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Abstract: Benzidin und seine Derivate kçnnen im menschli-
chen Kçrper zu krebserregenden Aminen umgewandelt
werden. Aus diesem Grund wird den potentiellen Risiken (z.B.
Blasenkrebs) bei Kontakt mit kommerziell erh�ltlichen Ben-
zidin-haltigen und analogen Farbstoffen wachsende Auf-
merksamkeit geschenkt.[1,2] Einige Phenolderivate, die in der
Herstellung allt�glicher Produkte eingesetzt werden, haben
�hnlichkeiten mit hormonaktiven Stoffen und erhçhen mçg-
licherweise das Brustkrebsrisiko.[3,4] In der hier vorgestellten
Arbeit haben wir zum ersten Mal multifunktionale Nano-
komposite konstruiert, die den hochempfindlichen Nachweis,
die Manipulation und lichtinduzierte Zersetzung toxischer
Benzidin- und Phenolderivate ermçglichen. Magnetische
TiO2-Nanokomposite (M-TiO2-NCs) wurden synthetisiert und
mit p-Aminothiophenol (PATP) zur Bindung der Zielmole-
k�le �ber eine Azo-Kupplung funktionalisiert. Anhand der
spezifischen spektroskopischen Signaturen in den oberfl�-
chenverst�rkten Resonanz-Raman-Spektren (SERRS; surface-
enhanced resonance Raman scattering) der Azoprodukte war
es mçglich, zielgerichtet toxische Aniline und Phenole zu
identifizieren und schließlich deren Azoprodukte an der TiO2-
Oberfl�che photokatalytisch abzubauen, ein Prozess, der
zudem durch Ausnutzung der Plasmonenresonanz eingebet-
teter Ag-Partikel verst�rkt werden konnte.

Konventionelle Detektionsmethoden f�r Aniline und Phe-
nole beruhen auf chromatographisch-massenspektrometri-
schen Methoden.[5,6] Weiter wurden in j�ngerer Zeit immun-
chemische, fluoreszenz- und aptamerbasierte Analyseans�tze
entwickelt.[7, 8] Keine dieser Methoden kombiniert allerdings
hohe Empfindlichkeit mit der F�higkeit zur Manipulation
und Beseitigung der Giftstoffe.

Auf der F�higkeit, Substratmolek�le gezielt positionieren
zu kçnnen, st�tzt sich eine Vielzahl von Anwendungen f�r

magnetische Nanopartikel (NP) in der Katalyse, der Tren-
nung biologischer Produkte und der Biomedizin.[9,10] Photo-
katalytische Zersetzung von giftigen Farbstoffen kann mit-
hilfe von TiO2-Tr�germaterialien erreicht werden.[11] TiO2 ist
ein ungiftiges und biokompatibles Material mit einzigartigen
optischen und photokatalytischen Eigenschaften. Es wird
f�r zahlreiche Anwendungen, z. B. in der Photovoltaik,
Schmutzwasserbehandlung und der Wirkstoffverabreichung
verwendet.[12] Besonders faszinierend ist die Idee, unter-
schiedlich funktionalisierte Nanopartikel mit Metall-, Me-
talloxid- oder Halbleitern in Verbundsystemen (Kompositen)
zu kombinieren, wie beispielsweise in Fe3O4/Ag- oder Fe3O4/
TiO2-Hybridnanopartikeln,[13–15] um simultan die Vorteile
gezielter Molek�lbindung sowie bestimmter optischer-, ka-
talytischer und magnetischer Eigenschaften auszunutzen.

Eine zus�tzliche Funktionalit�t kann erreicht werden,
wenn solche dualen magnetischen Nanosysteme zur Multi-
plexdetektion der Giftstoffe mittels In-situ-Spektroskopie
verwendet werden. In diesem Zusammenhang besitzt die
SE(R)RS-Spektroskopie großes Potential,[16, 17] beispielsweise
f�r die Bestimmung toxischer Metallionen oder kleiner or-
ganischer Molek�le in Boden, Wasser und Nahrungsmit-
teln.[18–21] Weiterhin kann durch die Einf�hrung plasmoni-
scher Materialien, welche f�r die SERS-Spektroskopie be-
nçtig werden, auch die photochemische Aktivit�t in der N�he
der Oberfl�che erhçht werden.[22] Das Konzept dieser Arbeit
ist in Schema 1 dargestellt.

Fe3O4-NPs, hergestellt �ber Solvothermalsynthese,[23] sind
kugelfçrmig mit einem mittleren Durchmesser von 200 nm
(Abbildung S1 A,D in den Hintergrundinformationen). Die
TiO2-Beschichtung erfolgte durch Hydrolyse von Tetrabu-
tylorthotitanat (TBOT) und f�hrte zur Bildung einer klar
definierten Kern-Schale-Struktur (Abbildung S1 B). Die ur-
spr�nglich kompakte TiO2-H�lle wandelte sich w�hrend eines
hydrothermalen Prozesses in eine mesoporçse Struktur um
(Abbildung S1 C,E). Somit besitzen die Nanokomposite (M-
TiO2-NCs) eine stark vergrçßerte Oberfl�che,[14] was vorteil-
haft f�r die PATP-Beladung ist.

