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تحلیل کمی غلظت آرسنیک موجود در آب با استفاده از طیف سنجی رامان 

 تقویت یافته سطحی

 پریسا السادات نوربخش، حسین خادم، سید حسن توسلی

 و پلاسما زریپژوهشکده ل ،یبهشت دیتهران، ولنجک، دانشگاه شه ران،یا

های شناساایی ایان مااده  طیاف آید که دارای حد مجاز پایینی است. یکی از روشزا به شمار مییکی از عوامل سرطان آرسنیک  موجود در آب،

و مقارون باه  در این مقاله با استفاده از نانوذرات نقره کاهش یافته، که با روش سادهسنجی رامان است. به دلیل ضعیف بودن طیف رامان این ماده،

گیری طیاف های رامان تقویت یافته سطحی حساسی به منظور تحلیل کمی آرسنیک  ساخته شده است، باا انادازهاند، بسترهای تولید شدهصرفه

کارگیری روش آماری مناسب، منحنی کالیبراسیون غلظت آرسنیک براساس شدت طیاف راماان بدسات آماده رامان تقویت یافته آرسنیک و به

 وجود دارد. ppb50دهد که با این روش امکان  تشخیص آرسنیک تا غلطت  نتایج نشان می است.

 «نانو ذرات نقره کاهش یافته»، «طیف سنجی رامان»، «سانتریفیوژ»، «رامان تقویت یافته سطحی»، «آرسنیک»
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Arsenic is one of the carcinogens with a low permissible level in water. One of the methods to detect this 

substance is Raman spectroscopy. Due to the weak Raman spectrum of this material, in this paper, by using 

reduced silver nanoparticles, produced by a simple and cost-effective method, a substrate for Surface Enhanced 

Raman Spectroscopy (SERS) have been fabricated for quantitative analysis of arsenic. By measuring the 

intensity of Raman spectrum and applying an appropriate statistical method, calibration curve for arsenic 

concentration is obtained. The results show the limit of detection of arsenic concentration up to 𝟓𝟎ppb.  

"Arsenic", "Surface Enhanced  Raman Spectroscopy", "Centrifuge", "Raman Spectroscopy", "Reduced Silver 

Nanoparticles". 
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 مقدمه

و دو  است یاز جدول تناوب وسومیعنصر س کیآرسن

و ( As(III)یت )آرسنهای با اکسیژن، به نام ترکیب آن

طبق قرارداد  .به شدت سمی هستند As(V))) تیآرسنا

( حداکثر غلظت مجاز در WHOسازمان جهانی بهداشت)

 یسنجفیطهای است. روش ppb10این ماده در آب 

 یجذب اتم یسنج فی(، طAFS) یفلوئورسنس اتم

(AASپلاسما القا ،)نشر  یسنجفیجفت شده با ط یی

 فیجفت شده با ط یی(، پلاسما القاICP-AES) یاتم

را در  کیآرسن صیتشخ یی( تواناICP-MS)  یجرم یسنج

ها حال این روشبا این  [1]دارند. نییپا اریبس یهاغلظت

مقرون به صرفه نیستند و قابلیت استفاده در محل آلودگی 

سنجی رامان که روش را ندارند. به همین منظور از طیف

تری است و با به کارگیری دستگاه رامان پرتابل، ارزان

امکان تشخبص این آلودگی در محل وجود دارد. هر 

های ارتعاشی منحصربفردی که لکول با توجه به ترازمو

دهد. ولی خود اختصاص میای را بهدارد، طیف رامان ویژه

با توجه به اینکه طیف رامان آرسنیک بسیار ضعیف است و 

عملاً طیف خاصی ندارد، در این تحقیق با استفاده از 

، (SERS)ی سطحیهای رامانِ تقویت یافتهساخت بستره

 شود.در آب بررسی می As(V)ظت آرسنیک نوع میزان غل

متعدی برای تشخیص آرسنیک ساخته  SERSهای بستره

 یکسان نیاول ثیفیو گر زیویگرشده است، به طور مثال 

را  As(V)مربوط به  SERS فیط 1988بودند که در سال 

 SERSبا استفاده از بستره ، ppm 100تی بیش از با غلظ

نیز مولویهیل و  2008در سال  سول نقره  گزارش کردند.

