UNIVERSITATEA BABES-BOLYAI CLUJ-NAPOCA
FACULTATEA DE FIZICA
SPECIALIZARE FIZICA MEDICALA

TRADITIO NOSTRA
UNACUM EUROPAE

VIRTUTIBUS SPLENDET

LUCRARE DE LICENTA

Coordonator stiintific Student

Conf. Dr. Nicolae Leopold Vlaicu Maria-Alexandra



UNIVERSITATEA BABES-BOLYA CLUJ-NAPOCA
FACULTATEA DE FIZICA
SPECIALIZARE FIZICA MEDICALA

TRADITIO NOSTRA
UNACUM EUROPAE

VIRTUTIBUS SPLENDET

Adsorbtia glutaminei si xantinei la suprafata metalica
pentru obtinerea spectrelor SERS

Coordonator stiintific Student

Conf. Dr. Nicolae Leopold Vlaicu Maria-Alexandra



Cuprins

INEFOQUCETE ...ttt b ettt et e bttt e bbb e e 4
Capitolul 1. ASPECEE TEONETICE ... ueeeeeiee et ettt e et e et e et e e st e e anseae s 4
Capitolul 1. 1 EfeCtul SERS .......ooiiiiieeeie ettt e e e e nnnee e 5
Capitolul 1.1.2. Amplificarea electromagnetiCa. ...........coovveiiieriiiiiieiie e 5
Capitolul 1.1.3. Amplificarea ChIMICA. .........c.coiiiiiiiiiieie e 7
Capitolul 1.1.4.Substraturile SERS de AU, AQ, ClU .....coooiiiiiiiiiiiie e 8
Capitoul 1.2. Spectroscopia de absorbtie n infrarosu (IR) ........cccceeviiiiiiiiiiiiiiiie s 10
Capitolul 1.2.1 Vibratiile moleculare diatomice si poliatomice...........cccoooveviieiiieiiieiieee, 12
Capitolul 1.2.2. Aplicatii ale spectroscopiei de absorbtie in infrarosu (IR) ..........cccovvviiieninens 13
Capitolul 1.2.3. Beneficiile spectroscopiei de absorbtie In infrarosu..........c.ccevevveiviiinennnn. 13
Capitolul 1.3. SpectroSCOPIa RAMAN. ........uveiiiieiiiieeciee et e e saaeeaneeas 14
Capitolul I.3.1.Aplicatii biologice si biomedicale ale spectroscopiei Raman. ..................... 16
Aplicatii biomedicale ale spectroscopiei RAMAN. ...........ooccvviiiiiiiiieii e 17

Capitolul I.3.2 Spectroscopia Raman in contrast cu spectroscopia de absorbtie n

INFFATOSU(TR) .. 17

Capitolul 1.4. Rolul adionilor Ag*, Ca®*, Pb?** si AI** in efectul de activare SERS al analitilor

101 [0] 01 o PP PP U R U PP PP PP URPPRPPRPOS 18
Capitolul 1.5. Studiul xantinei adsorbite pe nanoparticule de aur stabilizate cu citrat ............. 19
Capitolul II. Prezentarea rezultatelor experimentale Obtinute. ..........ccoevcvvereeiiiiiieeniiiineennne 21
Capitolul I1.1. Obtinerea argintului coloidal ...............cccoeeviiiiiiii e, 21
Capitolul 11.1.2. Obtinerea nanoparticulelor de Ag acoperite cu citrat............ccccceeevveeenen. 21
Capitolul 11.2. Studiul SERS al glutamingi ...........cccveeieiiiiiiiiiee e 24
Capitolul 11.2.1. Studiul SERS al XantiNnel ..........cccvuveiiiiieiiiee i 31
(OF:To] | (o] (V] I 1 1 PO O] od LV 4 | PSSRSO 34
BIBLIOGRAFIE ... .ottt e e et e e 35



Vlaicu Maria-Alexandra Adsorbtia glutaminei si xantinei la suprafata metalica pentru obtinerea spectrelor SERS

Introducere

Scopul lucrarii de licenta este acela de a investiga procesul de adsorbtie al glutaminei si xantinei
la suprafata unui metal specific si de a obtine spectrele SERS specifice acestor molecule. Pe
parcursul lucrarii se va utiliza o abordare experimentald, care poate include pregitirea si
caracterizarea suprafetelor metalice, adsorbtia moleculelor de glutamina si xantina, si obtinerea
spectrelor SERS. Se vor analiza de asemenea, factorii care pot influenta adsorbtia si rezultatele
experimentale, cu scopul de a obtine informatii detaliate in privinta interactiunii moleculelor cu
suprafata metalicd. Rezultatele acestui studiu pot contribui la dezvoltarea si optimizarea

tehnicilor SERS pentru analiza ulterioara a substantelor biologice si chimice.

Lucrarea de licenta este structuratd in capitole care acoperd aspectele esentiale ale cercetarii
efectuate, referitoare la adsorbtia glutaminei si a xantinei la suprafata metalica, pentru obtinerea

spectrelor SERS.

Tn CAPITOLUL | sunt prezentate aspecte teoretice esentiale ale efectului SERS( se analizeazi
importanta efectului SERS in analiza moleculara), aplicatii ale spectroscopiei de absorbtie in
infrarosu IR (vor fi analizate vibratiile moleculare, diferite aplicatii ale spectroscopiei in
infrarosu si beneficiile acestei spectroscopii), si Spectroscopia Raman ( sunt analizate aplicatiile
biologice si biomedicale, si contrastul dintre spectroscopia Raman si spectroscopia de absorbtie

in infrarosu).

In CAPITOLUL Il sunt prezentate metodele experimentale utilizate in laborator pentru
obtinerea spectrelor. In acest capitol a fost descris model de obtinere al solutiei argintului
coloidal, modul de obtinere a nanoparticulelor de Ag acoperite cu citrat, descrierea
spectrometrului Raman si al laserului portabil utilizat pentru obtinerea spectrelor SERS. Dupa
descrierea aparaturii folosite si a modului de obtinere a substantelor elementare utilizate, se vor
prezenta rezultatele obtinute prin achizitionarea spectrelor SERS ale moleculelor de glutamina
si xantind. In acest capitol va fi abordat si studiul spectrelor SERS la anumite concentratii sub
actiunea unor substante addugate ulterior, iar dupa fiecare figura vor fi prezentate rezultatele

obtinute dupa masuratoare.

Tn CAPITOLUL Il s-au prezentat concluziile obtinute in urma cercetirii efectuate, referitoare
la adsorbtia glutaminei si a xantinei la suprafata metalica pentru abtinerea spectrelor SERS.
Aceste concluzii sunt destul de importante pentru intelegerea interactiunilor moleculare si a

potentialului utilizarii spectrelor SERS in analiza glutaminei si a xantinei.

Capitolul I. Aspecte teoretice
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Capitolul I. 1 Efectul SERS

Spectroscopia Raman amplificata de suprafata (SERS), reprezinta o tehnica analitica, ce poate
pune in aplicare detectia sensibila pana la o singurd molecula si poate furniza amprentele sale

chimice.

Tmpristierea Raman amplificata la suprafata (SERS), este o tehnica de amplificare utilizata
pentru a depasi provocarile observate de imprastierea Raman slaba. SERS ofera toate
avantajele spectroscopiei Raman, oferind, de asemenea, 0 sensibilitate mai mare si
amplificarea semnificativa a imprastierii . SERS poate creste semnalul Raman cu pana la 10-

10'° ' permitand analiza moleculelor individuale prin spectroscopie Raman.