Schema 1. (1) Funktionalisierung magnetischer TiO2-Nanopartikel mit
PATP. (2) Azo-Kupplung und SERRS-basierte Detektion. (3) UV-indu-
zierte Zersetzung.
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Die urspr�nglich schwarze Fe3O4-Suspension wurde nach
der hydrothermalen Behandlung braun (Abbildung S2). Die
Existenz einer TiO2-H�lle und dessen kristalline Phase
wurden durch Rçntgenbeugung (XRD) best�tigt. Neben den
Fe3O4-XRD-Signalen (Abbildung S2 a) wurden zus�tzliche
Banden bei 25.5, 38.1 und 48.28, charakteristisch f�r Anatas-
TiO2 (Symbol A), beobachtet (Abbildung S2b).[14] Zus�tzlich
konnten die M-TiO2-NCs schnell (innerhalb 1 Minute) mit
einem externen Magneten eingesammelt werden (Abbil-
dung S2), was die Erhaltung der magnetischen Responsivit�t
der Fe3O4-NPs nach der TiO2-Beschichtung beweist.

PATP kann �ber seine SH-Gruppe kovalent an TiO2

binden.[24] Tats�chlich konnte ein schwaches Raman-Signal
des an M-TiO2-NC gebundenen PATP detektiert werden
(Abbildung 1B). Nach Zugabe von Ag-NPs wurden aufgrund
der durch die plasmonischen Ag-NPs hervorgerufenen Si-
gnalverst�rkung (SERS) wesentlich st�rkere Banden beob-

achtet. Wie zuvor berichtet, kann PATP auf Ag-Substraten
aufgrund einer laserinduzierten Oberfl�chenreaktion w�h-
rend der SERS-Messung zu 4,4’-Dimercaptoazobenzol
(DMAB) oxidiert werden.[25] Auch wir beobachteten Banden
des DMAB bei 1143, 1392 und 1436 cm�1 im SERRS-Spek-
trum des PATP auf M-TiO2- und Ag-Grenzfl�chen (Abbil-
dung 1C) und konnten somit die erfolgreiche Anlagerung
von PATP auf M-TiO2-NCs best�tigen.

In dieser Arbeit wurden zwei Aniline, Benzidin (BD) und
2-Naphthylamin (NA), und zwei Phenole, Bisphenol A
(BPA) und Nonylphenol (NPH), als Analytmolek�le ver-
wendet (Abbildung 3). Diazoniumsalze, die aus HCl und
NaNO2 bei niedrigen Temperaturen entstehen, kçnnen
sowohl mit Anilinen als auch Phenolen reagieren (Abbil-
dung S3A). Phenole werden in alkalischer Lçsung vor der
Azo-Kupplung zu Phenoxid aktiviert, w�hrend Aniline in
neutraler oder schwach saurer Lçsung Azo-Verbindungen
bilden.[26] Deshalb kçnnen Aniline und Phenole in gemischten
Proben pH-abh�ngig selektiv an PATP gekuppelt werden.
Weiterhin sind die Azoprodukte, im Gegensatz zu den Di-

azoniumionen, bei Raumtemperatur stabil, eine f�r die
SERRS-Messungen essentielle Voraussetzung.

Mit abnehmender Analyt-Konzentration wurden die
SERRS-Intensit�ten schw�cher und schließlich von den
Hintergrundsignalen der Probenlçsung �berlagert. Die ad-
sorbierten Azoprodukte auf den M-TiO2-NCs konnten jedoch
durch einen Magneten von der Lçsung abgetrennt und f�r die
SERRS-Messungen aufkonzentriert werden, sodass die
spektralen Anteile anderer Komponenten weitgehend elimi-
niert sind. F�r alle SERRS-Messungen wurde die 413-nm-
Anregungslinie verwendet, die eine optimale Plasmonen-
resonanz (Oberfl�chenverst�rkung) f�r die hier verwendeten
Ag-NPs bietet und gleichzeitig eine vergleichsweise starke
molekulare Resonanzverst�rkung der vier Azo-Verbindun-
gen ermçglicht, die alle einen elektronischen �bergang in
diesem Spektralbereich aufweisen (Abbildung S4). �ber-
sch�ssige Diazoniumionen waren bei Raumtemperatur in-
stabil und reagierten zu p-Mercaptophenol[28] (Abbil-
dung S3B), das aufgrund der schwachen Affinit�t der Phe-
nolgruppe zu den Ag-NPs[27] spektroskopisch nahezu unde-
tektierbar war und deshalb nicht mit der SERRS-Analyse der
Azokomponenten interferierte (Abbildung S6).

