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Zusammenfassung: Der Abbau synthetischer Polymere fiihrt unweigerlich zur Bildung von Nanoplastik (NP), und aktuelle
Studien bringen NP mit Gesundheitsrisiken in Verbindung. Daher ist die Entfernung und der Abbau von NP wichtig,
um Umwelt- und Gesundheitsrisiken zu minimieren. In dieser Arbeit haben wir ein biohybrides Katalysatorsystem mit
zwei Funktionen entwickelt, Adsorption (,,Hook*) und Abbau (,,Decay*) von NP. Der biohybride Katalysator besteht
aus einem Grubbs-Hoveyda (GH)-Cofaktor, der an das Material-bindende Peptid LCI_F16C konjugiert ist. Dieses
Peptid immobilisiert den GH-Cofaktor an superparamagnetischen Eisenoxid-Nanopartikeln (SPIONs). Der verankerte
Katalysator initiiert eine Ringoéffnungsmetathesepolymerisation zur Bildung eines hydrophoben Polynorbornenfilms um
die Fe;O4-Nanopartikel. Dieser Film ermoglicht eine effiziente Adsorption und Entfernung eines breiten Spektrums
an hydrophobe NP wie Polypropylen, Polyethylen, Polystyrol (PS), Polyethylenterephthalat, Polymethylmethacrylat und
Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) aufgrund hydrophober Wechselwirkungen als Haupttriebkraft. Diese hydrophobe
Beschichtung fordert eine rasche Adsorption von PS-COOHjs nn-NP innerhalb von zehn Minuten und erreicht eine ausge-
zeichnete Adsorptionskapazitit von 5.53 & 0.29 g/g. Zudem zeigt diese Beschichtung eine hohe Riickgewinnungseffizienz
von 99 % fiir SBR-NP. Insbesondere behilt der eingebettete GH-Cofaktor seine Ethenolyse-Aktivitét bei, spaltet interne
C=C-Bindungen im SBR und fiihrt zu einem 6.5 %igen Abbau, wodurch das Konzept der gleichzeitigen Adsorption und
des katalytischen Abbaus von Nanoplastik demonstriert wird.

J

D ie Plastikverschmutzung hat sich zu einem bedeutenden
Umweltproblem entwickelt, wobei Mikro- und Nanoplas-
tik (MP/NP) besondere Herausforderungen darstellen, die
effektive Managementstrategien fiir den Schutz von Umwelt
und menschlicher Gesundheit erfordern.'"”1 MP/NP-freie
Wassersysteme sind oft nur schwer zu erhalten, da herkomm-
liche Behandlungsverfahren wie Koagulation, Sedimentation,
Filtration und Desinfektion nicht ausreichen, um MP/NP
effektiv zu entfernen.[>1°1 Viele gingige Polyolefine wie
Polyethylen, Polystyrol und synthetische Kautschuke sind
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aufgrund ihrer chemischen Trigheit und des Fehlens effi-
zienter Biokatalysatoren in der Natur kaum biologisch
abbaubar.[''-13] Elastomere wie Styrol-Butadien-Kautschuk
(SBR) spielen eine wichtige Rolle bei der Umweltkonta-
mination. SBR, ein Hauptbestandteil von Reifen, zerfillt
wie andere Elastomere durch Abrieb und Verwitterung in
mikro- und nanoskopische Fragmente.['*] SBR-Partikel mit
einer GroBe von Nanometern bis Millimetern gelten als
bedeutende Quelle fiir Mikroplastikverschmutzung.'>] Von
Reifen ausgehende Partikel werden mit Raten von 0,2 bis
5,5 kg pro Einwohner pro Jahr in die Umwelt freigesetzt,
was aufgrund ihrer Bestindigkeit Besorgnis hinsichtlich
moglicher Auswirkungen auf Okosysteme hervorruft.!°]
Kiirzlich haben superparamagnetische Eisenoxid-
Nanopartikel (SPIONs) als Adsorbenzien zur Anreicherung

organischer Molekiille aus wissrigen  Suspensionen
Aufmerksamkeit erlangt. SPIONs besitzen eine hohe
spezifische Oberflache, bieten einfache magnetische

