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و گرانقدرم جناب آقاي دكتر فرزاد  با تقدير و تشكر شايسته از استاد فرهيخته

بامداد كه در محضرشان بسيار آموخته ام و راهنمائي هاي ارزشمند شان، همواره 

روشنگر راهم بوده است و اتمام اين پايان نامه بدون حمايت هاي بي دريغ ايشان 

 .ناممكن بود

  

  

  

  

  

  

  

  

  



  چكيده

سپسيس , سرطان, هائي نظير ايدزبيماريميزان نامتعادل غلظت سيستئين و مشتقاتش در خون با 

. از اين رو لزوم شناسائي و اندازگيري سيستئين مبرهن است. ها مرتبط استو بسياري ديگر از بيماري

در اين كار روش ساده اسپكتروسكوپي بر اساس انباشتگي نانوذرات نقره در حضور سيستئين بررسي 

پيروليدون و كاتيون باريم وينيلقره پايدارشده با پليمحلول سيستئين به محلول حاوي نانوذرات ن. شد

با اضافه كردن سيستئين انباشتگي نانوذرات نقره رخ داده و رنگ محلول كلوئيدي از زرد . اضافه گرديد

نانومتر  397و قله پيك پلاسمونيك نانوذرات نقره كلوئيدي در طول موج , كندبه صورتي تغيير پيدا مي

 520بلندتر شيفت كرده و شاهد ظاهر شدن پيك جديدي در طول موج  هايبه سمت طول موج

زننده را براي نانوذرات نقره متصل شده با در واقع كاتيون باريم نقش عامل پل. نانومتر خواهيم بود

وجود دو نوع نانوذرات , نانومتر 440نقطه ايزوبستيك در طول موج تقريبي . كندسيستئين ايفا مي

نوذرات نقره آزاد در محلول و كمپلكس نانوذرات نقره با سيستئين و كاتيون باريم كه شامل نا, نقره

  .كندرا تأئيد مي, است

ميكرومولار و حد  2/8- 2/3اين روش داراي رنج خطي براي اندازگيري سيستئين در محدوده 

ين ميزان درصد بازيابي سيستئ, جهت بررسي حساسيت اين روش. باشدميكرومولار مي 5/2تشخيص 

بدليل حساسيت بالاي روش مذكور براي شناسائي . در حضور ديگر اسيدهاي آمينه محاسبه گرديد

توان براي اندازگيري سيستئين خون از اين روش مي, سيستئين در مقايسه با ساير اسيدهاي آمينه

 .استفاده نمود
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 فصل اول

  مقدمه و تاريخچه



  1نانومواد 1- 1

 3و مواد نانوساختار 2نانوذرات: شوندبه دو دسته كلي تقسيم مي ,در يك دسته بندي نانومواد

-تقسيم ميذرات نانو ها ولايهنانو ,5هانانولوله ،4هانانوسيمچهار دسته به مواد نانوساختار  .)كريستالي(

 كنندبين فلزي و پليمري دسته بندي مي در چهار گروه فلزي، سراميكي، را معمولاًو نانوذرات , شوند

]1[. 

شروع مواد  ،كه حدوداً چهار برابر قطر يك اتم است )10- 9(يك ميلياردم متر كه معادل در مقياس نانو 

 در حالت و روابط فيزيكي كه براي مواد نمودهو رفتار سطوح بر رفتار توده اي غلبه  كردهبه تغيير رفتار 

به عنوان مثال در مورد نانوذرات فلزي به محض قرارگيري در هوا  .شوندمعمولي كاربرد دارند نقض مي

استفاده از توان با البته اين خاصيت مزايائي هم در بردارد به عنوان نمونه مي. شوندبه سرعت اكسيد مي

ها با اين خاصيت كارائي كاتاليزرهاي شيميائي را به نحو مطلوبي بهبود بخشيد و يا در توليد كامپوزيت

در هر . تري بين ماده زمينه و ذرات برقرار كرداستفاده از اين ذرات پيوندهاي شيميائي مستحكم

- موجب ميسطح به حجم نانوذرات نسبت ش يافزا. ش سطح استيافزا ،ن اثر كاهش اندازهياولصورت 