های چندضلعی نقره کریستالLB های همکارانش تک لایه

را ساختند و با استفاده از این تکنیک موفق به تشخیص 

As(V) 129-5موجود در آب زیرزمینی با غلظتppb 

 [2]شدند.

های روش SERSهای های ساخت بسترهمعمولاً روش

ی ای است، ولی تولید نانو ذرات نقرهبر و پیچیدههزینه

به صرفه و راحت است.  کاهش یافته با سیترات مقرون

ای کردن همچنین کاهش فاصله بین نانوذرات و توده

ها، به صورت فیزیکی با استفاده از دستگاه سانتریفیوژ، آن

های شیمیایی، برتری دارد. با استفاده از نسبت به روش

تری بین بیش 1توان نقاط داغای شده، مینانوذرات توده

همین نقاط داغ منجر  نانوذرات به وجود آورد که در اصل

 شوند.به تقویت طیف رامان می

 مبانی نظری

رامان  گنالیس تیدر مورد تقو SERSاثر  یطور کل به 

 رامان گنالیبه س یفرود گنالیس تیتقو ینحوه مولکول و

 کی یکیکه نمونه در نزد ینمونه، زماناز  پراکنده شده

 .[3]باشدمی ،گیردی قرار میساختار پلاسمون

ال رامان به دو صورت تقویت سیگن مکانیزم

الکترومغناطیسی و شیمیایی است. مکانیزم اول به دلیل 

 عامل وست ا یفلز ذراتنانو مغناطیسىولکترا یگىهاویژ

 تقویت رِ کازوسا. مىباشد SERS هپدید صلىا

 هشددیجاا موضعىِ یهاانمیداز  ناشى مغناطیسىولکترا

 یهارساختادر  هشد نگیختهابر LSPR یسیلهوبه

 رنو انمید تقویت املـش این تقویت، .ستا پلاسمونى

 لسیگنا) هشد تابشزبا رنو انمید همچنینو  ودیفر

 طنقادر  ،تقویت نـیا انزـمی. دـىباشـم ،هـنمون( از ناـمرا

د پلاسمونى ـه مـکری اختاـه سـته بـست. بسابیشتر  داغ

ل مغناطیسى سیگناولکتراتقویت ر فاکتو، مىکندد یجارا ا

مکانیسم . [4]دـیش یابافزاند امىتو مرتبه  1012تا ن مارا

 .مرتبه دارد 100تا  10شیمیایی ضریب تقویتی به اندازه 

                                                           
 

 

 

 
1 Hot Spot 
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 هامواد و روش

 SERSروش ساخت بستره

از نانوذرات نقره که به  SERSهای برای ساخت بستره

شود. به دلیل اند، استفاده میروش می و میسل تولید شده

اینکه این نانوذرات به صورت کلوییدی هستند، برای شکل 

گیری نقاط داغ باید فاصله بین نانوذرات کم شود، به 

شود، تا همین منظور از دستگاه سانتریفیوژ استفاده می

ر شود. سپس به صورت براب 40چگالی تعداد نانوذرات 

 شوند. قطره روی سیلیکون خشک می

 
 

 

 
 

  