Riickgewinnung aus Wasser und sind in gro3en Mengen
kostengiinstig erhiltlich. So wurde beispielsweise berichtet,
dass unmodifizierte SPIONs Glyphosat effektiv aus Wasser
entfernen, wihrend speziell funktionalisierte Kern-Schale-
oder Doppelschalen-SPIONs eine hohe Effizienz bei der
Extraktion von Kohlenwasserstoffen und Rohol sowie
bei der Entfernung toxischer organischer Verbindungen
zeigten.['”2] Durch die Funktionalisierung von SPIONs
wurde die Adsorption von Plastiknanopartikeln mittels
elektrostatischer und van-der-Waals-Wechselwirkungen
ermoglicht, wobei diese Partikel anschlieend durch Anlegen
eines externen Magnetfelds gesammelt werden konnten.[>+34]
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Besonders erreichten die chemisch modifizierten SPION-
Systeme maximale Adsorptionskapazitdten von bis zu 1 g/g
fir MP/NP und zeigten eine Wiederverwendbarkeit iiber
mindestens drei Zyklen hinweg,[26:2%34]

Material-bindende Peptide (MBP) sind vielseitige Pep-
tide, die mit einer Vielzahl von Oberflichen, einschlie3-
lich Edelstahl®>~7! und Polymeren,[*®] iiber elektrostatische,
polare, hydrophobe und Wasserstoffbriicken interagieren
konnen.[*#!) MBP sind mit standardisierten und skalier-
baren Applikationsverfahren wie Sprithen oder Tauchbe-
schichtung kompatibel.[”] Ein wichtiges Beispiel ist das
Material-bindende Peptid LCI (Liquid Chromatography
Peak I, 47 Aminosduren) aus Bacillus subtilis, das mit
hoher Oberflichenbedeckung an viele Polymeroberflichen
wie Polystyroll**#] und Polypropylen!*>*! bindet. MBP-
Beschichtungen werden iiblicherweise aus wissrigen Losun-
gen bei Raumtemperatur hergestellt, und ein Gramm LCI
kann als dichte Monolage mehr als 600 m? einer Ober-
fliche beschichten, was auf eine kosteneffektive Funk-
tionalisierungsmethode hinweist.[**¥] Ein auf LCI basie-
render biohybrider Katalysator mit einem GH-Cofaktor
wurde beschrieben, der Ringoffnungsmetathesepolymerisa-
tion (ROMP) eines Oxanorbornen-Derivats katalysiert und
so einen hydrophilen Polynorbornenfilm auf Siliziumwafer-
und PP-Oberflichen bildet.[*] Kiirzlich wurde ein biohybri-
der Katalysator mit einem Co(TACD)-Cofaktor (TACD =
1,4,7,11-Tetraazacyclododecan) beschrieben, der die Hydro-
xylierung von Polystyrol-Mikropartikeln unter Verwendung
von Oxon als Oxidationsmittel katalysiert, indem der Cofak-
tor direkt iiber LCI an PS-Partikeln immobilisiert wird.[>’!

In dieser Arbeit berichten wir iiber eine hydrophobe
Beschichtung von Fe;O4-Nanopartikeln durch einen biohy-
briden Katalysator. Dieser basiert auf dem Material-binden-
den Peptid LCI_F16C zur Immobilisierung des Grubbs—Hov-
eyda (GH)-Cofaktors an Fe;O4-Nanopartikeln und kataly-
siert die ROMP-Reaktion eines modifizierten hydrophoben
Norbornen-Derivats (Nor-C18). Die hydrophob film-beschi-
chteten Fe;O4-Nanopartikel wurden anschlieBend darauf
untersucht, wie effektiv sie verschiedene Nanopartikel (NP)
aus wassriger Suspension anreichern konnen, darunter Poly-
propylen (PP), Polyethylen (PE), Polystyrol (PS), Poly
(methylmethacrylat) (PMMA), Poly(ethylenterephthalat)
(PET) und Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR). Die NP-
Fe;04-Aggregate wurden durch Anlegen eines externen
Magnetfelds gesammelt und aus dem Wasser entfernt, um
danach die Riickgewinnungsraten und Entfernungseffizienz
zu bestimmen. Dabei wurden GH-Cofaktoren mit
unterschiedlichen Spacer-Liangen (C3-C10) untersucht,
um zu kldren, ob die Lénge des Linkers die Wirksamkeit
der hydrophoben Beschichtung bei der Adsorption von
MP/NP beeinflusst. Die adsorbierten SBR-NP wurden in
einem weiteren Ethenolyse-Schritt zur Spaltung der internen
C=C-Bindungen der 1,4-Butadieneinheiten in organischen
Losungsmitteln unter Ethylengas und ohne zusitzlichen
Katalysator abgebaut. Dieser als ,,Hooked for Decay*
bezeichnete Prozess stellt das erste Beispiel fiir den in situ-
Abbau unbehandelter SBR-Nanopartikel mittels Ethenolyse
dar.

