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Selektiver Nachweis von Ethylengas aus Friichten mit
Kohlenstoffnanorohren-Sensoren™*

Mengning Ding und Alexander Star*

Seit langem besteht ein Bedarf an der Entwicklung von
tragbaren, kostengiinstigen und echtzeitfahigen Analyse-
instrumenten, die dort angewendet werden konnen, wo
klassische Labortechniken nicht einsetzbar sind.!"! Ein zu-
nehmendes 6ffentliches Bewusstsein fiir die gesundheitlichen
Folgen von Chemikalien sowie strengere staatliche Verord-
nungen verlangen eine héufigere Spurenanalyse von Chemi-
kalien am Arbeitsplatz und im hiuslichen Umfeld. Auch ist die
Entwicklung des modernen Gesundheitswesens an einem
Punkt angelangt, wo viele Patienten tragbare Analyseinstru-
mente fiir die Eigendiagnose wiinschen. Insgesamt haben die
Fortschritte in der Sensortechnologie das Potenzial, verschie-
denste Bereiche der Industrie und Medizin zu revolutionieren.
Wihrend die grundlegenden Prinzipien chemischer Sen-
soren bereits im 20. Jahrhundert etabliert wurden,” sind die
zusétzlichen Fortschritte der letzten zehn Jahre in erster Linie
dem Aufkommen der Nanotechnologie zu verdanken. Unter
den verschiedenen Arten von Nanomaterialien, die in che-
mischen Sensoren eingesetzt wurden, stellen Kohlenstoff-
nanordhren (CNTs), und insbesondere einwandige Kohlen-
stoffnanorohren (SWNTs), ein ideales System dar.’! Thr
konjugiertes Gitter aus sp’-hybridisierten Kohlenstoffatomen
ermoglicht einen hoch effizienten (nahezu ballistischen)
Elektronentransport entlang der SWNT-Achse. Weil SWNTs
zudem ausschlieSlich aus Oberflaichenatomen aufgebaut sind,
ist ihre elektrische Leitfahigkeit stark von der Umgebung ab-
héngig. Das hohe Aspektverhiltnis (Ldnge zu Durchmesser)
dieser Nanorohren erzeugt eine ideale Sensorarchitektur, die
jedwede Ladungen in ihrer chemischen Umgebung in elektri-
sche Signale iibertragen kann. Die ultrahohe Empfindlichkeit
SWNT-basierter Funktionseinheiten in Verbindung mit ihrer
niedrigen Leistungsaufnahme eroffnet etliche vielverspre-
chende Anwendungsmoglichkeiten fiir SWNT-Sensoren.
Zahlreiche Studien wurden an SWNT-basierte Sensoren
mit dem Ziel durchgefiihrt, ihre Empfindlichkeit und Selek-
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tivitit fiir spezifische chemische Analyte zu verbessern.*™!
Die hiufigste Strategie besteht in der chemischen Modifi-
zierung von SWNTs mit funktionellen Gruppen, die zur
molekularen Erkennung beféhigt sind. Beispiele fiir Funk-
tionalisierungen sind das Abscheiden von Metall-Nano-
strukturen™®! und diverse Schemata fiir die Seitenwandfunk-
tionalisierung mit kleinen organischen funktionellen Grup-
pen!*<l und Makromolekiilen.**! Wihrend ultrahohe Emp-
findlichkeiten fiir zahlreiche Analyte beschrieben wurden,®
konnte chemische Selektivitit nur in seltenen Féllen de-
monstriert werden, und dann vor allem durch die Nutzung
spezifischer Affinititen wie Au-S-Wechselwirkungen.*** Das
grundsitzliche Problem in Bezug auf die Selektivitit SWNT-
basierter Sensoren ist das beschriankte Repertoire molekula-
rer Wechselwirkungen zur Erkennung spezifischer Analyte,
insbesondere von Molekiilen, die unpolar und chemisch inert
sind und schwache Adsorptionsenergien aufweisen.

In einer jiingsten Veroffentlichung beschrieben nun
Swager und Mitarbeiter!® die Entwicklung eines neuartigen
Ethylensensors basierend auf der nichtkovalenten Funktio-
nalisierung eines SWNT-Netzwerks mit einem Kupfer(I)-
Komplex (Abbildung 1a). Ethylen ist das kleinste Pflanzen-
hormon. Es 16st die Fruchtreifung aus und beeinflusst weitere
Wachstumsprozesse.’* Ethylen ist ein typisches Beispiel fiir
einen wenig polaren Analyten von niedriger chemischer
Aktivitit, was erkldrt, warum die Entwicklung eines SWNT-
basierten Ethylensensors trotz eines erheblichen Interesses
seitens der Agrarindustrie an der Uberwachung von Ethy-
lenkonzentrationen zur Vermeidung von Fruchtiiberreife
bisher erfolglos war.