In j�ngster Zeit wurde eine schwache Verst�rkung von
Raman-Signalen auf TiO2-Nanomaterialien berichtet, die
jedoch im Vergleich zu Ag-Nanostrukturen sehr viel geringer
ist.[28, 29] Tats�chlich wurden schwache (SE)RRS-Banden der
Azoverbindungen auf M-TiO2-NCs beobachtet (Abbil-
dung 2). Um die spektroskopische Empfindlichkeit zu erhç-
hen, wurden die M-TiO2-Azo-NCs mit Ag-NPs vor den
Raman-Messungen vermischt. W�hrend der Raman-Mes-
sungen wurde ein Magnet unter den M-TiO2-Proben fixiert.
Wie erwartet, erhçhte sich die SERRS-Intensit�t in Anwe-
senheit der Ag-NPs aufgrund der plasmonisch induzierten
elektromagnetischen Feldverst�rkung[30] mindestens um den
Faktor 100 (Abbildung 2).

Die SERRS-Spektren der Azoderivate der vier Analyt-
molek�le zeigen in Anwesenheit der Ag-NPs eindeutige
spektrale Signaturen. Somit ist eine sichere Identifizierung
der verschiedenen Aniline und Phenole mçglich (Abbil-
dung 3). Dies gilt auch f�r Gemische dieser Zielmolek�le,
insbesondere dann, wenn zus�tzlich die pH-abh�ngige spezi-

Abbildung 2. SERRS-Spektren des Azo-Derivats von BD (1 ppm BD)
auf M-TiO2-NCs mit (oben) und ohne (unten) Ag-NPs. Die Molek�l-
struktur des Derivats und ein TEM-Bild der Ag-NPs sind auf der rech-
ten Seite gezeigt.

Abbildung 1. A) Raman-Spektrum des PATP-Pulvers, B) (SE)RS-Spek-
trum der PATP-funktionalisierten M-TiO2-NCs (20 mL) und C) SERRS-
Spektrum der PATP-funktionalisierten M-TiO2-NCs (20 mL) mit Ag-NPs
(20 mL).
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fische Azo-Kupplung f�r Aniline und Phenole ausgenutzt
wird (Abbildung S5).

Das Detektionslimit (LOD; limit of detection) wurde f�r
BPA kleiner als 0.1 ppb und f�r BD kleiner als 0.01 ppb er-
mittelt (Abbildung 4 und S6). Diese Werte sind um einen
Faktor 500 (BPA) und 300 (BD) niedriger als die von der U.S.
Umweltschutzbehçrde festgelegte Referenzdosis f�r chroni-
sche orale Exposition. Vielmehr sind die LOD-Werte der hier
benutzten Methodik vergleichbar zu den niedrigsten bisher
bestimmten LOD-Werten f�r BD und BPA.[7,31]

Azo-Verbindungen kçnnen durch TiO2-unterst�tzte
Photokatalyse mittels UV-Bestrahlung zersetzt werden.[11]

Um die lichtinduzierte Zersetzung der hier vorgestellten M-
TiO2-Systeme zu testen, wurden die Azoprodukte von PATP
und BD mit M-TiO2-NCs vermischt und UV-Strahlung
(312 nm) ausgesetzt. Hierbei wurde freies PATP verwendet,

da die Azoprodukte von dem an M-TiO2-NCs gebundenen
PATP aufgrund des hohen Hintergrundsignals und der sehr
geringen Konzentration der PATP-Azoderivate auf den M-
TiO2-NCs kaum detektiert werden konnten.

Nach der UV-Bestrahlung wurden die M-TiO2-NCs mit
einem Magneten separiert und der �berstand mittels UV/
Vis-Spektroskopie untersucht. Das Fehlen der f�r die BD-
abgeleiteten Azo-Verbindungen charakteristischen Absorp-
tionsbanden bei 280 und 430 nm nach zweist�ndiger UV-
Bestrahlung weist auf die Zersetzung der Azoprodukte hin
(Abbildung 5). Nach der UV-unterst�tzten Selbstreinigung
kçnnen die M-TiO2-NCs f�r die PATP-Funktionalisierung
und die anschließende Bestimmung von Analytmolek�len
wieder verwendet werden. Tats�chlich sind die Spektren von
PATP nach der Wiederanbindung an die M-TiO2-NCs (Ab-
bildung S7) sehr �hnlich zu denen in Abbildung 1. Somit er-
mçglichen die photokatalytischen Eigenschaften der TiO2-
H�lle sowohl die Azoprodukt-Zersetzung als auch die
R�ckgewinnung des Nanomaterials.

