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Abstract: Citrat-stabilisierte Goldnanopartikel von 15 und
33 nm Durchmesser wurden durch Langmuir-Blodgett-
Transfer bei pH 5 gleichzeitig mit einer Monolage positiv ge-
ladenen Polyanilins auf einen Tr�ger aus leitf�higem Indium-
dotiertem Zinnoxid (ITO) �bertragen. Filme aus 1–3 Lagen
Polyanilin mit 1–3 nm Dicke wurden hergestellt und durch
Rasterelektronenmikroskopie (SEM), Rasterkraftmikroskopie
(AFM) sowie Rçntgenphotoelektronenspektroskopie charak-
terisiert. Nach Elektrooxidation der Goldnanopartikel in 0.1m
KCl blieben Kavit�ten im Film zur�ck, die durch SEM ana-
lysiert werden konnten. Diese Kavit�ten waren in der Lage,
Analytnanopartikel aus einer Lçsung bei pH 10 wieder ein-
zufangen, und zeigten dabei Grçßenausschlussverhalten. Die
Menge der durch die Kavit�ten aufgenommenen Nanopartikel
war leicht durch die Ladung zu analysieren, die mit der
Elektrooxidation dieser Partikel in 0.1m KCl nach Waschen
mit Wasser assoziiert war. Die Grçßenausschlusseigenschaften
verbesserten sich mit der Zahl der �bertragenen Langmuir-
Blodgett-Lagen.

Nanotoxizit�t ist ein neues Wissenschaftsgebiet,[1] das die
Entwicklung geeigneter Hilfsmittel zur Bestimmung von
Nanoobjekten wie metallischen Nanopartikeln (NPs) erfor-
dert. Diese Hilfsmittel sind entscheidend, um unterschiedli-
che Wechselwirkungen zwischen Nanoobjekten und Orga-
nismen beispielsweise durch Permeation, Akkumulation und
chemische Umwandlung zu verfolgen. Die Wechselwirkun-
gen, die die Nanotoxizit�t bestimmen, werden durch den
Kern, die Grçße, die Form und die stabilisierende H�lle der
Objekte beeinflusst.[2] Folglich gibt es einen zunehmenden

Bedarf an geeigneten Methoden f�r die Untersuchung der
Wechselwirkungen zwischen technisch erzeugten Nano-
objekten und Grenzfl�chen. In der Literatur sind Ans�tze f�r
die Messung einzelner Partikel auf Basis ihrer Grçße be-
kannt.[3] Allerdings stehen noch keine einfachen, miniaturi-
sierten und kosteng�nstigen Sensoren f�r eine spezifische
Erkennung von NPs nach den oben genannten Kriterien zur
Verf�gung.

Hier pr�sentieren wir ein neues Konzept f�r die selektive
Erkennung von NPs mithilfe einer Polymermatrix, die zuvor
mit den gleichen NPs gepr�gt wurde. Dieses Material kann als
nanopartikul�r gepr�gtes Polymer (NIP, Nanoparticle-Im-
printed Polymer) bezeichnet werden, in Analogie zu den
bekannten molekular gepr�gten Polymeren (MIPs, Molecul-
arly Imprinted Polymers).[2a, 4] Bei der Polymerisation von
MIPs assoziieren molekulare Analyten mit geeigneten Mo-
nomeren und werden anschließend in das Polymer eingebet-
tet. Durch Entfernung der Template bilden sich komple-
ment�re Kavit�ten, die sp�ter eine selektive Erkennung des
Analyten ermçglichen. Vor kurzem wurde diese Herange-
hensweise auf große Molek�le wie Proteine und lebende
Organismen erweitert.[5] NIPs als Volumenmaterial wurden
von Koenig und Chechik[6] eingef�hrt, wobei polymerisier-
bare Liganden zur Stabilisierung von Goldnanopartikeln
(AuNPs) Verwendung fanden. Die Liganden wurden ver-
netzt, und der Au-Kern wurde anschließend chemisch ge�tzt.
Das resultierende NIP zeigte selektive Sorption von kleinen
AuNPs. N�here Untersuchungen ergaben, dass sich anstelle
einer kontinuierlichen Matrix Polymerk�gelchen um die
Templat-NPs gebildet hatten.[7] Allerdings wurde weder der
Versuch unternommen, d�nnere NIP-Filme zu entwickeln,
noch der, das resultierende Pulver f�r sensorische Anwen-
dungen zu nutzen.