Angew. Chem. 2025, 137, €202510356 (2 of 9)

Zuschrift

Angewandte
Chemie

Die Grubbs-Hoveyda-Cofaktoren GH-C3, GH-CS und
GH-C10 mit unterschiedlich langen Maleimid-Linkern wur-
den synthetisiert und durch eine Michael-Additionsreaktion
kovalent iiber den Cysteinrest an Position 16 der LCI_F16C-
Variante in Tris-HCI-Puffer (20 mM, pH 7.5, 150 mM NaCl)
mit 5 % DMSO gebunden (Abbildung 1). Die Bildung von
Disulfidbriicken zwischen LCI_F16C-Peptiden wurde durch
Zugabe von Dithiothreitol (DTT) vor der Konjugation mit
GH-Cofaktoren unterbunden. Die Struktur der biohybriden
Katalysatoren (GH-Cn@LCI_F16C, n = 3, 5, 10) wurde basie-
rend auf der gelésten Struktur von LCI (PDB-ID: 2B9K!1)
mit der YASARA-Software simuliert (Abbildung 1b). Die
Konjugationseffizienzen der GH-Cofaktoren fiir alle drei
Linkerldangen in LCI_F16C wurden mittels induktiv gekop-
pelter Plasma-Optischer Emissionsspektroskopie (ICP-OES)
bestimmt und erreichten >90 %, was darauf hinweist, dass
pro LCI_F16C-Peptid jeweils ein GH-Cofaktor gebunden ist
(Tabelle S1). Die Biokonjugationsausbeute wurde zusitzlich
durch Cystein-Titration mit dem Maleimid-tragenden Fluo-
reszenzindikator ThioGlo-1 ermittelt, da GH-Cofaktoren
auch unspezifisch durch nicht-kovalente Bindung oder andere
Wechselwirkungen an der Peptidoberfliche binden konnten
(Abbildung 1c).5>%] Nach Zugabe von ThioGlo-1 zu einer
Losung mit freiem LCI_F16C stieg die Fluoreszenzintensitét
deutlich im Vergleich zur Kontrolle ohne Peptid an. Im
Gegensatz dazu zeigten die Proben GH-C3@LCI_F16C, GH-
C5@LCI_F16C und GH-C10@LCI_F16C nur geringfiigig
hohere Fluoreszenzintensitit als die Negativkontrolle, was
auf eine Kopplungseffizienz von etwa 90 % hinweist und mit
den ICP-OES-Ergebnissen iibereinstimmt. Die strukturelle
Integritdt der biohybriden Katalysatoren wurde anschlie-
Bend durch Circular-Dichroismus (CD)-Spektroskopie am
charakteristischen Minimum bei A = 210 nm (Abbildung 1d)
von LCI_F16C in Tris-HCI-Puffer (50 mM, pH 8.0; 25 °C)
bestitigt.