 بر خواص ،هاي درون حجم ذراتشتري نسبت به اتميار بيهاي واقع در سطح اثر بسشود كه اتم

به  و منجرنموده فشار سطحي تغيير  ،افزايش سطح ذرات با ،علاوه بر اين ،كي ذرات داشته باشنديزيف

هاي اتمفاصله با كاهش اندازه اين  .شودمي آنهاي هااتم فاصله بينتغيير  ذرات يا تغيير فاصله بين

در فاصله بين  همچنين اين تغيير ،، البته اين امر براي نانوذرات فلزي صادق استيابدكاهش ميذرات 

اگر . )6DLVOنظريه( گذارداثر مينيز سطح نانوذرات سطح پتانسيل شيميايي  و انرژي آزادبر ها اتم

                                                           

١ Nano material 

٢ Nano particles  

٣ Nano structure 

� Nano wires 

� Nano tubes 

� Derjaguin and Landau, Verwey and Over beek 



                                            

از جمله اين تغييرات آن  دهد،رخ مي نيز يابد تغييرات شديد ديگرياندازه ذرات باز هم بيشتر كاهش 

اي غير ممكن است آرايش هائي كه در جامدات تودهتوانند خودشان را در هندسهها مياست كه اتم

   .]2[ دهند

  

  و كاربردهاي آن گييژو ,نانو نقره 1-2

  خواص بيولوژيكي 2-1- 1

زيادي قرار گرفته است، اما در طب قديم بدون اطلاع از هر چند اين فناوري به تازگي مورد توجه 

مورد هاي نقره ، حتي در جنگ براي كنترل عفونت زخم سربازان سكهاست تاًثير آن كاربرد داشته

محلول كلوئيدي نقره براي درمان برخي , 1928قبل از كشف پنيسيلين در سال . بوده استاستفاده 

در اين به حجم سطح مساحت  نسبت بالا بودن را دليل اين امره امروز .است كاربرد داشتهها بيماري

برخورد با  نتيجه هنگامدر ،شودمي ذرات نقرهنانوپذيري به افزايش واكنش كه منجر دانندمي مقياس

-دهند كه به ممانعت به متابوليسم سلولي از آن ياد ميب توجهي از خود بروز ميلسلولها خاصيت جا

ها راگرفته و اثرات مثبتي در بهبود گانيسمقارچ و ميكروار ،هر گونه باكتري تكثير شود و جلوي رشد و

 يند عبارت است ازآنانوذرات نقره در اين فر سادهسم نيدو مكا. دگذاربر جاي ميها ها يا بيماريزخم

اي نقرهنوهاي نامكانيسم كاتاليستي و توليد اكسيژن فعال توسط نقره كه بيشتر در مورد كامپوزيت: )1(

در اين وضعيت . شودقرار گرفته مي SiO2يا  TiO2هادي مانند هاي نيمهكه روي پايه كندصدق مي

يون اكسيژن و با  ,كند و با اكسيد كردن اتم اكسيژنذره مانند يك پيل الكتروشيميائي عمل مي

-قوي ضد ميكروبي مي هاي فعال وكه هر دو از بنيان. كندرا توليد مي -OHيون  ,هيدروليز كردن آب

ها طي كه اين يوناست نقره فلزي هاي نقره از ذرات نانومكانيسم يوني و ساطع شدن يون): 2( .باشند

-SHهايباند ,واكنش جانشيني
 كه كنندتبديل مي SAg-هاي ها را به بانددر جداره ميكروارگانيسم  

  .]3[ ارگانيسم استواكنش از بين رفتن ميكرواين نتيجه 

  



و همكارانش روشي جهت سنتز نانوذرات نقره ارائه دادند كه 

سيترات به عنوان عامل هاي نقره و از سديم تري

ائين پدليل قيمت  هب )AgNO3( نمك نيترات نقره

در  .كاربرد بيشتري دارد سنتز نانوذرات نقره

در مطالعات هاي نقره در سنتز نانوذرات نقره 

  ].5[ آورده شده است 

 2007ذرات نقره تا سال هاي نقره در مطالعات سنتز نانو

H، سيترات ،سديم بوروهيدرات، 

بسته به سايز ... و هاي آليفاتيكآمين

خصوصاً براي سنتز نانوذرات  سديم بوروهيدرات و سيترات

١ Turkevich   

٢ Lee  

  نقره هاي نقره در سنتز نانوذراتنمك

و همكارانش روشي جهت سنتز نانوذرات نقره ارائه دادند كه  1تركويچ 1951نخستين بار در سال 

