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Resumen 
 
La presencia de ciertos iones metálicos disueltos en cuerpos de agua representa un riesgo a la 
salud de las personas y ecosistemas por su alta toxicidad y bioacumulación. Actualmente se 
utiliza espectrometría para la detección y cuantificación de estos, sin embargo, esta técnica 
requiere una preparación de las muestras la cual puede ser complicada y con pasos que 
requieren de horas. Adicionalmente, los espectrómetros no suelen ser portátiles, lo que 
imposibilita la detección in-situ. Una alternativa que ha surgido en los últimos años son los 
detectores colorimétricos. Estos detectores, generalmente formados por nanopartículas de 
metales nobles, no requieren de preparación de la muestra y cuando se lleva a cabo la 
detección generan un cambio de color, permitiendo una detección sencilla, rápida e in-situ. En 
el presente trabajo se sintetizaron nanopartículas de Au y Ag y se evaluó su capacidad para la 
detección de iones metálicos en agua. Las nanopartículas se sintetizaron por ablación láser en 
solución, utilizando soluciones de citrato de sodio y ácido cafeico para las nanopartículas de Ag 
y Au respectivamente. Se evaluó la capacidad de detección de las nanopartículas usando 
varias soluciones de iones metálicos en diferentes concentraciones. Se obtuvieron 
nanopartículas semiesféricas de Ag y Au con tamaños promedio de partícula de 27.1±1.4 nm y 
10.2±1.1 nm respectivamente. Las nanopartículas de Ag mostraron un cambio de coloración de 
amarillo a naranja únicamente cuando se agregó una solución de Hg(II). Mientras que las 
nanopartículas de Au presentaron cambio de coloración al agregar Hg(II), Pb(II) y Cr(VI) 
tornándose de rosa a naranja, morado y transparente respectivamente. El análisis por 
dispersión dinámica de luz muestra un aumento en el tamaño de las nanopartículas al 
interactuar con los iones metálicos, mientras que en micrografías TEM se puede observar que 
se genera una aglomeración de estas, lo que provoca el cambio en la coloración y el aumento 
en el tamaño presente en el análisis de dispersión dinámica de luz. Se obtuvieron los 
parámetros analíticos de las curvas de calibración de cada ion. Las AgNP presentaron un 
coeficiente de correlación de 0.9940, lo que permite su uso para la cuantificación de la 
concentración de Hg(II) disuelto en agua. A pesar de que estos sensores tienen límites de 
detección por arriba de los máximos de concentración establecidos extienden las síntesis y los 
funcionalizadores a utilizar para los sensores colorimétricos, abriendo la puerta a que en un 
futuro se aumente su sensibilidad para su uso en aplicaciones reales. 
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Antecedentes 
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1) Antecedentes 

1.1) Metales y Semimetales Regulados 
Generalmente cuando se hace referencia a metales que son dañinos para la salud se utiliza el 
término "metales pesados". Este término es ambiguo, ya que ninguna entidad reguladora ha 
especificado las características para que los metales pertenezcan a él. Por ello tanto las 
especificaciones como los metales que componen este grupo varían de autor a autor [9]. 
A pesar de la ambigüedad del término este se utiliza constantemente para referirse a 
contaminantes, que incluso a bajas concentraciones, pueden generar daños a la salud de los 
seres humanos y que se pueden encontrar en el agua, tierra, aire, plantas y animales [10]. Para 
este trabajo nos referiremos como MSR a los metales y semimetales que debido a su 
importancia actual como contaminantes organizaciones de salud o de protección del medio 
ambiente han determinado que su concentración en al agua potable debe ser monitorizada. 
Algunos de los MSR más comunes y su límite máximo permitido en agua potable se muestran 
en la Tabla [1]. 
 
Tabla [1]: MSR y sus límites máximos permitidos de acuerdo a la WHO y la SEMARNAT. 

Elemento WHO [11] (mM) SEMARNAT [12] 
(mM) 

Sb 1.64x10-4 - 

As 1.33x10-4 3.34x10-4 

Cd 0.27x10-4 0.44x10-4 

Cu 314.73x10-4 314.73x10-4 

Cr 9.62x10-4 9.62x10-4 

Hg 0.3x10-4 0.3x10-4 

Pb 0.48x10-4 0.48x10-4 

1.1.1) Fuentes de MSR 
Las fuentes de los MSR pueden ser tanto naturales como originadas por la actividad humana. 
La erosión de depósitos naturales de Cd, Hg, Pb, Cr, Cu y As, así como, la presencia de Sb en 
la actividad volcánica, provoca que estos se encuentren en el medio ambiente sin la 
intervención de la actividad humana. La corrosión de tuberías galvanizadas (Cd) y de sistemas 
de tuberías caseros (Pb, Cu), escurrimiento de agua de las milpas (Hg) y huertos (As), quema 
de combustibles fósiles (Pb), descargas de refinerías metálicas (Cd, Hg), minería (Pb), fábricas 
de acero (Cr), celulosa (Cr), refinerías de petróleo (Sb), desechos de baterías (Cd), pinturas 
(Cd), vertederos de basura (Hg), retardantes de fuego (Sb), cerámicos (Sb), electrónicos (Sb) y 
soldadura (Sb) son actividades humanas fuente de MSR [10], [13]. 
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1.1.2) Afecciones a la Salud 
Algunos de los MSR son necesarios para el funcionamiento del cuerpo humano, como lo es el 
Cu. A pesar de ello la exposición prolongada, incluso a bajas concentraciones, o la exposición 
aguda a altas concentraciones puede incurrir en daños a la salud [2]. 
El As afecta el sistema nervioso central, causando cambios en el neurodesarrollo, 
enfermedades neurodegenerativas, cambios en la sinapsis y afecciones al balance de los 
neurotransmisores. Provoca daños en el ADN aumentando el riesgo de cáncer. Provoca cáncer 
de piel y afecta la salud reproductiva de los hombres [10]. 
El Cd genera efectos neurodegenerativos como esclerosis múltiple, Parkinson, Alzheimer, 
neuropatía, discapacidad del aprendizaje, retraso mental y discapacidad motriz. Afecta los 
riñones e hígado causando falla renal y cáncer de hígado. Además de causar hipertensión, 
diabetes, aterosclerosis, infartos, insuficiencia cardiaca, enfermedades en los huesos e 
infertilidad en las mujeres [10]. 
El Pb causa afección a todos los órganos, especialmente los riñones, pulmones, estómago y 
vejiga, a los cuales causa cáncer. Afecta el mecanismo de reparación del ADN y la estructura y 
secuencia cromosómica. Provoca cirrosis crónica, daño en el sistema inmune que puede llegar 
a cáncer, aterosclerosis, hipertensión, trombosis, aumento de la presión arterial e infertilidad en 
las mujeres [10]. 
El Hg es cancerígeno, causa necrosis en los riñones y el recto, y altera la salud mental. Puede 
actuar como inmunosupresor o inmunoestimulante, ambos provocan enfermedades 
autoinmunes. Provoca lesiones ateroscleróticas, insuficiencia coronaria aguda, infarto agudo al 
miocardio, daños al corazón e infertilidad en las mujeres [10]. 
El Th causa daño al cerebro y nervios periféricos, daño a los hemisferios cerebrales, necrosis y 
daño a los riñones. Hasta hace poco se dio a conocer su alto impacto en la salud humana y se 
estableció su monitorización [10]. 
El Cu impide el desarrollo neural y provoca la enfermedad de Wilson (parecida a la 
esquizofrenia) esta enfermedad a su vez genera mayor acumulación de Cu en el hígado [10]. 
El Cr causa daños en los riñones, reduce la respuesta inmune y provoca dermatitis y cáncer de 
piel [10]. 
El Sb es cancerígeno, provoca pancreatitis, cardiotoxicidad, bronquitis, tuberculosis y afecta la 
reproducción en hombres y mujeres [10]. 