Es war bekannt, dass Ethylen den Reifeprozess mittels
seiner starken Bindung an den Rezeptor ETR1 (aus Arabi-
dopsis) reguliert, und Cu' wurde als ein kritischer Cofaktor
der Rezeptorproteine identifiziert.™ In Anlehnung an diese
effiziente natiirliche Cu'-Ethylen-Erkennung synthetisierten
Swager und Mitarbeiter den Cu'-Komplex 1 mit einem flu-
orierten Tris(pyrazolyl)borat-Liganden (Abbildung 1a). Der
Komplex 1 bindet selektiv Ethylenmolekiile mit hoher Affi-
nitit und bildet den stabileren Cu'-Ethylen-Komplex 2. Die-
ser Cu'-Komplex und seine Koordinationschemie mit Ethylen
waren zuvor von der gleichen Gruppe untersucht worden,
und diese Arbeit fiihrte zur erfolgreichen Entwicklung eines
Fluoreszenzsensors, der Ethylengas in Konzentrationen von
1000 ppm zu detektieren vermochte.®! Um nun die hohe
Ethylen-Empfindlichkeit zu erreichen, wie sie fiir die Uber-
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Abbildung 1. a) Aufbau und Funktionsweise eines Ethylensensors aus
einwandigen Kohlenstoffnanoréhren (SWNTs) und dem Kupfer-Kom-
plex 1. Bei Einwirkung von Ethylengas bindet 1 ein Ethylenmolekiil und
bildet den Cu-Ethylen-Komplex 2, was zu einer Anderung des elektri-
schen Widerstandes des SWNT-Netzwerks fiihrt. b) Relatives elektri-
sches Ansprechverhalten von 1-SWNT-Sensoren gegeniiber Ethylengas,
das von verschiedenen Friichten (je 100 g) emittiert wurde."

wachung der Fruchtreifung erforderlich ist (GroBenordnung
1 ppm), wurden in der aktuellen Studien SWNTs eingesetzt.
Der Cu'-Komplex 1 wurde durch Ultraschallbehandlung mit
SWNTs vermengt, und die entstandenen Cu'-SWNT-Kom-
plexe wurden durch TropfengieBen der Suspension auf ein
Substrat mit vorgefertigten Goldelektroden in ein Sensor-
instrument integriert (Abbildung 1a). In Gegenwart von
Ethylengas unterbricht die starke Bindung zwischen 1 und
den Ethylenmolekiilen die im urspriinglichen Netzwerk vor-
liegenden Wechselwirkungen zwischen 1 und den SWNTs,
wodurch die Leitfahigkeit der SWNTs beeinflusst wird. Eine
ultrahohe Ethylen-Empfindlichkeit wurde mit diesem Sensor
erreicht, und der Nachweis von Ethylengas bei Konzentra-
tionen unter 1 ppm (0.5 ppm) wurde demonstriert.

Die Nachweisgrenze des Cu'-SWNT-Sensors im Sub-ppm-
Bereich erméglicht eine Uberwachung der Ethylenemission
von Friichten. Die Funktionsfihigkeit des Sensors konnte an
einer Reihe von Friichten (Banane, Apfel, Orange) gezeigt
werden (Abbildung 1b). Dariiber hinaus konnte die Emission
von Ethylengas von gelagerten Friichten iiber mehrere Wo-
chen iiberwacht werden, und es gelang den Forschern, einfach
anhand des Maximums der Ethylenemission zu bestimmen,
wann die Friichte ihren Reifezustand erreicht hatten.

Mit der Entwicklung dieses neuartigen Nachweissystems
fir Ethylen nahmen die Autoren gleich zwei Herausforde-
rungen im Zusammenhang mit SWNT-Sensoren in Angriff:
1) die beschriankte Empfindlichkeit von SWNTs gegeniiber
unpolaren und chemisch inerten Chemikalien und, wichtiger
noch, 2) den selektiven Nachweis von spezifischen Analyten
in komplexen und dynamischen chemischen Umgebungen.
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Beide Aspekte sind auch fiir andere wichtige Sensoranwen-
dungen von Bedeutung, z.B. beim Nachweis von Explosiv-
stoffen im &ffentlichen Raum™! und von Krankheitsmarkern
im Atem."¢% Davon abgesehen sollte die hier angewendete,
von der Natur inspirierte Strategie der molekularen Erken-
nung als Vorbild fiir die zukiinftige Entwicklung anderer
SWNT-basierter Sensoren dienen konnen. Tragbare und
preiswerte SWNT-Sensoren auf der Basis biomimetischer
molekularer Wechswelwirkungen konnten betrichtliche
kommerzielle Anwendungen in der Industrie, der Landwirt-
schaft und der Medizin finden. Ein weiterer Aspekt ist die
Moglichkeit zur Entwicklung chemischer Sensorfelder,**! in
denen Sensoren basierend auf demselben SWNT-System,
aber mit unterschiedlichen Funktionalitédten fiir die moleku-
lare Erkennung, unterschiedliche Analyte parallel nachwei-
sen konnen. Das ultimative Ziel wire ein kiinstliches olfak-
torisches System (,,elektronische Nase“), die nicht nur das
biologische olfaktorische System nachahmt, sondern tiber
dessen Grenzen hinausgeht.
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