsmessungen ist in Schema 2 gezeigt.

Der Sensor befindet sich in einer Kammer, durch die ein
kontinuierlicher Gasstrom geleitet wird. Dieser wird von
einem Gaserzeuger generiert, in dem ein Stickstoffstrom in
zwei Teile geteilt wird. Einer davon wird durch einen Beh�lter
geleitet, in dem sich eine Ethylen-Permeationsrçhre oder ein
St�ck Obst befindet. Der andere, aus reinem Stickstoff be-
stehende Teil wird w�hrend der Messung kontinuierlich �ber
den Sensor geleitet, und der Analyt-Gasstrom wird nach
Bedarf zugemischt. Die auftretenden elektrischen Wider-
stands�nderungen werden mithilfe eines Potentiostats ge-
messen, der mit den zwei Goldelektroden verbunden ist.

Die Ergebnisse der Detektionsmessungen niedriger
Ethylenkonzentrationen mit 1-SWNT-Sensoren sind in Ab-
bildung 1 gezeigt. Es gelang, Ethylenkonzentrationen unter
1 ppm zu detektieren, wobei Messungen im Bereich von 0.5–
50 ppm durchgef�hrt wurden. 1 ppm entspricht dabei der
Konzentration, bei der die Fruchtreifung in vielen Obstsorten
bei maximaler Geschwindigkeit abl�uft.[1] Innerhalb des ge-
messenen Konzentrationsbereichs wurde eine lineare Ab-
h�ngigkeit beobachtet (Abbildung 1c).

Sensoren aus reinen SWNTs sprechen nicht auf die un-
tersuchten Ethylenkonzentrationen an (Abbildung 1). Wei-
tere Kontrollexperimente, in denen [Cu(CH3CN)4]PF6 oder
der entsprechende Natrium-Komplex von 1 verwendet
wurden, waren ebenfalls negativ (siehe Hintergrundinfor-
mationen). Die Verwendung des Ethylen-Komplexes 2 ergab
einen Sensor, der 20 ppm Ethylen mit ca. 25% der Emp-
findlichkeit von 1-SWNT-Sensoren detektierte (siehe Hin-
tergrundinformationen). Die hçchste Empfindlichkeit wurde
mit Sensoren erhalten, die einen großen �berschuss an
1 aufwiesen, entsprechend einem Verh�ltnis 1/SWNT-Koh-
lenstoffatome von 1:6. Von den verschiedenen k�uflich er-
werbbaren SWNTs, die im Sensor getestet wurden, wurden
die besten Ergebnisse mit Nanorçhren mit geringem Durch-

messer erzielt, die zu > 50% aus SWNTs mit (6,5)-Chiralit�t
bestanden. Wir vermuten, dass die stark gekr�mmte Ober-
fl�che der Nanorçhren eine st�rkere Wechselwirkung mit
dem Komplex 1 ermçglicht.

Kommt der Sensor mit Ethylen in Kontakt, wird eine re-
versible Erhçhung des Widerstands beobachtet. Wir f�hren
dies auf einen Mechanismus zur�ck wie in Schema 1 gezeigt,
bei dem die Wechselwirkung von 1 mit der SWNT-Oberfl�che
einen Ladungstransfer (Dotierung)
zu den Nanorçhren bewirkt. Sobald
die Komplexe 1 Ethylen binden, ist
dieser Dotierungs-Effekt vermin-
dert, und entsprechend wird eine
Steigerung der Leitf�higkeit beob-
achtet. Um die Wechselwirkung
zwischen 1 und der SWNT-Oberfl�-
che besser zu verstehen, haben wir
Modellrechnungen durchgef�hrt
unter Verwendung der Dichtefunk-
tionaltheorie. Wir optimierten die
Struktur der Verbindung 3, in der der
Kupfer-Komplex 1 an die Oberfl�che
eines Segments einer (6,5)-SWNT
gebunden ist. Dazu wurde das
B3LYP-Funktional mit dem 6-31G*-
Basissatz f�r Hauptgruppenelemen-
te und LanL2DZ f�r Cu verwen-
det.[9] Die optimierte Struktur von 3
ist in Abbildung 2 gezeigt. Sterische

Schema 2. Experimenteller Aufbau der Detektionsmessungen: Ein kon-
tinuierlicher Gasstrom wird durch die Sensorkammer geleitet. Dem
Stickstoffgasstrom (Zero-Modus) kann Analyt-Gasstrom zugemischt
werden (Span-Modus), der durch den Fluss von Stickstoff durch einen
den Analyt (Ethylen) oder ein St�ck Obst enthaltenden Beh�lter er-
zeugt wird. Abbildung 1. a) Signale von 1-SWNT-Sensoren auf 0.5, 1, 2, 5, 20 und

50 ppm Stickstoff-verd�nntes Ethylen und von reinen SWNTs auf
20 ppm Ethylen (Einschub:[8] Signale von 1-SWNT-Sensoren auf 0.5,
1 und 2 ppm und von reinen SWNTs auf 20 ppm). b) Signalst�rken,
gemittelt aus Messungen mit je drei Sensorsystemen. c) Abh�ngigkeit
der Signalst�rke von der Ethylenkonzentration.