هاي نقره و از سديم تريونينقره به عنوان منبع تهيه نمك نيترات

نمك نيترات نقرهامروزه نيز . ]4[ استفاده شده بود هاكاهنده اين يون

سنتز نانوذرات نقرهجهت  هاي آندرمقايسه با ديگر نمك ،ايداري شيميايي

هاي نقره در سنتز نانوذرات نقره و همكارانش در صد استفاده از انواع نمك2گزارشي از لي

 نمودار آن )1- 1(گزارش شده است كه در شكل  2007تا سال 

هاي نقره در مطالعات سنتز نانونوع و درصد استفاده از نمك 

  سنتز نانوذرات نقره درمواد شيميائي كاهنده 

H2گاز هاي مختلفي نظير نقره از كاهنده هاييون ءاحيا

آمين ،اسكوربيك اسيد ،واكنشگر تولنز ،گليكولاتيلن ،اتانول

سديم بوروهيدرات و سيترات .توان استفاده نمودذرات مينانو

                                         

نمك 2-2- 1

نخستين بار در سال 

نمك نيتراتدر آن از 

كاهنده اين يون

ايداري شيمياييپو 

گزارشي از لي

تا سال علمي 

  

  

  

  

  

  

  

 )1- 1(شكل 

  .ميلادي

  

مواد شيميائي كاهنده  2-3- 1

احيا براي

اتانول هيدرازين

نانو مورد نياز

                                                          



                                            

نسبت به ( ذيري بالاترپالبته بوروهيدرات بدليل واكنش  .كاربرد بيشتري دارندنقره با سايز كوچكترتر 

بايستي محلول واكنش را واكنش ي ژمين انرتاًجهت  چنانچهتري است سيترات كه كاهنده ضعيف

سايز ذرات سنتز شده توسط سديم  از بزرگترسيترات  توسطذرات توليد شده نانوسايز نيز و  حرارت داد

در (و ايمني كار بيشتر  )نسبت به هيدرازين و هيدروكسيل آمين( سميت كمتر ،)باشندميبوروهيدرات 

واكنشگر سديم با سنتز شده كروي سايز نانوذرات  .مصرف بيشتري دارد )نژوگاز هيدرمقايسه با 

نياز به اضافه كردن مواد نانوذرات در محلول كلوئيدي بوده و جهت پايداري نانومتر  15- 1 بوروهيدرات

  .]6[ ايداركننده استپ

  

  يكلوئيدمحلول مواد پايداركننده نانوذرات نقره در  2-4- 1

 و) COOH-(كربوكسيل , )CN-(سيانو , )SH-(هائي كه گروه عاملي نظير تيول ها و پليمرليگاند

محلول حاوي  دهاركننديپاعنوان توانند به مي 1SDSنظير  ئيسورفكتانتهايا و  دارند) NH2-( آمين

غلظت عوامل پوشاننده عموماً از  .شوندشناخته مي 2و با عنوان عوامل پوشاننده بكار روند نانوذرات نقره

نمك غلظت علاوه بر آن با تغيير نسبت غلظت اين مواد به , الاتر استدر محلول ب غلظت نمك نقره

مواد پايدار كننده كارائي  البته. باشندسايز و شكل نانوذرات نقره سنتز شده قابل كنترل مي ,نقره

به 3PNIPAM ها نظير علاوه بر آن برخي پليمر .وابسته استنيز ها به خواص محلول ليمرپبخصوص 

زماني كه دماي محلول واكنش زير دماي بحراني محلول باشد . دماي محلول واكنش حساس هستند

زماني كه دما بالاتر از دماي بحراني , باشداين پليمر خاصيت هيدروفيليك داشته و قابل حل درآب مي

   شودبه طوري كه در محلول انباشته مي پليمر هيدروفوبيك و غير قابل حل خواهد شد, محلول باشد

