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I. Determinarea ionilor metalici din probe de mediu folosind ionoforul PAR si metoda SERS

lonoforul 4-(2-pyridylazo) resorcinol (PAR) este un bun chelatator de ioni metalici, fiind de aceea
deseori folosit ca indicator pentru acestia.
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Fig. 1 Spectrele SERS ale complecsilor PAR-Zn(Il), Cu(ll), Fe(lll), Cd(ll) si Pb(ll) obtinute din
amestecul PAR-sare metalica in rapoartele molare 1:1.



Diversi complecsi PAR-metal pot fi diferentiati prin caracteristicile spectrale SERS. In figura 1 sunt
prezentate spectrele SERS ale complecsilor: PAR-Zn(ll), Cu(ll), Fe(lll), Cd(ll) si Pb(ll). Fiecare
spectru SERS al complecsilor PAR-metal prezintd o amprenta spectrala caracteristica. Anumite
benzi sunt reprezentative pentru fiecare complex PAR-metal, acestea fiind prezentate in tabelul

urmator:
Tabel 1 Benzile SERS reprezentative pentru diferitii complecsi PAR-
metal in cm™.
Zn(PAR), [Cu(PAR),| PAR-Fe(lll) Cd(PAR), Pb(PAR),
515 503
639 648 646 636 633
1009 1015 1013 1008 936
1216 1291 1247 1219 1001
1336 1314 1336 1292 1280
1387 1470 1365 1326

Prezenta benzilor marker, pentru fiecare complex PAR-metal, reprezinta o caracteristica deosebit de
utila in detectia ionilor metalici. Astfel, folosind ionoforul PAR ca agent de chelatare si technica
SERS ca metoda traductoare, pot fi identificati ionii metalici pe baza amprentei spectrale.

In urma complexarii se formeaza compusi ce adsorb in domeniul vizibil, spectroscopia UV-VIS fiind
astfel si metoda cea mai uzuald pentru detectia si cuantificarea ionilor metalici. Dezavantaje in
detectia ionilor metalici folosind ionofori ca agenti de chelatare si UV-VIS ca metoda de deteciie sunt
de adsorbtie UV-VIS. Maijoritatea ionoforilor chelateaza un numar mare de ioni metalici, iar spectrele
UV-VIS prezinta benzi largi cu profile asemanatoare pentru mai mulfi complecsi ionofor-metal.
Figura 2 prezinta spectrele de absorbtie UV-VIS ale ionoforului PAR si a complecsilor Zn(PAR), si
Cu(PAR),.
PAR prezintd un maxim de absorbtie la
PAR 414 nm, iar in urma complexarii maximul
se deplaseaza cu 40-50 nm spre lungimi
de unda mai mari. Astfel, complexul
CulPAR), Zn(PAR), prezinta maximul de absorbtie la
494 nm, iar complexul Cu(PAR), la 506
nm. Deoarece benzile de absorbtie
prezinta un profil larg, diferentierea in mod
vizual a spectrelor complecsilor Zn(PAR),
si Cu(PAR), nu este foarte precisi. in
0.0 ' ' . . - acest sens, spectroscopia Raman prezinta
500 %0 400Wave|::;th n m)m 50 o0 un confinut de informatie structurala
moleculara mult mai ridicat, diferentierea
spectrelor SERS pentru diferiti complecsi
metalici-PAR, fiind evidenta.
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Fig. 2 Spectrele de absorbtie UV-VIS ale PAR si a
complecsilor Zn(PAR), si Cu(PAR)s.



S-au preparat complecsi metalici ai ionoforului PAR cu ionii Zn(ll), Cu(ll), Fe(lll), Cd(ll) si Pb(ll) la
concentratia 10 M. Complecsii metalici sunt bidentati, adica se formeaza sub forma de dimeri in
sensul ca doua molecule PAR leaga un ion metalic. Pentru a asigura complexarea integrala a ionilor
metalici, amestecurile au fost preparate in raport stoichiometric 1:1.

