[image: image1.jpg]



نانوذرات طلا مبتنی بر شناسایی رنگ یون جیوه از طریق هماهنگی در علم شیمی
چکیده
شناسایی ساده، سریع، و راحت رنگ Hg2 + در رسانه های آبی میتنی بر قابلیت اتصال گزینشی از تغییر شیمیایی تیمین (NT) به سمت Hg2 + ارائه شده است. NT محلول AuNPs را که در رنگ قرمز ثابت مانده را تزیین نموده، این در حالی است که حضور Hg2 + باعث تجمع قابل توجهی از AuNPs با تغییرات رنگ قرمز به آبی می شود. بنابراین، محتوای Hg2 + در نمونه های واقعیِ آب را می توان از لحاظ کیفی و با چشم غیر مسلح مشاهده کرد، در همین حال، رابطه مناسب خطی از Hg2 + همراه با نانومتر A650 و 520 نانومتر وجود دارد که می تواند برای تعیین کمی ایجاد شود. علاوه بر این، سیستم ما گزینش برجسته ای را برای یونهای جیوه در مقابل هر یون فلزی دیگری که آزمایش شده نشان می دهد و آنیونها و حساسیت آن را با LOD از 0.8 نانومتر در نمونه های واقعی آب را برآورد می سازد.
کلید واژه ها: آزمایش رنگ سنجی- نانوذرات طلا- هماهنگی در علم شیمی- تیمین اشتقاق یافته- یون جیوه
1. معرفی
جیوه یکی از سودمند ترین عناصر فلزی در نگارگری ها، معدن، آفت کش ها، کارخانه مهمات و غیره محسوب می گردد، که در عین حال به آلودگی گسترده جیوه منجر شود. افزایش نگرانی ها در مورد قرار گرفتن در معرض خطر جیوه و اثرات مضر آن بر بهداشت عمومی و ایمنی محیط زیست در حال توسعه یافتن است که این عمل سریع، خاص، کم هزینه، و کارآمد و همچنین همراه با تاکتیک های تشخیص یون جیوه است. در مقایسه با روش های مبتنی بر ابزار پیچیده، نانوذرات طلا (AuNPs) مبتنی بر آزمایش رنگ سنجی ای است که افزایش قابل توجهی را در جذب مواد، رزونانس پلاسمون سطحی موزون (SPRs) را بهمراه دارد، که آن را یکی از استراتژی های مناسب برای کاربردهای عملی می پندارد. بنابراین، با تحریکات خارجی قابل تعدیل، آزمایش مبتنی بر AuNPs-در این پژوهش از پروتئین، آنزیم، DNA، مولکولهای زیستی و یونها استفاده می کند، و نشان دهندهء حساسیت بسیار عالی، دقت بالا، و تغییرات سریع رنگ را بهمراه دارد. اخیرأ، dsDNA  (با تیمین-تیمین نابرابر) و ssDNA  (با مقدار زیادی از تیمین) طراحی شده است و سنتز برای شناسایی رنگ سنجی از Hg2 + را بر اساس توانایی های خاص اتصال تیمین به Hg2 + ، در نظر گرفته است. سپس، برای جلوگیری از سنتز DNA و کنترل دقیق آن (مانند دمای ذوب dsDNA)، مولکول های کاربردی براساس هماهنگی در علم شیمی و واکنش ردوکس خفیف ارائه شده است. با این وجود، برخی از سیستم ها، مانند برخی از سیستم های اسید AuNPs ، از دخالت یونهای فلزی دیگر (مانند PB2 + و CD2 +)بهره می برند. بنابراین، چالش اصلی توسعه یک سیستم گزینشی، حساس، و پایدار است که می توانند از این عواقب اجتناب کنند.

در این زمینه، با انگیزه های بالا، تلاش زیادی در ارائه سیستم سریع، حساس و پایدار AuNPs برای Hg2 + شده است. تیمین به یکی از بهترین لیگاندها برای انتخاب گزینشی Hg2+  تبدیل شده، هر چند حلالیت ضعیف آن در رسانه های آبی خنثی می تواند تاثیر گذارد. در این کار، بدین وسیله گروه آب دوست به عملکرد بهتر تیمین برای شناسایی Hg2+ در نمونه های آبی معرفی می گردد. بعنوان یک مفهوم اثباتی، ما تیمین اشتقاق یافته را با نمک آمونیوم چهارتایی ترکیب نمودیم، که نه تنها به افزایش حلالیت آب، بلکه به عنوان یک اثر الکترواستاتیک عمل می کند (N_T، همانطور که در طرح 1 نشان داده شده است). طرح 1 نشان می دهد که اصل کار از سیستم رنگ سنجی است.