In Abbildung 2a ist die hydrophobe Filmbeschichtung
der SPIONs schematisch dargestellt. Der biohybride Kata-
lysator GH-C3@LCI_F16C wird iiber die Bindefdhigkeit
des LCI_F16C-Peptids an die Fe;O,-Oberfliche immobili-
siert, wihrend der konjugierte GH-Cofaktor die ROMP-
Reaktion initiiert und einen hydrophoben Polynorbornenfilm
bildet. Der erfolgreiche Einbau des Katalysators und die
Polymerfilmbildung wurden mittels Fluoreszenzmikroskopie
verifiziert. Das Signal durch die Bindung des fluoreszen-
ten Streptavidins (Strep-Tactin DY549) am Strep-Tag in
LCI_F16C wurde beobachtet (Abbildung 2b, links), und
die Polymerfilmbildung auf der Fe;O,-Oberfliche durch
den Einsatz eines SH-haltigen Monomers (Nor-SH) und
anschlieBender Konjugation mit dem Fluoreszenzfarbstoff
Thioglo-1 wurde bestitigt (Abbildung 2b, rechts; Schema S1).
Thermogravimetrische Analysen (TGA) zeigten einen deut-
lichen stufenweisen Anstieg des Massenverlusts mit den
Modifikationsstufen (6.5 % bei unbeschichtetem Fe;Oy,
16.3 % bei GH-C3@LCI_F16C@Fe;0, und 47.1 % bei
film-beschichtetem Fe;O,), was die erfolgreiche Immobi-
lisierung von GH-C3@LCI_F16C und die nachfolgende
Polymerfilmbildung belegt. Die in den abgeleiteten diffe-
rentialthermogravimetrischen (DTG) Kurven auftretenden
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Abbildung 1. a) Konjugation von GH-Cofaktoren an LCI_F16C. b) Struktur von GH-C3@LCI_F16C, GH-C5@LCI_F16C und GH-C10@LCI_F16C. c)
Kopplung des Fluoreszenzindikators Thioglo-1 an die biohybriden Katalysatoren zur Bestimmung des Anteils an nicht-reagierten Thiolgruppen in
LCI_F16C. Bedingungen: 10 uM LCI_F16C, 50 pM Cofaktor, Tris-HCI-Puffer (20 mM, pH 7.5, 150 mM NacCl), 5 % DMSO (v/v), 25 °C, 1 h, dann
Addition von 20 pM Thioglo-1. d) CD-Spektren von LCI_F16C (schwarz), GH-C3@LCI_F16C (rot), GH-C5@LCI_F16C (blau) und GH-C10@LCI_F16C
(violett) in Tris-HCI-Puffer (20 mM, pH 7.5, 150 mM NacCl), die darauf hinweisen, dass die Konjugation des GH-Cofaktors die Gesamtstruktur von

LCI_F16C nicht beeinflusst hat.

charakteristischen Peaks bestitigten zudem die Einfiihrung
organischer Komponenten an den Fe;O4-Oberfldchen (Abbil-
dung 2c¢). Die mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS) erhaltenen Spektren lieferten Aufschluss tiber die che-
mische Zusammensetzung. Das Auftreten eines N 1s-Peaks
bei GH-C3@LCI_F16C@Fe;0, weist auf die Peptidbindung
hin, wiahrend der verstiarkte C 1s-Peak bei film-beschichtetem
Fe; 0, die Polymerfilmbildung widerspiegelt(Abbildung 2d).
Die Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FT-IR) lie-
ferte Einblicke in die Oberflachenfunktionalisierung der
SPIONSs. Die Probe von GH-C3@LCI_F16C@Fe;0, zeigte
neue Signale bei 1248, 1539 und 1643 cm~!, die den Amid-II1-,
II- und I-Signalen entsprechen und auf die Peptidbindung
hinweisen. Schwache Signale bei 2909 und 2982 cm~! wurden
der C-H-Streckschwingung aliphatischer Seitenketten des
Peptids zugeordnet. Bei film-beschichtetem Fe;O4 liefen
sich ausgepriigte Signale bei 2848 und 2915 cm~! den

Angew. Chem. 2025, 137, 202510356 (3 of 9)