1.2) Detección de MSR por Espectrometría 
Como se mencionó anteriormente, debido a los daños que pueden causar los MSR su 
concentración en el agua potable debe ser monitorizada. Para esto se utilizan técnicas de 
detección que sean selectivas y con un bajo LOD. Una de las técnicas de detección de MSR 
más usadas en la actualidad son las espectrometrías. Algunas espectrometrías son: AAS, AFS 
y XRFS. Estas técnicas están basadas en la absorción o emisión de fotones de longitudes de 
onda características de los elementos que se están analizando. De acuerdo a la Secretaría de 
Salud, actualmente en México la técnica usada para la determinación oficial de 
concentraciones de iones metálicos en agua potable es la AAS.  
El estándar establecido por la ASTM, así como las Normas establecidas por la Secretaría de 
Salud en México, para la determinación de la concentración de Pb(II) en agua potable, emplean 
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la AAS por flama o por horno de grafito [14], [15]. Para la determinación de Hg(II), utilizan AAS 
por vapor frío [14], [16]. Y para la determinación de Cr(VI), emplean AAS por horno de grafito 
[17], [18]. 

1.2.1) Espectrometría de Absorción Atómica 
Esta técnica mide la cantidad de fotones absorbidos por la muestra al pasar de un estado basal 
a un estado de excitación. Debido a que la energía necesaria para realizar este cambio de 
estado es específica para cada especie química se debe de utilizar una longitud de onda que 
coincida con esta energía. La cantidad de fotones absorbidos es proporcional a la 
concentración de la especie en la muestra [19]. Para que este proceso se pueda llevar a cabo 
es necesario que la muestra esté en estado gaseoso ya que la interacción entre las especies a 
analizar debe ser mínima. A este proceso de volatilizar la muestra para la generación de 
átomos/iones aislados en estado gaseoso se le conoce como atomización [19]. Existen varias 
técnicas o fuentes para la atomización de las muestras, como son: plasma, llamas, 
atomizadores electrotérmicos, horno de grafito y vapor frío [19]. 
Para poder realizar las mediciones los equipos deben de contar con una fuente de luz la cual 
genera la luz para la excitación de la especie a analizar, un atomizador el cual genera la 
atomización de la muestra, puede ser de diferentes tipos, un monocromador que sólo permita el 
paso de ciertos fotones al detector de acuerdo a su longitud de onda, un detector que 
cuantifique los fotones que permite pasar el monocromador y un monitor para mostrar al 
usuario los resultados del análisis. 
Un esquema del funcionamiento y componentes básicos de un equipo AAS se muestran en la 
figura Figura [1]. 
 

 
Figura [1]: Esquema de componentes y flujo de funcionamiento de un equipo AAS [19]. 
Elaboración propia. 
 
Los LOD típicos para la AAS de algunos MSR se muestran en la Tabla [2]. 
 
Tabla [2]: LOD de varios MSR usando la técnica de AAS. 

Elemento LOD (mM) Referencia 

Ca 2.50x10-5 [20] 

4 

https://www.zotero.org/google-docs/?Ek0umd
https://www.zotero.org/google-docs/?Mqakht
https://www.zotero.org/google-docs/?WzVGfW
https://www.zotero.org/google-docs/?WmSJB3
https://www.zotero.org/google-docs/?aRWYgI
https://www.zotero.org/google-docs/?u0WA1C
https://www.zotero.org/google-docs/?5K7L9G
https://www.zotero.org/google-docs/?xwlGPB


Cd 0.89x10-5 [20] 

Cr 7.69x10-5 [20] 

Cu 3.15x10-5 [20] 

Fe 10.74x10-5 [20] 

Hg 4.49x10-5 [21] 

Mg 0.82x10-5 [20] 

Mn 3.64x10-5 [20] 

Pb 2.41x10-5 [20] 

1.2.2) Espectrometría de Fluorescencia Atómica 
Esta técnica es parecida a AAS ya que también es necesario atomizar la muestra y se le incide 
luz con una longitud de onda específica, la diferencia radica en que la detección no es de la 
cantidad de fotones absorbidos, sino, de la cantidad de fotones emitidos debido a la 
recombinación radiativa de los electrones excitados en los átomos de la especie que se quiere 
analizar (fluorescencia) [19]. 
Los componentes básicos del equipo son prácticamente los mismos que los de los equipos 
para AAS, exceptuando que para la lectura de la fluorescencia se requiere un detector de tubo 
fotomultiplicador o un detector UV de fotodiodo [19]. 
En la Tabla [3] se muestra el LOD de algunos MSR utilizando técnicas de AFS. 
 
Tabla [3]: LOD de varios MSR usando la técnica de AFS. 

Elemento LOD (mM) Referencia 

As 0.53x10-6 [22] 

Cd 3.56x10-6 [22] 

Cr 5.20x10-6 [23] 

Hg 1.74x10-6 [22] 

Pb 1.30x10-6 [22] 

Sb 0.41x10-6 [22] 

1.2.3) Espectrometría de Fluorescencia de Rayos X 
Esta técnica consiste en irradiar la muestra con rayos X, lo cual provoca que electrones en las 
capas internas de los átomos a analizar sean eyectados del mismo. Para reducir la energía del 
átomo, electrones de niveles energéticos superiores pierden energía para llenar el hueco 
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formado en las capas interiores. Esta energía se pierde emitiendo un fotón (fluorescencia), 
cuya longitud de onda está definida por la diferencia energética de las capas entre las que se 
trasladó el electrón. La energía del fotón es medida para determinar el átomo que la produjo ya 
que cada especie tiene un espectro de fluorescencia característico [19]. A diferencia de las 
técnicas anteriores la XRFS no requiere atomizar la muestra. Esta técnica se utiliza 
comúnmente para la detección de MSR en suelos, sin embargo es posible utilizarla para su 
detección en agua potable. 
Los componentes básicos del equipo son: una fuente de rayos X la cual genera los rayos X 
para la ionización de la especie a analizar, un colimador para que al pasar a través de él los 
rayos incidentes se vuelven paralelos, un cristal difractor que al igual que un monocromador 
deja pasar ciertos fotones de acuerdo a su longitud de onda, un detector para cuantificar los 
fotones emitidos por la fluorescencia y un monitor que muestra al usuario los resultados del 
análisis. 
Un esquema del funcionamiento y componentes básicos de un equipo XRFS se presenta en la 
Figura [2]. 
 

 
Figura [2]: Esquema de componentes y flujo de funcionamiento de un equipo XRFS [19]. 
Elaboración propia. 
 
En la Tabla [4] se muestran los LOD de varios MSR utilizando técnicas de XRFS. 
 
Tabla [4]: LOD de varios MSR usando la técnica de XRFS. 

Elemento LOD (mM) Referencia 

Cr 9.61x10-5 [24] 

Cu 3.15x10-5 [24] 

Fe 5.37x10-5 [24] 

Hg 2.49x10-5 [25] 

Mn 7.28x10-5 [24] 
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Pb 1.45x10-5 [24] 

1.3) Detección Óptica 
Todos las espectrometrías mostradas anteriormente permiten la detección de gran variedad de 
iones y poseen LOD muy bajos, sin embargo, el uso de los equipos es complejo y requiere de 
personal capacitado, además de ser costosos y requerir pretratamientos para las muestras [19]. 
Esto complica enormemente su uso en el campo, es por esto que una alternativa surgida en los 
últimos años son las técnicas de detección óptica. 
Las técnicas detección ópticas, en general, utilizan algún indicador que se une a la especie 
química que se quiere analizar, generando un cambio en sus propiedades ópticas. Esto vuelve 
posible la cuantificación de la especie utilizando espectrofotometría de absorción, reflexión o 
fotoluminiscencia [19]. Debido a que los equipos de espectrofotometría pueden ser compactos 
se facilita su transporte y uso en el campo. 
Generalmente los indicadores usados son colorantes, que, al unirse con la especie a analizar, 
cambia la longitud de onda a la cual presentan su máxima extinción, lo cual conlleva un cambio 
en la coloración que puede ser detectada a simple vista. También se utilizan indicadores que 
sean fluorescentes, los cuales presentan una reducción en la fluorescencia al unirse con el 
analito a evaluar, permitiendo su cuantificación. Desafortunadamente tanto los colorantes como 
los indicadores fluorescentes sufren desventajas que complican su uso, como lo son la baja 
selectividad, la tendencia a combinarse con iones hidrógeno, lo que provoca que deba haber un 
control del pH de la muestra [19], longitud de onda desfavorable, poca estabilidad, y necesidad 
de reactivos adicionales [19]. Para superar las limitaciones del uso de indicadores colorantes se 
han desarrollado sensores basados en NP metálicas y basados en semiconductores. Ambos 
presentan una alta estabilidad y selectividad, permitiendo su uso en la detección de MSR. 
Un resumen de los materiales revisados en las siguientes secciones y sus propiedades como 
sensores ópticos se muestran en la Tabla [5]. 
 