                                                           

١ Soudium dodecyl sulfate 

٢ Capping agent 

٣ Poly(N-isopropylacrylamide) 



 2005در سال ه چنانچ ,باشدذرات نقره وابسته به نوع مواد پايداركننده مي

به عنوان پايدار كننده نانومواد نقره 

پيروليدون عمدتاً وينيلسيترات و پلي

و همكارانش درصد و انواع  3الُين

كه در شكل  ,]8[ ارائه شده است 

هاي شيميائي در مطالعات سنتز نانوذرات نقره تا سال 

عمدتاً از آب بعنوان  شود، امااستفاده مي

تنها محدوديت استفاده از آب به عنوان حلال مشكل بودن جداسازي 

بنابراين در اين  ,باشدميدر برخي كاربردهاي خاص 

١  Jiang 

٢  Cetyltrimethylammonium bromide

٣ Olenin  

ذرات نقره وابسته به نوع مواد پايداركننده ميخواص كاتاليتيكي نانو

به عنوان پايدار كننده نانومواد نقره  SDSو  2CTABو همكارانش استفاده از  1گزارشي از جيانگ

سيترات و پلي .]7[ است مواد شدهنانومنجر به كاهش جذب واكنشگر به سطح 

الُين ازدر گزارشي  .روندبه عنوان پايداركننده نانوذرات نقره به كار مي

 2008هاي مورد استفاده در سنتز نانوذرات نقره تا سال 

  .آورده شده است

هاي شيميائي در مطالعات سنتز نانوذرات نقره تا سال نوع و درصد استفاده از پايداركننده

  .ميلادي

  هاي مورد استفاده در سنتز نانوذرات نقرهحلال

استفاده مي نانوذرات نقره اگرچه حلالهاي آلي زيادي براي سنتز

تنها محدوديت استفاده از آب به عنوان حلال مشكل بودن جداسازي  .حلال استفاده شده است

در برخي كاربردهاي خاص ح نانو مواد سنتز شده ايداركننده از سط

                                         

Cetyltrimethylammonium bromide 

خواص كاتاليتيكي نانو

گزارشي از جيانگدر 

منجر به كاهش جذب واكنشگر به سطح 

به عنوان پايداركننده نانوذرات نقره به كار مي

هاي مورد استفاده در سنتز نانوذرات نقره تا سال پايداركننده

آورده شده است )2- 1(

  

  

  

  

  

  

  

نوع و درصد استفاده از پايداركننده )2- 1(شكل 

ميلادي 2007

  

حلال 2-5- 1

اگرچه حلالهاي آلي زيادي براي سنتز

حلال استفاده شده است

ايداركننده از سطپباقيمانده 

                                                          



                                          

نمك  علاوه بر اينكه حلال گليكول

  ].9[ كنند

  .ميلادي 2007ها در مطالعات سنتز نانوذرات نقره تا سال 

در ارتباط با . داردماده آرايش اتمي 

نانوذرات گزارشات متعددي درخصوص تغييرات خواص فيزيكي در اثر كاهش اندازه ذرات ارائه شده 

هدايت , نانوذرات نقره به دليل خواصي چون خاصيت ضد ميكروبي

هدايت گرمائي بالا و  و )دكاربرد دار

صنايع , الكترونيك, پزشكيگوناگوني از جمله 

و حتي در دندانپزشكي به دليل مقاومت در 

تيكي تشديدي نانوذرات پخواص ااز

  .]10[ است

١ N, N-dimethyl formamide  

          

گليكولاتيلنپليو  1DMFنظير  مواد آلي. شرايط حلال آلي ارجح است

كنندكننده و پوشاننده نيز عمل مي ءهستند به عنوان عامل احيا

ها در مطالعات سنتز نانوذرات نقره تا سال استفاده از حلالنوع و درصد 

  كاربرد نانوذرات نقره در صنايع

آرايش اتمي  و خواص فيزيكي ماده ارتباط مستقيم با تركيب شيميايي

نانوذرات گزارشات متعددي درخصوص تغييرات خواص فيزيكي در اثر كاهش اندازه ذرات ارائه شده 