aliphatischen C;s-Kohlenwasserstoffketten des Monomers
zuordnen, wihrend das Signal bei 1697 cm™! die C=O-
Streckschwingung der Norbornen-Einheit zeigt, wodurch
die erfolgreiche Bildung einer hydrophoben Polymerfilm
um das Fe;O4-Nanopartikel bestitigt wird (Abbildung 2e).
Der Polymerfilm (poly-Nor-C18) wurde durch 'H-NMR
charakterisiert, wobei charakteristische olefinische Wasser-
stoffsignale zwischen § 5.4 und 5.6 ppm nachgewiesen wurden
(Abbildung S5). Messungen mit dem Vibrating Sample
Magnetometer (VSM) zeigten, dass magnetisches Moment
und superparamagnetisches Verhalten der SPIONs durch die
Filmbeschichtung praktisch unbeeinflusst bleiben (Abbildung
S6). Rasterelektronenmikroskopie (REM) ergab eine glattere
Oberflaichenmorphologie nach der Filmbeschichtung im Ver-
gleich zum unbeschichteten Fe;O,4, wobei die beschichteten
Partikel eine GroBe von etwa 500 nm aufwiesen (Abbildung
2f und 2g).
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Abbildung 2. a) Schema zur Beschichtung eines Fe3O4-Nanopartikels mit einem hydrophoben Polynorbornenfilm. Dies wird erreicht, indem der
GH-Cofaktor, der eine ROMP-Reaktion initiiert, tiber das Material-bindende Peptid LCI_F16C auf der Oberfliche von Fe;O4 immobilisiert wird. b)
Fluoreszenzbilder, die die Funktionalisierung von SPIONs mit dem biohybriden Katalysator GH-C3@LCI_F16C (links) und mit dem gebildeten
hydrophoben Polymerfilm (rechts) zeigen. c) TGA-Messungen von unbeschichtetem Fe3Oy4 (blau), GH-C3@LCI_F16C@Fe3;O4 (orange) und
film-beschichtetem Fe3Oy4 (rot). d) XPS-Spektren von unbeschichtetem Fe3Oy4 (oben), GH-C3@LCI_F1I6C@Fe304 (mitten) und film-beschichtetem
Fe3;O4 (unten). e) FT-IR-Spektren von unbeschichtetem Fe;O4 (blau), GH-C3@LCI_F16C@Fe304 (orange) und film-beschichtetem Fe3Oy4 (rot).
SEM-Bilder von f) unbeschichteten und g) film-beschichteten Fe;O4-Nanopartikeln. Die Proteinmodelle wurden mit Chimarax 1.4 visualisiert und

eingefarbt.[>4]

Um die Adsorptionsleistung der film-beschichteten
Fe;O4-Nanopartikel zu evaluieren, wurden Anreicherungs-
versuche mit PS-COOHspnm NP im  200-uL-MafBstab
durchgefithrt. Wie in Abbildung 3a dargestellt, wurde
dafiir ein sechsstufiger Workflow etabliert, der auch eine
Absorption-basierte Quantifizierung der NP umfasst. Die
optimale Peptidkonzentration zur Funktionalisierung der
Fe;O04-Nanopartikel wurde mittels Fluoreszenzmessungen
bestimmt. Das LCI_F16C-Peptid (nach DTT-Reduktion)

Angew. Chem. 2025, 137, €202510356 (4 of 9)

wurde mit unbeschichteten Fe;O4-Nanopartikeln inkubiert,
und die Anbindung an die Oberfliche wurde mit ThioGlo-1
als Farbstoff quantifiziert. Eine LCI_F16C-Konzentration von
3 uM reichte aus, um 0.075 g/L Fe;O4-Nanopartikel innerhalb
von einer Minute Schiitteln in Puffer bei Raumtemperatur
vollstandig zu bedecken (Abbildung S7). Zur Bestimmung
von Monomerkonzentration, Polymerisationsdauer und
Linkerldnge zwischen GH-Cofaktor und LCI_F16C wurden
Anreicherungsversuche mit 0.075 g/L Fe;O4-Nanopartikeln
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Abbildung 3. a) Schematische Darstellung des sechsstufigen Workflows zur Evaluierung der Anreicherungsleistung der ,Hooked for
Decay“-Plattform im 200-pL-Mafstab. In Schritt 1 wurden SPIONs in 50 mM Tris-Puffer, pH 8, mit GH-C3@LCI_F16C funktionalisiert; in Schritt 2
erfolgten ein Waschschritt mit Wasser mit anschlieflender Inkubation mit dem Monomer (Nor-C18) in Wasser; in Schritt 3 wurden die
film-beschichteten Fe;O4-Nanopartikel mit Wasser gewaschen; in Schritt 4 wurden die film-beschichteten Fe;O4-Nanopartikel in Anwesenheit von