طرح شماتیک از نحوه ریختن قطره نانوذرات به روی : 1شکل 

 سیلیکون آب گریز شده و نحوه خشک شدن آن

 As(V)بعد از ساخت بستره، محلول استاندار آرسنیک نوع 

دارد، با استفاده از آب دوبار یونیزه  ppm1000که غلظت 

های های استاندار آرسنیک با غلظترقیق شده و محلول

شود. های ساخته شده خشک میمتفاوت به روی بستره

گرفته  SEMیابی سطح بستره از آن تصویر برای مشخصه

 .قابل مشاهده است 2شکل شود ،که در می

 
ای که نانوذرات به روی آن از سطح بستره SEM: تصویر 2شکل 

 اند.خشک شده

 کیرسنآشخصه م

است، یک   SERSدارای دو مشخصه  As(V)آرسنیک نوع 

به دلیل مد کششـی   𝑐𝑚−1 812-780 پیک قوی در بازه 

 یو یـک پیـک جزئی پهــن در بازه As-O (𝜈1)متـقارن 

420که  ± 10𝑐𝑚−1  مجموع دو مد کششی𝜈2   و𝜈5 

. معمولاً برای تشخیص کمی این آلودگی از مد باشدمی

 شود. کششی متقارن که پیک قوی دارد، استفاده می

 رامان یریگ فینحوه ط

موج رامان با طول کروسکوپیم، از رامان یسنجفیط یبرا

( استفاده Nd:YAGنانومتر )هماهنگ دوم  532 یزریل

 نیا یسنجفیط زمی(. مکانرانی)شرکت تکسان، ا شودیم

 یلیم 10 زرینور است. توان ل یدستگاه، به روش پاشندگ

ساختار بستره  یمخرب بر رو ریثأتا ت شودیوات لحاظ م

، برابر 60 ییبزرگنمابا  ءیش از. با استفاده اشدنداشته ب

امکان اسکن سطح با رزولوشن فضایی بیشتر و طیف گیری 

و  هیثان 1 یریگفیزمان طشود. میاز نقاط متفاوت فراهم 

ی برای ثابت شدن طیف و کاهش نویز ریگنیانگیتعداد م

 .شودیم میبار تنظ 5

 و بحث جینتا

با شرایط ذکر  1000ppmاگر از آرسنیک استاندار با غلظت 

شده طیف گرفته شود و خط پایه طیف از آن کسر شود، 

های ذکر هیچ پیک از پیک 3شکل مانند طیف نارنجی در 

محلـول  اما اگرشود. شده مربوط به آرسنیک مشاهده نمی

ی ساخته شده روی بستره ppb100آرسنـیک با غلـظـت 

نقطه  30بستره از برای بررسی کل سطح شود و خشک 

نقطه از ناحیه حلقه قطره  20شود، )آن طیف گرفته 

جابجایی  هااز مرکز( در تمام طیف نقطه 10خشک شده و 

که مشخصه آرسنیک  ،شودمی دیده cm−1 807 رامان 

مرکز ی گرفته شده از هافیط 3شکل با توجه به است. 

 نیدارند. همچن حلقهی هافینسبت به ط یشدت کمتر

بنابراین  است. رییمتغ اریبس یبه طور کل هافیشدت ط

ها با استفاده از روش مقیاس بندی واحد برای تحلیل داده

 .دسازی نموها را بهآن
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محلول نقطه از بستره، که روی آن  30طیف رامان  :3شکل 

 سازیخشک شده است قبل از بهppb 100آرسنیک با غلظت

ها، مقدار هدر این روش ابتدا برای هم مبداء شدن داد

شود، شده، از هر نقطه کم میطیف گرفته  30میانگین 

سپس برای داشتن پراکندگی یکسان، مقدار بدست آمده 

 .شودتقسیم بر انحراف معیار می
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آیند. در می 4شکل ها به صورت با اعمال این تابع طیف

همچنین در این شکل طیف نارنجی که نشان دهنده 

آرسنیک بدون بستره است، نوسانات بیشتری را نشان 

دهد. به دلیل اینکه طیف آن در حالت عادی به صورت می

 شود. نویزی است و پیکی در آن مشاهده نمی

 
 سازیبعد از اعمال به 3شکل های مربوط به : داده4شکل 

بنابراین با این روش همگن بودن بستره در پاسخ به 

های های مربوط به غلظتداده و همچنین آرسنیک ثابت

 شوند.متفاوت قابل مقایسه می

وی به طور جداگانه به ر برای رسم منحنی کالیبراسیون،

های های آرسنیک با غلظتحلولچهار بستره، م

ppb50،100،150،200 ها طیف گرفته خشک و از آن

با اعمال  روش مقیاس گذاری واحد، پس از آن شود. می

ها به برای هر یک از آن cm−1807 میانگین شدت در 

، که منحنی کالیبراسیون شود وطور جداگانه محاسبه می

  cm−1 807در ی افزایشی شدت ی رابطهنشان دهنده

 شود.رسم می است، نسبت به غلظت آرسنیک

 
: منحنی کالیبراسیون غلظت آرسنیک نسبت به شدت در 5شکل 

 cm−1807 جابجایی رامان 
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Slope 0/00294 ± 6/41803E-4

R-Square(COD) 0/91278
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