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: situ Analyse des Adsorptionsverhaltens organischer Verbindungen an
Kaolin mit der Kolloid-FT-SERS-Spektroskopie
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Zusammenfassung

ine neue schwingungsspektroskopische Methode zur in situ Lokalisierung und
tifizierung adsorbierter Molekiile an Kaolin im Sub-Nanogrammbereich wurde auf
asis des oberflichenverstirkten Ramaneffektes (SERS) entwickelt Die SERS-
ierung erfolgte mit Ag-Sollssungen, die als Markierungsreagentien fiir die
hichtsilikate dienten ("Ag-labelling"). Praktische Anwendungen aus den Bereichen
Biochemie, umweltrelevanter Schadstoffe und Tenside zeigen die Leistungsfahigkeit

Kolloid-SERS-MeBtechnik in der Tonmineralforschung. Die Kombination der
er-Transformations (FT)-Ramanspektroskopie (Laseranregungslinie im Nah-
ot-Bereich (NIR) bei 1064 nm) mit dem SERS-Effekt gibt einen Einblick in die
endungsmoglichkeiten der Kolloid-FT-SERS-Spektroskopie zur Bestimmung der
kille in unmittelbarer Umgebung der Ag-Marker im Tonmineral. Gegeniiber den
alen dispersiven SERS-Techniken zeichnet sich die NIR-FT-SERS-Spektroskopie

eine starke Fluoreszenzunterdriickung, hohe SERS-Verstirkung, schnelle
aufnahme iiber einen weiten Spektralbereich und leichte experimentelle

indhabung aus.

nleitung

Raman-Spektroskopie ist - wie auch die IR-Spektroskopie - eine Methode zur
suchung der Schwingungsspektren von Molekiilen, Kristallen und adsorbierten
en. Beide Spekiren , gemeinsam ausgewertet, geben AufschluBl iiber
netrie, Struktur, Eigenschaft der chemischen Bindung und zwischenmolekulare
elwirkungen. Der groBe Nachteil der normalen Raman-Spektroskopie liegt im
ir kleinen Streuwirkungsquerschnitt.

indet sich ein Molekiil jedoch in der Nihe einer Metallmikrostruktur (~1-100 nm
rchmesser ) , so kann die Ramanstreuintensitit bis zu 106-fach verstirkt werden.
Surface-enhanced Raman Scattering ( SERS ) Untersuchungsmethode (Garrel,
Otto, 1992) eignet sich daher als eine neue leistungsfihige analytische Methode,
chwingungsspektren von organischen, insbesondere auch von biologischen und
ischen Molekiilen in sehr verdiinnten wéBrigen Losungen ( bis zu 1012 mol/1)
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zu erhalten. Neben dieser Anwendung in der Analytik erweist .sich die
oberflichenverstirkte Ramanstreuung als eine wichtige optische Techmk in der
Grenzflichenforschung zur in situ Bestimmung der Adsorptionsgeometrie, Konfor.
mation und Kinetik in der ersten molekularen Adsorptionsschicht .

Die in den letzten Jahren neu entwickelte FT-Ramanspektroskopie in Verbindung mjt
dem SERS-Effekt erweitert den Einsatz dieser Oberﬂﬁchenschwingupgs—Spektroskopie
in weiten Bereichen der Physik, Chemie, Biochemie und der industriellen Anwendung
( Angel, 1992). . ‘

Fin weiterer Schwerpunkt, speziell der Metall-K01101d-Sl_ERS-Spektroskople (zB. Ag-
Sol-Dotierung), liegt im Bereich der Biologie (Nabiev,1991) und Bodenchemie
(Koglin,1994) zur in situ Bestimmung adsorbierter Molelfﬁle am Ort der _Meta.m-
kolloidteilchen. Damit ist diese schwingungsspektroskopische Lasertechnik eine
molekularspezifische ~ Ergénzungsmethode zu  der .scit la}ngem bekmten
Metallmikropartikel-Markierung in der Elektronenmikroskopie zur direkten
Sichtbarmachung der Ladungsverteilung an Ecken, Kanten und Flichen von
Tonmineralgrenzflichen ( ThieBen, 1947) sowie in der Biologie (Honsbe'rger, 1983).
Ziel dieser Arbeit ist es, an einem ausgewihlten Kaolin-Substrat Infgnnatwnep iiber den
Adsorptionsort und die Molekiilorientierung im System : Ag-Kolloid / organische Sub-
stanz / Kaolin zu erhalten. :

_Hydrosolaktivierung

die Kolloid F T-SERS-Messungen wurden 6 mg des beladenen Kaolins mit 1 pl der

e-Meisel-Kolloidlgsung dotiert (die kolloidalen Silberteilchen werden vom Kaolin der

drosollosung entzogen) und nach einer Einwirkzeit von ungefahr 15 Minuten direkt
dymdotierten YAG-Laser des FT-Ramanspektrometers einjustiert und vermessen.

