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آشكارسازی مقادیر ناچیز فلزات  جهت طلا نانوذرات طراحی حسگر نوری مبتنی بر

 آبی هاینمونه سنگین در

 ⃰فاتن دیوسر
 رانی، اتهران  ،نور امیدانشگاه پ ،یمیش گروه

 04/09/19تاريخ پذيرش:            00/92/19تاريخ تصحيح:              29/04/19تاريخ دريافت: 

 چکيده

 طیر محد آن ها یریو اندازه گ یآشکارساز یروش ساده و ارزان برا کیانسان دارند ارائه  یبر سلامت نیفلزات سنگ یونهایکه  یاثرات مخرب لیدله ب

شکارسازی آرای ببرپایه نانوذرات طلا پایدارشده با کیتوزان . در کار حاضر، یک حسگر رنگ سنجی ساده باشد یم یقاتیمهم تحق یها زمینهاز  یکی ،یآب

د باعث تجمع ده یرخ م فلزی ونیو  توزانیک نیکه ب تیل یواکنش ک قیازطر فلزی یها ونیاین . در آب ارائه شد فلزات سنگینو اندازه گیری یونهای 

 یونهاینشان داد که  جینتا بررسی شد.  2Hg+و  2Cu ،2+Ni، 2+Pb ،2+Cd+حساسیت حسگر نسبت به یون های . دنشو یم توزانیک -نانوذرات طلا

جیوه به  کادمیم و ، کبالت،برای هریک از یونهای مس، نیکل، سربحدتشخیص  شوند. یدر نوار پلاسمون م یکاهش متفاوت زانیمختلف باعث م یفلز

 با توجه به نتایج،. نشان داد Pb+2 نسبت به یون  را بشترین حساسیتاین حسگر نوری به دست آمد.  84/1و  24/0،  80/0، 22/0،  22/0،  84/2ترتیب 

 به کار رود.ب و پساب آ یدر نمونه هااین حسگر می تواند به طور موفقیت آمیزی برای آشکارسازی یونهای فلزات سنگین 

  .حسگر نوری، نانوذرات طلا، یون های فلزات سنگین : کلیدی کلمات

 مقدمه -1

بسيار  هاي در غلظت حتي محيطي پيش روي بشر هستند كه ترين مشكلات زيست در حال حاضر فلزات سنگين يكي از جدي

سان و م   يجد كم،  تهديدي بزرگ و سلامت ان ست  حيطبراي  سوب  زي ر قرا بيولوژيكتجزيه  عوامل كه مورد اين .شوند  مي مح

ضافه مي    گيرند، نمي سان، به محيط ا  ترين شايع  مس، وكروم، روي، جيوه، كادميوم  سرب،  .شوند  از هر دو منبع طبيعت و ان

 1سرد  اتمي بخار جذب سنجي  طيفهمچون  هايي روش چهاگر .]1 [شوند  فلزي هستند كه در محيط مشاهده مي   هاي آلاينده

سما جرمي  سنجي  طيف و ساس و دقيق براي    ،7پلا سيار ح سنجش  گيري اندازه ابزارهايي ب  فلزي محيط هاي آلايندهمقادير  و 

شگ  اپراتور حرفه ايبالا، نياز به  هزينهليكن  اند، ست   مشكلاتي از آنها را با  گيري مجهز، بهره هاي اهو آزماي ساخته ا  .]7 [مواجه 

  يابيردو  صيتشععخ يبرا يحسععاس و انتخاب نه،يآسععان، كم هز ع،يروش سععر كي توسعععه يچالش بزرگ برا كيهنوز  ن،يبنابرا

سنگين  سگ اخير، بيو هاي سال  در .وجود دارد ست يز طيدر مح فلزات  سنگين در محيط   براي هاييرح نظارت بر غلظت فلزات 

 
  f.divsar@gilan.pnu.ac.ir                                    استادیارشیمی تجزیه، گروه شیمی، دانشگاه پیام نور، تهران، ایران               : :مسئوول نویسنده. ⃰

1 Cold vapour atomic absorption spectrometry 
2 Plasma mass spectrometry 
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نانوذرات فلزي به عنوان پروب رنگي اسععتداده كردند.   از توانمنديرها حسععگاين بيو .]4و3 [اند شععده سععاختهزيسععت طراحي و 

به عنوان پروب حسگر بدليل خواص فيزيكي و شيميايي  Pd [11]و  Ag [5] ،Au [2-6] ،Pt [9]نانوذرات فلزي نظير نانوذرات 

