SCHWERPUNKT: NANOTECHNOLOGIE NANOTROPFCHEN

Nanowasser —

ein guter Tropfen

Wie verhalt sich Wasser, wenn es zu Nanotropfchen
aus wenigen Molekllen schrumpft?

Von Martin K. Beyer

an sollte meinen, das Oxid des
Wasserstoffs habe nicht mehr
allzu viele Uberraschungen zu
bieten. Etwa 71 Prozent der
Erdoberfliche sind mit H,O bedecks,
Pflanzen enthalten bis zu 95 Prozent da-
von, hohere Tiere wie der Mensch bis zu
75 Prozent. Bei null Grad Celsius gefriert
Wasser, bei einem Umgebungsdruck von
einer Atmosphire und hundert Grad Cel-
sius beginnt es zu sieden. Weil die Elektro-
nendichte des Molekiils nicht gleichmifig
verteilt ist, hat H,O ein Dipolmoment.
Das wiederum sorgt dafiir, dass Salze in
wissriger Losung in positiv und negativ
geladene Ionen zerfallen. Das alles ist gut
erforscht und seit Langem bekannt.

Doch was geschieht, wenn ein Trop-
fen Wasser nur noch einen Nanometer
misst, wenn er statt aus Millionen Mole-
kiilen nur aus einigen wenigen besteht?
Tatsichlich erweisen sich physikalische
Kennwerte wie der Gefrierpunkt nun als
ungeeignet, denn sie beschreiben das Ver-
halten im Makrokosmos. Dass es auf der
Nanoskala interessant wird, zeigt die Che-
mie des Lebens: Wenn Enzyme in den
Zellen ihre Arbeit verrichten, benétigen
manche von ihnen offenbar in ihrem ak-
tiven Zentrum einige wenige Wassermole-
kiile; deren Aufgabe ist allerdings noch
unklar. Werden dabei besondere Eigen-
schaften von »Nanowasser« genutzt? Falls
ja, stellt sich sogleich die Frage: Wiren
technische Anwendungen denkbar?

Bei fiinfzig Molekiilen haben Wasser-
tropfchen Durchmesser von etwa einem
Nanometer. Wir haben eine experimentel-
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le Anordnung entwickelt, mit der wir sol-
che Tropfchen und sogar noch kleinere er-
zeugen kénnen. Dazu pusten wir fiir fiinf-
zig Mikrosekunden Helium und Wasser in
ein Hochvakuum; das Gemisch expan-
diert rasch und kiihlt sich dabei stark ab.
Tropfchen kondensieren, so genannte
Wassercluster aus bis zu hundert H,O-
Molekiilen. Exakt darauf abgestimmt wird
mit einem Laserpuls hochreines Metall
verdampft. Dabei entstehen Ionen und
Elektronen, die sich in den Clustern 15sen.
Nunmehr elektrisch geladen, lassen sich
die Tropfchen mittels elekerischer Felder in
ein Ultrahochvakuum {iberfithren und
dort in einer Penningfalle, einer Kombina-
tion aus elektrischen und magnetischen
Feldern, fiir einige Sekunden einsperren.
Der Restgasdruck dort ist mit 107 Milli-
bar so niedrig, dass von den etwa eine Mil-
lion gespeicherten Tropfchen wihrend des
Experiments nur rund zehntausend von
einem anderen Molekiil oder Atom getrof-
fen werden.

Seltene lonen

Um die Tropfchen zu beobachten, ver-
wenden wir eine spezielle Form der Mas-
senspektrometrie. Sie nutzt aus, dass gela-
dene Teilchen in einem Magnetfeld mit
massenabhingiger Winkelgeschwindig-
keit kreisen. Werden die Ionen auf eine
Kreisbahn mit einem Durchmesser von
einigen Zentimetern beschleunigt, indu-
zieren sie in Empfingern ein Hochfre-
quenzsignal, aus dem die Masse mathe-
matisch durch Fourieranalyse zu ermitteln
ist. Sollen die Nanotropfchen weiter
schrumpfen, miissen wir nur abwarten.
Denn der gesamte Prozess kiihlt das Mole-
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kiilensemble auf 150 bis 200 Kelvin ab,
die Umgebung hat aber Zimmertempera-
tur, also 300 Kelvin. Die Tropfchen erwir-
men sich, bis sich ein einzelnes H,O-Mo-
lekiil herausldst, wodurch sie noch weiter
abkiihlen. Dieses Wechselspiel kann so
weit gehen, dass nur noch drei oder vier
Molekiile iibrig sind. Dann steckt bei
Zimmertemperatur nicht mehr genug
Wirme im Cluster, um Wasserstoffbrii-
ckenbindungen aufzubrechen.