نانوذرات نقره به دليل خواصي چون خاصيت ضد ميكروبيدرسالهاي اخير از اين رو 

كاربرد داربسيار بيشتر از فلز مس كه درصنايع الكتريكي (الكتريكي بالا 

گوناگوني از جمله  هايزمينه در منحصر به فرد مورد توجه اپتيكي

و حتي در دندانپزشكي به دليل مقاومت در  مثل سنسورهاي بيولوژيكييكي ژ  بيولو ,شيميائي

ازه ژبوي, استمورد توجه زيادي قرار گرفته هاي باكتريائي 

است استفاده شده هاي زيستيهاي زيستي و حسگرشهاطراحي تر

                                         

  

شرايط حلال آلي ارجح است

هستند به عنوان عامل احيا نقره

  

  

  

  

  

  

    

نوع و درصد  )3- 1(شكل 

  

كاربرد نانوذرات نقره در صنايع 2-6- 1

خواص فيزيكي ماده ارتباط مستقيم با تركيب شيميايي

نانوذرات گزارشات متعددي درخصوص تغييرات خواص فيزيكي در اثر كاهش اندازه ذرات ارائه شده 

از اين رو . است

الكتريكي بالا 

اپتيكيخواص 

شيميائي, داروئي

هاي باكتريائي برابر فعاليت

طراحي تر در نقره

                                                          



فلزي در سنسورهاي رنگ سنجي به عنوان يك روش  كمياباز اين ذرات و ديگر نانو ذرات  اخيراً

علاوه بر  ،سازدامكان پذير مي با چشم غير مسلحراحتي ه را ب مواداليز نآو شود استفاده ميشناسائي 

  .]11[ باشدسنسورها ميهاي اين حساسيت بالا در اندازگيري از مزيت سادگي روش، سرعت و اين،

  

  لاسمون سطحيپرزوناس  1-3

روي  الكترون ميتواند به صورت خودبه خودي بر ،رسدي ذره به مرتبه نانومتر ميزمانيكه اندازه

شماتيكي از اين سطح ذره شتابدار شود و امواج الكترومغناطيس در طول موج خاصي را جذب كند، 

  .آورده شده است) 4-1(پديده در شكل 

  

  

  

  

  

  

  .تشديد شده در اثر ميدان الكتريكي) ابر الكترونيكي(شماتيكي از پلاسمون سطحي ) 4-1(شكل      

  

اغلب باند جذبي قوي  )ئي دارندهدايت بالاكه ( و طلا نانوذرات كمياب فلزي نظير نقرهمحلول 

در  ,رنج سايزي يكسان با درواقع هنگامي كه محلول اين نانوذرات. دهنددرطيف مرئي از خود نشان مي

الكترونهاي آزاد  پراكنده و بخشي توسط ,بخشي از تابش ،گيرندمعرض تابش الكترومغناطيسي قرار مي

كه منجر به  شوندجذب ميهاي خاصي فركانس بنابراين در اين پديده .شوندمي شتابدارنانوذرات 

و با عنوان شود، به صورت پيك قوي در ناحيه مرئي نمايان مي وتشديد رزونانس الكترونها گرديده 



                                            

براي محلول  پيكاين مثال  به عنوان. شودشناخته مي) LSPR( 1رزونانس پلاسمون سطحي مستقر

- نانومتر ظاهر مي 400نانومتر و براي نانوذرات نقره در حدود  520ر حدود كلوئيدي نانوذرات طلا د

الكتريك خواص دي ,نانوذراتفاصله بين  ,شكل نانوذرات ,به سايز رزونانسي شكل و فركانس طيف .شود

اولين . ]12[تالكتريكي محيط در بر گيرنده نانوذرات وابسته اسو مهمتر از همه به خواص دي آنها

طبق اين . ]13[شود ارائه و تا امروز مورد استفاده واقع مي 2خواص نوري نانوذرات توسط مايتئوري 

الكتريك محيط در بر گيرنده آن الكتريك نانوذرات فلزي با فاكتور ديتئوري هنگامي كه فاكتور دي

