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Abstract

Metallic silver nanoparticles (AgNP) are increasingly applied in consumer 
products from which they are probably released to the urban wastewater and water 
system. Due to the antimicrobial activity of AgNP, they are of high ecotoxicologi-
cal concern and an engineered nanomaterial of priority for environmental risk as-
sessment. Transformations of AgNP can have large effects on their toxicity toward 
aquatic organism. Most importantly, the sulfidation of AgNP is known to reduce 
the toxicity of Ag by several orders of magnitude. Thus, a proper understanding of 
the sulfidation of AgNP in the urban wastewater and water system is crucial for 
in-depth environmental risk assessments. Furthermore, the ozonation of the efflu-
ent of wastewater treatment plant (WWTP) to mitigate micropollutants is likely 
to further change the Ag speciation. The first objective of this thesis was to under-
stand the sulfidation kinetics of AgNP with bisulfide (HS-) and metal sulfides. The 
second objective was to study the impact of ozone treatment on sulfidized AgNP.

The sulfidation with HS- was best described by a diffusion limited solid-state 
kinetic model. The rate increased with increasing humic acid concentrations and 
half-life times were between one to twelve minutes. Analytical transmission elec-
tron microscopy revealed a change from asymmetrical to concentric sulfidation 
of AgNP with increasing humic acid concentrations. In addition, the formation 
of hollow sphere nanoparticles through the Kirkendall effect was observed. The 
sulfidation with copper and zinc sulfides followed pseudo-first order kinetics with 
increasing rates for decreasing AgNP diameters and increasing metal sulfide con-
centrations. Furthermore, the rate was dependent on the metal sulfide type. The 
half-life times were a few hours to days. Furthermore, complex sulfidation patterns 
were observed possibly due to the polycrystallinity of the AgNP. While the sulfida-
tion of AgNP with HS- is likely to occur in urban wastewater systems due to the 
presence of elevated HS- concentrations, the reaction with metal sulfides is more 
likely in oxic surface waters, as HS- is oxidized by oxygen within a couple of hours, 
whereas metal sulfides are persistent for weeks to months.

To address the second objective, the reaction of nano-Ag2S with ozone was as-
sessed. Oxidation of the sulfide in Ag2S requires 2.91 mol Ozone per Ag2S and the 
second-order rate constant was comparable to the rate constant of fast reacting 
organic micropollutants. Furthermore, the Ag speciation in the WWTP effluent 
changed from Ag2S to AgCl. The short-term toxicity of Ag toward the green algae 
Chlamydomonas reinhardtii increased from not detectable to ionic Ag+ in effluent.

In conclusion, the sulfidation of AgNP in urban wastewater and water systems 
is estimated to be completed within minutes up to a few days. The ozone treatment 
of WWTP effluent containing nano-Ag2S leads to the formation of new Ag species 
which show an increased short-term toxicity towards algae.
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Zusammenfassung

Silber Nanopartikel (AgNP) werden vermehrt in Konsumgütern angewandt, 
von welchen die Partikel durch den Gebrauch in das urbane Abwasser und Wasser 
ausgewaschen werden können. Aufgrund ihrer antimikrobieller Wirkung stellen 
sie ein potentielles Risiko für die Umwelt dar, welches abgeschätzt werden sollte. 
Durch Umwandlung in der Umwelt ändert sich die Speziierung der AgNP was die 
Toxizität gegenüber aquatischen Organismen und Pflanzen beeinflusst. Die Reak-
tion von AgNP mit Sulfiden, genannt Sulfidierung, zum Beispiel reduziert die Ag 
Toxizität um mehrere Grössenordnungen. Deshalb ist es für eine Risikoeinschät-
zung der AgNP in der Umwelt wichtig die Sulfidierung im urbanen Abwasser und 
Wasser zu verstehen. Im Abwasser ist die dominante Sulfid Quelle Bisulfid (HS-), 
welches in erhöhten Konzentrationen zu finden ist. Für das Oberflächengewässer 
hingegen ist die Sulfidierung mit Metallsulfiden wahrscheinlicher, da sie persisten-
ter gegen die Oxidation mit Sauerstoff sind. Das erste Ziel dieser Dissertation war 
deshalb die Sulfidierung von AgNP mit HS- und Metallsulfiden zu verstehen.

Mit HS- war die Reaktion diffusionslimitiert und hatte Halbwertszeiten zwi-
schen einer und zwölf Minuten. Wobei die Rate mit abnehmender AgNP Grösse 
und zunehmender Konzentration an Huminsäuren schneller wurde. Mittels ana-
lytischer Elektronenmikroskopie konnte gezeigt werden, dass die Huminsäure zu 
einer Änderung des Reaktionsverlauf von asymmetrischer zu konzentrischer Sul-
fidierung führte. Die Sulfidierung mit Metallsulfiden war mit Halbwertszeiten von 
einigen Stunden bis Tagen signifikant langsamer als mit HS-. Die Reaktion war 
schneller mit kleineren AgNP und zunehmender Metallsulfid Konzentration. Zu-
sätzlich war die Geschwindigkeitsrate von der Metallsulfid Art abhängig. 

Zur Reduktion von Mikroverunreinigungen im Abwasser werden in der nächs-
ten Jahren bis zu 100 Schweizer Kläranlagen mit einer zusätzlichen Ozonung des 
Ablaufs ausgerüstet. Dies könnte zu einer weiteren Änderung der Speziierung von 
AgNP führen. Deshalb wurde als zweites Forschungsziel der Einfluss der Ozonung 
auf sulfidierte AgNP untersucht. Das Sulfid wurde dabei durch das Ozon zu Sul-
fat oxidiert und es bildete sich vorwiegend Silberchlorid. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit war vergleichbar mit schnell oxidierenden Mikroverunreinigungen. Die 
Änderung der Speziierung führte zu einer Erhöhung der kurzzeitigen, toxischen 
Wirkung auf Grünalgen von unter der Nachweisgrenze auf Werte vergleichbar mit 
ionischem Ag+.

Zusammenfassend, AgNP sind im urbanen Abwasser und Wasser innerhalb 
von Minuten bis Tagen vollständig sulfidiert. Überdies führt die Ozonung von sul-
fidierten AgNP zur Bildung von neuen Silberspezien und Erhöhung der Toxizität.
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