Weiterhin haben wir den Effekt der plasmonischen Ver-
st�rkung des TiO2-unterst�tzten photochemischen Abbaus
untersucht. Hierbei wurde die 413-nm-Laserlinie sowohl zur
Photokatalyse als auch zur SERRS-Spektroskopie verwen-
det. Um eine plasmoneninduzierte Oberfl�chenverst�rkung
an der TiO2/Azo-Grenzfl�che zu erzeugen, wurde ein Magnet
unter ein elektrochemisch aufgerautes oder glattes Ag-Tr�-
germaterial fixiert (Abbildung 5 C) und in Kontakt mit einer
M-TiO2-azo-NC-haltigen Lçsung gebracht. Die M-TiO2-azo-
NCs wurden anschließend auf der jeweiligen Ag-Oberfl�che
magnetisch konzentriert. SERRS-Spektren der Azoprodukte
waren auf beiden TiO2/Ag-Grenzfl�chen detektierbar, aller-
dings mit unterschiedlicher Intensit�t (Abbildung S8). Die
intensiveren SERRS-Spektren auf rauen Ag-Tr�germateria-
lien sind auf die st�rkere plasmonische Feldverst�rkung an
der nanostrukturierten Ag-Oberfl�che zur�ckzuf�hren.[32]

Edelmetalle wie Ag und Au kçnnen als Elektronenfallen
dienen und Ladungstransferprozesse an der TiO2-Grenzfl�-
che fçrdern, was wiederum die photokatalytische Effizienz
von TiO2 verbessern kann.[33] Allerdings nur wenn die M-
TiO2-azo-NCs in Kontakt mit der rauen Ag-Oberfl�che ge-
bracht werden, ist die Effizienz der Photozersetzung erhçht,
hçchstwahrscheinlich aufgrund der elektrischen Feldverst�r-
kung an der TiO2/Azo-Grenzfl�che (Abbildung 5 C). Im Falle
der rauen Ag-Tr�germaterialien verringerte sich die SERRS-
Intensit�t bei 1451 cm�1 sehr stark w�hrend der ersten 2 Mi-
nuten und ergab schließlich eine Erniedrigung um 70 % nach
10 Minuten Laserbestrahlung. Unter ansonsten gleichen Be-
dingungen war der Intensit�tsverlust bei glatten Ag-Elek-
troden nur 35 %. Der schnellere Intensit�tsabfall in Fall der
rauen Ag-Oberfl�che best�tigt den Effekt der plasmonischen
Feldverst�rkung beim photokatalytischen Abbau.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass meso-
porçse, PATP-funktionalisierte M-TiO2-NCs geeignet sind,
toxische Aniline und Phenole durch Azo-Kupplung einzu-
fangen. Die Beladung dieser Nanoobjekte mit Ag-NPs er-
çffnet die Mçglichkeit einer hochempfindlichen, quantitati-
ven Bestimmung der Analytmolek�le mithilfe der SERRS-
Spektroskopie, die aufgrund der molek�lspezifischen spek-
tralen Signaturen eine Multiplexanalyse gestattet. Die Emp-

Abbildung 4. Konzentrationsabh�ngige SERRS-Intensit�ten der Azo-
Verbindungen von BD und BPA. Die Fehlerbalken repr�sentieren die
Standardabweichung von drei verschiedenen Proben.

Abbildung 3. Strukturen der Analytmolek�le und SERRS-Spektren der
Azoprodukte von BPA, NPH, BD und NA (1 ppm), adsorbiert auf M-
TiO2-NCs nach Zugabe der Ag-NPs. W�hrend der SERRS-Messungen
wurden die Proben kontinuierlich durch den Laserstrahl bewegt. Die
Spektren sind zur besseren �bersicht horizontal versetzt dargestellt.
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findlichkeit und Selektivit�t kann weiterhin durch Aufkon-
zentration der Hybridpartikel durch einen externen Magne-
ten und durch eine stoffspezifische (Anilin gegen�ber
Phenol) Bindung erhçht werden. Zus�tzlich zu den analyti-
schen Mçglichkeiten dieses Ansatzes kçnnen die gebundenen
toxischen Substanzen dank der TiO2-unterst�tzen Photoka-
talyse in situ oder ex situ, nach Entfernung der beladenen
Hybridpartikel aus der Probenlçsung durch einen externen
Magneten, abgebaut werden. Der Abbauprozess kann eben-
falls durch die Anwesenheit plasmonischer Ag-Nanostruk-
turen beschleunigt werden. Somit stellen M-TiO2-NCs ein f�r
die Praxis vielversprechendes System f�r die Analyse und
Beseitigung dieser Substanzen in Lebensmitteln und der
Umwelt dar.

Eingegangen am 21. November 2013
Online verçffentlicht am 28. Januar 2014
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