  .آيدبرابر باشد شرايط رزونانسي بوجود مي

هاي اي از روشكه رنج گسترده ئي استهاسنسور طراحيپايه رزوناس پلاسمون سطحي پديده 

حساسيت  بر مبناي ،هااساس حساسيت اين روشو  ،آورندفراهم مي تشخيص كم را شناسايي با حد

بوجود آمده  ميدان الكتريكينسبت به تغييرات  بالاي طيف جذب و پراكندگي نانوذرات كمياب فلزي

اين از اين رو . باشدها بر سطح نانوذرات ميبيومولكولهاي ويژه از قبيل مولكولدر اثر جذب سطحي 

   اندمعروف شده 3هاي هوشمندبه سيستمها سنسور

فلزي  كميابلاسمونيك نانوذرات پها بر مبناي خواص در سالهاي اخير چندين نوع از سنسور

و دسته تقسيم هاي آناليت به دكه بنا به نوع برهمكنش بين نانوذرات فلزي و مولكول اندطراحي شده

هاي هدف اولين گروه شامل سنسورهائي است كه در نتيجه برهمكنش نانوذرات و مولكول ،شوندمي

و سنسور 4 در اين دسته دو نوع سنسورانباشتگي .شوندمي LSPRمنجر به يك جابجائي در فركانس 

  .شوندطبقه بندي مي 5شاخص انكسار

                                                           

 ١ Localized surface pelasmon resonance  

٢ Mie  theory 

٣ Intelligent systems 

� Aggregation sensor 

� Refractive index 



...) وديكلر،مثل سيترات(  ئيهاتوسط آنيونا ابتد نقره نانوذرات فلزي نظير،انباشتگي هايدر سنسور

راكندگي نانوذرات در محيط پهر تغييري كه  .شوندايدار ميپيروليدون پوينيلليپليمرهائي نظير پويا 

 ،يپآنترو عوامل تغير دهنده ،افزودن يك نمك به سيستم ،pHتغييرات نظير  ،را دستخوش تغيير كند

برداشتن سد الكتروستاتيكي بين  ،)مثل تغيير شكل انبساطي( ذراتنانوتغييرات در شكل فيزيكي 

و جابجائي قرمز در منجر به انباشتگي ذرات  ,اين ذراتبين  يدروالسيا افزايش نيروي وان ذرات ونانو

 ،هاي كوچكگي جهت شناسائي مولكولژاز اين وي .شودميجذبي  هن شدن باندپو  LSPRپيك 

DNA، تها استفاده شده اسآلاينده و هاي فلزي سمييون ،هاروتئينپ.  

ها به هاي آناليت در نزديكي سطح نانوذرات و يا باند شدن اين مولكولدر اثر قرار گرفتن مولكول

 نانوذرات را تحت LSPRطيف  گيرد وقرار مي سطح ذرات، شاخص انكسار محيط دستخوش تغيير

گيري ميزان جابجائي توان با اندازهرا ميدر شاخص انكسار  چنانچه ميزان تغييرات ,دهدتاثير قرار مي

 .تخمين زد  LSPRپيك

ميدان مغناطيسي است كه در مجاورت نانوذرات  ايجادبر اساس  هادومين دسته اصلي سنسور

سنجي طيفشود مثل ميشناخته يشرفته سطحي پ سنجيطيفبا عنوان و  شودميجاد يا فلزيكمياب 

ها در جدول اين روشيك طبقه بندي ساده از . يشرفته فلزيپيشرفته سطحي و فلوئورسانس پرامان 

                             .]15و14[ نمايش داده شده است) 1-1(شماره 

  سنسورهاي پلاسمونيك نوري) 1- 1(جدول                          

Measurment/technique Mechanism Sensor 

Extinction/uv-vis spectroscopy 
Near- field 

electromagnetic 
coupling 

LSPR-
Shift 
origin 

Aggregation 

Extinction/uv-vis spectroscopy 
Elastic Scattering/Dark-field 

microscopy 

Local Refractive 
Index changes 

Refractive  
Index 

Inelastic Scattering/ Raman 
Spectroscopy Local electric field 

enhancement 

SERS1 

Fluorescence MEF2 

                                                           

١ Surface Enhanced Raman Spectroscopy 

٢  Metal Enhanced Fluorescence  