Tabla [5]: Propiedades de varios tipos de sensores ópticos para la evaluación de MSR y 
contaminantes. 

Material Método de 
síntesis Funcionalizador Ion 

evaluado Selectividad LOD (nM) Ref. 

AuNP Reducción 
química Ácido Aspártico Cr(III) Si 0.6 [26] 

AuNP Reducción 
química 

Citrato-alcohol 
polivinílico Cu(II) Si 21 [27] 

AuNP Reducción 
química Citrato de sodio Cr(VI) Si 0.4 [28] 

AuNP Reducción 
química Xyenol naranja Al(III) Si 40 [29] 

AgNP Reducción 3-mercapto-1-propan Hg(II) No No [30] 
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química osulfonato determinada determinado 

AgNP 

Reducción 
química 

asistida por 
microondas 

Polivinilpirrolidona Hg(II) Si 8.9 [31] 

AgNP 
Ablación 
láser en 
líquidos 

Citrato de sodio Glifosato No 
determinada 1600 [32] 

AgNP Síntesis 
verde Extracto de naranja Hg(II) Si 1250 [33] 

Au/AgNP 

Reducción 
química 

asistida por 
microondas 

Beta-ciclodextrina Mn(II) Si 18.4 [34] 

Au/AgNP Reducción 
química 

Poli(cloruro de 
dialildimetilamonio) y 
poli(4-ácido estireno 
sulfónico-co-ácido 

maleico) 

Hg(II) Si 2640 [35] 

Au/AgNP Reducción 
química Citrato de sodio Co(II) No 

determinada 20 [36] 

Au/AgNP Reducción 
química Citrato de sodio Co(II) No 

determinada 
No 

determinado [37] 

MoS2 QD Hidrotermal L-cisteína Cu(II) Si 70 [38] 

MoS2 QD Hidrotermal Glutatión Pb(II) No 
determinada 56 [39] 

Nanohojas 
de MoS2 Hidrotermal Sulfato Pb(II) y 

S2- 
No 

determinada 220 [40] 
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2) Marco Teórico 
Debido a que muchos de los sensores ópticos están basados en nanoestructuras, en este 
capítulo se expone que son las nanoestructuras, incluyendo las NP. También, se expone cuales 
son los métodos de síntesis para poder obtener estas NP, con especial énfasis en la ablación 
láser. Después, se expone brevemente el principio físico de las técnicas de caracterización 
usadas. Por último, se exponen las características más relevantes de las NP metálicas para su 
uso como sensores ópticos. 

2.1) Nanoestructuras  
Las nanoestructuras son materiales con al menos una dimensión menor a los 100 nm. A pesar 
de que la definición general menciona dimensiones menores a 100 nm generalmente se le 
llaman nanoestructuras a los materiales cuyo tamaño provoca que sus propiedades estén 
regidas por efectos cuánticos, haciendo que sus propiedades difieran a las de este material en 
volumen. Adicionalmente, la reducción de tamaño genera que la proporción entre la superficie y 
el interior de las partículas aumente. Debido a que las reacciones químicas se llevan a cabo en 
la superficie de las partículas el aumento de proporción de la superficie genera una mayor 
reactividad debido a que hay mucha mayor superficie expuesta en comparación con partículas 
macrométricas. Existen varias formas de clasificar las nanoestructuras. De acuerdo a cuantas 
de sus dimensiones se encuentran en el rango de los nanómetros. Las nanoestructuras 0D 
cuentan con sus 3 dimensiones en el rango nanométrico, las NP esféricas y semiesféricas 
entran dentro de esta categoría. Las nanoestructuras 1D cuentan con 2 dimensiones dentro del 
rango nanométrico, los nanoalambres son un ejemplo de estas nanoestructuras. Las 
nanoestructuras 2D cuentan con solo una dimensión en el rango nanométrico, un ejemplo de 
estas nanoestructuras son las nanohojas. Por último las nanoestructuras 3D que a pesar de no 
contar con ninguna dimensión dentro del rango nanométrico su estructura interna está formada 
por nanoestructuras, un ejemplo de estas son los arreglos de nanoalambres [1]. Un esquema 
de estas clasificaciones se puede observar en la Figura [3]. 
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Figura [3]: Esquema de NP en 0D, 1D, 2D y 3D [1]. 
 
Las nanoestructuras también se pueden clasificar de acuerdo a la morfología que presentan. 
Existe gran variedad de morfologías, algunas de estas son: esferas, cilindros, tubos, huecos, 
espirales, conos, planos y hojas y morfologías irregulares[41]. 
Otra forma de clasificar las nanoestructuras es por su composición, es decir, basado en la 
especie química que forma la nanoestructura. Estas pueden estar formadas de una o múltiples 
especies. Cuando están formadas de una sola especie pueden las nanoestructuras pueden 
estar basadas en carbono como son los fullerenos, grafenos, nanotubos de carbono, pueden 
ser orgánicas como los polímeros y bases lípidas o inorgánicas como los metales, óxidos, 
cerámicos y semiconductores [41]. Por otro lado, cuando están formadas de múltiples especies 
se pueden clasificar de acuerdo a al arreglo de una especie respecto a la otra. Uno de los 
casos más comunes es el de las nanoestructuras bimetálicas, estas se pueden clasificar como 
una aleación cuando la distribución de los diferentes átomos metálicos es aleatoria, como 
intermetálico cuando es por capas, como subaglomeraciones cuando la distribución es en 
volúmenes, como núcleo-coraza cuando una especie rodea a la otra, como núcleo-coraza 
múltiple cuando hay varias capasa de diferentes especies rodeando la una a la otra y como 
núcleos múltiples cuando una especie se encuentra en varios núcleos en la nanoestructura [2]. 
Un esquema de los arreglos se puede observar en la Figura [4]. 
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Figura [4]: Arreglos tipo A) Aleación, B) Intermetálico, C) Subaglomeraciones, D) 
Núcleo-coraza, E) Núcleo-coraza múltiple, F) Núcleos múltiples [2]. 

2.2) Métodos de Síntesis de NP 
Existen 2 rutas en la síntesis de NP. La primera consiste en iniciar con un material a tamaño 
macrométrico y tratarlo hasta llevarlo a las dimensiones nanométricas deseadas. Esta ruta se 
conoce como top-down. La segunda consiste en lo contrario, iniciar con átomos e irlos uniendo 
hasta formar las NP deseadas. Esta ruta se conoce como bottom-up. Generalmente las rutas 
bottom-up involucran procesos químicos, mientras que las rutas top-down involucran procesos 
físicos. Algunas técnicas, como ablación laser, pueden tener procesos que involucran la 
disminución de dimensiones, seguidos de la unión de átomos y partículas para la formación de 
las NP deseadas. A pesar de que están presentes ambas rutas debido a que se inicia con un 
material en tamaño macrométrico se considera una ruta top-down. 
Algunos ejemplos de métodos de síntesis de NP metálicas son: la co-precipitación la cual es un 
método bottom-up que consiste en la reducción de sales metálicas en solución para la 
formación de NP. Suele llevarse a cabo a temperaturas cercanas a los 80 °C, y se usa un 
agente reductor para llevar a cabo la reducción. Generalmente se lleva a cabo en un solvente 
no polar o añadiendo agentes que funcionen como pasivante para obtener NP y no el material 
macrométrico. En ocasiones el mismo reactivo puede funcionar como agente reductor, así 
como, agente pasivante. Este método permite la síntesis de AuNP y AgNP [45]. El método 
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hidrotermal el cual también es un método bottom-up parecido al de co-precipitación, sin 
embargo, la diferencia radica que un proceso hidrotermal utiliza agua como solvente y que esta 
se lleva a altas presiones y temperaturas dentro de un recipiente cerrado para facilitar y 
controlar la formación de NP. Una vez agregados todos los reactivos la solución se lleva a un 
autoclave donde se lleva a una temperatura de 100 °C y se deja reaccionar por 6h. Este 
método permite la síntesis de AuNP y AgNP [46]. La ablación láser es un método top-down que 
utiliza un blanco metálico sumergido en agua o algún solvente como la glicerina. 
Posteriormente este blanco es irradiado con el láser para la formación de las NP. Este método 
permite la síntesis de AuNP y AgNP [47]. 