[image: image2.png]



طرح 1. تصویر شماتیک از NT / AuNPs مبتنی بر شناسایی رنگ Hg2
2. تجربی/ آزمایشی
2.1. مواد شیمیایی
ترکیب شیمیاییِ کلرید طلا دارای سه ملکول اب (99.9 +٪) است که از سیگما آلدریچ خریداری شده است. محلول آنیونها و یونهای فلزی از نمک طعام، MgCl2 · 6H2O، CoCl2 · 6H2O، ZnCl2، CdCl2، CaCl2، BaCl2، 2H2O CuCl2 ·، PbCl2، NiCl2، CrCl3، MnSO4، KBr در، AgNO3، HgCl2، FeCl3 · 6H2O ، NaSCN، Na2SO4، NaClO4 · H2O، KI، NaOAc، KBr در محلول KCl، Na2P2O7، K2HPO4 · 3H2O، Na3PO4، NaNO3، NaNO2 و Na2CO3، به طور جداگانه در هر یون فلزی در آب مقطر تشکیل شده است. تمام مواد شیمیایی در شناساگرها و شناساگرهای شیمیایی عرضه شده اند.
2.2. ابزار
طیف H NMR در یک طیف سنج واریان INOVA-400 با تغییرات شیمیایی (گاما) ثبت شده است همانگونه که (در ppm بعنوان CDCl3، TMS به عنوان استاندارد داخلی) گزارش شده است. اطلاعات طیف سنج جرمی با طیف سنج جرمی HP1100LC / MSD و LC / Q-TOF MS به دست آمد. AuNPs توسط میکروسکوپ الکترونی (TEM، T20) در 200 کیلو ولت مشخص می شود. طیف جذبی در 35 UV / VIS از دستگاه اسپکتروفتومتر (دستگاه Perkin المر) اندازه گیری شده است. تمام اندازه گیریها (pH) با مدل PHS-3C متر ایجاد شده است. 
2.3. روش های مصنوعی
سنتز N_T به دنبال مسیر کلی است، همانطور که در شکل S1 نشان داده شده است.
 سنتز 1: پتاسیم کربنات (3.03 گرم، 3.00 میلی مول) به تعلیق تیمین (0.93 گرم، 1.00 میلی مول) در خشک DMF (20 میلی لیتر) اضافه شد، و در 40 درجه سانتیگراد به مدت 1 ساعت حرارت داده شد. پس از ترکیب و آمیزش به دمای سرد اتاق رسید ،و سرانجام مخلوط اضافه شده به دست آمد و در 40 درجه سانتیگراد به مدت 3 ساعت حرارت داده شد که در نتیجه تبخیر شد. نفت خام با 150 میلی لیترCH2Cl2  تولید و تحت درمان قرار گرفت. محلول صاف شده توسط ژل سیلیکا کروماتوگرافی (EtOAc / هگزان) خالص شد.
سنتز N_T: 156 میلی گرم و 0.57 میلی مول و بخشهایی از DMF خشک به درون بطری آزمایشگاه اضافه شد. حمام یخ پس از آن حذف، و محلول در 80 ◦C به مدت 2 ساعت به هم زده شد که در نتیجه تبخیر شد. نفت خام با کروماتوگرافی آلومینا (CH2Cl2 / CH3OH) خالص شد و با 85 میلی گرم NT، و دیگر عناصر یافت شد. 
2.4. ساخت N-T / سیستم AuNPs
محلول AuNPs قبل از تغییر شکل جزیی سانتریفوژ شد. به منظور ثباتِ سیستم AuNPs، توئین 20 عامل تثبیت کننده را که می توانند AuNPs را از تجمع ناشی بیرون آورند را معرفی و محرک را در محیط زیست مورد آزمون قرار داد.