سيار مورد   ستند. نانوذرات طلا ب سگرها به كار مي روند. اين امر به دليل        (AuNPs) توجه ه ساخت بيوح سيعي براي  به طور و

  [،11-13]    باشععد. بيو حسععگرهاي متنوعي از جمله حسععگر آنزيمفعاليت بيوكاتاليسععتي و توانايي اتلععال به بيومولكولها مي 

DNA [14] طلا جذب شديدي   نانوذراتبا كارايي تجزيه اي بالا با استداده از نانوذرات طلا تهيه شده است.  [15حسگر ]و ايمنو

دليل نوسععانات تجمعي  ه ب SPRمي باشععد.  (SPR)در ناحيه مرئي نشععان مي دهند كه ناشععي از رزونانس پلاسععمون سععطحي  

  براي ذرات كروي سععاده ترين محاسععبات هر مي شععود. به محض تابش نور مرئي ظا اسععت كه الكترونهاي رسععانايي نانوذرات

 بدست مي آيد. Mieطبق تئوري  E(λ) خاموشي)جذب به علاوه پراكندگي(

 

 AN    ،سيته فضايي ذرات شان دهنده ثابت دي الكتريك  mεطول موج،  λشعاع نانوذرات فلزي،   aدان جزء  r,ε iεمحيط اطراف،  ن

ضي  شد. بنابراين طول موج پيك جذبي به فاكتورهاي مختلدي نظير اندازه ذرات،   ثابت 1واقعي و فر دي الكتريك نانوذرات مي با

 [.16] ثابت دي الكتريك محيط اطراف ذره و فاصله بين ذرات بستگي دارد

سيون       ضافي سيترات روي   [12و12]مي باشد  طلاشامل احياي نمك طلا به بلور   AuNPsبه طور كلي سنتز سوسپان . يونهاي ا

  داع شدتوسط توركويچ اب كه جلوگيري مي كنند. اين روش نانوذراتسطح نانوذرات طلا، با ايجاد دافعه الكترواستاتيكي از تجمع 

شد       صلاح  سط فرنس ا سپس تو ستداده از روش دو فازي    ايجاد مي كند. nm 31ذراتي در حدود  ،و  روش ديگر تهيه نانوذرات ا

Brust-Schiffrin     قابل كنترل و يكنواختي دارند. مي توانند  اندازهمي باشد. در اين روش نانوذرات سنتز شده در حلالهاي آلي

حال ، حضععور حلال هاي آلي باعم مي شععوند كه اين نانوذرات براي خشععك شععده و دوباره به راحتي ديسععپرس شععوند. به هر 

شد.          سب نبا ساكاريد منا سازي بيومولكولهايي نظير پروتئين و پلي  شكار سگر كاره بآ عمولا بر م گيري نانوذرات طلا به عنوان ح

يك اطراف نانوذرات و يا تجمع آنها مي باشد. اين امر يا به دليل تغيير ثابت دي الكتر SPRدر پيك  ازي جابجايياساس آشكارس

 عامل دار 7گزينش پذيري ايجاد شده توسط مواد پوشنده    در اثر جذب سطحي مولكولهاي آناليت مي باشد.   ،نانوذرات با همديگر

ر بيوپليم پر رنگ مي كند. را اهميت روشععهاي شععيميايي سععنتز و پايداري اين نانوذرات براي اسععتداده به عنوان حسععگر  ،شععده

 .كي از مشتقات پلي ساكاريدي مي باشد كه از دي استيله كردن كيتين بدست مي آيدكيتوزان ي

 

 
1 imaginary 
2 Capping agent 
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 ساختار واحدهای کیتوزان -1شکل

شد. پايداري          شيميايي مي با صلاح  سازگار، داراي قدرت مكانيكي بالا و قابليت ا سمي، زيست  طلا   ذراتنانوكيتوزان ارزان، غير 

 . [19] توسط كيتوزان گزارش شده است

با اسععتداده از كروموفور نانوذرات فلزات سععنگين ونهاي كار حاضععر، يك روش اسععپكتروفتومتري براي تشععخيص مقادير كم ي در

پلاسمون جذبي شديدي در    ،. سوسپانسيون نانوذرات طلاي عامل دار شده    وشيده شده با كيتوزان توصيف شد    پ nm 71طلاي 

شان مي دهد كه   nm577 ناحيه طول موجي سيوني         لمز محباعم رنگ قرن سط پيوند كئودينا شده تو شود. تجمع القا  ول مي 

سنگين   شدت و  باعمكيتوزان با فلزات  شده كه   جابجا كاهش  سمون  سگر نوري     يي در طول موج نوار پلا ساخت يك ح براي 

 مناسب است.