Abbildung 2. Optimierte
Struktur von 3, worin
1 koordinativ an ein
(6,5)-SWNT-Fragment
bindet (B3LYP/6-31G*,
LanL2DZ f�r Cu; Was-
serstoffatome an den
Enden der SWNT und an
den Pyrazolringen
wurden der Klarheit
halber weggelassen).
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Wechselwirkungen f�hren dazu, dass einer der Pyrazolringe
des Liganden vom Kupferzentrum weggedreht ist, sodass eine
trigonal-planare Koordination am Cu resultiert. Mithilfe
einer isodesmischen Gleichung haben wir die Bindungsst�rke
von 1 an das (6,5)-SWNT-Fragment (3) mit der Bindungs-
st�rke in 2 verglichen. Die Berechnungen deuten darauf hin,
dass die Bindung in 2 deutlich st�rker ist als in 3 (70–
80 kcal mol�1 Unterschied).[10] Da wir jedoch ein reversibles
Detektionsverhalten beobachtet haben, nehmen wir an, dass
die Komplexe 1 nicht vollst�ndig von den SWNTs dissoziie-
ren, sondern Ethylen in assoziativer Weise binden.

Die Raman- und IR-Spektren des 1-SWNT-Systems sind
in Abbildung 3 gezeigt. Die Pr�senz der Komplexe 1 im

SWNT-Netzwerk f�hrt zu einer leichten Verschiebung der G-
und G’-Bande zu geringeren Energien im Raman-Spektrum,
was auf p-Dotierung hindeuten kann.[11] Das IR-Spektrum
von 1-SWNT ist von den C-F-Streckschwingungen dominiert,
die zwischen 1080 und 1260 cm�1 liegen. Die nBH-Schwingung
tritt bei 2607 cm�1 auf. Durch Rçntgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS) wurde das Verh�ltnis von 1 zu SWNTs
im Sensor auf 1:22 bestimmt, bezogen auf das Verh�ltnis
CSWNT:Cu (basierend auf dem Cu-2p-Signal, siehe Hinter-
grundinformationen). Was die Oxidationsstufe der Kupfer-
zentren betrifft, wurde das charakteristische Muster f�r
Kupfer(I) beobachtet, das durch Spin-Bahn-Kopplung in zwei
Signale aufgespalten ist (932 und 952 eV), jedoch kein Kup-
fer(II), das durch Oxidation entstehen kann.

Zur weiteren Untersuchung des Detektionsmechanismus
wurden Feldeffekttransistoren (FET) bestehend aus 1-
SWNTs und reinen SWNTs untersucht. Die Transistoren aus
Si mit 300 nm SiO2 sind mit verzahnten Goldelektroden mit
10 mm Abstand best�ckt. Das Source-Drain-Potential betrug
konstant 0.1 V, w�hrend das Source-Gate-Potential im Be-
reich von + 2 bis �20 V linear variiert wurde. Dabei beob-

achteten wir eine geringe lineare Erhçhung der Leitf�higkeit
mit negativen Gate-Spannungen (siehe Hintergrundinfor-
mationen), jedoch keinen ausgepr�gten Gate-Effekt. Die
Tatsache, dass keine messbare Verschiebung der Turn-On-
Spannung gefunden wurde, kçnnte auf einen nur sehr kleinen
Effekt der Ladungsinjektion (Dotierung) zur�ckzuf�hren
sein und/oder auf die geometrische Anordnung der Transis-
toren und die Struktur des Nanorçhren-Netzwerks. In den
F�llen in der Literatur, in denen ausgepr�gte Turn-On-
Effekte in SWNT-FETs bei negativen Gate-Spannungen ge-
messen wurden, wurden gewçhnlich hçher geordnete Nano-
rçhren-Netzwerke verwendet.[12]