2.2.1) Ablación Láser 
La ablación láser es un método de síntesis muy utilizado actualmente debido a sus amplias 
ventajas, algunas de estas son: es una síntesis directa en la que no se llevan a cabo 
reacciones químicas y, por lo tanto, tampoco se generan subproductos ni se necesita purificar 
el material obtenido. Es debido a esta propiedad que la ablación láser está considerada como 
un método de síntesis verde. Es un método relativamente veloz comparado con los métodos 
químicos como los antes mencionados que suelen requerir horas de reacción mientras que la 
ablación láser puede sintetizar NP metálicas en cuestión de minutos. Es de fácil uso ya que a 
pesar de que el planteamiento de las condiciones de ablación requiere un minucioso análisis, la 
ablación en sí es un proceso sencillo de llevar a cabo. 
Por otro lado, la ablación láser tiene la desventaja principal de producir una baja cantidad de 
material ablacionado en comparación a otros métodos. A pesar de eso, es uno de los métodos 
más eficientes y eficaces para la síntesis de NP metálicas a nivel investigación. 
Es importante mencionar que este método utiliza un láser pulsado y no uno continuo, ya que 
esto genera que cada pulso pueda tener mayor energía sin necesidad de aumentar la potencia. 
Actualmente existen láseres de nanopulsos, picopulsos e incluso femtopulsos, esto quiere decir 
que la duración de cada uno de sus pulsos está en el rango de los nanosegundos, pico 
segundo y femtosegundos respectivamente. Debido a que a menor duración del pulso este 
puede tener mayor energía los láseres de femtosegundos pueden alcanzar altas cantidades de 
energía en cada pulso. Un esquema del sistema de ablación láser se presenta en la Figura [5]. 
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Figura [5]: Esquema del sistema usado para la ablación láser, el lente focaliza el haz láser 
modificando el área irradiada, mientras que el plato de vidrio está ahí para evitar que el agua 
destilada salpique el lente. Elaboración propia. 
 
Para poder modificar las características de los materiales a ablacionar se utilizan los diferentes 
parámetros del láser, como son: la fluencia, longitud de onda, frecuencia, longitud de pulso y 
solvente usado. 
La fluencia es la proporción entre la energía del láser y el área que es irradiada. Esta puede 
modificarse al cambiar la energía del láser o el área irradiada. Al tamaño de área que irradia el 
láser se le conoce como spot-size. La energía del láser se puede variar al modificar la potencia 
usada, mientras que el spot-size suele modificarse cambiando la distancia entre la lente 
focalizadora y el material objetivo. Para que la ablación se lleve a cabo es necesario superar un 
límite de energía mínima el cual depende de cada material. Una vez irradiado el blanco con una 
energía mayor a la del límite este empezará a ablacionarse. A mayor fluencia mayor la cantidad 
de material ablacionado por unidad de tiempo, sin embargo, el aumentar la fluencia más allá de 
cierto límite generará efectos térmicos en la superficie del material y el solvente que reducirá la 
cantidad de material ablacionado [48]. 
La longitud de onda a utilizar dependerá del material que se quiera ablacionar y el solvente en 
el que está sumergido el material. Longitudes de onda más cortas presentan un límite de 
fluencia mínimo para la ablación más bajo que longitudes de onda más largas, esto provoca 
una mayor cantidad de material ablacionado a fluencias iguales. Sin embargo, la alta energía 
de cada pulso provoca que llegar al límite máximo, en el que la cantidad de material 
ablacionado se reduce debido a efectos térmicos, se dé más fácilmente. Adicionalmente, los 
fotones de menor longitud de onda suelen interactuar con mayor facilidad, lo que provoca 
mayor pérdida de la energía del láser en el solvente en el que está suspendido el blanco, e 
incluso, una importante segunda irradiación láser en las NP ya formadas que están 
suspendidas en el solvente. Es por esto que a pesar de que la irradiación láser con longitudes 
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de onda más cortas usualmente conlleva a mayores cantidades de material ablacionado es 
necesario tomar en cuenta otros factores para que la cantidad de material ablacionado no 
termine reducida [48]. 
La frecuencia de pulso indica cuántos pulsos se irradian en cierta cantidad de tiempo, a mayor 
cantidad de pulsos por segundo habrá mayor cantidad de material ablacionado, sin embargo, 
como en los casos anteriores existe un límite en el que aumentar la cantidad de pulsos por 
segundo provoque efectos térmicos que reduzcan la cantidad de material ablacionado [48]. 
La longitud del pulso también afecta la cantidad y calidad de material ablacionado. A pulsos 
más cortos habrá menor cantidad de material ablacionado, sin embargo, la reducción de 
efectos térmicos debido a su corta duración genera NP con superficies más lisas, mientras que 
a pulsos más largos hay mayor cantidad de material ablacionado pero con mayor presencia de 
rugosidades debido a efectos térmicos [48]. 
Por último el solvente a usar es uno de los factores más importantes, ya que las propiedades 
del solvente afectan fuertemente al material ablacionado. Para materiales que se vaporizan las 
propiedades térmicas del material son cruciales para definir el tamaño de partícula así como la 
morfología de la misma. Mientras que para materiales que solo se reduzca su tamaño la 
interacción entre el material y el solvente puede modificar la energía necesaria para que esta 
reducción se lleve a cabo. En ambos casos el solvente también puede jugar un papel crucial 
para la pasivación del material ablacionado y así evitar que se aglomere y precipite. Diferentes 
solventes pueden dar como resultado NP de diferentes tamaños y diferentes morfologías aun a 
las mismas condiciones de ablación [48]. 
El mecanismo por el cual se sintetizan las NP inicia cuando el pulso láser producido llega a la 
superficie del material, lo que genera una evaporación y ionización del material formando lo que 
se conoce como “Pluma de Plasma”. Debido al aumento de temperatura y presión en la Pluma 
de Plasma se genera una burbuja de cavitación, en la que se encuentra el material en forma de 
plasma, cuando esta burbuja colapsa el material en forma de plasma se propaga por el medio 
en el que se está llevando a cabo la ablación, generalmente agua. Al estar en contacto con el 
agua los átomos del material empiezan a coalescer y formar semillas de nucleación. 
Finalmente el proceso se repite, pero el material que es expulsado coalesce sobre las semillas 
de nucleación formadas anteriormente, llevando al crecimiento de estas hasta volverse NP [48]. 
Un esquema de este mecanismo se presenta en la Figura [6]. 
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Figura [6]: Esquema de la formación la Pluma de Plasma y su efecto en el material ablacionado 
[3]. 
 
En la síntesis por ablación láser de NP metálicas y bimetálicas la coalición de los átomos está 
fuertemente influenciada por el solvente usado, sobre todo por la capacidad calorífica y la 
conducción térmica de este. Estos dos factores determinan si los átomos producidos por el 
pulso coalescen lo suficientemente rápido para formar pocas o muchas semillas de nucleación, 
lo que genera la diferencia de tamaños en las NP. De igual forma, si el solvente genera que la 
transferencia de calor de las NP formadas sea lenta estas aún tienen movilidad en sus átomos 
para tomar diferentes morfologías. Adicionalmente, el solvente puede interactuar con algún 
plano cristalino de las NP, provocando un crecimiento específico en alguna dirección, dando 
como resultado diferentes morfologías. Diferentes solventes pueden dar como resultado NP de 
diferentes tamaños y diferentes morfologías aun a las mismas condiciones de ablación [48]. 