Pentru determinarea ionilor metalici din probe de mediu au fost prelevate probe de sol si apa din
zona Copsa Mica, judetul Sibiu. Aceasta zona este cunoscuta ca fiind deosebit de poluata datorita
cantitatilor mari de metale grele aflate in emisiile sursei SC Sometra SA Copsa Mica cu profil de
activitate de metalurgie neferoasa. Forma sub care se afla metalele grele in sol este in strnsa
legatura cu reactivitatea lor precum si cu proprietatile fizico-chimice ale solului. Desi afinitatea
metalelor grele fata de componentii solului difera, exista cateva tendinte dominante ale metalelor
grele de a aparea intr-o anumita fractiune sau combinatie, dupa cum urmeaza:

*legati sub forma de carbonati: Mn, Cu, Cd, Zn
*legati de fosfati : Pb, Cd, Zn, Mn

*legati de materia organica: Pb, Cu, Ni, Zn, Cr
legati structural in minerale : cele mai multe metale.

Pentru analiza solului, au fost efectuate extractii ale metalelor din sol folosind apa distilata, acid
clorhidric 1 M si 0.1 M, si acid azotic 0.1 M

Protocolul de extractie a constat in adaugarea de 20 ml solvent la 20 g sol, agitare magnetica timp
de 40 min si in final filtrare.

La 1 ml din solutia extrasd s-au addugat 100 pl PAR 10 M, solutia devenind instantaneu rosiatica,
ceea ce demonstreaza formarea complecsilor metalici. Prezenta ionilor metalici in solul de la Copsa
Mica este evidenta. Din aceasta solutie s-au adaugat 100 ul la 1 ml coloid de argint redus cu
hidroxilamina, culoarea coloidului de argint devenind de culoare verzuie, ceea ce indica adsorbfija
moleculelor analit de suprafata metalica coloidala. Folosind PAR ca indicator metalic si SERS ca
metoda de detectie este demonstrata poluarea cu Zn(ll) a solului din zona Copsa-Mica.

Figura 3 prezintd spectrele SERS ale extractelor din sol. Spectrele SERS ale extraselor din sol
efectuate cu apa, acid clorhidric, sau acid azotic prezinta profile spectrale foarte asemanatoare cu
spectrul SERS al complexului Zn(PAR),. Spectrul SERS al extractului din sol efectuat cu apa
prezintd o concordanta excelenta cu spectrul SERS al complexului Zn(PAR),. Pozitia si profilul
benzilor marker de la 1010 am™ si 1335 cm™ sunt in foarte buna concordanta cu cele ale spectrului
etalon.
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Fig. 3 Spectrele SERS ale extractelor din sol din regiunea Copsa-Mica.

De asemenea, benzile marker in extractele cu acid clorhidric si acid azotic apar la 1018 si 1336 cm’™
respectiv 1016 si 1330 cm™. Deplasarea benzilor de la 1009 c¢cm™ la valori mai mari (1018 cm’™
respectiv 1016 cm'1) este pusa pe seama mediului mai acid in care au fost inregistrate, dar nu este
exclusa posibilitatea contributiei si a altor complecsi metalici extrasi din sol, desigur intro cantitate
mult mai micadecat a zincului. De asemenea trebuie mentionat ca profilul spectral al spectrelor
SERS al extractelor de sol efectuate cu HCI si HNO3; sunt in excelenta concordanta cu profilul
spectrului SERS etalon.



Spectrele SERS ale extractelor din sol din zona Copsa Mica indica doar calitativ prezenta zincului.
Pentru o analiza calitativa este necesara folosirea metodelor complementare cum ar fi spectroscopia
UV-VIS.
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Fig. 4 Spectrele de absorbtie UV-Vis al complexului Zn(PAR), la diferite concentratii. Spectrul de
absorbfie al extractului apos de sol este prezentat punctat.

Figura 4 prezinta spectrele de absorbtie al complexului Zn(PAR); la diferite concentratii.

Curba de calibrare obtinuta prin spectroscopie UV-VIS este prezentata in figura 5.
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Fig. 5 Curba de calibrare obtinuta prin spectroscopie UV-VIS pentru complecsii Zn(PAR)s.