Anschließend verwendeten wir den Sensor, um die
Ethylenemission verschiedener Fr�chte zu messen (Banane,
Avocado, Apfel, Birne und Orange). Im experimentellen
Aufbau wurde die Frucht in eine Gasflusskammer einge-
schlossen, wie in Schema 2 gezeigt. Dadurch konnten wir die
Sensoren analog zu Ethylen den verschiedenen Frucht-Aus-
d�nstungen aussetzen. Die Fruchtmessungen mit 1-SWNT-
Sensoren sind in Abbildung 4 (oben) gezeigt. Die Signal-

intensit�ten sind relativ zum Signal von 20 ppm Ethylen an-
gegeben und normalisiert auf 100 g Frucht. Die Banane ergab
das st�rkste Signal, gefolgt von Avocado, Apfel, Birne und
Orange. Außer der Orange wiesen alle Fr�chte Ethylen-
Konzentrationen �ber 20 ppm auf, was Emissionsraten von
mehr als 9600 nLmin�1 entspricht. Anschließend verfolgten
wir den Reifungsprozess und die Seneszenz der Fr�chte,
wof�r wir wiederholt �ber mehrere Wochen deren Ethylen-
emission maßen (Abbildung 4, unten). Obst kann in klimak-
terische und nicht-klimakterische Sorten eingeteilt werden
abh�ngig von der Atmung (Bildung von CO2) und der C2H4-
Produktion.[1] Banane, Avocado, Apfel und Birne gehçren zur

Abbildung 3. Oben: Raman-Spektrum von 1-SWNT und reinen SWNT
(gestrichelte Linie; Laser-Energie 785 nm). Unten: IR-Spektrum von
1-SWNT.

Abbildung 4. Oben: Signale von 1-SWNT-Sensoren auf 100 g Fr�chte,
relativ zu 20 ppm Ethylen. Unten: Signale auf Fr�chte, wiederholt ge-
messen �ber mehrere Wochen.
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klimakterischen Gruppe, die sich durch eine starke Zunahme
der CO2- und C2H4-Produktion w�hrend der Reifung aus-
zeichnet, w�hrend nicht-klimakterische Fr�chte, wie z. B. die
Orange, generell niedrige Emissionsraten dieser Gase auf-
weisen. Sobald der Hçhepunkt der Reife erreicht ist, nehmen
Atmung und C2H4-Emission mit fortschreitender Seneszenz
der Frucht ab. Im Fall der Birne und Avocado konnten wir
den klimakterischen Anstieg w�hrend der Reifung beobach-
ten; beide Fr�chte zeigten eine erhçhte Ethylenemission nach
der ersten Woche. Bei allen anderen Fr�chten wurden die
Messungen nahe dem Maximum der Reife begonnen. Die
Daten f�r Banane, Apfel und Birne (ab Woche 2) spiegeln
folglich die Seneszenz der Fr�chte mit abnehmender Ethy-
lenproduktion wider. Als nicht-klimakterische Frucht zeigte
die Orange eine generell niedrige Ethylenemissionsrate. Zu-
s�tzlich haben wir zwei �pfel der gleichen Sorte und von
�hnlichem Reifegrad verglichen, von denen einer im K�hl-
schrank (Apfel 1) und einer bei Raumtemperatur (Apfel 2)
aufbewahrt wurde. Wie erwartet verlief die Seneszenz von
Apfel 2 schneller bei Raumtemperatur, und dementspre-
chend nahm die Ethylenproduktion schneller ab als bei
Apfel 1.

Als n�chstes haben wir die Selektivit�t des Sensors ge-
testet. Daf�r wurde die Empfindlichkeit der 1-SWNT-Sen-
soren f�r verschiedene Lçsungsmitteld�mpfe bestimmt
(Konzentrationen von 75–200 ppm). Diese Lçsungsmittel
wurden ausgew�hlt, da sie ein Spektrum typischer funktio-
neller Gruppen repr�sentieren. Zus�tzlich wurden Ethanol
und Acetaldehyd als Metaboliten in Fr�chten ausgew�hlt.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 5 im Vergleich zum Signal
der 1-SWNT-Sensoren auf 50 ppm Ethylen und reiner
SWNTs gezeigt.

Der Sensor sprach deutlich an auf Acetonitril, THF und
Acetaldehyd, w�hrend alle anderen Lçsungsmittel nur kleine
�nderungen bewirkten. Wenn man jedoch die Konzentra-
tionen dieser Verbindungen ber�cksichtigt, sind die Signale
klein im Vergleich zu Ethylen (50 ppm Ethylen gegen�ber
100 ppm Acetonitril, 200 ppm THF oder 75 ppm Acetalde-
hyd). Die Empfindlichkeit der 1-SWNT-Sensoren f�r diese
Verbindungen ist nicht erstaunlich, da sie mit der Nitrilgruppe
(Acetonitril) oder dem Sauerstoffatom (Acetaldehyd) mit

vergleichbarer St�rke wie Ethylen an das Kupferzentrum in
1 binden (siehe Hintergrundinformationen).