Efectul SERS a fost observat pentru prima datd de Fleischmann, Hendra s1 McQuillan la
Universitatea din Southampton in 1974. Amplificarea a fost observata in mod neasteptat pe

spectrele Raman pentru piridina adsorbitd pe un electrod de argint rugos.

Acest lucru a condus la descoperirea ideii ca prin aducerea moleculelor in apropiere
(adsorbtie) cu aranjamente de nanoparticule, sau suprafete metalice care au rugozitate la scara
nanometricd, S-a determinat o crestere a intensitatii lor, disproportionata cu concentratia de

molecule prezente.

In general, existi doud mecanisme care si explice efectul SERS. Acestea sunt date de
amplificarea chimica si de amplificarea electromagnetica. Amplificarea chimica isi are originea
in transferul de sarcind intre molecule si substrat, iar amplificarea electromagnetica este
atribuita intensificarii campului electromagnetic localizat care se datorecaza in principal

suprafetei rezonantei plasmonului de suprafata ce este excitat de lumina incidenta.

Electromagnetic Enhancement Chemical Enhancement
analyte
1. Local field 2. Enhancement of Electron transfer,
enhancement re-emitted Raman maodification of analyte
scattering polarisability

Figura 1.1. Amplificarea electromagnetica si mecanismele de amplificare chimica pentru
SERS.

Capitolul I.1.2. Amplificarea electromagnetica.
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Amplificarea electromagnetica este principalul contribuitor la efectul SERS, iar aceasta
provine din doua contributii: amplificarea campului local si amplificarea re-radierii. Efectul
apare dupa ce un analit este adsorbit pe o suprafatad rugoasa si sursa de excitare determina
excitarea plasmonilor. Este necesarda o suprafatd rugoasa pentru a da o componenta
perpendiculara plasmonului. Energia plasmonului obliga procesul Raman sa apara in analit,
energia este transferatd Tnapoi in plasmon, iar radiatia imprastiatd poate fi detectatd de
spectrometru. Asa numitele hot-spots ofera o amplificare suplimentara, iar ele se formeaza
atunci cand doua nanostructuri sunt suficient de apropiate pentru a se cupla intre ele. Cand o
molecula se afla in punctul fierbinte, campul electromagnetic pe care il experimenteaza creste,

oferind o amplificare suplimentara.

Amplificarea electromagnetica este independenta de tipul de molecula si depinde de substrat
si de rugozitatea acestuia. Molecula trebuie plasata la aproximativ 1-10 nm de substrat, ceea
ce Inseamna ca in comparatie cu teoria imbunatatirii chimice, este un efect pe distanta lunga.
Amplificarea electromagnetica SERS nu implica contactul direct dintre molecula si metal,

dar molecula trebuie sa fie in apropierea acestuia campul electromagnetic descreste cu

marimea distantei.
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Capitolul I.1.3. Amplificarea chimica

Amplificarea chimica are un efect mult mai mic asupra imbunatatirii Raman . Amplificarea
apare din cauza interactiunii moleculei cu substratul determindnd o modificare a
polarizabilitatii unei molecule si, prin urmare, a sectiunii transversale Raman a modurilor de
vibratie. Tn plus, transferul de sarcini poate avea loc acolo unde exista un schimb de electroni
intre nivelul Fermi al metalului si cel mai jos orbital molecular neocupat (LUMO) sau cel mai
Tnalt orbital molecular ocupat (HOMO) al moleculei. Separarea dintre esantion si Substrat
pentru ca amplificarea sa apara este de ordinul angstromilor, ceea ce face ca acesta sa aiba un

efect de raza scurta.

Un alt mecanism electronic SERS implica efectul Raman rezonant, iar acesta consta in
deplasarea si largirea nivelelor electronice in molecula adsorbita, fata de molecula libera.
Existenta unei noi benzi de adsorbtie in sistemul molecula-metal, face sa apara efectul

rezonant.
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Figura 1.2.Schema diferitelor niveluri energetice ale complexului metal-adsorbat
pe coloizii de argint SH si SC.[5]
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Tn majoritatea cazurilor factorul de amplificare chimic SERS are o contributie de 10-10? in
factorul general de amplificare, iar intr-o lucrare specifica a transferului dinamic de sarcina,
se prezinta ideea ca electronii care creeaza un spatiu in forma de tunel sub o formatie atomica,

se cupleaza mai puternic cu vibratiile moleculare decat cAmpul optic.

Avand in vedere cele prezentate mai sus, se poate explica mai bine factorul de amplificare

mare, ce se realizeaza in experimentele SERS.

Capitolul I.1.4.Substraturile SERS de Au, Ag, Cu

Succesul amplificarii Raman amplificata la suprafata (SERS) depinde in general de
interactiunea dintre moleculele adsorbite si suprafata nanostructurilor plasmonice, adesea

substraturile SERS clasice de aur (Au), argint (Ag) sau cupru (Cu). Dintre acestea,

in general, Au si Ag sunt cele mai des utilizate ca substraturi SERS deoarece acestea sunt
materiale stabile in aer, in timp ce Cu este in general mai reactiv. Toate cele trei metale au
rezonantd plasmona de suprafata localizata (LSPR) care acopera cea mai mare parte a gamei de
lungimi de unda din spectrul vizibil si infrarosu apropiat, unde au loc majoritatea masuratorilor

Raman.

Tn ultimii 30 de ani s-a optimizat structura si configuratia substratului pentru a maximiza factorii
de amplificare.Recent, s-au identificat noi materiale plasmonice, precum si diferite forme care

sa sustind o intensificare sporitd a SERS.

S-au facut progrese in dezvoltarea substraturilor SERS, inclusiv nanoparticule de Ag si Au cu
diferite forme, rezultand astfel structuri cum ar fi de exemplu structurile de tip Shell-isolated

nanoparticle-enhanced Raman
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Trecand dincolo de Ag si Au, metale, inclusiv metale alcaline (Li, Na, K, Rb si Cs), Al, Ga, In,

Pt, Rh si aliajele metalice au fost explorate ca substraturi plasmonice pentru SERS.

Trebuie luati in considerare multi factori atunci cand se clasifica un material ca fiind un substrat
SERS fiabil si cu un grad ridicat de amplificare a SERS. In primul rand, o rezonanti plasmonica
care este separatd de spectrele de transfer de sarcina si de absorbtie trebuie sa fie dobandita,
deoarece materialele plasmonice suporta SERS, in timp ce excitarea prin intermediul
intensificarii chimice a mecanismului de amplificare chimica al transferului de sarcind nu are
ca rezultat un spectru SERS, conform definitiei conventionale a SERS. Pentru ca un material

sa fie descris ca fiind plasmonic, acesta trebuie sa aibd o componenta reald negativa a

constantei dielectrice si o componenta imaginara mica, pozitiva, a constantei dielectrice.
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Figura 1.4.