Tin&nd cont de curba de calibrare, solutia extractului apos de sol prezinta o concentratie de 6 x 10™
M pentru ionii de Zn(ll), deci, din 20 g sol au fost extrase 0.78 mg Zn(ll). Astfel concentratia de Zn(ll)
este calculata ca fiind 390 mg/kg sol. Acest rezultat este in concordanta cu valorile estimate de APM
in zona Copsa Mica.

Acest studiu demosntreaza ca cele doua metode, SERS si absorbtia UV-VIS, ofera informatii
complementare. Spectrele SERS contin informatji specific moleculare - deci informatii calitative, iar
absorbtia se supune legii Lambert-Beer — contine deci informatii cantitative.

Pentru a analiza prezenta zincului in probele de sol, s-a folosit fluorescenta de raze X. Figura 6
prezinta specrometrul de fluorescenta de raze X folosit pentru determinarea metalelor grele din
extractele de sol.

Au fost analizate urmatoarele extracte efectuate cu apa si cu HCl 1M din sol si de asemenea proba
de apa.

Din spectrele de fluorescenta obtinute se poate observa prezenta liniilor K4(Zn) in domeniul de valori
9-10 kV. Acest rezultat este in buna concordanta cu spectrul SERS al extractului apos de sol, din
figura 3, care indica prezenta Zn(ll) in proba analizata.

Extractia cu acid HCI este mai eficientd, in sensul ca sunt extrasi pe langa ionii de Zn(ll) si ioni de
Fe(lll), asa cum se observa in figura 7.

Spectrele SERS ale extractelor HCI si
HNO; din figura 3 prezinta cateva
diferente fatd de spectrul SERS al
extractului apos. Aceste diferente pot fi
puse si pe seama formarii complecsilor
Fe:PAR pe langa, complecsii Zn(PAR);
preponderenti. Acest aspect este mai
evident daca se efectueaza o extraciie
consecutiva in 2 pasi:

1. extractie cu apa pentru extragerea
preponderenta a ionilor Zn(ll)

Fig. 6 Spectrometru de fluorescenta de raze X.

2. extractie cu acid pentru extragerea
ionilor legati Tn saruri si de materia
organica.

Continutul de metale grele din proba de apa recoltata din rau este sub limita de detectie a aparatului
de fluorescenta de raze X, si de asemenea nici spectrul SERS nu evidentiaza prezenta metalelor
grele.



Extractul sol HCI 1M

ai 10 12 14 16 18 20 22 24
P ,
: .: /\ Extractul sol apos
E i /
é M}U\_ﬁ/\mw e
g é . é ' 1I'U . 1|2 I 1I4 . 1|5 I 1I8 . 2I0 . 2I2 . 2I4 .
i

Spectrul etalon - Zn

Spectrul etalon - Fe

LIPS L DL B EENL N R I R BRI R
6: 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Energie (keV)

Fig. 7 Spectrele de fluorescenta de raze X a probelor extract de sol 1M HCI, extract de sol apos,
precum spectrele de etalon a zincului si a fierului.
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Fig. 8 Spectrele SERS ale celor doua fractiuni obfinute in cele doua etape de extractie.

Figura 8 prezinta spectrele SERS ale extractelor consecutive, din aceeasi probe de sol, efectuate
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mai intai cu apa, apoi acid clorhidric 1 M. Spectrul SERS al fractiei 1, extractul sfectuat cu apa,
prezinta un profil spectral in excelenta concordanta cu spectrul SERS etalon Zn(PAR), (figura 3). De
asemenea benzile marker 1010 si 1334 cm™ confirma prezenta zincului &n sol. Tn spectrul SERS al
fractiei 2 (extract HCI 1M) banda marker de la 1332 cm™ este in continuare cea mai intensa banda,
insa intensitatea ei este mult scazuta fata de spectrul SERS al fractiei 1. Acest aspect arata ca
majoritatea ionilor Zn(ll) au fost extrasi in cadrul primului proces de extraciie, efectuat cu apa.
Totusi, prezenta Zn(ll) este evidenta si in fractia 2. Prezenta ionilor Fe(ll), asa cum arata spectrele
de fluorescenta de raze X, in fractia 2 este relativ dificil de pus Tn evidenta in spectrul SERS al
fractiei 2. Totusi, Tn urma unei analize atente, se observa prezenta benzii de intensitate medie de la
968 cm™' poate fi un indicator pentru complexul PAR-Fe. in spectrul SERS etalon PAR-Fe (figura 1)

aceasta banda lipseste in spectrul Zn(PAR)s.