Dass sich der Aufwand lohnt, zeigen
beispielsweise Experimente mit Vanadium
(V). Die meisten Chemiker kennen zwei-
und dreifach positiv geladenes Vanadium,
nicht aber das einfach positive V*. Denn
in einer makroskopischen Lésung »dis-
proportionieren« zwei solche Ionen zu V
und V**. In Nanotropfchen ist aber nur
ein Ton geldst und das V" bleibt zunichst
stabil. Und doch entstehen die mehrfach
geladenen Varianten, denn die Wassermo-
lekiile fungieren auf dieser Groflenskala
nicht nur als Lésungsmittel, sondern auch
als Partner fiir Redoxreaktionen. Dabei
werden Elektronen ausgetauscht. Der ab-
gebende Partner, in diesem Fall das Vana-
dium, wird oxidiert, der aufnehmende,
hier der Wasserstoff, reduziert. Bei neun
bis elf H,O-Molekiilen entstehen bevor-
zugt zweifach geladene Metallionen sowie
atomarer Wasserstoff H. Ab zwolf Clus-
termolekiilen dominiert das dreifach gela-
dene Vanadium und molekularer Wasser-
stoff H,. Die bei der Reaktion jeweils frei-
werdende Energie sorgt dafiir, dass weitere
Wassermolekiile verdampfen.

Dieser eigentiimliche Effeke ist keines-
wegs nur von akademischem Interesse.
Wiirde man ihn verstehen, wiren neuar-
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Proton

tige Nanomaterialien denkbar. In ihren
Poren sollten sie genau diejenige Anzahl
Wassermolekiile ansammeln, die eine er-
wiinschte Reaktion bevorzugt ablaufen
lisst. Eine mogliche Anwendung wiren
die Elektroden in Brennstoffzellen, an de-
nen die Umkehrreaktion abliuft: Elemen-
tarer Wasserstoff wird oxidiert und gibt
sein Elektron an die Elektrode ab. An der
zweiten Elektrode nimmt Sauerstoff das
Elektron auf und wird reduziert, am Ende
bildet sich Wasser.

Ein sehr interessantes Phinomen in
makroskopischem Wasser ist die so ge-
nannte Autoprotolyse — selbst hochreines
Wasser dissoziiert in geringem Maf$ in Pro-
tonen H" und Hydroxidionen OH". Das
bewirkt einen bestindigen Austausch von
Protonen zwischen benachbarten Wasser-
molekiilen. Gibt es dergleichen auch in
Nanotrdpfchen? Um dies zu kliren, brach-
ten wir D,0-Molekiile in die Penningfalle,
also Verbindungen aus dem schweren Was-
serstoffisotop Deuterium und Sauerstoff.
Wie erwartet, wurden die Nanotrépfchen
entsprechend schwerer. Werden bei der
Verdampfungskithlung nur H,O oder
D,O frei, verringert sich die Tropfchen-
masse jeweils um 18 oder 20 atomare Mas-
seneinheiten. Wiirde ein Protonenaus-
tausch stattfinden, miissten sich dabei
HDO-Molekiile bilden und die Tropfchen
wiirden um 19 Einheiten leichter.