?NIR—FT-Ramanspektrometer IFS 66 / FRA 106 von Bruker

r Nd-YAG-Laser (A, = 1064 nm) wird im Ramanmodul gefiltert, fokussiert und trifft

n auf die Probe. Von dort wird die Streustrahlung in 180°- Geometrie in die

erferometer-Einheit des IFS 66 geleitet und mit einem PC wird das Interferogramm

t die Fourier-Transformation zum Ramanspektrum berechnet.

L Anwendungsbeispiele
ganische Iarbstoffe
ridinorange als Kationfarbstoff soll beispielhaft fiir synthetische organische
offe , weil sie in hohen Mengen produziert und verwendet werden und daher
ge umweltrelevante Chemikalien darstellen, die Leistungsfihigkeit der NIR-FT-
nspekiroskopie demonstriert werden. Der Nachteil der normalen Raman-
oskopie fiir die schwingungsspektroskopische Untersuchung der Farbstof-
kiile liegt in der starken Untergrundfluoreszenz. Durch die Lasereinstrahlung im
Infrarotbereich wird die Fluoreszenz unterdriickt und intensive Schwingungs-
ktren konnen erhalten werden.

Experimenteller Teil -

Adsorbens und Adsorptive sy -
Als Adsorbens wurde Kaolin von Fluka Chemie AG verwendet. Die TeilchengrofBe dgr
Kaolinpartikel lag zwischen 0,1-2 pm, die BET-Oberfliche betrug 13,7 qm/g und die
CEC ergab einen Wert von 7,1 meq/100g. . :
Der verwendete Acridinorange-Farbstoff (AO) wurde von der Firma Alc!nch bezogen, '
Die 7-Methyl-Guaninbase konnte von Fluka erhalten werc.ien und die 1_10chreme?n
Kationtenside Cetylpyridiniumchlorid (CPC) und Hexadecyltrimethylammoniumchlorid
(CTAB) wurden in unserem Labor hergestellt.

-Hydrosolherstellun,
g%e \%)erwendete Ag—Hgdrosollﬁsung wurde entsprechen-d der Vorsc.hrift.vpn Lee ung
Meisel (Lee, 1982) hergestellt. 45 mg AgNO3 wurden in 250 ml tn_destllhenem H0
gelost und im Wasserbad bis zum Sieden des Bades erhitzt. AnschlieBend wurde eine
Losung aus 50 mg Na-Citrat in Sml tridestilliertem H>O langsam zugf:tropﬁ. D:llsf ]
entstandene Ag-Kolloid wurde anschlieBend -eine Stunde unter Rickfluf a ;-
- Siedetemperatur gehalten. Die erhaltene hellgraue Hydrosoll('isung hatte e
charakteristische Oberfldchenplasmonen-Absorptionsbande bei 410 nm‘und der m_ltﬂefe
Teilchendurchmesser ergab sich zu 200 nm. Die Oberflichenladung dieser kolloidalen
Silberteilchen ist positiv. 3,
Adsorption der Adsorptive am Kaolin
Die Z:isomtion der 0.1;. Adsorptive erfolgte nach der Batcl_x-Methode. Zuniéchst Wul'gz
1g Kaolin in 250 ml HpO gebracht und nach 24 Stunden mit 100 ml des Adsorptivs o
Konzentrationsbereich von 10-6 bis 104 mol/l versetzt. Nach rund 8 Stunden
Kreisschiittler wurde die Schichtsilikatsuspension abzentrifugiert und getrocknet.