Unser Ansatz zielt auf d�nne NIP-Filme als Erken-
nungselement f�r effiziente und schnelle Erfassungsger�te ab.
NPs wurden bereits mit verschiedenen Methoden, wie gal-
vanischer Abscheidung,[8] Schleuder-[9] und Tauchbeschich-
tung,[10] Schicht-um-Schicht-[11] und Vakuumabscheidung,[12]

in d�nne Filme eingebettet. Ein erfolgversprechender Ansatz
ist die Langmuir-Blodgett(LB)-Technik. Diese ermçglicht
den Einbau von Nanoobjekten in Monolagen, die aus Am-
phiphilen gebildet werden.[13] Zweidimensionale Nanokom-
posite setzen sich aus einem organischen LB-Film und NPs
zusammen und wurden durch Codispersion beider Kompo-
nenten,[14] durch Bildung von NPs direkt an der Wasser-Luft-
Grenzfl�che[15] oder durch elektrostatische Extraktion der
NPs aus der Subphase in den LB-Filmen[16] angeordnet.

Hier wurde der letztgenannte Ansatz verfolgt. Citrat-
stabilisierte AuNPs wurden in der w�ssrigen Subphase (pH 5)
eines Langmuir-Trogs gelçst, und eine Polyanilin(PANI)-
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Lage wurde an der Wasser-Luft-Grenzfl�che verteilt. Diese
Lage ist bei pH 5 positiv geladen, w�hrend die Citrat-stabi-
lisierten AuNPs beim gleichen pH-Wert eine negative Ladung
tragen. Die extrahierten AuNPs assoziieren stark mit dem
PANI-Film und bilden ein vororganisiertes Komposit an der
Wasser-Luft-Grenzfl�che (Abbildung 1). Die Langmuir-Me-
thode bietet viele Vorteile f�r eine sehr reproduzierbare Or-

ganisation von Kompositen mit pr�ziser Kontrolle �ber Dicke
und Oberfl�chenkonzentration der AuNPs. Der Oberfl�-
chendruck, der zur Herstellung kompakter Filme verwendet
wurde, best�tigte die Extraktion der AuNPs durch den
Langmuir-Film (Hintergrundinformationen SI.1).

Die Nanokompositfilme wurden vertikal auf ein Indium-
Zinnoxid(ITO)-Substrat �bertragen. Aufeinanderfolgende
�bertragungen f�hrten zu Multilagen (Hintergrundinforma-
tionen SI.2). ITO als fester Tr�ger ermçglicht sowohl elek-
trochemische als auch optische Anregungen. Abbildung 2a
zeigt eine rasterelektronenmikroskopische (SEM-)Aufnahme
der Nanokompositfilme von AuNPs in PANI (AuNP@PANI).
Die gut dispergierten, zuf�llig angeordneten AuNPs sind
deutlich sichtbar.

Die Herstellung der NIPs wurde durch eine kontrollierte
Freisetzung der AuNPs durch elektrochemische Oxidation
des metallischen Goldkerns in einem chloridhaltigen Elek-
trolyten erreicht. Abbildung 2b–d zeigt die Kavit�ten, die
durch die AuNPs in einen PANI-Film aus zwei LB-Lagen
gepr�gt wurden. Die Grçße der Kavit�ten war gewçhnlich
kleiner als der Durchmesser der Templat-AuNPs (Abbil-
dung 2c). Da der NP-Durchmesser (33 nm) grçßer war als die
Lagendicke des PANI-Films, d.h. 1 nm f�r eine Monolage, ist
dies nicht �berraschend. Allerdings ist es mçglich, dass das
PANI sich teilweise zu Multilagen auffaltete.[16b] Die Dicke
wurde mit Rasterkraftmikroskopiemessungen in Lçsung ve-

rifiziert (siehe Abbildung SI.2 in den Hintergrundinforma-
tionen). Eine statistische Bildanalyse zeigte zudem, dass der
Kavit�tendurchmesser sich mit der Zahl der Lagen nicht
�ndert (Hintergrundinformationen SI.3). Bei der elektro-
chemischen Oxidation lçsten sich nicht alle eingebetteten
AuNPs auf, wie durch Rçntgenphotoelektronenspektrosko-
pie best�tigt wurde (Hintergrundinformationen SI.4). Einige
AuNPs blieben chemisch unver�ndert, vermutlich wegen der
Trennung von der Substratelektrode durch PANI, das unter
den experimentellen Bedingungen elektrisch isolierend ist.[17]

Eine weitere Partikelpopulation wurde oxidiert, verblieb aber
innerhalb der Matrix, selbst nach siebenst�ndigem Anlegen
eines positiven Potentials (E = 1.3 V gegen Ag/AgCl).
Hçchstwahrscheinlich bedeckt ein PANI-Film diese AuNPs
und behindert den Zutritt von Chloridionen (erforderlich f�r
die Auflçsung).