Das Experiment bestitigte, dass Proto-
nentransfer tatsichlich stattfindet, wenn
wir ein einziges H" als Ladungstriger ein-
bauen. Uberraschend war, dass kein Proto-
nentransfer stattfand, wenn der Ladungs-
triger stattdessen ein einzelnes Elektron
ist. Wihrend ein Elektron in makrosko-

SPEKTRUM DER WISSENSCHAFT = OKTOBER 2006

pischem Wasser nach 400 Mikrosekunden
von einem Proton aufgenommen wird,
blieb das geladene Teilchen im Nanotrépf-
chen erstaunlich stabil. Das eréffnet eben-
falls Anwendungsmoglichkeiten: Reagiert
das Elektron mit einem Kohlenwasserstoff,
kann sich ein negativ geladenes, chemisch
sehr reaktionsfreudiges Ion bilden.

Tropfchen als Testlabor
Entreif3t es einem Wassermolekiil ein Pro-
ton, resultiert ein elektrisch neutrales Koh-
lenwasserstoffradikal. Dieses Schema ken-
nen Biochemiker gut, denn Enzyme kata-
lysieren hiufig auf diese Weise eine Hyd-
rierung, also das Anlagern von Wasserstoff
an einen Kohlenwasserstoff. Nanotropf-
chen eignen sich demnach als In-vitro-Sys-
teme, um Lebensprozesse in einer ideali-
sierten Umgebung besser zu verstehen.
Unsere bisherigen Experimente offen-
baren also Erstaunliches iiber das Nano-
wasser: Der Verlauf einer Redoxreaktion
hiingt von der Grofle des Tropfchens ab;
geloste Elektronen sind darin stabil; fiir
den Protonentransfer geniigt ein iberzih-
liges Proton; Disproportionierung einfach
geladener Metallionen ist nicht méglich,
wenn nur ein einzelnes lon gelst ist (was
den Chemikern neue Moglichkeiten bie-
tet, mit einfach geladenen Ubergangsme-
tallen zu arbeiten). Ob sich letztlich auch
eine technische Anwendung finden wird,
konnen wir zu diesem Zeitpunkt noch
nicht sagen. Denn die mit unserem Ver-
fahren herstellbaren Mengen wiren bis-
lang einfach zu gering, andere Methoden
miissten gefunden werden. Doch Vorsicht:
Die Temperatur- und Druckverhiltnisse
in der Nanowelt unseres Massenspektro-

Ein Transfer von Protonen H* mit

einer Umlagerung von O-H-Bin-
dungen ist ein Merkmal von fliissigem
Wasser im Makroskopischen. Doch findet
dieser Prozess auch in Nanotropfchen
statt? Zum Nachweis gab der Autor D,0
hinzu, also schweres Wasser, in dem das
Isotop Deuterium (griin) den leichteren
Wasserstoff (weil) ersetzt. Ein Massen-
spektrum belegte, dass durchaus HDO
entstand, also ein Austausch von Deuteri-
um gegen ein Proton erfolgte. Die Grafik
zeigt die dazu notigen Umlagerungen in
einem Cluster H(H,0),,*, in dem die betei-
ligten Wassermolekiile eingebettet sind.
Sauerstoff ist rot dargestelit.

meters lassen sich nicht einfach auf die
makroskopische Sphire iibertragen. Dort
werden chemische Reaktionen durch Wir-
me aktiviert, wegen der Verdampfungs-
kithlung haben unsere Nanotrpfchen
aber einen sehr geringen Wirmeinhalt.
Ein Anwendungspotenzial wire durch-
aus vorhanden. So wird die so genannte
Birch-Reduktion bei der Herstellung von
Steroiden eingesetzt, ein wesentlicher
Schritt in dieser Reaktionskette ist der
Transfer eines einzelnen Elektrons zu
einem aromatischen Kohlenwasserstoff.
Normalerweise wird dies in fliissigem Am-
moniak realisiert — eine elektrochemische
Route iiber Elektronen, die in Nanotropf-
chen stabilisiert sind, konnte diesen wirt-
schaftlich bedeutsamen Prozess revolutio-
nieren. Auch zur Losung grundlegender
Fragen zur geplanten Wasserstoffwirt-
schaft konnten Nanotropfchen dienen —
weil sie uns helfen, die Chemie des Was-
serstoffs in Wasser besser zu verstehen. <]
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