Capitoul 1.2. Spectroscopia de absorbtie in infrarosu (IR)

Spectroscopia in infrarosu (IR) este una dintre tehnicile spectroscopice cele mai comune si
utilizate pe scara largd. Grupurile absorbante din regiunea infrarosu absorb intr-o anumita
regiune de lungime de unda. Peak-urile de absorbtie din aceasta regiune sunt de obicei mai
ascutite in comparatie cu benzile de absorbtie din regiunile ultraviolete si vizibile. Tn acest fel,
spectroscopia IR poate fi foarte sensibila la determinarea grupurilor functionale dintr-o proba,
deoarece grupele functionale diferite absoarbe o frecventd speciala diferita a radiatiei IR. De
asemenea, fiecare molecula are un spectru caracteristic, o amprenta spectralda. O molecula poate
fi identificata comparand varful sdu de absorbtie cu o multitudine de date de
spectre. Spectroscopia IR este foarte utila in identificarea si analiza structurii unei varietati de

substante, inclusiv compusi organici si anorganici.

Utilizarea spectroscopiei in infrarosu a inceput in anii 1950 de catre Wilbur Kaye. El a proiectat
0 masind care a testat spectrul infrarosu apropiat si a furnizat teoria pentru a descrie
rezultatele. Karl Norris a inceput sa foloseasca spectroscopia IR in lumea analitica in anii 1960
si, ca urmare, spectroscopia IR a devenit o tehnica acceptata. Au existat multe progrese in
domeniul IR Spectrum, iar cea mai notabild a fost aplicarea transformarilor Fourier la aceasta
tehnica creand astfel o metodd IR care avea o rezolutie mai mare si o scddere a

zgomotului(tehnica FTIR).

10
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Exista trei procese principale prin care o moleculd poate absorbi radiatia, iar fiecare dintre
aceste etape presupune o crestere a energiei proportionala cu lumina absorbita. Prima cale apare
atunci cand absorbtia radiatiei duce la un nivel mai mare de energie de rotatie intr-o tranzitie
energeticd de rotatie. A doua cale este o tranzitie vibrationala care are loc la absorbtia energiei
cuantificate. Acest lucru duce la un nivel crescut de energie vibrationala. A treia cale implica
excitarea electronilor moleculelor la o energie electronicd mai mare, care este tranzitia

electronica.

Este important de precizat cd energia este cuantificata si absorbtia radiatiilor determind o
molecula sd treaca la un nivel de energie intern mai inalt. Acest lucru se realizeaza prin campul
electric alternativ al radiatiei care interactioneazd cu molecula si provoaca o modificare a

1o, e,

pentru diferitele tipuri de tranzitii.

Fiecare dintre aceste tranzitii diferd printr-un ordin de marime. Tranzitiile de rotatie au loc la
energii mai mici (lungimi de unda mai mari) si aceasta energie este insuficientd si nu poate
provoca tranzitii vibrationale si electronice, dar tranzitiile vibrationale (infrarosu apropiat) si

electronice (regiunea ultravioleta a spectrului electromagnetic) necesita energii mai mari.

K%
E1 T
Yo .
E
Electronic
energy levels
Ez :
B 4 -
Fa Rotational vibrational
RRE ¥ energy energy
! L levels
Yo 31 levels

A B C
Figura 1.5. Nivele de energie pentru o molecula. Tranzitii posibile care apar: (A): Tranzitii
rotationale pure, (B) Tranzitii rotational-vibrationale, (C) Tranzitii rotational-vibrational-

electronice.
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Energia radiatiei IR este mai slaba decat cea a radiatiei vizibile si ultraviolete, astfel incat tipul
de radiatie produs este diferit. Absorbtia radiatiei IR este tipica speciilor moleculare care au o

mica diferenta de energie intre starile de rotatie si cele de vibratie.
Capitolul 1.2.1 Vibratiile moleculare diatomice si poliatomice
Vibratia moleculei diatomice

Absorbtia radiatiei IR de catre o moleculd poate fi asemanata cu doi atomi atasati unul de
celalalt printr-un resort fira masa. Luand n considerare moleculele diatomice simple, este
posibild o singura vibratie. Pe de altd parte, potentialul legii lui Hook se bazeaza pe un arc ideal,
aceasta rezulta intr-un spatiu unidimensional.

dv(x)

F=—kx=- ax

Unul dintre cele mai simple modele ale unei molecule vibrationale diatomice este reprezentat
de oscilatorul armonic, pentru care energia potentiala variaza cu distanta internucleara, iar

energiile vibrationale sunt:
1
E,=hv(v+1), v=012..
Unde v este numarul cuantic de vibratie, iar h este constanta lui Planck.

Vibratiile moleculare poliatomice

Legatura unei molecule analizeaza mai multe tipiri diferite de rotatii si vibratii. Prin aceasta
metoda atomul nu este stationar, el fluctudnd continuu, urmand ca miscarile sale sa fie definite
de diferite moduri de intindere si intindere. Aceste tipuri de miscari sunt usor de definit pentru
moleculele de tip diatomic si triatomic. In momentul in care se observa o schimbare repetata a
distantei interatomice pe axa legaturii dintre doi atomi, apare un proces ce se numeste vibratie

de Intindere.

Vibratia de Incovoiere poate fi identificatd in momentul in care se observa o modificare a

unghiului dintre doud legaturi.

Cand vine vorba despre vibratia de indoire, aceasta se imparte in patru ramuri si anume,

rasucire, clatinare, foarfeca, si balansare.

12
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Capitolul 1.2.2. Aplicatii ale spectroscopiei de absorbtie in infrarosu (IR)

Analiza calitativa

Spectroscopia de absorbtie in infrarosu este o metoda ideala pentru descoperirea unor compusi,
mai ales in descoperirea anumitor grupuri functionale, ceea ce inseamna ca se pot folosi

frecvente de grup pentru cercetarea structurala.

Pentru a alcatui un spectru IR complex, unicitatea sa va fi data prin combinatia de vibratii sau
rotatii fundamentale a grupdrilor functionale, dar si de anumite interactiuni fine cu alti atomi

sau molecule.
Spectroscopia de absorbtie folosita in stiinte farmaceutice

Spectroscopia de absorbtie in infrarosu a fost folositd pentru a studia diferite formuldri de

medicamente, iar in special aceasta se foloseste pentru a analiza amestecuri de polimeri.

Eficienta unui medicament poate fi afectatd de anumite proprietdti ce se gasesc in stiintele

farmaceutice, acestea fiind: dispersia, segregarea fazelor, compozitia si cristalinitatea.

Spectroscopia de absorbtie in infrarosu a amestecurilor de medicamente si polimeri confera

informatii elementare despre raspandirea medicamentelor si segregarea fazelor.
Spectroscopia de absorbtie folosita in aplicatii ale semiconductorilor

IR a fost folosit pentru aplicatii In domeniul semiconductorilor, analiza punctelor cuantice,
microparticulelor semiconductoare plasmonice si absorbtia fotonicd a GaAs (Arseniura de galiu
). Aceasta metodd a fost aplicatd si pentru examinarea materialelor pentru dielectrici in

electronica semiconductoarelor.

Capitolul 1.2.3. Beneficiile spectroscopiei de absorbtie in infrarosu

> Sensibilitate ridicata. Cu ajutorul transformarii Fourier, spectrometrul nu este nevoit
sa fanta si monocromatul, iar astfel reflexia obtinuta va fi ricatd, iar procesul pierderii
de enrgie va fi in scadere. Dupa prin efectuarea acestor operatii, energia care va ajunge
la detector va fi suficient de mare pentru a fi detectata, chiar daca avem o cantitate redusa

de analiti.

> Rezolutie inaltd. Rezolutia unui spectrometru cu prisma generala are o valoare de
aproximativ 3cm™, intimp ce rezolutia un spectrometru de absorbtie in infrarosu este

mult mai ridicata.