Abbildung 3a zeigt repr�sentative lineare Sweep-Volt-
ammogramme (LSVs) zur erstmaligen Entfernung der
Template von NIP-beschichtetem ITO, das aus 1–3 LB-Lagen
von AuNP@PANI besteht. Die Erkennungsf�higkeit der
NIPs wurde durch Eintauchen in eine AuNP-haltige alkali-
sche Lçsung (pH 10) untersucht, bei der der PANI-Film un-
geladen ist (siehe experimentellen Teil der Hintergrund-
informationen), um so unspezifische elektrostatische Anzie-
hung zwischen der Polymermatrix und den negativ geladenen
AuNPs zu vermeiden. Nach der Wiederaufnahme der AuNPs
und schonender Reinigung mit Wasser wurde ein weiteres
LSV in 0.1m KCl (Abbildung 3b) aufgezeichnet, das mit dem
LSV zur Entfernung des Templates (Abbildung 3a) vergli-

Abbildung 1. Durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen posi-
tiv geladenem PANI und negativ geladenen AuNPs bildet ein Nano-
komposit und ermçglicht den Transfer auf ITO.

Abbildung 2. SEM-Aufnahmen von zwei LB-Lagen eines AuNP@PANI-
Nanokomposit-AuNP von 33 nm Durchmesser, abgeschieden bei
28 mNm�1 a) vor und b–d) nach der elektrochemischen Auflçsung von
Gold.
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chen wurde. Ein besseres Verst�ndnis lieferte der Vergleich
der Ladungsdichten, die aus der Integration der Strçme be-
z�glich der Zeit erhalten wurden (siehe Tabelle SI.2 in Hin-
tergrundinformationen SI.5 mit statistischen Ergebnissen und
Diskussion der Bedeutung dieser Zahlen). Die Ladungs-
dichte bei der erstmaligen Entfernung der AuNP-Template
erhçhte sich mit der Zahl abgeschiedener LB-Lagen wegen
einer kumulativen Abscheidung von AuNPs in jeder Lage.[16b]

Die Ladung f�r die Oxidation wiederaufgenommener AuNPs
erhçhte sich ebenfalls mit der Zahl abgeschiedener Lagen, da
eine Lage mit mehr NP-Templaten zu einem NIP mit einer
hçheren Dichte an Kavit�ten f�r die Wiederaufnahme f�hrte.
Eine solcher Film ergab daher ein NIP mit hçherer Kapazit�t
(Beschreibung der Kapazit�t siehe Hintergrundinformatio-
nen SI.5). In allen F�llen befand sich die Oxidationsla-
dungsdichte f�r gepr�gte und wiederaufgenommene AuNPs
innerhalb derselben Grçßenordnung. Dies impliziert eine
hohe Effizienz der NIPs f�r die Wiederaufnahme. Das Ver-
h�ltnis r =<QAnalyt> /<QTemplat> zwischen den mittleren
Ladungsdichten erhçhte sich f�r die Oxidation der wieder-
aufgenommenen Analyt-AuNPs und f�r die Oxidation der
Templat-AuNPs mit der Lagendicke. Das Verh�ltnis r gibt die
Wahrscheinlichkeit an, dass eine gebildete Kavit�t w�hrend
der Wiederaufnahme und des Eintauchens in eine Sp�llçsung
ein NP zur�ckhalten kann. Dieser Trend ist verst�ndlich, weil
mehrlagige LB-Filme zu tieferen Kavit�ten f�hrten, die die
Grenzfl�chenwechselwirkungen zwischen NIP und AuNPs
verst�rkten. Es ist wichtig zu erw�hnen, dass an �hnlichen,
nicht gepr�gten PANI-Lagen, die �ber Nacht in eine basische
AuNP-Lçsung eingetaucht wurden, anschließend keine
Goldelektrooxidation auftrat. Dies verdeutlicht die zentrale
Bedeutung der durch Template gebildeten Kavit�ten im NIP.
Da PANI in neutraler 0.1m KCl-Lçsung isolierend wirkt,

waren nur die NPs oxidierbar, die einen elektrischen Kontakt
mit dem ITO-Tr�ger aufwiesen. Dies verhindert das Erfassen
physikalisch adsorbierter AuNPs und gew�hrleistet das aus-
schließliche Z�hlen von AuNPs, die in den komplement�ren
Kavit�ten eingeschlossen wurden.