NaCl mit Polymer-NP gemischt; in Schritt 5 wurde der Mikroaggregate aus Fe3O4 und Polymer-NP magnetisch separiert; und in Schritt 6 wurde der
Uberstand, der nicht-adsorbierte NP enthilt, zur Absorptionsmessung entnommen. Die Adsorptionsleistung wurde bestimmt durch: b) Variation der
Monomerkonzentration und der Polymerisationszeit; sowie c) Variation der Linkerlinge zwischen GH-Cofaktor und LCI-Peptid. d) Adsorptionskinetik
zur Bestimmung der Anreicherung von PS-COOHsog nm-NP bei unterschiedlichen Salzkonzentrationen (100, 150 und 200 mM), was mit dem Modell
pseudo-zweiter Ordnung iibereinstimmt. e) Adsorptionsisotherm zur Bestimmung der Anreicherung von PS-COOHsg nm-NP bei unterschiedlichen
Salzkonzentrationen (100, 150 und 200 mM), was mit dem Langmuir-Modell ibereinstimmt. f) Adsorptionskapazitat von PS-COOH5g0 nm-NP mit
film-beschichteten Fe;O4-Nanopartikeln in Anwesenheit von 100 mM einwertiger Kationen (Li™, Na™, Cs™, Rb™, KT, and NH,4™). g) SEM-Bild von
Mikroaggregaten aus film-beschichteten Fe;O4-Nanopartikeln und PS-NP. h) Visualisierung von 0.2 g/L disperser PP-, PS-, PE-, PET-, PMMA- und
SBR-NP vor (links) und nach (rechts) der magnetischen Extraktion beim Einsetzen von film-beschichteten Fe;O04-Nanopartikeln.
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und 0.2 g/ PS-COOH5¢nm-NP in 100 mM NaCl bei 30 s
Schiittelzeit durchgefiihrt. Wie Abbildung 3b zeigt, wurde
bei der Verwendung von GH-C3@LCI_F16C die beste
Adsorptionskapazitit bei 500 uM Monomer und 5 Minuten
Polymerisationszeit erreicht, was eine deutlich schnellere
Funktionalisierung als bei zuvor beschriebenen SPION-
Systemen hervorhebt.[202%34] Abbildung 3c zeigt, dass der
biohybride Katalysator mit dem kiirzeren Linker GH-
C3@LCI_F16C eine bessere Anreicherungsleistung aufweist
als mit C5 bzw. C10. Die hohere Adsorptionskapazitit bei
kiirzerer Linkerldnge lédsst sich vermutlich dadurch erklédren,
dass das Rutheniumzentrum des Cofaktors GH-C3 durch
den kiirzeren Linker niher an der Oberfliche von LCI_F16C
lokalisiert ist und somit eine hohere katalytische Aktivitét
besitzt.’] Insgesamt konnte mit den film-beschichteten
Fe;04-Nanopartikeln eine Riickgewinnung von 99 % der
PS-COOHsg) nn-NP erzielt werden, wihrend unmodifizierte
Fe;04-Nanopartikel nur 3 % erreichten (Abbildung S9).