 بخش تجربی -2

 شيميايي  مواد -2-9

سبي از  mM 5با غلظت (  آلدريچ-سيگما  HAuCl (4براي تهيه محلول  به حجم  ml 111توزين و در بالن ژوژه  آن، مقدار منا

شده،         لرف  شد. نمك نيترات كاتيونهاي م سانده  سديم گلوتامات، ر سيد   مونو ساخت مرک آلمان در     نيتريكا سود همگي  و 

 شد. انجام  pH= 4/2 با بافر فسدات محلول در ااندازه گيري ه تمام غلظتهاي موردنظر تهيه و استداده شدند.

 دستگاه ها  -2-2

متر ديجيتال مترو  pH(، AND, GR200, JAPAN)رقم اعشار 4ترازو با دقت  ده عبارتند از:اابزار و دستگاههاي مورد استد

 Milton Roy ) اسپكتوفوتومتر(، IKA, RHBZ, KOREA )  همزن مغناطيسيهيتر و ، ((WTW, GERMANY اهم

106  USA   ) متلل به كامپيوترPC ،اسپكترومتر FT-IR (  Shimadzu, 8900,  ،) 

 شده نانوذرات طلاي عامل داروتهيه  نتزس -2-9

 .انجام شد( 7)شكل با احيا كننده مونوسديم گلوتامات  نانوذرات طلا به روش توركويچسنتز 
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 ساختار مونو سدیم گلوتامات -2شکل 

صه،  ب شد تا نقطه جوش  4HAuCl  mM 1/1 از ml 111ه طور خلا شيدن حرارت داده  سديم گلوتامات  ، به محض جو   از مونو

mM 25/1  )شد   به آن )غلظت نهايي ضافه  شي از  بعد از چند دقيقه، محلول از تقريباً بي رنگ به قرمز تيره .ا   لا(ط نانوذرات)نا

رقيق  %32محلول كيتوزان  ر حاليكه دماي محلول كاهش مي يافت،. در اين لحظه سريعاً به دماي اتاق رسانده شد. د   كردتغيير 

ستيك      سيد ا شد به طوري كه غلظت نهايي كي  %1شده در ا ضافه  صل با   شد.   %3/3توزان در محلول ، به آن ا نانوذرات طلاي حا

 را نشان مي دهد. با كيتوزان شده پوشيدهشماتيكي از نانوذرات طلاي  3شكل  ارزيابي شد. 1ميكروسكوپ الكتروني عبوري

 

 با کیتوزان شده پوشیدهشماتیکی از نانوذرات طلای  -4شکل

يونهاي   Mµدر معرض غلظتهاي  پوشيده شده با كيتوزان   طلا نانوذراتمحلول  ،به منظور آشكارسازي فلزات سنگين در محيط   

   انجام شد.  nm 850-350در گستره طول موج  UV-Visقرار داده شد. اندازه گيري نوري با اسپكتروفتومتري فلزي 

 

 

 
1 Transmission Electron Microscope (TEM) 
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  بحثو نتایج  -3

  TEMو تلوير   UV-Vis طيف جذبي 4و شكل آنها مي باشد. شكل     اندازهشناساگر مناسبي براي     ،طيف جذبي نانوذرات طلا

شان مي دهد. پيك قوي در ناحيه      نانوذرات شده را ن ضور  ،TEMو آناليز  nm577سنتز  تاييد مي   را nm 71 -11 نانوذرات ح

 ند.ك

 

 در محلول آبی سنتز شده ینانوذرات طلا UV-Visو  TEMتصاویر  -8شکل 

 cm  71 /3511-1 بين كيپ نشان داده شده است. 5 نانوذرات طلاي پوشيده شده با كيتوزان در شكلمربوط به  IR-FT فيط

شات  مربوط به  56/3642و  ش   ارتعا ش شد. پيك در ناحيه  H-Oو  H-N گروه هاي يك مربوط به گروه هاي   cm 7256-1 مي با