Die Selektivit�t von NIPs beschreibt ihre F�higkeit, zwi-
schen verschiedenen Populationen von AuNPs zu unter-
scheiden. Als Machbarkeitstest betrachteten wir den Grç-
ßenausschluss als einen prim�ren Modellfaktor mit zwei
AuNP-Populationen, die Durchmesser von (15� 2.4) und
(33� 5.4) nm aufwiesen. Sie kamen sowohl als Templat
w�hrend der LB-Beschichtung wie auch als Analyt w�hrend
der Wiederaufnahme zum Einsatz. Dies bot die Mçglichkeit,
die F�higkeit von NIPs zur Unterscheidung nach Grçße ohne
komplizierte Ber�cksichtigung von Partikelgrçßenverteilun-
gen in Lçsung und nach Wiederaufnahme im Film zu unter-
suchen, f�r die streng vergleichbare analytische Methoden
nicht zur Verf�gung stehen. Die NIPs wurden aus 1–3 LB-
Lagen hergestellt. Jedes NIP-System wurde durch eine Tem-
platpopulation gepr�gt und getrennt verschiedenen Analyt-
populationen ausgesetzt. Dieser Untersuchungsansatz ergab
insgesamt 12 NIP-Analyt-Kombinationen (3 Lagendicken �
2 Templat-NPs � 2 Analyt-NPs). Die NIPs wurden als 33-1,
33-2 und 33-3 bezeichnet, wenn sie mit 33 nm Durchmesser
Templat-AuNPs gepr�gt wurden und aus 1–3 LB-Lagen be-
standen. Entsprechend stehen die Bezeichnungen 15-1, 15-2
und 15-3 f�r die NIPs, die mit Templaten von 15 nm Durch-
messer gepr�gt waren. Die Gegenwart von wiederaufge-
nommenen AuNPs wurde wie oben beschrieben anhand von
LSVs �berpr�ft und quantifiziert.

Der Vergleich der Aufnahmef�higkeiten verschiedener
NIPs basiert auf der Wiederaufnahme unterschiedlich großer
Analyt-AuNPs durch ein NIP (Abbildung 4). Die Abbildung
zeigt nur die LSVs f�r die NIPs aus 1 und 3 LB-Lagen, der
vollst�ndige Datensatz ist in den Hintergrundinformationen
SI.6 zu finden. Abbildung 4a vergleicht die Aufnahme von 33
oder 15 nm großen Analyt-AuNPs durch die NIPs, die mit
Templaten von 33 nm Durchmesser gepr�gt wurden. F�r die
beiden NIPs 33-1 und 33-3 war die Ladung bei der Oxidation
von 33-nm-Analyt-AuNPs hçher als bei der Oxidation von
15-nm-Analyt-AuNPs. Allerdings wurden auch deutliche
Oxidationssignale beobachtet, wenn die Analyt-AuNPs klei-
ner als die Templat-AuNPs waren. Abbildung 4 b zeigt den
Vergleich zwischen der Aufnahme der beiden Analyten durch
NIPs mit 1–3 LB-Lagen, die mit 15-nm-Templat-AuNPs ge-
pr�gt wurden. Die f�r 15-1 gemessene Ladung f�r die Oxi-
dation von beiden Analyt-AuNPs war �hnlich. Wurde jedoch
die Zahl der Lagen erhçht, nahm die Oxidationsladung f�r
15-nm-Analyt-AuNPs deutlich zu, w�hrend sich die Oxida-
tionsladung f�r die 33-nm-Partikelanalyten verringerte.

Der Vergleich der Aufnahmeeffizienz anhand der
Oxidationsladung der Analyt-AuNPs ist problematisch, da
die Ladung f�r ein großes Teilchen die f�r ein kleines Teil-
chen �bertrifft. Deshalb haben wir die Ladung mit der be-
rechneten Ladung pro AuNP normiert (Hintergrundinfor-
mationen SI.7). Abbildung 5 zeigt (in einem logarithmischen
Maßstab) die aus den LSVs berechnete Zahl der Analyt-
AuNPs, NAufnahme (einschließlich der 33-2- und 15-2-NIPs, die
in Abbildung 4 weggelassen wurden).