Da bekannt ist, dass die Salzkonzentration hydro-
phobe Wechselwirkungen beeinflusst,>°! wurde der Aussalz-
effekt von NaCl auf die Anreicherungsleistung der hydro-
phob film-beschichteten Fe;O,4-Nanopartikel gegeniiber PS-
COOHj5) nm-NP systematisch untersucht. Hohe Ionenstérken
der NaCl-Ionen fithren zu weniger hiufigen Wechselwir-
kungen der Filmbeschichtung mit Wasser, wodurch hydro-
phobe Wechselwirkungen zwischen film-beschichteten Fe;Oy4-
Nanopartikeln und den hydrophoben Polymer-NP als Haupt-
triebkraft wirken.["”’l Zur Analyse des NaCl-Effekts wurden
Adsorptionskinetiken und -isothermen herangezogen. Kine-
tische Untersuchungen zeigten, dass die film-beschichteten
Fe;O4-Nanopartikel PS-COOHjsy nm-NP bereits in Anwesen-
heit von 100 mM NaCl rasch adsorbieren und innerhalb
von zehn Minuten Séttigung erreichen (Abbildung 3d). Die
Adsorption folgte einem Modell pseudo-zweiter Ordnung,
bei dem die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Adsor-
bent geschwindigkeitsbestimmend ist.°8! Auffillig war, dass
die Adsorptionsgeschwindigkeitskonstante k, mit steigender
NaCl-Konzentration von 0.39 + 0.02 g/(g'min) bei 100 mM
auf 0.67 + 0.05 g/(g'min) bei 200 mM anstieg und damit
nahezu eine Verdopplung der Adsorptionskinetik bewirkte.
Die Gleichgewichtskapazitit q. blieb hingegen stabil: 2,10 +
0,03 g/g bei 100 mM, 2,12 + 0,03 g/g bei 150 mM und
2,19 £+ 0,03 g/g bei 200 mM NaCl (Tabelle S3). Isother-
menstudien wurden sowohl nach dem Langmuir- als auch
dem Freundlich-Modell durchgefiihrt, um Anderungen der
Adsorptionskapazitit zu bestimmen.>’! Die Daten folg-
ten dem Langmuir-Modell sehr genau (R?> > 0,99), was
auf eine monomolekulare Adsorption auf einer homoge-
nen Oberfliche hinweist (Abbildung 3e). Die berechneten
maximalen Adsorptionskapazitédten qy, stiegen mit der NaCl-
Konzentration an und erreichten 5.53 £+ 0.29 g/g bei 200 mM
NaCl. Diese Werte iibertrafen viele zuvor beschriebene
Systeme, wie SPIONs-PAC18 fiir PS-NP (0.69 g/g)*°! und
Fe;04-Nanobliiten fiir PE-Mikropartikel (1 g/g).[l Das
,Hooked for Decay“-System ist dank der Zugabe hoher
Salzkonzentrationen allgemein anwendbar fiir Wasserproben,
da hydrophobe Wechselwirkungen als Haupttriebkraft fiir die
Adsorption von Polymer-NP mit film-beschichteten Fe;O4-
Nanopartikeln fungieren. Nach Untersuchung der Anreiche-
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rungsleistung in Anwesenheit von 100 mM verschiedener
monovalenter Kationen zeigte sich eine klare Reihenfolge
gemdB der Hofmeister-Serie: NH;* > K™ > Na® > Rb*
> Cs* > Lit (Abbildung 3f).[°'] Das SEM-Bild bestitigte
zudem die Bildung von Mikroaggregaten zwischen film-
beschichteten Fe;O4-Nanopartikeln und PS-COOHjsy nm-NP
(Abbildung 3g). Zur Validierung der Anwendbarkeit der film-
beschichteten Fe;O4-Nanopartikel wurden auBer PS fiinf wei-
tere Polymer-NP (PP, PE, PET, PMMA und SBR; Abbildung
S10), die mittels Emulsionslésungsmittelverdampfung!(®?!
und Nanoprizipitationstechniken(®! hergestellt wurden, in
destilliertem Wasser sowie PS-NP in vier verschiedenen
Umweltwasserproben (Abwasser, See-, Fluss- und Meerwas-
ser) getestet. Alle NP-Suspensionen wurden innerhalb von
zehn Minuten nach Zugabe der film-beschichteten Fe;Oy4-
Nanopartikel klar (Abbildung 3h und Abbildung S11), was
auf eine effiziente Entfernung und die breite Anwendbarkeit
der ,,Hooked for Decay“-Plattform hindeutet.