13
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» Viteza ridicata de scanare. Spectroscopia de absorbtie in infrarosu este capabila sa
genereze informatii pentru o gama largd de frecvente simultan. Ludnd in considerare
cele prezentate mai sus se poate deduce ca IR este folosit pentru examinarea substantelor
ce nu au o stabilitate ridicata, si pentru a termina de analizat o anumita substanta inainte

ca aceasta sa se descompuna.
Capitolul 1.3. Spectroscopia Raman.

Tn anul 1928 a fost descoperit fenomenul de Tmpristiere Raman de citre C.V. Raman si de
K.S. Krishnan. Principul dominant ce sta la baza acestui fenomen este dat de folosirea luminii
soarelui ca sursa principald, iar ca si colector este folosit un telescop. Acest instrument Raman
a avut parte treptat de mai multe imbunatatiri de-a lungul anilor, asupra componentelor sale

principale.

Fenomenul de imprastiere Raman are mai multi parametrii ce caracterizeaza spectrul unei
substante, acestia fiind reprezentat in principal de: deplasarile Raman ale frecventelor, numarul

liniilor Raman, intensitatea liniilor Raman, precum si nivelul de depozitare al acestor linii.

Spectroscopia Raman este 0 metoda ce completeaza proprietatile spectroscopiei IR. Aceasta
metoda a devenit un instrument important de analiza in cercetare, iar ea se poate folosi pentru
o gama larga de aplicatii, pe o varietate mare de domenii. Domeniile in care se observa cel mai
des ca se regaseste spectroscopia Raman sunt urmatoarele: laboratoare criminalistice, produse

farmaceutice, polimeri, semiconductori.

Mai sus am specificat ideea ca la baza fenomenului de imprastiere sta folosirea luminii soarelui
ca sursa principald, ceea ce inseamna ca spectroscopia Raman este o tehnica a difuziei luminii
deoarece un foton de lumind interactioneaza cu o proba pentru a produce radiatii cu diferite

lungimi de unda.
Teoria cuantica efectului Raman

Teoria cuanticd a imprastierii Raman, evidentiaza faptul ca vibratiile energiei vibrationale a
unei molecule este cuntificata. O molecula liniard va avea 3N-5 frecvente, in timp ce o molecula

neliniara va avea 3N-6 frecvente, unde N este descris ca fiind numarul de atomi din molecula.
1 . . . o« .. .. . -
E, =hv (v + E) (relatia prin care energia fiecarei vibratii este cuantificatd)

Pentru a introduce cuantificarea in imprastierea Raman este folosita teoria perturbatiilor.

14
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Aceastd abordarea a efectului Raman foloseste perturbatii 1n starea fundamentald pana cand se

observa obtinerea unor noi functii de unda ce descriu functiile de unda vibrationala.

Raspandirea Rayleigh apare din anumite tranzitii ce Incep si se termind 1n acelasi punct si la

acelsi nivel energetic vibrational.

Imprastierea Raman Stokes apare din tranzitii ce Incep de la un nivel energetic de baza, al starii,
si se termind la un nivel energetic de vibratie superior al starii. Comparativ cu Tmprastierea
Raman Stokes, imprastierea Raman anti-Stokes implicd o tranzitie de la un nivel energetic

superior, la un nivel energetic inferior
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Figura .6Modelul imprdastierii Rayleigh, si al imprastierii Stokes si anti-Stokes n teoria
cuantica. [1]

Atunci cand temperatura camerei este una normald, majoritatea vibratiilor moleculare se
regasesc in stare fundamentald, cu v = 0, ceea ce inseamnad ca sunt sanse mai scazute sd apara
tranzitiile anti-Stokes, decat tranzitiile Stokes, ceea ce face ca dispersia Raman Stokes sa fie
mai puternicd. Pe mdsura ce energia vibratiilor incepe treptat sd creascd, intensitatea relativa

va devine din ce Tn ce mai mare.
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Luand in considerare aspectele prezentate mai sus, se poate justifica ca imprastierea Raman
Stokes este una dintre cele mai studiate imprastieri, iar aceste efect de intensitate se poate
observa clar in figura urmatoare, unde este prezentat efectul complet Stokes si anti-Stokes al

tetraclorurii de carbon.
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Figura 1.7.Spectrul Raman Stokes si anti-Stokes al tetraclorurii de carbon.[1]

Capitolul 1.3.1.Aplicatii biologice si biomedicale ale spectroscopiei Raman.

Aplicatii biologice ale spectroscopiei Raman.

Spectroscopia Raman, este adesea folosita pentru a determina structura metal-enzimelor, pentru
monitorizarea modoficarilor ce se produc in structura proteinelor, in timpul reactiilor, sau ca

raspuns al modificarilor asupra conditiilor solutiei.

Prin prisma efctudrii acestor studii, efectul Raman a avut un aport esential intr-o gama larga de

descoperiri in domeniul biomolecular.
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Pentru a exemplifica o noud aplicatie cu potential de mare amploare a efectului Raman la
sistemele biologice de activitate, s-a evidentiat grupul Asher, folosind UVRR (Ultraviolet
Resonance Raman) de nanosecunde, in combinatie cu un sistem ce detecteaza radiatiile Raman
induse de laser. UVRR analizeaza in mod selectiv peptidele, ceea ce face ca efectul Raman sa
fie unul ideal pentru studierea modificarilor secundare ale proteinelor si ale structurilor proteice.
Aceasta metoda se anexeaza fluorescentei si IR ca instrument ce studiaza problemele de pliere
ale proteinelor, si poate avea un aport important in identificarea structurilor tridimensionale ale

proteinelor din amino-secventa de aminoacizi.
Aplicatii biomedicale ale spectroscopiei Raman.

Pand si in prezent se poate observa un interes ridicat asupra utilizarii in vivo si in vitro a
spectroscopiel Raman, a tesuturilor pentru diagnosticare. Atat autofluorescenta materialelor
biologice, cat si interferentele cauzate de materialele din fibre sunt principalele impedimente in

calea spectroscopiei Raman a tesuturilor.

Spectroscopia Raman confocala s-a utilizat pentru a se putea realiza monitoirzarea concentratiei

si a transportului unui produs local, Tn vivo.

Atat celulele canceroase, cat si cele necanceroase s-au distins cu ajutorul spectrelor Raman, cu

rezonantd UV de 257 nm.

Capitolul 1.3.2 Spectroscopia Raman in contrast cu spectroscopia de absorbtie in
infrarosu(IR)

Cu toate ca spectroscopia Raman si IR sunt doua domenii destul de apropiate, in sensul ca
ambele tehnici furnizeazd informatii referitoare la frecventele vibratiilor, se pot identifica
numeroase dezavantaje specifice fiecarei tehnici de spectroscopie. Astfel unele dintre vibratii
sunt specifice doar spectroscopiei Raman, in timp ce alte vibratii sunt specifice doare

spectroscopiei IR.

Exemplele cele mai intdlnite specifice celor prezentate mai sus se pot gasi in moleculele ce au
un centru de simetrie la care se aplici conventia excluderii reciproce. In majoritatea cazurilor o
vibratie este activa in IR, In Raman, sau chiar in ambele, dar intotdeauna vibratiile total
simetrice sunt active doar in Raman. Unele vibratii sunt puternice in spectrele Raman, si slabe

n spectrele IR.
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Un exemplu potrivit pentru cele prezentate mai sus ar fi vibratiile de intindere ale legaturilor
C=C, C==C, P==8, S-S, si C-S. In majoritatea cazurilor se observa ca vibratiile sunt puternice
n spectrele Raman, daca legatura lor este covalenta, iar in IR vibratiile sunt puternice daca se

evidentiaza o legatura ionica.