L I |

Raman Units
I
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Kolloid-FT-SERS-Spektrum von Acridinorange am Ag-Hydrosol
(AO-Konzentration 1%1076 mol/l; Aex = 1064 nm, Leistung 200mW
Auflésung 4cm-1 Scanzeit 120 s)
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sterogenen Verteilung an den negativ geladenen Basalflichen des Kaolins. Die erste
htige Aussage, die man aus dem Kolloid-SERS-Spektrum machen kann ist, da man
ler Lage ist , die Adsorption von AO an der Basalebene direkt in situ zu beweisen.

ei der Bestimmung der Adsorptionsgeometrie auf den Basalflichen muB beriicksichtigt
erden, dal durch den Ag-Marker auf der Oberfliche die Bindungsverhiltnisse
erdndert werden kénnen. Eine Aussage iiber die Adsorptionsgeometrie ist daher nur im
sstem.: AO/Kaolin/Ag-Kolloid moglich.

Der EinfluB des SERS-Effektes bewirkt neben der enormen Ramansignalverstir
eine zusitzliche Fluoreszenzquenchung der stark fluoreszierenden Farbstoffe und gje
schwingungsspektroskopische Nachwelsgrenze in der NIR-FT-SERS-Spektroskopie
liegt an der fest/fliissig Grenzfliche z.Zt. im Mikromolbereich.

Abbildung 1 zeigt als Beispiel das Kolloid-FT-SERS-Spektrum von Acridinorange ap
Lee-Meisel-Ag-Hydrosol. Aus der Zuordnung der AO-Schwingungsbanden, den SERS.
Oberflichenauswahlregeln und der kurzreichweitigen SERS-Signalverstirkung kapp
eine zur Kolloidoberflichennormale geneigte Adsorptionsgeometrie bestimmt werdep,
Die geneigte Oberflichenadsorption an den positiv geladenen Kolloidteilchen erfolgt in
Verbindung mit den Gegenionen in der ersten molekularen Adsorptionsschicht iiber eine
der beiden Dimethylaminogruppen des AO-Molekiils.

PROBE : Acridinorange 10-6 molar FT-SERS
ot :
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3 Modell der Acridinorange-Adsorption an den Silber-Hydrosol markierten
Kaolinbasalflichen. (Elektroneutralitit ist in der schematischen Darstel-
lung nicht beriicksichtigt)
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m Vergleich des reinen Kolloidspektrums (Abb.1) mit dem Kolloid-Kaolinspektrum
b. 2) wird eine starke Intensititsabnahme im la.ngwelligen Spektralbereich ab 1295

beobachtet. Durch die Adsorption am Kaolin erfolgt eine Frecluenzverschiebung
AO-SERS-Banden in der GroBenordnung von 1 bis 10 cm~!. Die im reinen
lloidspektrum” intensive A1-Ringstreckschwingung bei 1373 cm-l ist im
olinspektrum" nur mit geringer Intensitit zu beobachten. Die By out of plane Bande
754 cm-! ist weiterhin sehr intensiv. Diese Intensititsunterschiede deuten auf eine
r flache Adsorptionsgeometrie der AO-Molekiile iiber das Acridinringsystem hin.
dung 3 stellt ein Modell der Geometrie des adsorbierten AO-Molekiils auf der
ativ geladenen Basalfliche des Kaolins im Ag-markierten Zustand dar.
ammenfassend 146t sich feststellen, daB man mit der FT-SERS-Spektroskopie in der
ist, die Lokalisierung der Adsorptionsplitze organischer Farbstoffe in bestimmten
chen der Tonminerale vorzunehmen und Aussagen iiber Adsorptionsgeometrien im
Sereich des Farbstoff/Tonmineral/Ag-Kolloid Komplexes méglich sind.
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Abb. 2 Kolloid-FT-SERS-Spektrum von Acridinorange an Kaolin
(AO-Konzentratlon 1¥10-6 mol/l ; Aex=1064 nm, Leistung 350 mW
Auflosung 4.0 cm-1, Scanzeit 155 s)

Mit Hilfe dieser Kolloid-FT-SERS-Spektroskopie soll jetzt der Ort und die Adsorptions=
geometrie von AO am Kaolin bestimmt werden. Durch die positive Ladung ¢¢t b
kolloidalen Silbermetallmarker kann die Adsorption der AO-Molekiile an den negaft¥ iomolekiile

geladenen Oberflichen der Kaolin-Basalflichen untersucht werden (Mit Hilfe ¢¢f e Anwendung der SERS-Spektroskopie erweist sich gerade bei der Untersuchung von