2. Determinarea ionilor metalici din probe de mediu folosind ionoforul deferoxamine (DFO) si
metoda SERS

lonoforul deferoxamine (DFQO) este un bun chelatator pentru ionii de Fe(lll) fiind de aceea deseori

folosit ca indicator pentru acestia.
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Fig. 9. Geometria optimizata cu metoda DFT B3LYP/6-31G(d) a complexului (DFO)Fe(lIl).

Au fost prelevate patru probe de sol din zona Murfatlar de la diferite adancimi.

Cod proba Adancime
M1 0-20 cm

M2 20-40 cm
M3 40-60 cm
M4 60-80 cm



A fost evidentiat existenta ionilor de Fe(lll) prin metoda SERS folosind ionoforul DFO.
Dupa cum se vede in tabloul spectral din figura 10 se poate identifica existenta ionilor de Fe(lll) in

probele de sol (banda de la 605 cm™ indica legatura de Fe-O).
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Fig. 10 Spectrele SERS ale extractelor din sol din regiunea Murfatlar.

3. Determinarea ionilor metalici din probe alimentare folosind ionoforul PAR si metoda SERS.

Evidentierea ionilor metalici din probe alimentare este dificila datoritd matricii complexe a acestora. Ca
exemplu a fost aleasa leguma morcov, datoritd matricii mai pufin complexe. Dezvoltarea acestuia Tn sol
poate fi un bun marker pentru prezenta ionilor metalelor grele.

Probele au fost macinate si extractia a fost efectuata cu apa. La 1 ml extract au fost adaugate 100 ul PAR
10 M. Din aceasta mixtura au fost adaugate 100 pl la 1 ml coloid de argint sintetizat prin reducere cu
hidroxilamina.

Din spectrele SERS s-a dedus ca prezenta metalelor grele in extras este sub limita de detectia a acestei
metode. in spectrele SERS se pot identifica doar benzile carotenoidelor.
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Fig. 11. Spectrele Raman si SERS ale extractului.

Concluzii

Detectia ionilor metalelor grele in probe alimentare si biologice este dificila datorita matricii
complexe. De asemenea prezenta metalelor grele in probele alimentare este sub limita de detectie a
sistemului experimental.

Contaminarea cu metale grele a solului din zona Copsa-Mica, judeful Sibiu, a fost evaluata folosind
PAR ca agent de chelatare si SERS ca metoda de detectie. In acest sens au fost efectuate extracte
din sol cu apa, acid clorhidric 0.1 M si acid azotic 0.1 M. S-a observat o foarte buna concordanta in
profil si pozitia benzilor a spectrelor SERS ale acestor exctracte cu spectrul SERS etalon Zn(PAR)..
Evaluarea calitativa a zincului Tn solul de la Copsa-Mica a fost efectuata folosind spectroscopia de
absorbtie UV-VIS, concentratia determinata 390 mg zinc / kg sol este in buna concordanta cu
valorile raportate de Agentia de Protectia Mediului pentru aceasta zona.

in acest studiu metodele Raman ultrasenzitiv — SERS si absorbtia UV-VIS au fost folosite in mod
complementar, metoda SERS oferind informatie specific moleculara ce poate fi folosita pentru
determinari calitative, iar din spectrul de absorbtie s-a folosit informatia cantitativa.

Prezenta zincului in proba de sol din Copsa-Mica a fost evidentiata si din masuratori de fluorescenta
de raze X, validand astfel rezultatul obfinut prin spectroscopia SERS.

Director proiect,
Dr. Szabo Laszlo
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