شي     ش ش  ونديمربوط به پ cm 95/1622-1 كيپو  H-Cك شده     كيپ ل،نوع او نيمآدر  H-N يخم شاهده    cm  1639-1درم

   cm-1 هيدر ناحو پيك  C-C پيوند كشعععشعععي مربوط به cm 51/1397-1در ناحيه پيك  ، C=Oارتعاشعععي  پيوند مربوط به

 .باشد يم توزانيدر ك C-N ونديمربوط به پ 72/11247

 
 پوشیده شده با کیتوزان نانوذرات طلای  FT-IRتصاویر  -2شکل 
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كل  يب    2تا   6 هاي  شععع با       به ترت يده شعععده  نانوذرات طلاي پوشععع هاي    كيتغييرات طيدي  بال افزايش يون به دن  توزان را 

+2,Ni+2uC,+2Hg  شان مي ده سمون نن شود. به محض اينكه   nm577 در نانوذرات د. در غياب يونهاي فلزي، نوار پلا ظاهر مي 

چندين يون فلزي دو ظرفيتي . مون متناسععب با غلظت يونها كاهش يافتاضععافه شععد نوار پلاسعع 2Hg+ يا 2uC، +2Ni+يونهاي 

شان داد كه يونها     شد. نتايج ن سي  سمون  كاهش متداوتي در ميزان فلزي مختلف باعم  يبرر شوند. نوار پلا  µMبراي مثال  مي 

صورتيكه        كاهش در  %51باعم  2uC+محلول  311 شود. در  سمون مي  كاهش در  %51باعم  2Ni+محلول  µM 54شدت پلا

  رسم شد.   9در شكل   يونهاي فلزي دو ظرفيتي مختلفبا افزايش غلظت  nm577تغييرات جذب در طول موج  شدت مي شود.  

به    2Cu+تغييرات غلظت براي  ،  µM  22، 21، 65، 59، 53، 54، 93، 37، 71، 6، 1به ترتيب    Ni 2+تغييرات غلظت براي  

،  31، 1به ترتيب   2Hg+تغييرات غلظت براي ، µM 511، 422، 467، 437، 923، 352، 311، 567، 221، 115، 56، 1ترتيب 

59 ،151 ،143 ،124 ،117 ،377 µM ، 2+تغييرات غلظت برايPb   61، 52، 55، 57، 24، 43، 32، 36، 77، 17، 1به ترتيب  

µM ، 2+تغييرات غلظت برايCo   22، 21، 65، 59، 53، 54، 36، 37، 16، 6، 1به ترتيب µM ، 2+تغييرات غلظت برايCd   به

 .مي باشد µM 53، 51، 42، 47، 32، 37، 75، 6، 1ترتيب 

 

 µM 21 تا 0 از به ترتیب jتا  a، تغییرات غلظت از 2Ni+با افزایش غلظت کیتوزان  – AuNPsمحلول تغییرات جذب  -6شکل 

 

 Mµ 844 تا 0 از به ترتیب jتا  aتغییرات غلظت از  ،2Cu+با افزایش غلظت کیتوزان  – AuNPsمحلول تغییرات جذب  -2شکل 
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  µM 224 تا 0 از به ترتیب hتا  aتغییرات غلظت از  ،2Hg+با افزایش غلظت کیتوزان – AuNPsجذب محلول تغییرات  -4شکل 

ك يون يبرهمكنش ناشي از   تغيير در نوار پلاسمون  كيتوزان واضح است.همانطور كه ملاحظه مي شود    شش نانوذرات با تاثير پو

ان در مورد نظر با كيتوز ات سنگين جذب يونهاي فلز ميزان .كيتوزان پوشاننده نانوذرات مي باشد   با گروهاي آمينيفلزي خاص، 

 آورده شد. 1 جدول

 روی کیتوزان های فلزی یونب کاتجذ میزان -1جدول 

 مراجع يون روي كيتوزان 1g(mmol− (جذب ميزان pH يون فلزي
+2Ni 5 7 [71[ ،]71] 

+2Cd 2-6 3/1 ،1/7 ،4 [77] ،[73]، [74] 

2+Cu 5 6/1 ،7/1 ،5/1 [75[ ،]76[ ،]72] 

+2Pb 5 7/1 ،3 [72[ ،]79] 

2+Hg 5 5/1 [31] 

سمون از يك يون فلزي به يون ديگر تغيير مي كند.      سيت تغييرات نوار پلا سا باعم   با توجه به اينكه افزايش آناليتاز اين رو ح