Folosind efectul Raman de rezonanta, se poate intensifica selctiv vibratia unei grupari
cromoforice din moleculd, iar acest aspect este extrem de avantajos in studierile vibrationale

ale moleculelor vibrationale ale moleculelor biologice mari.

Datorita fasciculului laser de 1-2 mm, este nevoie de o cantitate redusa de proba pentru a obtine
spectrele Raman, iar acest lucru este un avantaj semnificativ fatd de spectroscopia IR, atunci
cand este disponibild o cantitate redusd de substantd.Spectroscopia Raman este ideald pentru
analizarea compusilor biologici din solutiile apoase, deoarece apa este un dispersor Raman slab,
iar spectrele se pot obtine fard interferente majore din cauza vibratiilor apei. Pe de alta parte

spectroscopia IR are consecinte mai mari din cauza absorbtiei puternice a apei.

Capitolul 1.4. Rolul adionilor Ag*, Ca?*, Pb?" si AP in efectul de activare SERS al
analitilor anionici.

Studiile SERS ce se focalizeaza pe analifi anionici sunt mult mai puttine decat studiile
moleculelor cationice. Adsorbtia competitiva a speciilor anionice pe suprafata nanoparticulelor
cauzeaza ca detectarea SERS ac acestora sa fie mai complicata, deoarece majoritatea coloizilor
SERS contin agenti de acoperire anionici, cum ar fi clorura sau citratul. In figura ce urmeazi si
fie prezentata se vor observa studii SERS ce prezinta speciile anionice si arata analitul anionic

detectat, concentratia si substratul SERS utilizat.

Din graficele prezentate mai jos se poate observa ca detectarea SERS a analitilor anionici este

reprezentatd de rapoarte ce se afld in intervalul de concentratie mimolara.
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Capitolul 1.5. Studiul xantinei adsorbite pe nanoparticule de aur stabilizate cu citrat
Nanoparticulele de aur au avut un rol important in domeniul nanotehnologiei datorita
multitudinii aplicatiilor chimice si biomedicale ce se regasesc in acest domeniu de detectie,

catalizei, administrarii de medicamente, imagisticii si proceselor optice neliniare

Xantina este o nucleoza prezenta in tesuturile si fluidele umane, implicatd in numeroase

preocese metabolice.

Spectroscopia SERS reprezinta o tehnicad senzoriala puternica deoarece depaseste sensibilitatea
normala a tehnicii Raman, in care adsorbtia moleculelor se realizeaza pe straturi nanostructurate

de aur sau de argint, cu factori de imbunatatire destul de ridicati.

Tn acsest studiu s-a observat adsorbtia xantinei pe nanoparticule coloidale de aur reduse cu citrat
si s-a analizat rolul anionilor de citrat, in ceea ce priveste atat xantina cat si substratul coloidal
metalic. O adsorbtie puternica a anionilor de citrat pe aur prezinta un dublu efect prin asigurarea

unei bune stabilizari a suspensiei coloidale de aur.
Absorbtia spectrala UV-vis a xantinei in prezenta nanoparticulelor de Au.

Moleculele de xantina nu inlocuiesc inlocuiesc ionii de citrat care raman legati de suprafata
metalului, din cauza repulsiei dintre sarcinile negative. Prin adaugarea NaCl creste semnificativ
puterea ionica a suspensiei apoase, ceea ce face posibila aparitia unei benzi plasmonice

secundare.
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Figura 1.10.Spectrul de extinctie UV-ViS infrarosu apropiat al coloizilor de aur cu xantind,

inainte si dupad adaugarea NaCl [7]

Spectrul FT-SERS al xantinei in prezenta nanoparticulelor de Au.

S-au obtinut spectrele FT-Raman ale xantinei adsorbite cu nanoparticule de Au prin excitare cu
un laser in regiunea spectrala, unde interferenta este datorata fluorescentei. In prezenta anionilor
de clorura se observa un spectru FT-SERS puternic prin deplasarea benzii plasmonice spre
regiunea NIR. Concentratia xantinei in coloizii de aur este destul de mica pentru testarea

eficientei SERS cu probe biologice, unde prezenta xantinei este redusa.
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Figura I.11.Spectrul de imprastiere Raman imbunatatit cu FT-SERS al xantinei in prezenta
nanoparticulelor de Au [7]
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Capitolul Il. Prezentarea rezultatelor experimentale obtinute.

Capitolul 11.1. Obtinerea argintului coloidal
Pentru obtinerea argintului coloidal s-a procedat in modul urmator

Au fost dizolvate 0.017 g azotat de argint in 90 mL apa distilata. Separat, intr-un alt
recipient am dizolvat 0.017 g de hidroxilamina hidroclorida in 10 mL de apa distilata, urmand
ca apoi sa se adauge hidroxidul de sodiu. Solutia de hidroxid de sodiu a fost adaugata peste

azotatul de argint, sub agitare. Dupa amestecarea acestora s-a obtinut solutia coloidala dorita.

Figura I1.1. Solutia coloidala obtinuta in laborator.

Capitolul 11.1.2. Obtinerea nanoparticulelor de Ag acoperite cu citrat

Pentru obtinerea nanoparticulelor de Ag acoperite cu citrat, am

procedat in modul urmator:

S-a preparat o solutie din 0,017 g de AgNOQOg3, care apoi a fost dizolvata in 98 mL de apa

ultrapura. Prin adaugarea unei placi termice cu agitator magnetic, se aduce coloidul in punctul

21



Vlaicu Maria-Alexandra Adsorbtia glutaminei si xantinei la suprafata metalica pentru obtinerea spectrelor SERS

de fierbere pentru a se forma nanoparticule de argint. Dupa ce se atinge punctul de fierbere, se
adauga 2 mL de citrat de sodiu, cu concentratie de 1%. La final, dupa sinteza coloidului, se va

efectua un test de pH al substantei si se va observa ca substanta obtinuta are pH 6.

Figura 11.1.2 Solutia de Cit AQNPS obtinuta

Descrierea spectrometrului Raman.

Spectrele SERS au fost Tnregistrate cu ajutorul unui spectrometru Raman portabil
BWTEK cu laser, ce emite 532 nm, cu o putere de 30 de mW. Rezolutia spectrala folosita este

de 10cm™. Laserul a focalizat proba cu un spectrometru optic, fiind folosit un obiectiv 20 X.

Spectrele SERS s-au obtinut prin adaugarea a 10uL de substanta pe lamela acoperita cu

folie de aluminiu.

Domeniul spectral detectat a fost de 50:3300 cm™.
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Figura 11.1.3.. Spectrometrul si lasserul folosite pentru obtinerea rezultatelor experimentale.

Figura 11.1.4. Concentrariile obtinute de Ca**, Mg?*, Zn*,
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Capitolul 11.2. Studiul SERS al glutaminei

Tn figura este prezentat spectrul SERS al glutaminei care este un spectru Raman amplificat de
plasmoni care rezultd din interactiunea moleculei de glutamind cu o suprafatd metalicd sau cu
nanoparticule metalice. Spectrul SERS al glutaminei furnizeaza informatii despre modul in care
moleculele de glutamini vibreazi si despre structura lor moleculara. In general spectrul SERS
al glutaminei contine o serie de benzi vibratoare care sunt asociate cu legaturile chimice

specifice din molecula de glutamina.

