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EL SERS COMO SENSOR DE pH EN ENTORNOS NANOMETRICOS.
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La Espectroscopia SERS (Surface-Enhanced Raman Spectroscopy)l se caracteriza por la
enorme intensificacion de la sefial Raman de una molécula cuando se encuentra en las
proximidades de una superficie metalica rugosa a escala nanométrica. Se trata, por tanto, de
una técnica de alta sensibilidad que permite el registro de muestras a muy baja concentracion y
ademas, de alta selectividad, ya que Unicamente aquellas moléculas que presenten un centro
capaz de interaccionar con el metal, como un par de electrones libres o un grupo funcional con
carga negativa, son las que producen intenso efecto SERS. Actualmente, es una técnica que
cada vez se utiliza mas como herramienta analitica para la deteccion e identificacion molecular
a nivel de trazas, del orden de ppb, o incluso de moléculas individuales, y con aplicacién en
diferentes areas de interés como son el medio ambiente, la medicina o la bioquimica, para el
control de contaminantes ambientales®, glucosa en sangre’ o secuenciacién de péptidos®,
respectivamente.

Sin embargo, una de las aplicaciones mas novedosas del SERS es como medidor 6ptico de pH
a escala nanométrica.’ Esto es posible en aquellas moléculas que presentan, ademas de un
centro de interaccion con el metal, un grupo funcional que se vea afectado por el pH del medio
y que no interviene en el proceso de adsorcion superficial como es el caso de la molécula de
carbendazim. Carbendazim (MBC) es un derivado del bencimidazol donde el hidrégeno
imidazélico es sustituido por un grupo carbamato, el cual presenta un enlace NH sensible al pH
del medio, mientras que la interaccién con la superficie metélica se produce, principalmente, a
través del nitrégeno aromatico del anillo imidazdlico.

Experimentalmente se han registrado los espectros SERS de MBC en coloide de plata en un
rango de pH entre 2-12. Las nanoparticulas de plata se han obtenido a partir de una disolucion
de AgNO; utilizando el hidrocloruro de hidroxilamina como agente reductor.” Con objeto de
conocer la asignacion vibracional de las bandas del espectro, se han calculado las frecuencias
vibracionales de cada una de las especies ionicas y de la forma neutra de MBC tanto aisladas
como unidas a un atomo de plata mediante métodologias DFT. De esta forma, las dos bandas
registradas en la region de 1200 cm™, 1230 y 1270 cm™, cuyas intensidades son sensibles al
pH del medio, se han asignado a la deformacién en el plano del enlace NH amidico e
imidazélico, respectivamente. La relacion de intensidad entre estas dos bandas frente al pH da
como resultado una dependencia lineal. Por tanto, podria utilizarse este dispositivo como un
nanosensor éptico capaz de medir el pH local de forma continua en un rango de 6-14, en
aquellos ambientes donde es dificil medir el pH de forma convencional como son en células
animales o vegetales y en tejidos dafiados como control de lesiones tumorales.®
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