2.3) Técnicas de Caracterización 
Para la comprobación de la hipótesis y el cumplimiento de los objetivos se utilizaron diferentes 
técnicas de caracterización. La técnica de espectrofotometría UV-Vis hace incidir radiación 
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electromagnética de una longitud de onda específica sobre la muestra, la cual esparce y 
absorbe esta radiación. A la combinación de estos efectos se le conoce como extinción. La 
radiación que no es extinguida es recolectada y cuantificada por el equipo de acuerdo a la ley 
de Beer-Lambert, permitiendo hacer la diferenciación entre la intensidad de la radiación emitida 
y recolectada y así obteniendo el coeficiente de extinción de la muestra a longitudes de onda 
específicas. 
La técnica de DLS hace incidir un haz de luz sobre la muestra, la cual esparce la luz en función 
de su tamaño. Debido a que las partículas suspendidas se encuentran en un movimiento 
Browniano el equipo analiza la fluctuación del esparcimiento debido a estas partículas en 
movimiento y lo correlaciona con un radio hidrodinámico de acuerdo a la ecuación de 
Stokes-Einstein. Por otro lado, la técnica de Potencial Z también incide un haz de luz sobre la 
muestra en movimiento, sin embargo, este movimiento es producido debido a la aplicación de 
un campo eléctrico (electroforesis). La fluctuación del esparcimiento debido al movimiento de 
las partículas suspendidas se relaciona con la velocidad de las mismas, y la velocidad a su vez 
se relaciona con la carga superficial de las partículas. 
Las técnicas de TEM y HRTEM se fundamentan en el empleo de electrones acelerados que 
inciden e interactúan con la muestra, permitiendo la generación de imágenes a altas 
magnificaciones. Las interacciones entre los electrones y la muestra pueden ser de naturaleza 
elástica o inelástica. La interacción se considera elástica cuando los electrones son desviados 
debido a la atracción electrostática con los núcleos atómicos de la muestra, conservando así su 
energía. Los electrones que participan en esta interacción se denominan electrones 
retrodispersados. En contraste, la interacción se clasifica como inelástica cuando los electrones 
acelerados colisionan con los electrones de los átomos de la muestra, resultando en una 
transferencia de energía. Los electrones involucrados en esta interacción se conocen como 
electrones secundarios. Debido a la dualidad onda-partícula de los electrones, estos pueden 
comportarse como ondas que, al atravesar la muestra, son difractadas, generando un patrón 
relacionado con la estructura de la muestra. La técnica de SAED explota esta capacidad de los 
electrones para formar patrones en forma de anillos, de los cuales se obtienen planos 
cristalográficos de la muestra. La técnica de STEM enfoca el haz de electrones en un área más 
pequeña que la técnica TEM y escanea la muestra, recolectando información de cada punto. 
Adicionalmente, se pueden recolectar los rayos X característicos para obtener una 
identificación elemental. Cuando los electrones acelerados colisionan con los electrones de los 
átomos de la muestra, estos pueden ser desplazados de su órbita, dejando un hueco en los 
orbitales del átomo. Un electrón de mayor energía puede ceder parte de su energía como 
radiación, adquiriendo así la energía adecuada para llenar el hueco dejado por el electrón 
desplazado. La radiación emitida por este electrón generalmente se encuentra en el rango de 
los rayos X y es característica de cada elemento, permitiendo su identificación. Debido al 
escaneo realizado en la técnica STEM, esta constituye una opción poderosa para la obtención 
de mapeos elementales de la muestra. 
La técnica de XPS utiliza rayos X para provocar la expulsión de electrones de la muestra. Al 
excitar los electrones superando la función de trabajo estos son expelidos de la muestra, 
posteriormente la energía cinética de estos electrones es cuantificada y se obtiene la energía 
de su enlace de la diferencia entre la energía de los rayos X y su energía cinética. Con esta 
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técnica es posible conocer el estado de oxidación de los elementos de la muestra, debido a que 
el estado de oxidación influye en la energía de enlace de los electrones. 

2.4) Sensores Ópticos de NP Metálicas 
Los sensores de NP metálicas son ampliamente usados en las técnicas de detección óptica 
debido a su selectividad, sensibilidad y portabilidad, pudiendo conocer el resultado de la 
detección incluso a simple vista. Estos sensores se basan en la alta sensibilidad del LSPR a su 
entorno. Es importante mencionar que a pesar de que prácticamente todas las NP metálicas 
presentan LSPR, la detección colorimétrica requiere que este se encuentre en el rango visible, 
lo que limita la cantidad de metales que se pueden utilizar para estos sensores. 
El enlace entre átomos metálicos se da debido a una gran cantidad de electrones que forman 
una red, esta red mantiene unidos a los átomos. A esta red se le conoce como gas de 
electrones, ya que el comportamiento de estos electrones se asemeja al de las partículas de un 
gas. Cuando una onda electromagnética alcanza la superficie de un metal, el gas de electrones 
oscila colectivamente en respuesta al campo eléctrico de la misma, a esta oscilación colectiva 
se le conoce como SPR [42]. Esta oscilación colectiva de electrones provoca que se de una 
extinción de las ondas electromagnéticas a la longitud de onda a la que haya una resonancia 
entre la frecuencia de los electrones y la onda electromagnética. Esto se ve reflejado en una 
espectrofotometría UV-Vis como una curva de extinción. Mientras que en la mayoría de metales 
las ondas electromagnéticas en el rango visible son reflejadas en su totalidad debido al SPR, lo 
cual le da a los metales su característico color gris y su brillo, conforme el tamaño de la 
partícula disminuye la frecuencia a la que los electrones pueden oscilar se va restringiendo 
[42]. Esto pasa debido a que el camino libre medio de los electrones en la superficie es menor 
que en el interior del material y, como se comentó anteriormente, al disminuir las dimensiones 
de las partículas aumenta la proporción entre superficie e interior. Al llegar a las dimensiones 
nanométricas la proporción entre superficie e interior es tal que las propiedades de la superficie 
rigen el comportamiento de las nanopartículas. Cuando las dimensiones de las NP metálicas 
son menores que la longitud de onda de la onda electromagnética incidente se presenta el 
LSPR. Un esquema del LSPR se muestra en la Figura [7]. 
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Figura [7]: Esquema del LSPR en NP metálicas [4]. 
 
El LSPR está regido por la especie química, tamaño, forma, distribución de las NP e índice de 
refracción del medio. Las ecuaciones básicas que describen el comportamiento del LSPR son 
[42]: 

​ ​ ​ (1) 𝐶
𝑠𝑐𝑎

= 8π
3 𝑘4𝑎6|α|2

​ ​ ​ (2) 𝐶
𝑎𝑏𝑠

= 4π𝑘𝑎3𝐼𝑚[α]

​ ​ ​ ​ (3) α =
ε−ε

𝑚

ε+2ε
𝑚

Donde Csca and Cabs son los coeficientes de esparcimiento y absorción respectivamente,  es la α
polarizabilidad, k = 2π/λ , a es el diámetro de las NP, ε es la función dieléctrica de las NP y εm 
es la función dieléctrica del medio. 
El valor de la función dieléctrica de las NP metálicas se puede obtener con las siguientes 
ecuaciones [42]: 