Spectrul SERS al glutaminei poate varia in functie de conditiile experimentale si de suprafata

metalica utilizata.
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Figura I1.1. Spectrul SERS al glutaminei, sub forma de pulbere la concentratia de 1.28x107
M
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Figura I1.2. prezintd spectrele SERS inregistrate ale glutaminei, inclusiv in prezenta ionilor

Ca2*, Mg?*, Zn**.

Tntr-o primd incercare s-a efectuat inregistrarea spectrului prin adiugarea unei cantitati de
glutamini (concentratie 1,28x107 M) la o solutie coloidald de argint, obtinuti prin reducere cu
hidroxilamina, hidroclorida. Dupa cum prezinta spectrul albastru din figura I1.2, nu se observa

benzi ale glutaminei in spectrul Tnregistrat.

In incercarea de a facilita adsorbtia glutaminei la suprafati, solutia a fost suplimentata cu ioni
de Ca%, Mg?" sau Zn**. Se observd ci nici in aceste conditii nu a fost obtinut spectrul
glutaminei, se observa doar aparitia unei benzi la aproximativ 230 cm™, ce este atribuiti

conform literaturii, vibratie1 AgCl

Prin urmare ionii de Zn?*, Mg?* sau Ca?* nu faciliteazi adsorbtia glutaminei la suprafata de Ag,
in prezenta ionilor de clor. In schimb ionii Zn?*, Mg?*, Ca?* faciliteaza adsorbtia clorului la

suprafata de argint, asa cum demonstreazi prezenta benzii la 230 cm™.
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Figura 11.2.Spectre SERS ale glutaminei la concentratia 1.28 x 10-3M 1n prezenta ionilor
Ca®*, Mg?*, Zn?*.
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Spectrul albastru SERS al glutaminei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint hya-
AgNPs.

Spectrul portocaliu SERS al glutaminei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint hya-
AgNPs suplimentat cu Ca®* (102 M)

Spectrul verde SERS al glutaminei in urma amestecérii cu nanoparticule de argint hya-AgNPs
suplimentat cu Mg?* (102 M)

Spectrul mov SERS al glutaminei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint hya-AgNPs
suplimentat cu Zn?* (102 M)

Figura 11.2. reprezinta spectrul SERS al moleculei de glutamina obtinut prin adsorbtia la

suprafata nanoparticulelor.

lonii de Ca?* nu mediazi adsorbtia glutaminei la suprafata nanoparticulelor de argint. Pe linia
spectrala portocalie se poate observa un spectru de intensitate redusa, care este destul slab

amplificat in comparatie cu linia spectrala albastra.

lonii de Mg?* nu mediazi adsorbtia glutaminei la suprafata nanoparticulelor de argint. . Pe
linia spectrala verde se poate observa un spectru de intensitate redusa, care este de asemenea

slab amplificat in comparatie cu linia spectrala albastra.

lonii de Zn?* nu mediaza adsorbtia glutaminei la suprafata nanoparticulelor de argint. . Pe linia
spectrala mov se poate observa un spectru de intensitate redusa, care nu este aproape deloc

amplificat in comparatie cu linia spectrala albastra.

Dupa adaugarea acestor ioni se observa ca semnalele spectrului nu sunt cele dorite, asa ca in
continuare se va incerca folosirea altor metode pentru a obtine semnal in spectrul SERS al

moleculei.
Figura I1.3. prezintd spectrele SERS inregistrate ale glutaminei, inclusiv in prezenta ionilor

Ca?*, Mg*.

S-a efectuat inregistrarea spectrului prin addugarea unei cantitati de glutamina (concentratie
1,28x10° M) la o solutie coloidald de cit-AgNPs, obtinutd prin reducere cu hidroxilamina,
hidroclorida. Dupd cum prezintd spectrul albastru din figura II.3, nu se observd benzi ale

glutaminei in spectrul Tnregistrat.

In incercarea de a facilita adsorbtia glutaminei la suprafata, solutia a fost suplimentati cu ioni

de Ca®* sau Mg?". Se observi ci nici in aceste conditii nu a fost obtinut spectrul glutaminei.
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Privind figura prezentati se observi doar aparitia unei benzi la aproximativ 220 cm™, ce este
atribuita conform literaturii, vibratiei AgCl

Prin urmare ionii de Mg?* sau Ca®* nu faciliteazi adsorbtia glutaminei la suprafata de Ag, in
prezenta ionilor de clor. In schimb ionii Mg?*, Ca?* faciliteaza adsorbtia clorului la suprafata

de argint, asa cum demonstreazi prezenta benzii la 220 cm™
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Figura 11.3..Spectre SERS ale Glutaminei la concentratia 1.28 x 10-3 in prezenta ionilor de
Ca®*si Mg?*.

Spectrul albastru SERS al glutaminei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint cit-AgNPs.

Spectrul portocaliu SERS al glutaminei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint Cit-
AgNPs suplimentat cu Ca?* (102 M)

Spectrul verde SERS al glutaminei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint cit-AgNPs
suplimentat cu Mg?* (102 M)

Figura 11.3. reprezinta spectrul SERS al moleculei de glutamina obtinut prin adsorbtia la
suprafata nanoparticulelor.
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lonii de Ca?* nu mediazi adsorbtia glutaminei la suprafata nanoparticulelor de argint. Pe linia
spectrala portocalie se poate observa un spectru de intensitate redusa, care este slab amplificat

in comparatie cu linia spectrala albastra.

lonii de Mg?* nu mediaza adsorbtia glutaminei la suprafata nanoparticulelor de argint. . Pe
linia spectrala verde se poate observa un spectru de intensitate redusa, care este de asemenea

slab amplificat in comparatie cu linia spectrala albastra.

Semnalul obtinut in figura 2, nu este cel pe care ne dorim sa il obtinem.

Figura I1.4. prezintd spectrele SERS inregistrate ale glutaminei, inclusiv in prezenta ionilor de

NaCl si KI

S-a efectuat inregistrarea spectrului prin addugarea unei cantitati de glutamina (concentratie
1,28x10° M) la o solutie coloidald de cit-AgNPs. Dupi cum se poate observa, pe spectrul

portocaliu din figura II.4, nu se observa benzi ale glutaminei in spectrul inregistrat.

S-a incercat facilitarea adsorbtiei glutaminei la suprafata, prin suplimentarea solutiei cu ioni de
NaCl si KI. Dupa cum se poate observa, nici in aceste conditii nu a fost obtinut spectrul
glutaminei. In figura prezentatd mai sus se observa doar aparitia unei benzi, ce este atribuita

conform literaturii, vibratie1 AgCl

Prin urmare ionii de NaCl si KI nu mediaza adsorbtia glutaminei la suprafata de Ag, in prezenta
ionilor de clor. In schimb ionii NaCl si K1 faciliteaza adsorbtia clorului la suprafata de argint,

asa cum s-a observat si in celelalte figuri de mai sus.
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Figura Il.4. Spectre SERS ale glutaminei la concentratia 1.28 x 10-3 in prezenta ionilor de

NaCl si KI.
Spectrul portocaliu SERS al glutaminei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint cit-
AgNPs.