bekannten negativ geladenen Goldhydrosollésungen konnten z.B. die adsorbierte olekiilen ( DNA, Aminosduren, Proteine, Lipid-Membranen) als eine leistungs-
Molekiile an den Kanten und Ecken im Kaolin identifiziert werden). optische in situ Methode zum Studium des Konformationsverhaltens dieser
In Abb. 2 ist das Ergebnis der Kolloid-FT-SERS-Untersuchung von AO am Kaolin 12 ch olekiile im adsorbierten Zustand (Koglin, 1986). Durch Nutzung des SERS-
der Ag-Kollmdakkumulatlon an den Basisflichen dargestellt Die pOSlth geladenen A ektes konnten neben diesen Stnlkturuntersuchmlgen intensive Schwingungsspektren
Molekiile und die ebenfalls positiv geladenen Kolloidteilchen adsorbieren in Form eine Biopolymere in stark verdiinnten wiBrigen Losungen ( 10-4-10-6 mol/l) erhalten
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ene, carcinoge und cytotoxische Effekte verindermn besonders stark die
nverbindungen und diese Einfliisse kénnen durch Bandenverschiebungen im
ktralbereich der ring-breating-moden direkt beobachtet werden. Damit ist eine
eutige Substanzidentifizierung dieser verdnderten Verbindungen an den Basal-
ichen leicht moglich.

werden. Die Lage der SERS-Schwingungsbanden ist im Vergleich zu den normale

Ramanspekireq nur geringfiigig verschoben und eine direkte Schwingungszuordnung g i
SERS-Banden ist daher leicht méglich. Damit wird auch eine Identifizierung der SER§r
Schwingungsbanden von adsorbierten biologischen Molekillen an Tonmineralj )
erleichtert. 3
Als Beispiel fiir das Adsorptionsverhalten biologischer Molekiile am Kaolin wurde eip,

Verbu}dung aus der Gruppe der Purine ausgewihlt. Die Purine sind in der Natur weiet
verbreitet und an menschlichen, tierischen, pflanzlichen und mikrobiellen
Stoffwechselvorgingen beteiligt. Die Abbildung 4 stellt als Beispiel die Adsorption der
neutralen methylierten Guaninbase ( nichtresonante Verbindung) am Kaolin dar. Dje
Untersuchung der Adsorptionsverhiltnisse ohne den Verstéirkungsmechanismué der
SERS_-Aktivierung iber die Kolloidteilchen zeigt nur die Schwingungsbanden deg
Kaolins ( s. Abb. 4 : Referenzspektrum), da die Ramanstreuung bei der geringen
Substanzkonzentration von 105 mol/ 1 zu gering ist.

ide

den verursachen Tenside vielseitige Wechselwirkungen und insbesondere die
dsorption an Tonmineralien kann ihre Abbaubarkeit stark verindern. AuBerdem
tiert als Sekunddrwirkung ein " Schleppereffekt" fiir organische Schadstoffe, die
angereichert bzw. zuriickgehalten werden konnen ( Klumpp, 1991,1992; Eigen,
4). Von kationischen Tensiden ist ein ausgeprigter EinfluB auf das
naustauschverhalten der Boden sowie auf die Remobilisierung von Schwermetallen
rwarten. Trotz intensiver Bemiihungen sind die Elementarprozesse der Vorginge in
ersten molekularen Adsorptionsschicht umstritten. Die ersten Ergebnisse der

PROBE : Kaolin + 7-Methyl-Guanin + Sol FT-SERS 0id-FT-SERS-Spektroskopie ergaben, daB der Einsatz dieser Technik zur in situ-
Ittt timmung des Bindungsortes und der Adsorptionsgeometrie in den Schichtsilikaten
58 L breite Anwendung darstellen kann (Koglin, 1994). Als Beispiel hierfiir sei die
2 orption von CPC bzw. CTAB am Kaolin vorgestellt. Die Untersuchungen des
= r orptionsverhaltens dieser Kationtenside an Metallmikrostrukturen, Metalloxiden,
] | rodenoberfliachen, Schichtsilikaten und nano-TLC-Platten haben gezeigt, daBl die

rption in der ersten Monoschicht stark von der Oberflichenladung, der
enionenkonzentration, der Tensidkopfgruppe und der Alkylkettenlange abhéngt.