​ ​ ​ (4) ε = 1 −
ω

𝑝
2

ω2+𝑖γω

​​ ​ ​ (5) ω
𝑝

=
𝑛

𝑒
𝑒2

𝑚∗ε
0

 
Donde ωp es la frecuencia angular del plasma, γ es la constante de amortiguamiento, ω es la 
frecuencia angular de la onda electromagnética incidente, ne es la densidad de electrones 
libres, e es la carga del electrón, m* es la masa efectiva del electrón y ε0 es la permitividad del 
vacío. 
La ecuación (3) nos muestra que la polarizabilidad de las NP depende de la diferencia entre la 
constante dieléctrica de las NP metálicas y la constante dieléctrica del medio, en específico la 
polarizabilidad será mayor cuando el denominador sea mínimo. El denominador es mínimo 
cuando ε=-2εm, esta condición tiene el nombre de condición de Frölich, y da como resultado la 
mayor resonancia de la oscilación de los electrones con la onda electromagnética incidente, lo 
que se traduce en el máximo de extinción [42]. Al modificar la condición de Frölich el máximo 
de extinción cambia la longitud de onda a la que se presenta. El cambio en el índice de 
refracción del medio en el que están suspendidas las NP metálicas generará una modificación 
en la condición de Frölich. 
Se puede observar en la ecuación (4) que la constante dieléctrica de las NP metálicas tiene un 
componente real y uno imaginario, la parte real indica la polarizabilidad de un material, mientras 
que la imaginaria describe las pérdidas de energía de la oscilación de electrones [42]. 
Como se puede observar en la ecuación (5) la densidad de electrones libres es un factor que 
afecta la frecuencia angular del plasma, lo que a su vez afecta la constante dieléctrica de 
acuerdo a la ecuación (4) y, por lo tanto, la condición de Frölich. La densidad de electrones 
libres tiene un valor diferente para cada metal. Es por esto que el LSPR varía de acuerdo a la 
especie química. 
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El cambio de tamaño de las NP tiene su efecto en las ecuaciones (1) y (2), donde podemos ver 
que el coeficiente de esparcimiento es proporcional a la sexta potencia del diámetro de las NP, 
mientras que el coeficiente de absorción es proporcional al cubo del diámetro de las NP. Es por 
esta dependencia al tamaño de NP que típicamente las NP menores a 30 nm tienen una mayor 
contribución del coeficiente de absorción, mientras que las de mayor tamaño tienen una mayor 
contribución del coeficiente de esparcimiento. Como se mencionó anteriormente el camino libre 
medio de la superficie es menor al del interior de las partículas metálicas, la ecuación que 
refleja de mejor manera este efecto es [43]: 

​ ​ (6) ε(𝑎) = 1 −
ω

𝑝
2

ω(ω+𝑖γ+𝑖γ(𝑎))

​ ​ ​ (7) γ(𝑎) = γ + 0. 8
ν

𝐹

𝑎

Donde γ(a) es la constante de amortiguamiento en función del tamaño de partícula y 𝜈F es la 
velocidad de Fermi. 
Como se puede observar en la ecuación (7) al reducir el tamaño de partícula la constante de 
amortiguamiento en función del tamaño aumenta, esto, de acuerdo a la ecuación (6), genera un 
cambio en la constante dieléctrica. Como se describió anteriormente un cambio en la constante 
dieléctrica genera un cambio en la condición de Frölich, y por lo tanto, en la longitud de onda en 
la que se presenta el máximo de extinción. 
Las NP que presentan diferentes morfologías generan cambios en el LSPR debido a que 
dependiendo de la posición de los ejes de la NP metálica respecto a la polarización de la onda 
electromagnética incidente será la cantidad de electrones que participen en la oscilación 
colectiva. Debido a esto la densidad de electrones libres se verá afectada y, como se mencionó 
anteriormente, esto finalmente genera un corrimiento del máximo de extinción del LSPR. A 
pesar de que cada morfología tiene diferentes ecuaciones para la determinación de su LSPR, 
en general se observa que las NP metálicas con diferencia de tamaño entre un eje y otro 
presentan 2 LSPR, uno atribuido a cada eje. Conforme la razón de aspecto (diferencia de 
tamaño entre un eje y otro) aumenta, se observa un corrimiento de uno de los máximos de 
extinción del LSPR hacia el rojo [42]. 
Para tomar en cuenta el efecto de la distribución de las NP metálicas se puede usar la siguiente 
ecuación [44]: 

​ ​ (8) ε(𝑎, 𝑑) =− 2ε
𝑚

(1 + 3( 𝑎
2𝑑 )

3
)

Donde d es la distancia entre NP. 
Al sustituir la ecuación (8) en la ecuación (3) obtenemos: 

​ ​ ​ (9) α = 1 + ( 4𝑑3

𝑎3 )

En la ecuación (9) se observa que el cubo de la distancia entre NP metálicas es proporcional a 
la polarizabilidad. De las ecuaciones (1) y (2) se puede observar que la polarizabilidad es 
proporcional a los coeficientes de extinción y absorción, por lo que el cubo de la distancia entre 
partículas es proporcional a los coeficientes de extinción y absorción. 
Los cambios en el entorno de las NP provocan un cambio en el índice de refracción y 
distribución de las NP, lo que genera un corrimiento en la longitud de onda en la que se da la 
máxima absorción del LSPR. Este corrimiento del máximo de absorción es altamente sensible y 
se puede usar para la cuantificación del analito a evaluar [49]. Adicionalmente, este corrimiento 
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del LSPR puede generar un cambio en la coloración de la solución, volviendo posible la 
detección a simple vista. Es por ello que estos sensores ópticos también suelen llamarse 
Detectores Colorimétricos. Un ejemplo de este corrimiento se puede apreciar en la figura Figura 
[8]. 
 

 
Figura [8]: Corrimiento del máximo de extinción del LSPR al modificar su entorno [5]. 
 
La longitud de onda a la que se da la máxima extinción se puede sintonizar modificando el 
tamaño y la forma de las NP, y la selectividad y sensibilidad se puede aumentar a través de la 
funcionalización de las mismas [49]. La funcionalización es la unión química de moléculas, 
generalmente orgánicas, a la superficie de la NP. Las características de la molécula definirán a 
que analitos se puede unir, volviendo altamente selectiva a la NP para el sensado [49], 
adicionalmente la retención estos analitos a sensar cerca de la superficie de las NP metálicas 
mejora la sensibilidad del LSPR generando una mayor sensibilidad de sensado. 
Los dos mecanismos más comunes de las NP metálicas para sensar son la aglomeración de 
las NP inducida por el analito y el rompimiento de la aglomeración de las NP inducida por el 
analito [6]. 
Un esquema de estos 2 mecanismos se puede apreciar en la Figura [9]. 
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Figura [9]: Esquemas de los mecanismos de a) generación del aglomerado por el analito y b) 
rompimiento del aglomerado por el analito [6]. 
 
En ambos casos al cambiar la distribución de las NP se da un corrimiento del máximo de 
extinción, lo cual se puede correlacionar con la concentración del analito a sensar [6]. 

2.4.1) Sensores Ópticos de AuNP 
Las AuNP presentan varias ventajas para su uso como sensores ópticos como lo son su alta 
estabilidad, nula toxicidad y citotoxicidad y LSPR en el rango visible. Es este LSPR en el rango 
visible, alrededor de 530 nm cuando se encuentran suspendidas en agua [42], el que da la 
coloración a las soluciones de AuNP, las cuales dependiendo de su tamaño y forma pueden 
varias desde tonalidades rojizas y rosas hasta moradas. 
El uso de AuNP como sensor óptico se ha tratado por varios autores, algunos ejemplos son: 
Wang et al. [26] utilizó AuNP funcionalizadas con ácido aspartico para la detección de Cr(III), 
Amourizi et al. [27] detectó iones de Cu(II) usando AuNP funcionalizadas con citrato-alcohol 
polivinílico, Kanagaraj et al. [28] sintetizó AuNP usando citrato de sodio como reductor, el cual a 
su vez también funcionalizó las AuNP permitiendo la detección de iones Cr(VI), por último, 
Garg et al. [29] uso xylenol naranja para funcionalizar las AuNP y así detectar iones Al(III). 

2.4.1.1) Funcionalización con Ácido Cafeico 
El ácido cafeico es una molécula orgánica presente en gran cantidad de plantas. Cuenta con un 
anillo aromático, dos grupos hidroxilo y un grupo carboxilo. La Figura [10] presenta la estructura 
de la molécula. 
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Figura [10]: Esquema de la molécula de ácido cafeico [7]. 
 