Spectrul albastru SERS al glutaminei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint cit-AgNPS
suplimentat cu KI (102 M).

Spectrul verde SERS al glutaminei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint cit-AgNPs
suplimentat cu NaCl (102 M).

Figura 1.4. reprezinta spectrul SERS al moleculei de glutamina obtinut prin adsorbtia la

suprafata nanoparticulelor.

lonii de Kiod nu mediaza adsorbtia glutaminei la suprafata nanoparticulelor de argint. Pe linia
spectrala albastra se poate observa un spectru de intensitate redusa, care nu este amplificat in

comparatie cu linia spectrala portocalie.
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lonii de NaCl nu mediaza adsorbtia glutaminei la suprafata nanoparticulelor de argint. . Pe
linia spectrala verde se poate observa un spectru de intensitate redusa, care nu este amplificat

in comparatie cu linia spectrala portocalie.

Figura I1.5. prezinta spectrele SERS inregistrate ale glutaminei, prin scimbarea PH-ului acid al

solutiei.

S-a efectuat inregistrarea spectrului prin metoda de scimbare a PH-ului acid din solutia
coloidala de cit-AgNPs. Dupa cum prezinta spectrul albastru din figura I1.3, nu se observa benzi

ale glutaminei n spectrul inregistrat.

In incercarea de a facilita adsorbtia glutaminei la suprafati, solutiei i-a fost schimbat PH-ul.
Dupa cum se poate observa in figura de mai sus, nici In aceste conditii nu a fost obtinut spectrul

glutaminei. Privind figura prezentata se observa doar aparitia unei benzi la aproximativ 230 cm

!, ce este atribuitd conform literaturii, vibratiei AgCl
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Figura 11.5.Spectre SERS ale Glutaminei la concentratia 1.28 x 10 M, la schimbarea PH-

ului acid
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Spectrul albastru SERS al glutaminei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint cit- AgNPS.

Spectrul albastru SERS al glutaminei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint cit-AgNPS
modificat pentru un PH-acid (102 M).

Figura I1.5. reprezinta spectrul SERS al moleculei de glutamina obtinut prin adsorbtia la

suprafata nanoparticulelor.

Schimbarea PH-ului acid mediaza adsorbtia glutaminei la suprafata nanoparticulelor de argint.
Pe linia spectrala portocalie se poate observa un spectru destul de intens, care este puternic
amplificat in comparatie cu linia spectrala albastra, dar cu toate acestea semnalul obtinut nu
este cel corect. Se observa ca semnalul SERS tot nu este cel pe care ne dorim sa il obtinem, asa

ca se va inlocui molecula de Glutamina cu xantina.

Capitolul 11.2.1. Studiul SERS al xantinei

Din 900 pL hyaAgNPs + 100 pL Xantina am luat 10 pL substanta, care au fost masurati pe

spectrul SERS. Apoi substanta a fost amestecata pe rand cu urmatorii ioni:

o Ca(NO3)2 (102M)
e MgSO4 (102M)
e ZNnSO4 (102M)

Figura I1.6. prezinti spectrele SERS inregistrate ale xantinei, inclusiv in prezenta ionilor Ca?*,

Mg?*, Zn?*,

Tntr-o primd incercare s-a efectuat inregistrarea spectrului prin adiugarea unei cantitati de
xantini(concentratie 1,28x10° M) la o solutie coloidali de argint (hya-AgNPs), obtinuti prin
reducere cu hidroxilamina, hidrocloridd. Dupa cum prezinta spectrul albastru din figura 11.6, nu

se observa benzi ale glutaminei in spectrul inregistrat.

In incercarea de a facilita adsorbtia xantinei la suprafata, solutia a fost suplimentata cu ioni de
Ca?*, Mg** sau Zn**. Dupa acesti suplimentare deja se poate observa ci in aceste conditii a
fost obtinut spectrul xantinei, si nu se mai observa doar aparitia unei vibratii de AgCl ca si in

cazurile prezentate mai sus, in care am incercat obtinerea spectrului SERS al glutaminei.

Prin urmare ionii de Zn?*, Mg?* sau Ca®* faciliteaza bine adsorbtia xantinei la suprafata de Ag,

in prezenta ionilor de clor, si se poate obtine spectrul SERS dorit.
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Figura 11.6.Spectre SERS ale Xantinei la concentratia 1.23 x 10° M in prezenta ionilor Ca®",

Mg?*, Zn?*,

Spectrul albastru SERS al xantinei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint hya-

AgNPs.

Spectrul portocaliu SERS al xantinei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint hya-

AgNPs suplimentat cu Ca?* (102 M)

Spectrul verde SERS al Xantinei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint hya-

AgNPs suplimentat cu Mg?* (102 M)

Spectrul mov SERS al xantinei in urma amestecarii cu nanoparticule de argint hya-

AgNPs suplimentat cu Zn?* (102 M)

Figura 5 reprezinta spectrul SERS al moleculei de xantina obtinut prin adsorbtia la suprafata

nanoparticulelor.
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lonii de Ca** mediazi adsorbtia xantinei la suprafata nanoparticulelor de argint. Pe linia
spectrala portocalie se poate observa un spectru destul de intens, care este puternic amplificat

in comparatie cu linia spectrala albastra.

lonii de Mg?* mediazi adsorbtia xantinei la suprafata nanoparticulelor de argint. Pe linia
spectrala verde se poate observa un spectru de intensitate mai redusa, fata de linia spectrala

portocalie, care este amplificat in comparatie cu linia spectrala albastra

lonii de Zn?* mediazi adsorbtia xantinei la suprafata nanoparticulelor de argint. Pe linia
spectrala mov se poate observa un spectru de intensitate redusa, care nu este foarte puternic

amplificat in comparatie cu linia spectrala albastra.

Dupa aceste schimbari grafic am observat spectrul SERS al moleculei de xantina dupa
adaugarea Ca, Mg, Zn. Am luat decizia sa renuntam la molecula de Glutamina, deoarece nu

avea rezultate pe spectrul SERS, si sa o0 inlocuim cu cea de xantina.
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Capitolul I11. Concluzii.

Nu s-a putut obtine spectrul SERS al glutaminei la concentratia de 1.28 x 10° M folosind
folosind ca substrat nanoparticule de argint reduse cu hidroxilamina hidroclorida. Prezenta
ionilor de clorura impiedica adsorbtia glutaminei, ceea ce prezintd o afinitate mai mare pentru
suprafata metalicd. Aceasta concluzie este sustinuta si de spectrul SERS obtinut in prezenta
ionilor de Ca®" de concentratie 5 x 10 2 M, observand ca este vizibild doar banda AgCl la

aproximativ 230 cm™. lonii de Ca®* mediaza in acest caz doar adsorbtia ionilor de Cl.

Prin folosirea substratului de nanoparticule de Ag cu citrat la concentratia de 1.28 x 10°M a
glutaminei, nu se vor obtine spectre SERS ale moleculei analit. Ionii de Ca®" si Mg®" nu
influenteaza semnificativ prin medierea adsorbtiei, spectrele obtinute, obtinandu-se doar

zgomot.

S-a efectuat inregistrarea spectrului prin addugarea unei cantitati de glutamina (concentratie
1,28x10° M) la o solutie coloidali de cit-AgNPs prin adiugarea ionilor de NaCl si KI. lonii
adaugati nu mediaza adsorbtia glutaminei la suprafata nanoparticulelor de argint in prezenta
ionilor de clor. In schimb ionii NaCl si KI faciliteaza adsorbtia clorului la suprafata metalici

de argint.