Abbildung 3. LSVs von 1–3 abgeschiedenen NIP-Lagen (33-nm-AuNPs)
in 0.1m KCl, aufgezeichnet mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
50 mVs�1: a) Entfernung der urspr�nglich eingebauten AuNPs; b) Ent-
fernung der wiederaufgenommenen AuNPs.
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F�r 15-1 bis 15-3 (Abbildung 5a, weinrote und orangene
S�ulen) ergab sich eine signifikante Pr�ferenz f�r die 15-nm-
Analyt-AuNPs gegen�ber den grçßeren AuNPs, was eine
hçhere Affinit�t zu Partikeln der gleichen Grçße wie jener
der Template belegt. Dar�ber hinaus verbesserte sich der
Ausschluss von grçßeren Teilchen mit zunehmender Lagen-
zahl, was sich im zunehmenden Verh�ltnis zwischen den
S�ulen manifestiert. Diese Differenzierung der Selektivit�t
wird der zunehmenden Tiefe der Kavit�t zugeschrieben, d.h.,
dickere Filme erschwerten die Wiederaufnahme von grçße-
ren AuNPs, die in flacheren Poren (Abbildung 5b) noch un-
tergebracht werden konnten.

Im Unterschied dazu lag die Zahl kleinerer Analyt-
AuNPs, die durch die NIPs 33-1 bis 33-3 aufgenommen
wurden (Abbildung 5a, blaue S�ulen), eine Grçßenordnung
�ber der Aufnahme der bei der Pr�gung eingesetzten, grç-
ßeren 33-nm-AuNPs (Abbildung 5a, schwarze S�ulen).
Dieser Trend verst�rkte sich mit der Lagenzahl, was mit der
Aufnahme einer grçßeren Zahl kleinerer Partikel in einer
tieferen Kavit�t erkl�rt werden kann (Abbildung 5c). Au-
ßerdem wurden aufgenommene Analyt-NPs beim Sp�len aus
tieferen Kavit�ten mit geringerer Wahrscheinlichkeit her-
ausgelçst.

Die beiden mittleren S�ulenreihen entsprechen der Wie-
deraufnahme der Analyt-AuNPs mit der gleichen Grçße wie
jener der Template. F�r diese Situationen ergaben sich sehr
�hnliche NAufnahme-Werte, was auf eine bemerkenswerte Kon-
sistenz und Homogenit�t bez�glich der erzeugten Zahl der
Kavit�ten im Pr�gungsvorgang und bei der Wiederaufnahme
schließen l�sst. Dies f�hrt zu einer einheitlichen Erken-
nungskapazit�t der beiden NIPs f�r die Analyt-NPs mit der
gleichen Grçße wie jener der Templat-NPs.

Wir zeigen hier zum ersten Mal einen Grçßenausschluss
von Nanopartikeln durch gepr�gte Polymere. F�r die Her-
stellung von selektiven nanopartikul�r gepr�gten Polymeren
sollten Templatpartikel zum Einsatz kommen, die die gleiche
Grçße wie die Analytpartikel aufweisen. Der Grçßenaus-
schluss verbessert sich mit der Zahl der Lagen, d.h. mit der
Tiefe der Kavit�ten. Die Tatsache, dass die AuNPs nach dem
Waschen in den Lçchern zur�ckbleiben, l�sst auf das Vor-
handensein attraktiver Wechselwirkungen zwischen ihnen
und der PANI-Matrix schließen. Wir f�hren dies auf Was-
serstoffbr�cken zur�ck, die nachweislich f�r die Wechselwir-
kungen zwischen AuNPs und einer Cellulose-basierten
Matrix von Bedeutung sind.[18] Naheliegenderweise z�hlt zu
den n�chsten Schritten die Untersuchung der Erkennungs-
f�higkeit der Zielpartikel in einem Gemisch aus zwei oder
mehr Populationen mit unterschiedlichen Grçßen. Allerdings
sollten außer elektrochemischen auch andere analytische
Methoden f�r die Bestimmung der aufgenommenen Partikel
betrachtet werden, da erstere nicht zwischen großen und
kleinen NPs unterscheiden. Auf Grundlage der vorgestellten
Ergebnisse wird derzeit die Untersuchung anderer Kriterien
vorangetrieben, um Nanopartikel anhand ihrer Grçße, H�lle
oder physikalischen Wechselwirkungen zu differenzieren.

Abbildung 4. LSVs nach der Wiederaufnahme von 33 nm und 15 nm
großen AuNPs durch NIP-Filme aus 1–3 LB-Lagen, die a) mit 33-nm-
NPs (33-1 und 33-3) oder b) 15-nm-NPs (15-1 und 15-3) gepr�gt
wurden.

Abbildung 5. a) Logarithmische Auftragung der Zahl wiederaufgenom-
mener 15 nm und 33 nm großer AuNPs durch die NIPs aus 1–3 LB-
Lagen, die entweder mit 15-nm- oder 33-nm-AuNPs gepr�gt wurden.
b, c) Wiederaufnahmeprozess durch die verschiedenen NIPs je nach
Lagenzahl und verwendeten Templat-AuNPs.
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