El grupo carboxilo se puede coordinar con las AuNP a través de interacciones electrostáticas 
entre la carga negativa del carboxilato y la superficie positiva de las AuNP, formando una 
interacción entre átomos de O y átomos de Au. Esta funcionalización no solo añade estabilidad 
a las AuNP, también permite la interacción con otras especies a través de los grupos hidroxilo 
que permanecen libres [50]. Un esquema de esta interacción se presenta en la Figura [11]. 
 

 
Figura [11]: Esquema de la funcionalización de AuNP con ácido cafeico. Elaboración propia. 
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2.4.2) Sensores Ópticos de AgNP 
A pesar de que las AgNP no presentan la estabilidad de las AuNP y tienen una ligera 
citotoxicidad estas se utilizan ampliamente como sensores ópticos debido a su fuerte LSPR a 
los 400 nm. Este LSPR les da una tonalidad amarilla y debido a que está en el rango visible 
permite la detección visual por el cambio de coloración, generalmente pasando de amarillo a 
transparente. 
El uso de AgNP como sensor óptico se ha tratado por varios autores, algunos ejemplos son: 
Schiesaro et al. [30] usaron AgNP estabilizadas con 3-mercapto-1-propanosulfonato para su 
uso en la detección de iones Hg(II), Abdel-Lateef et al [31] tambien detectó iones Hg(II) usando 
AgNP funcionalizadas con polivinilpirrolidona, Goes et al. [32] detectó contaminantes orgánicos 
utilizando AgNP funcionalizadas con citrato de sodio y por último, Aminu & Oladepo [33] 
detectaron iones Hg(II) usando extracto de naranja para la reducción y funcionalización de 
AgNP. 

2.4.2.1) Funcionalización con Citrato de Sodio 
El ion citrato es la forma ionizada del citrato de sodio, y cuenta con 3 aniones carboxilato y un 
grupo hidroxilo, su estructura se muestra en la Figura [12]. 
 

 
Figura [12]: Esquema del ion citrato [8]. 
 
Los grupos carboxilato de los extremos de la molécula pueden coordinarse con la AgNP a 
través de interacciones electrostáticas entre la carga negativa de los carboxilatos y la positiva 
de la superficie de la AgNP. Esta funcionalización vuelve a las AgNP más estables, además de 
que los grupos carboxilato e hidroxilo que no interactúan en la interacción quedan libres para 
poder interactuar con otras especies [51]. Un esquema de esta interacción se presenta en la 
Figura [13]. 
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Figura [13]: Esquema de la funcionalización de AgNP con citrato. Elaboración propia. 
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3) Justificación, Hipótesis y Objetivos 

3.1) Justificación 
Debido a los riesgos a la salud que los MSR implican, es necesario asegurarse que los cuerpos 
de agua cumplan con los límites máximos de concentración establecidos. Para ellos se 
requiere monitorear los cuerpos de agua. A pesar de que las espectrometrías, las cuales son 
las técnicas más usadas actualmente, tienen una gran capacidad de detección y cuantificación. 
A pesar de ello presentan 2 principales limitaciones: debido a la necesidad de preparación de la 
muestra se requiere personal experimentado y los equipos de espectrometría no suelen ser 
portátiles, lo que imposibilita la detección in-situ. Los sensores colorimétricos surgen como 
alternativa para solventar estas dos limitaciones ya que no requieren preparación y si se 
requiere la cuantificación de la muestra se puede usar un espectrofotómetro UV-Vis, los cuales 
pueden ser portátiles, siendo posible la detección in-situ. Para poder seguir desarrollando estos 
sensores es necesario que se prueben diferentes métodos de síntesis y funcionalizadores. Es 
por esto que en este trabajo se ha investigado la síntesis de AgNP y AuNP funcionalizados con 
citrato de sodio y ácido cafeico respectivamente para evaluar su capacidad como sensores 
colorimétricos. 

3.2) Hipótesis 
La síntesis de AgNP y AuNP por Ablación Láser en Solución generará NP funcionalizadas con 
citrato de sodio y ácido cafeico respectivamente, permitiendo su uso como sensor colorimétrico 
para la detección de iones metálicos disueltos en agua. 

3.3) Objetivos 

3.3.1) Objetivo General 
Usar Ablación Láser en Solución para sintetizar AgNP y AuNP funcionalizadas con citrato de 
sodio y ácido cafeico, respectivamente, que sean capaces de detectar iones metálicos disueltos 
en agua a través del cambio en su espectro de extinción. 

3.3.2) Objetivos Específicos 
●​ Sintetizar AgNP y AuNP funcionalizadas con citrato de sodio y ácido cafeico, 

respectivamente, usando Ablación Laser en Solución 
●​ Usar Potencial Z y/o XPS para evaluar la presencia del funcionalizado de las AgNP y 

AuNP 
●​ Caracterizar las AgNP y AuNP a traves de TEM, HRTEM, SAED, STEM, DLS y UV-Vis 

para conocer su tamaño, morfología, fase cristalina, distribución y espectro de extinción 
●​ Evaluar la selectividad y sensibilidad de las AgNP y AuNP en la detección de iones 

metálicos usando espectrofotometría UV-Vis para su uso como sensor colorimétrico 
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4) Metodología 

4.1) Materiales y Reactivos 
Los blancos de Ag (pureza 99.99%) y Au (pureza 99.99%) fueron adquiridos de J. K. Lesker. El 
cloruro de sodio (NaCl), ácido nítrico (HNO3), hidróxido de sodio (NaOH), dicromato de potasio 
(K2Cr2O7), una serie de sales de cloruro (PbCl2, HgCl2, CuCl2, FeCl2, MnCl2, CdCl2, FeCl3, MgCl2 
y CaCl2), citrato de sodio (Na3C6H5O7) y ácido cafeico (C9H8O4) fueron adquiridos de Sigma 
Aldrich con una pureza grado reactivo y utilizados sin mayor purificación. Todas las soluciones 
se prepararon usando agua desionizada. 

4.2) Síntesis de AgNP en Citrato de Sodio 
Se preparó una solución con concentración 0.1 mM de citrato de sodio. Se vertieron 20 mL de 
esta solución en un vaso de precipitado de 50 mL. El blanco de Ag se pesó y se colocó en el 
fondo del vaso de precipitado con la solución. Se utilizó un láser pulsado Continuum Surelite I; 
Nd:YAG ns-laser, con los siguientes parámetros: λ = 1,064 nm, duración del pulso = 6 ns, 
frecuencia = 20 Hz, fluencia = 11.32 J/cm2, spot-size = 0.9 mm y energía = 72 mJ. El haz se 
enfocó en el blanco usando una lente de 10 cm de distancia focal. La ablación se llevó a cabo 
durante aproximadamente 2 minutos. El blanco se volvió a pesar después de la ablación para 
asegurarse que se hubieran ablacionado 0.43 mg de Ag. La solución tomó una coloración 
amarilla oscura, lo que indicó la formación de AgNP. Inmediatamente después de la ablación 20 
mg de NaCl se disolvieron en la solución, la cual se tornó amarillo brillante. La muestra se 
guardó a temperatura ambiente. 

4.3) Caracterización de las AgNP con Citrato de Sodio 
Además de la muestra de AgNP en citrato de sodio se preparó otra muestra para su 
caracterización y comparación con las AgNP en citrato de sodio. Esta muestra fue sintetizada 
con las mismas condiciones de ablación, pero usando agua desionizada en lugar de la solución 
de citrato de sodio y no se agregó el NaCl. Se obtuvo el espectro de extinción de las muestras 
utilizando un espectrofotómetro UV-Vis T7DS de Persee Analytics, INC. Se utilizó una celda de 
cuarzo de 10 mm de paso óptico y un rango de longitud de onda de 300-700 nm. El espectro de 
extinción de las AgNP en citrato de sodio se obtuvo a los 2, 5, 10, 20 y 30 minutos, 1, 2 y 3.5 
horas, y a los 1, 2, 7 y 30 días para monitorear su estabilidad. También se llevaron a cabo 
análisis de DLS y Potencial Z utilizando un equipo Zetasizer Nano S ZEN1600. Las muestras 
se diluyeron en una proporción 1:3 en volumen para evitar la saturación del equipo. Se obtuvo 
el diámetro promedio de partícula y el potencial Z. Un microscopio electrónico de transmisión 
JEOL 2100 operando a 200 KeV fue usado para llevar a cabo análisis TEM, HRTEM, SAED y 
STEM. Para estos análisis las AgNP se prepararon de la siguiente forma: 4 gotas de la muestra 
se colocaron sobre una rejilla de cobre de 3 mm y 300 mesh revestida con carbón. Las gotas 
se dejaron secar a temperatura ambiente. Los programas “Digital Micrograph” e “Image J” 
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fueron utilizados para procesar las micrografías obtenidas. Se obtuvieron la distribución de 
tamaño de partículas, distribución elemental y distancias interplanares de las muestras. 