Die zur Reifung von Fr�chten erforderlichen Ethylen-
konzentrationen liegen meist zwischen 0.1 und 1 ppm, und
folglich sollte der Ethylengehalt der Luft in Lagerr�umen
unter diesen Werten gehalten werden. Der 1-SWNT-Sensor
zeigt eine hohe Empfindlichkeit bis hinab zu Konzentratio-
nen von 1 ppm Ethylen. Die Empfindlichkeit kann weiter
verbessert werden, indem die Oberfl�che und Porosit�t der
SWNT-Netzwerkstruktur vergrçßert wird. Dazu wurden
5 Gew.-% vernetzte Polystyrolpartikel mit Durchmessern von
0.4–0.6 mm zum 1-SWNT-System zugegeben. Rasterelektro-
nenmikroskopie(SEM)-Aufnahmen der Sensoren zeigten,
dass die Oberfl�che des 1-PS-SWNT-Systems mehr Struktur
aufweist als das 1-SWNT-System. Zus�tzlich sind SWNT-
B�ndel auf der Oberfl�che der Polystyrolpartikel in den 1-PS-
SWNT-Sensoren sichtbar (siehe Hintergrundinformationen).
Die Ergebnisse der Detektionsmessungen mit 1-PS-SWNT-
Sensoren und die Empfindlichkeiten auf 0.5, 1 und 2 ppm
Ethylen sind in Abbildung 6 gezeigt. Der 1-PS-SWNT-Sensor

zeigt um 1.3- bis 2.2-fach st�rkere Signale, was wir der ver-
grçßerten Oberfl�che des SWNT-Netzwerks und mçglicher-
weise einer Erhçhung der lokalen Ethylenkonzentration im
Sensor durch Absorption in die Polstyrolpartikel zuschreiben.

Zusammenfassend haben wir einen Sensor f�r Ethylengas
entwickelt, der auf Kohlenstoffnanorçhren basiert, und in
dem Kupfer(I)-Komplexe zur spezifischen Erkennung von
Ethylen dienen. Das aktive Material ist einfach zu pr�parie-
ren und ermçglicht die Detektion von Sub-ppm-Konzentra-
tionen von Ethylen. Wir konnten weiterhin zeigen, dass die
Empfindlichkeit durch Zugabe von Polystyrolpartikeln
erhçht werden kann. Die Sensoren sind selektiv f�r Ethylen
und wurden bereits angewendet, um den Reifungsprozess und
die Seneszenz verschiedener Fr�chte zu verfolgen.

Experimentelles
Herstellung von 1: 8 mg (15.9 mmol) [CF3SO3Cu]2·C6H6 wurden in
3 mL wasserfreiem, entgastem Toluol gelçst. 17 mg (43.5 mmol)
Natrium-hydrotris[3,5-bis(trifluormethyl)pyrazol-1-yl]borat (Na[HB-
(3,5-(CF3)2-pz)3])

[13] wurden zugegeben, und die Mischung wurde 14 h
bei Raumtemperatur ger�hrt. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert,
wobei eine farblose Lçsung von 1 mit einer Konzentration von rund
6 mmolmL�1 (6 mm) (die exakte Konzentration wurde jeweils durch
NMR-Spektroskopie bestimmt) resultierte.

Abbildung 5. Relative Signale von 1-SWNT-Sensoren und reinen
SWNTs auf 50 ppm Ethylen und verschiedene Stickstoff-verd�nnte
Lçsungsmitteld�mpfe (Konzentrationen in Klammern in ppm).

Abbildung 6. Vergleich der Signale von 1-SWNT- und 1-PS-SWNT-
Sensoren gegen�ber 0.5, 1 und 2 ppm Ethylen.[8]
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Herstellung von 1-SWNTs: 0.50 mg (41.6 mmol Kohlenstoff)
SWNTs (SWeNT SG65) wurden in 0.8 mL wasserfreiem o-Dichlor-
benzol suspendiert, und 1.16 mL (6.9 mmol) einer 6 mm Lçsung von
1 in Toluol wurden zugegeben. Die Mischung wurde 30 min bei 30 8C
mit Ultraschall behandelt. Von der resultierenden schwarzen Dis-
persion von 1-SWNTs wurden die Sensoren hergestellt.

Zur Herstellung des 1-PS-SWNT-Systems wurden 2.4 mL einer
Suspension der vernetzten Polystyrolpartikel in Toluol (5 mgmL�1)
vor der Ultraschallbehandlung zugegeben.
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