و سپس N_T کمی به توئین 20 اضافه شد ومحلول AuNPs را برای ساده سازی ساخت سیستم NT / AuNPsدر نظر گرفت. وقتی که M NT اضافه شد، ارزش نانومتر A650 / 520 به حدود 1.1 رسید که بهترین بازده را برای سنجش یون جیوه (شکل S3) به نمایش می گذارد. پس از 10 دقیقه تکوین، محلولهای NT / AuNPs برای آزمایش آماده شدند. پتانسیل زتا از عامل 25.8 -18.0 ولت ایجاد و قبل و بعد از محرک عاملدار NT مثبت بر روی سطح طلا برجسته شد، که سطح تغییرات بر اصلاح NT را تایید می نمود. 
2.5. درمان قبلی از نمونه های واقعی آب 

هر دو عامل آب (جمع آوری شده از آزمایشگاه) و آب آشامیدنی طبیعی برای تشخیص عمل Hg2 + انتخاب شدند. محلولهای استاندارد مختلف، با غلظت Hg2 + (50-250 نانومولار) از محلول غلیظ با Hg2 + (0.5 میلی متر) آماده شدند و به نمونه های آب افزوده شدند. مقدار pH از این محلول به 7.0 رسید. 
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شکل 1. جذب طیف و محلول رنگیِ NT / AuNPs در حضور و یا عدم حضور جیوه
3. نتایج و مباحثات
3.1. شناسایی Hg2+  توسط N_T / AuNPs و گزینش.
 N_T محلولAuNPs  5.4 نانومولار اصلاح شده، در رنگ قرمز با یک گروه SPR در 520 نانومتر همراه بود، در حالی که در حدود 650 نانومتر همراه با تغییرات رنگ قرمز به آبی پس از تغییر حالت به Hg2+  به نظر می رسید که به سیستم  اضافه شد. این را می توان به اتصال تیمین با Hg2+  نسبت داد، و در نتیجه تجمع AuNPs، را می توان توسط UV و تغییرات طیف سنجی از NT / Hg2+  در مقایسه با NT و Hg2+ ثابت نمود.

سپس، ما پاسخ های گزینشی از Hg2+ را با اضافه کردن یونهای فلزی مختلف و آنیونها را به محلول  NT / AuNPs در نظر می گیریم و بر هر دو طیف UV-Vis و تغییرات رنگ در دمای اتاق نظارت می نماییم.  همانطور که در شکل A2 نشان داده شده است، در میان تمام یونهای فلزی (Na + و K +، CA2 +، MG2 +، نقره +، Zn2 +، PB2 +، Cu2 +، Co2 +، Ni2 +، MN2 +، Fe3 +، Cr3 +، CD2 + و Hg2 +)، تنها +Hg2 منجر به redto- آبی روشن شده و افزایش ارزش از A650 نانومتر به 520 نانومتر را منجر گردیده است. علاوه بر این، ما به بررسی پاسخ سیستم NT / AuNPs در حضور آنیونهای مختلف (کلر، Br-، I-، ClO4 -، OAc-، SCN-، SO4 2-، NO3 -، NO2 -، HCO3 -، CO3 2- 2- HPO4، P2O7 2- و PO4 3-)می پردازیم. هیچ یک از این آنیون نمی توانند بطور آشکار در AuNPs نمایان گردند و همچنین تغییر رنگ دهند. این نتایج قابلیت متمایز از Hg2+ و تجمع NT / AuNPs را حتی در محیط پیچیده یون ایجاد می کند.
3.2. شرایط بهینهء آزمایش
عمدتا، مقدار pH یکی از مهم ترین عواملی است که تحت تاثیر سیستم AuNPs است. بنابراین، مقادیر pH مختلف را می توان در محلول AuNPs مورد مطالعه قرار داد که ثابت نگه داشتن عوامل دیگر (مانند غلظت Hg2 + و AuNPs) را در پی خواهد داشت. همانطور که در شکل A3 نشان داده شده است، ارزش A650 نانومتر / 520 نانومتر می تواند به حدود 0.9 در رسانه های بی طرف (با pH 7.0) برسد، که بسیار بزرگتر از 0.38 و 0.41 در محلول اسیدی (با pH 5.0) و قلیایی (با pH 9.0) است. در رسانه های قلیایی، هیدرولیز Hg2+ به راحتی انجام می گیرد، در حالی که در شرایط اسیدی سیستم ناپایدار می شود، که در آن ارزش A650 نانومتر به 520 نانومتر می رسد، که بسیار بزرگتر از 0.14 در رسانه های بی طرف (شکل 3a) است. بنابراین، سیستم NT / AuNPs در PH 7.0 مطلوب و مورد استفاده در آزمایشات زیر بود.