S-a efectuat inregistrarea spectrului prin metoda de schimbare a PH-ului acid din solutia
coloidala de cit-AgNPs, iar dupd cum se poate observa nici in aceste conditii nu a fost obtinut
spectrul glutaminei, fiind vizibild doar aparitia unei benzi la aproximativ 230 cm™, ce este

atribuita conform literaturii, vibratiei AgCL

Dupa schimbarea moleculei de glutamind cu molecula de xantind s-a putut obtine spectrul
SERS al xantinei la concentratia de 1.23 x 10 M, folosind ca substrat nanoparticule de argint
reduse cu hidroxilamina hidroclorida. Prezenta ionilor de clorura faciliteaza adsorbtia xantinei,
ceea ce Nu prezintd o afinitate mai mare pentru suprafata metalicd. Aceasta concluzie este
sustinuti si de spectrul SERS obtinut in prezenta ionilor de Ca?*, Zn?* si Mg2* de concentratie
10 2 M, observand ci nu este vizibild doar banda AgCl la aproximativ 230 cm™, ci este vizibil

si spectrul xantinei.

34



Vlaicu Maria-Alexandra Adsorbtia glutaminei si xantinei la suprafata metalica pentru obtinerea spectrelor SERS

BIBLIOGRAFIE

10.
11.

12.

13.
14.

15.
16.

Introduction to Raman Scattering by Derek J. Gardiner Raman Applications and
Instrument Development Group Department of Chemical and Life Sciences, Newcastle
upon Tyne Polytechnic, Newcastle upon Tyne, UK, NEI 8ST

Raman Spectroscopy Shawn P. Mulvaney and Christine D. Keating* Department of
Chemistry, 152 Davey Laboratory, The Pennsylvania State University, University Park,
Pennsylvania

Introductory Raman Spectroscopy by De John R. Ferraro

The role of Ag*, Ca®*, Pb?" and A1%" adions in the SERS turn-on effect of anionic
analytes by Stefania D. lancu, Andrei Stefancu'l , Vlad Moisoiu, Loredana F. Leopold
and Nicolae Leopold

Tuning charge-transfer processes in the surface-enhanced Raman scattering of L-a-
phenylglycine adsorbed on silver nanostructures by M.R. Lopez-Ramirez , J.V. Garcia-
Ramos, J.C. Otero, J.L. Castro, S. Sanchez-Cortes

Infrared Absorption Spectroscopy Characterization of Liquid-Solid Interfaces: The
Case of Chiral Modification of Catalysts by Francisco Zaera

SERS, XPS and DFT Study of Xanthine Adsorbed on Citrate-Stabilized Gold
Nanoparticles by Stefano Caporali, Francesco Muniz-Miranda, Alfonso Pedone and
Maurizio Muniz-Miranda

G.T. Martin, Biological Antagonism, Blakiston, New York, 1961.

M. Castella-Ventura, E. Kassab, G. Buntinx, O. Poizat, Phys. Chem. Chem. Phys. 2
(2000) 4682-4689.

B. Giese, D. McNaughton, Phys. Chem. Chem. Phys. 4 (2002) 5161.

Keresztury, G. Handbook of Vibrational Spectroscopy; Chalmers, J.M., Griffiths,
P.R., Eds.; Wiley & Sons: Chichester, UK, 2002; Volume 1, pp. 71-87.

Polat, T.; Yildirim, G. Investigation of solvent polarity effect on molecular structure
and vibrational spectrum of xanthine with the aid of quantum chemical computations.
Gilson TR, Hendra PJ (1972) Laser Raman spectroscopy. Wiley-Interscience, London
Williams, C. T.; Chan, H. Y. H.; Tolia, A. A.; Weaver, M. J.; Takoudis, C. G. Ind.
Eng. Chem. Res. 1998

A.J. McQuillan, Notes and Records of the Royal Society, 63, 105 (2009).

J. Billmann, G. Kovacs, A. Otto, Surface Science, 92, 153 (1980)

35



Vlaicu Maria-Alexandra Adsorbtia glutaminei si xantinei la suprafata metalica pentru obtinerea spectrelor SERS

17.. Langer, J. et al. Present and future of surface-enhanced Raman scattering. ACS
Nano 14, 28-117 (2020)

18. Albrecht, M. G. & Creighton, J. A. Anomalously Intense Raman Spectra of Pyridine
at a Silver Electrode. J. Am. Chem. Soc. (1977)

19. Andersen ME, Delly JG (1985) Microbearn Analysis

20. Ogilvie GD, Addyrnan L: L'actualite Chirnique Avril 1980

21. Ramsey JN (1984) J De Physique

36


https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acsnano.9b04224
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acsnano.9b04224
https://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/ja00457a071
https://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/ja00457a071

	Introducere
	Capitolul I. Aspecte teoretice
	Capitolul 𝐈.𝟏 𝐄𝐟𝐞𝐜𝐭𝐮𝐥 SERS
	Capitolul 𝐈.1.2. Amplificarea electromagnetica.
	Capitolul 𝐈.1.3. Amplificarea chimica
	Capitolul 𝐈.1.4.Substraturile SERS de Au, Ag, Cu

	Capitoul 𝐈.2. Spectroscopia de absorbție în infrarosu (IR)
	Capitolul 𝐈.2.1 Vibratiile moleculare diatomice si poliatomice

	Capitolul 𝐈.2.2. Aplicații ale spectroscopiei de absorbție în infraroșu (IR)
	Capitolul 𝐈.2.3. Beneficiile spectroscopiei de absorbție în infraroșu

	Capitolul I.3. Spectroscopia Raman.
	Capitolul I.3.1.Aplicații biologice și biomedicale ale spectroscopiei Raman.
	Aplicații biomedicale ale spectroscopiei Raman.
	Capitolul I.3.2 Spectroscopia Raman în contrast cu spectroscopia de absorbție în infraroșu(IR)

	Capitolul I.4. Rolul adionilor Ag+, Ca2+, Pb2+ și Al3+ în efectul de activare SERS al analiților anionici.
	Capitolul I.5. Studiul xantinei adsorbite pe nanoparticule de aur stabilizate cu citrat
	Nanoparticulele de aur au avut un rol important în domeniul nanotehnologiei datorită multitudinii aplicațiilor chimice și biomedicale ce se regăsesc în acest domeniu de detecție, catalizei, administrării de medicamente, imagisticii și proceselor optic...
	Capitolul II. Prezentarea rezultatelor experimentale obținute.
	Capitolul II.1. Obtinerea argintului coloidal
	Capitolul II.1.2. Obtinerea nanoparticulelor de Ag acoperite cu citrat
	Capitolul II.2. Studiul SERS al glutaminei
	Capitolul II.2.1. Studiul SERS al xantinei

	Capitolul III. Concluzii.
	BIBLIOGRAFIE
	5. Tuning charge-transfer processes in the surface-enhanced Raman scattering of L-a-phenylglycine adsorbed on silver nanostructures by M.R. Lopez-Ramirez , J.V. Garcia-Ramos, J.C. Otero, J.L. Castro, S. Sanchez-Cortes
	6.  Infrared Absorption Spectroscopy Characterization of Liquid-Solid Interfaces: The Case of Chiral Modification of Catalysts by  Francisco Zaera