رهمكنش  ب كار مي رود.ه يك پاسخ خطي مي شود بنابراين نه تنها براي آشكارسازي بلكه براي اندازه گيري كمي يونهاي فلزي ب

 نانوذرات طلا با همديگر و از سوي ديگر تغيير در قدرت يوني محيط اطراف نانوذرات مي شود.ايجاد شده از يك سو باعم تجمع 

 .به سوسپانسيون طلا نشان مي دهد Ni+2يونهاي  µM 71 پس از افزايشرا تجمع نانوذرات طلا  TEMتلوير  9در شكل 
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 Ni+2افزایش یونهای  پس از AuNPsمحلول سوسپانسیون  TEMتصویر  -9 شکل

كارگيري ليگاندي قوي تر از كيتوزان حذف كرد. از اين رو     ه براي اثبات اين مطلب سععععي شعععد كي ليت يونهاي فلزي را با ب       

شده با يون       EDTAمقادير اكي مولار از  سيون طلاي كي ليت  سپان سو شد   ا هاي فلزيبه محلول  باعم افزايش مجدد   كه ضافه 

سمون     شان دهنده   د.گرديشدت نوار پلا شدن نانوذرات طلا در محلول   EDTAيونهاي فلزي با  شدن  كي ليتاين امر ن و رها 

   مي باشد.

توانايي يونهاي فلزي در كاهش نوار پلاسععمون با محاسععبه شععيب نمودار جذب نسععبت به غلظت يون فلزي بطور كمي بررسععي  

شكل  شد  شخيص   (M 5-×10)خط شيب  . مقادير(11) ستره خطي و حد ت Cd +2,Hg +2Co,2+ يون هاي براي برهمكنش ، گ

 +2Pb +2,Cu  2و+Ni  نتايج با سه بار تكرار براي هر اندازه   بدست آمد. 7مطابق جدول  ي پوشيده شده با كيتوزانطلا نانوذراتبا

 گيري به دست آمد.

 

 طلا نانوذراتبا  Ni+2و   Pb 2+,Cu 2+,Cd 2+,Hg 2+Co,+2 برهمکنش -10شکل 
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 مختلف با نانوذرات طلا ات سنگینفلز نتایج حاصل از برهمکنش یونهای -2جدول

 نتیجه گیری -4

حسععگر رنگ سععنجي مبتني بر تجمع نانوذرات به دليل سععادگي، به صععرفه و نسععبتا سععريع بودن بسععيار مورد توجه مي باشععد.  

ست.          سب ا سيار منا ست كه جهت تجزيه و تحليل درمحل ب شي ا سازي    همچنين رو شكار در اين مطالعه، روش تازه اي براي آ

شد. در اين روش از نانوذرات طلا       سعه داده  سنگين در آب تو شد.        nm 71فلزات  ستداده  شده با بيوپليمر كيتوزان ا شيده    پو

شاننده  سگري.      نقش را ايدا مي كند.  ود ،پليمر پو سطح جهت كاربرد ح ست و هم عامل دار كننده  هم به عنوان پايدار كننده ا

ر د ه طور وسيعي جهت حذف يون هاي فلزات سنگين از پساب ها به كار مي رود.   كيتوزان عامل كمپلكس دهنده اي است كه ب 

 Co +2( و كيتوزان )عامل كمپلكس دهنده(، مقادير ناچيز فلزات سعععنگين     حسعععگر نوري)نانو ذرات طلا   از با اسعععتداده   اينجا 

2+,Pb 2+,Cu2+, Ni2+,Hg2+,Cd      .شد سازي  شكار شان داد كه   جينتا آ محلول  2Cu، µM  45+محلول  µM  311به ترتيب ن

2+Ni ،µM  124  2محلول+Hg، µM  47  2محلول+Cd، µM  53  2محلول+Co، µM  32  2محلول+Pb  كاهش   %51باعم

به  Pb+2و  Cu2+, Ni2+,Hg2+, Cd 2+Co,+2  يون هايهر يك از براي حد تشععخيص مقادير  د.نمي شععوپلاسععمون در شععدت 

 به دست آمد. µM 751/1، 392/1، 722/1، 435/1، 724/1، 429/7 برابر ترتيب

 و تشکر تقدیر -5

و دانشگاه خوارزمي در جهت انجام اين كار  نويسنده وظيده خود مي داند تا از حمايت هاي دانشگاه پيام نور استان گيلان
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