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شکل2. آزمایش انتخابی از NT و سیستم AuNPs به سمت یون های مختلف فلزی (الف) (غلظت جیوه در 3 میکرومتر، Cr3  برابر 20 میکرومتر، K +، Na + و MG2 +، و + Ca2 در 500؟ M، و بقیه برابر 50 میکرومتر است و آنیون (ب) (غلظت جیوه برابر 3 میکرومتر و بقیه برابر 50 میکرومتر است.
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شکل 3. (الف) اثر مقادیر مختلف pH و (ب) غلظت AuNPs نسبت جذب NT / AuNPs در حضور و عدم حضور Hg2+
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شکل 4. نمونه رقیق شده برای نشان دادن افزایش ارزش نانومتر A650 / 520 نانومتر (0.42 و 0.79 بود) در نظر گرفته شده، که به دلیل غلظت نسبی Hg2+ در مقایسه با محلول AuNPs اصلی (ارزش A650 / 520 نانومتر است. بنابراین، AuNPs (1.8 NM، با pH برابر 7.0) در آزمایشات زیر مورد استفاده قرار خواهد گرفت.
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شکل 5. (الف) جذب طیف های NT (1.5 M؟) AuNPs اصلاح شده در حضور و عدم حضور غلظت های مختلف ، 50، 100، 150، 200، و 250 نانومتر در جیوه. (ب) رابطه خطی غلظت Hg2+ (50-250 نانومولار) با A650 نانومتر / A520 و متناظر با تغییر رنگ در آب (ج) و آب آشامیدنی طبیعی (د) بیش از غلظت Hg2+ که برابر با 50-250 نانومتر است.
جدول 1: مشخصات کلیدی و اصلی AuNP مبتنی بر نمونه ها برای شناسایی رنگ سنجی جیوه
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3.3. حساسیت و تجزیه و تحلیل +Hg2  در نمونه های واقعی
به منظور بررسی حساسیت روش، غلظت های مختلف Hg2 + آزمون قرار گرفتند. عملکرد کمی به سمت Hg2 + توسط تیترات Hg2 + در محلول NT / AuNPs به دست آمد. با افزایش مقدار Hg2 + به تدریج، شدت جذب در 520 نانومتر با برخی-انتقال به قرمز کمی کاهش یافته است، و به طور همزمان به شدت در 650 نانومتر طور چشمگیری افزایش یافته تا به اوج هیئت مدیره به نظر می رسد (شکل 5A). در محدوده 50-250 نانومتر، نانومتر نسبت شدت A650 / 520 نانومتر از محلول NT / AuNPs افزایش متناسب، که پیشنهاد رابطه خطی خوب با غلظت Hg2 + در محدوده 50-250 نانومتر (شکل 5B). بسته به حساسیت بسیار عالی آن، ما سعی در تشخیص Hg2 + در نمونه های آب واقعی در کار زیر است. 
از همه مهمتر، سیستم رنگ ما می تواند کاربرد بالقوه در تشخیص Hg2 + نه تنها در آب DI بلکه در نمونه های آب واقعی پیدا کنید.
4. نتیجه گیری
به طور خلاصه، ما یک سیستم NT / AuNPs و کاربرد عملی آن را به عنوان یک کاوشگر رنگ سنج برای شناسایی Hg2+ را بر اساس هماهنگی که در علم شیمی است را ایجاد نمویم. علاوه بر تشخیص کیفی یون جیوه تغییرات رنگ و همچنین نوار جریان جانبی با چشم غیر مسلح [59-61]، تعیین کمی و نقشه برداری فضایی از یون جیوه نیز با تلفن های هوشمند قابل اجرا است، که می تواند در ردیابی، و نظارت بر آلودگی جیوه برآورد گردد. با توسعه علم و فن آوری، شناسایی ساده، سریع، و راحت رنگ Hg2 + در رسانه های آبی میتنی بر قابلیت اتصال گزینشی از تغییر شیمیایی تیمین (NT) به سمت Hg2 + ارائه شده است.
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