0.4

Raman Units

o) i PROBE : Kaolin + Trimethylammonium-Tensid FT-SERS
= 3 s
S Kaolin + 7-Methyl-Guanin als Referenz I § 7 i
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Abb.4 Kolloid-FT-SERS-Spektrum von 7-Methylguanin an Kaolin £c I
(7-Methylguanin-K onzentration 1%10-3 mol/l, Aex=1064 nm, b =
Laserleistung 550 mW, Auflésung 4 cm-1, Scanzeit 155 s) A
Die st_arke S@gnalzunahme der adsorbierten 7-Methylguanin-Verbindung nach der Ag- g I
Kollgndmarkx;rung an den negativen Basalebenen zeigt deutlich die Adsorption dieser Kaolin + Trimethylamoniun-Tensid 2ls Referen
Verbindung in diesem Bereich des Kaolins. Die Wechselwirkung zwischen der e e e e T T ]
Purinverbindung und der Kolloid-Metalloberfliche auf der Basalebene wirkt sich Rt e Zieem:nfe? s Sl T

besonders auf die ring-breathing-moden der Pyrimidin- bzw. Purinbasen il
Spektralbereich von 600-800 cm-! aus. Diese charakteristische Bandenfrequenzen i
adsorbierten Zustand von 7-Methyguanin an den Basalflichen werden bei 647 cm”
und 701 cm-! beobachtet.

Kolloid-FT-SERS-Spektrum von Cetylpyridiniumchlorid am Kaolin
(CPC-Konzentration 1x10-5 mol/l, Aex=1064 nm, Leistung 380 mW,
Auflésung 4cm-1, Scanzeit 155 s)




In Abb.5 sind die Spektren des mit CPC beladenen Kaolins mit und ohne Ag.
Hydrosolmarkierung dargestellt. Duch die geringe Anzahl von CPC-Adsorptionsplitzep
ist ohne die SERS-Verstirkung nur das Untergrundspektrum des Kaolins zu beobachtep
Nach der Dotierung mit den Ag-Teilchen werden charakteristische Oberflichep.
schwingungsbanden der adsorbierten CPC-Molekiille beobachtet. Die intensive
Schwingungsbande bei 1028 cm-1 ist der Pyridinium Kopfgruppe zugeordnet (sym.und
trigonale Ringatmungsschwingung A1 (v.1 12). Die Signale der Alkylkette werden nur
sehrlschwach verstirkt (z.B. die charakteristische -(CHp),-Scherschwingung bei 1444
cm™1).
Aus der kurzen Reichweite des SERS-Effektes ( maximale Verstirkung nur in dep
ersten 1 nm von der Oberfliche) muB geschlossen werden, dafl die Adsorption von CPC
auf der Kaolinbasalflache in der Nahe der Ag-Kolloidteilchen nur éiber die Kopfgruppe
erfolgt. Die Alkylkette ragt von der Oberfliche in die Losung. ‘
Eine andere Adsorptionsgeometrie wird beim CTAB-Molekiil beobachtet. In Abb. 6 ist
deutlich die intensive Scherschwingung der Alkylkette bei 1453 cm-1 zu erkennen. Die
Intensitét dieser Bande ist hoher als die der Trimethylammonium-Kopfgruppen-Bande
bei 764 cm~1 (-N-C4- Rrg-Schwingung). Im Gegensatz zum CPC sind die CTAB-
Molekiile daher mit der Kopfgruppe und der Alkylkette auf der Basalebene in
Verbindung mit den Kolloidteilchen adsorbiert. Weiterhin ergibt sich aus den SERS-
Auswahlregeln, daB die all-trans Alkylkette parallel und mit der breiten Seite zur
Oberfliche orientiert ist.

gel, S. ; Myrik, M.

Sarrel, RL.-

sberger, M.

wuger, M.J.

ewandowski,

PROBE : Kaolin + Pyridinium-Tensid + Sol FT=GERS

L 1 1 1 1 1 It 1 1 1 1 L 1

1.50
1

128
1

P. , Meisel, D.

Raman Units
0.75
L

Kaolin + Tensid + Sol

ait, M.

0.25
L

Kaolin + Pyridinium-Tensid als Referenz

T T T T T T T T T T T T T
3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 - 750 500 250 50
Wavenumber cm

Abb.6 Kolloid-FT-SERS-Spektrum von Cetyltrimethylammoniumbromid am
Kaolin
(CTAB-Konzentration 10-5 mol/l; Agx=1064 nm, Leistung 550 mW
Auflsung 4.0 em-l, Scanzeit 155 s)
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