Die SBR-NP wurden nach der Anreicherung aufgrund
ihrer internen C=C-Bindungen zusétzlich mittels Ethenolyse
abgebaut, die durch den biohybriden Katalysator GH-
C3@LCI_F16C katalysiert wurde (Abbildung 4a). In diesem
Prozess wurden die durch Anreicherung gebildeten Mikro-
aggregate, die aus film-beschichteten Fe;O4-Nanopartikeln
und SBR-NP bestehen, direkt einer Losung aus p-Xylol/THF
(1:1) zugegeben, um sowohl die angereicherten SBR-NP
als auch den Polynorbornenfilm aufzulgsen (Details siche
Hintergrundinformation). Beim Auflosen der SBR-NP und
des Polynorbornenfilms wird der biohybride Katalysator
(GH-C3@LCI_F16C) exponiert, wodurch er sich an das SBR-
Polymer als Substrat binden kann. Der Anfangsdruck von
Ethylen wurde auf 25 bar eingestellt, um eine ausreichende
Konzentration wiahrend der Reaktion sicherzustellen. Der
Ethylendruck zeigte eine leichte Abnahme, was auf den
Verbrauch von Ethylen hindeutet (Abbildung 4b). Nach
Abschluss der Ethenolyse wurde der an Fe;O4-Nanopartikeln
immobilisierte Katalysator durch einfaches Anlegen eines
externen Magnetfelds effizient entfernt. Die Abbauprodukte
wurden anschlieBend mittels 'H-NMR-Spektroskopie quan-
tifiziert (Abbildung 4c). Im Vergleich zum unbehandelten
SBR-Polymer traten neue Signale fiir Protonen terminaler
C=C-Bindungen im Bereich von § 4.9 bis 4.5 ppm auf,
was auf die Bildung terminaler Doppelbindungen hinweist.
Die aus den 'H-NMR-Spektren berechnete Abbaueffizienz
der SBR-NP lag bei 4.1 % bzw. 6.5 % fiir Katalysatorbe-
ladungen von 0.1 mol% und 0.2 mol% bezogen auf die
1,4-Butadieneinheiten. Der biohybride Katalysator behilt
seine Ethenolyse-Aktivitdt bei, was auf den Schutz des
GH-Cofaktors durch den hydrophoben Polymerfilm zur
Minimierung des Kontakts mit Salzionen zuriickzufiihren
ist.[%%7] Diese Ergebnisse demonstrieren die Robustheit des
biohybriden Katalysators GH-C3@LCI_F16C sowie seine
doppelte katalytische Funktionalitit fiir die Anreicherung
(Hook) und den Abbau (Decay).

Zusammenfassend wurde festgestellt, dass der bifunk-
tionale biohybride ,,Hooked for Decay“-Katalysator (GH-
C3@LCI_F16C), der aus einem Grubbs—Hoveyda-Cofaktor
und einer material-bindenden Peptidvariante von LCI
besteht, fiir die effiziente Adsorption und Entfernung eines
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Abbildung 4. a) Anreicherung von SBR-NP mittels film-beschichteter Fe3O4-Partikel mit anschlieflender Ethenolyse-Reaktion, die durch
GH-C3@LCI_F16C katalysiert wird, zur Spaltung der internen C=C-Bindungen. b) Druckiiberwachung wihrend des Ethenolyse-Prozesses.
c) "TH-NMR-Spektren des SBR-Polymers vor (oben) und nach (unten) der Ethenolyse, die die Bildung terminaler C=C-Bindungen besttigen.

breiten Spektrums hydrophober NP wie PP, PE, PS, PET,
PMMA und SBR geeignet ist. Die mit dem hydropho-
ben Polynorbornenfilm beschichteten Fe;O,-Nanopartikel
ermoglichten eine rasche Adsorption von PS-NP innerhalb
von 10 Minuten und zeigten eine hohe Adsorptionskapa-
zitdt von 5.53 £+ 0.29 g/g fir PS-COOHspnm, wodurch
sie andere bekannte Fe;O,4-basierte Materialien iibertreffen.
Die 99 %ige Riickgewinnung der Polymer NP wurde in
Anwesenheit von 100 mM NaCl mit hydrophoben Wech-
selwirkungen als Haupttriebkraft fiir die Bindung zwischen
den film-beschichteten Fe;O4-Nanopartikeln und den Poly-
mer NP erreicht, wodurch diese Plattform anwendbar fiir
die Entfernung von NP aus allen Arten wissriger Losun-
gen einsetzbar ist. Die Doppelfunktionalitit des Grubbs—
Hoveyda-Cofaktors fiir die Polymerfilmbildung und die
anschlieBende Ethenolyse (6.5 % Abbau) von SBR-NP zeigt
das Potenzial zur Entfernung und zum Abbau von syn-
thetischen Kautschuk-MP/NP. Die film-beschichteten Fe;Oy-
Nanopartikel stellen ein neuartiges Konzept zur Entfernung
hydrophober NP-Verunreinigungen aus wissrigen Losungen
dar. Wir sind tberzeugt, dass die Nutzung eines breiten
Spektrums modifizierter Monomere und material-bindender
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Peptide eine wertvolle Technologieplattform bietet, um die
Herausforderungen der Plastikverschmutzung in Umwelt und
Gesundheit anzugehen.
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