4.4) Selectividad de Iones de MSR con AgNP con Citrato de 
Sodio 
Soluciones de varios iones de MSR (Pb(II), Hg(II), Cr(VI), Cu(II), Fe(II), Mn(II), Cd(II), Fe(III), 
Mg(II) y Ca(II)) a una concentración de 0.2 mM fueron meticulosamente preparadas. Cada 
solución fue combinada individualmente con la solución de AgNP en citrato de sodio y con la 
solución AgNP en agua en una proporción 1:9 en volumen. Se permitió a las muestras 
reaccionar durante 1 hora, después de la cual se obtuvo su espectro de extinción utilizando un 
espectrofotómetro UV-Vis T7DS de Persee Analytics, INC. Se utilizó una celda de cuarzo de 10 
mm de paso óptico y un rango de longitud de onda de 300-700 nm. 

4.5) Optimización de Síntesis de AgNP con Citrato de Sodio 
Para determinar las condiciones de síntesis a las que las muestras presentaban su mayor 
capacidad de detección se sintetizaron soluciones de AgNP con variaciones en la 
concentración de citrato de sodio, concentración de NaCl y valor del pH. Todos los parámetros 
se mantuvieron constantes con excepción del que se estaba probando. Las concentraciones de 
citrato de sodio usadas fueron de 0.05 mM, 0.1 mM y 1 mM. Las cantidades de NaCl usadas 
para 20 mL de solución de AgNP fueron 2, 10, 20, 40 y 200 mg. El pH de la solución de citrato 
de sodio antes de la ablación se varió usando ácido nítrico e hidróxido de sodio 
individualmente. La solución de citrato de sodio presentó un pH de 7.3, mientras que a las que 
se le adicionó ácido nítrico e hidróxido de sodio presentaron un pH final de 4.1 y 10.4 
respectivamente. 

4.6) Sensibilidad de AgNP con Citrato de Sodio en la Detección 
de Hg(II) 
A soluciones de AgNP en citrato de sodio se les agregaron soluciones de Hg(II) con 
concentraciones 2, 4, 6, 8 y 10 µM, de las cuales se obtuvo su espectro de extinción utilizando 
un espectrofotómetro UV-Vis T7DS de Persee Analytics, INC. Se utilizó una celda de cuarzo de 
10 mm de paso óptico y un rango de longitud de onda de 300-700 nm. Se utilizó el cambio en la 
altura del LSPR para la construcción de la curva de calibración y la obtención de los 
parámetros de detección, de acuerdo al estándar ICH Q2(R1) [52]. 

4.7) Síntesis de AuNP en Ácido Cafeico 
Se preparó una solución con concentración 0.1 mM de ácido cafeico. Se vertieron 20 mL de 
esta solución en un vaso de precipitado de 50 mL. El blanco de Au se pesó y se colocó en el 
fondo del vaso de precipitado con la solución. Se utilizó un láser pulsado Continuum Surelite I; 
Nd:YAG ns-laser, con los siguientes parámetros: λ = 1,064 nm, duración del pulso = 6 ns, 
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frecuencia = 20 Hz, fluencia = 11.32 J/cm2, spot-size = 0.9 mm y energía = 72 mJ. El haz se 
enfocó en el blanco usando una lente de 10 cm de distancia focal. La ablación se llevó a cabo 
durante aproximadamente 3 minutos. El blanco se volvió a pesar después de la ablación para 
asegurarse que se hubieran ablacionado 0.79 mg de Au. La solución tomó una coloración 
rosada, lo que indicó la formación de AuNP. Inmediatamente después de la ablación 10 mg de 
NaCl se disolvieron en la solución. La muestra se guardó a temperatura ambiente. 

4.8) Caracterización de las AuNP con Ácido Cafeico 
Además de la muestra de AuNP en ácido cafeico se preparó otra muestra para su 
caracterización y comparación con las AuNP en ácido cafeico. Esta muestra fue sintetizada con 
las mismas condiciones de ablación, pero se usó agua desionizada en lugar de la solución de 
ácido cafeico y no se agregó el NaCl. Se obtuvo el espectro de extinción de las muestras 
utilizando un espectrofotómetro UV-Vis T7DS de Persee Analytics, INC. Se utilizó una celda de 
cuarzo de 10 mm de paso óptico y un rango de longitud de onda de 300-700 nm. El espectro de 
extinción de las AuNP en ácido cafeico se obtuvo a los 2.5, 5, 10, 20 y 30 minutos, 1, 2 y 2.5 
horas, y a los 1, 2, 7 y 30 días para monitorear su estabilidad. Se llevaron a cabo análisis de 
DLS y Potencial Z utilizando un equipo Zetasizer Nano S ZEN1600. Las muestras se diluyeron 
en una proporción 1:3 en volumen para evitar la saturación del equipo. Se obtuvo el diámetro 
promedio de partícula y el potencial Z. Un microscopio electrónico de transmisión JEOL 2100 
operando a 200 KeV fue usado para llevar a cabo análisis TEM, HRTEM, SAED y STEM. Para 
estos análisis las AuNP se prepararon de la siguiente forma: 4 gotas de la muestra se 
colocaron sobre una rejilla de cobre de 3 mm y 300 mesh revestida con carbón. Las gotas se 
dejaron secar a temperatura ambiente. Los programas “Digital Micrograph” e “Image J” fueron 
utilizados para procesar las micrografías obtenidas. Se obtuvieron la distribución de tamaño de 
partículas, distribución elemental y distancias interplanares de las muestras. 
Para el análisis XPS la solución de AuNP ablacionadas en ácido cafeico se calentó a 
aproximadamente 60 °C usando una parrilla hasta que se evaporó aproximadamente el 90% 
del volumen de la solución. La muestra concentrada fue centrifugada durante 20 minutos a 
12,500 RPM. Se desechó el sobrenadante y una gota de los fondos se vertió sobre cinta 
carbón colocada en un cubreobjetos. Cuando el líquido de la gota se había evaporado se vertió 
otra gota de los fondos, esto se repitió hasta haber vertido todos los fondos del centrifugado. El 
análisis XPS se llevó a cabo en un equipo JEOL JPS-9200 para obtener la interacción entre las 
AuNP y el ácido cafeico. La corrección de carga se realizó con la curva relacionada al carbono, 
la cual se corrigió a 284.5 eV. Las referencias para la caracterización de las curvas obtenidas 
se tomaron del libro de Moulder et al. [53]. 

4.9) Selectividad de Iones de MSR con AuNP con Ácido Cafeico 
Soluciones de varios iones de MSR (Pb(II), Hg(II), Cr(VI), Cu(II), Fe(II), Mn(II), Cd(II), Fe(III), 
Mg(II) y Ca(II)) a una concentración de 0.2 mM fueron meticulosamente preparados. Cada 
solución fue combinada individualmente con la solución de AuNP en ácido cafeico y con la 
solución AuNP en agua en una proporción 1:9 en volumen. Se permitió a las muestras 
reaccionar durante 1 hora, después de la cual se obtuvo su espectro de extinción utilizando un 
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espectrofotómetro UV-Vis T7DS de Persee Analytics, INC. Se utilizó una celda de cuarzo de 10 
mm de paso óptico y un rango de longitud de onda de 300-700 nm. 
Para el análisis XPS la solución de AuNP ablacionadas en ácido cafeico a la que se agregó la 
solución de iones Hg(II) se calentó a aproximadamente 60 °C usando una parrilla hasta que se 
evaporó aproximadamente el 90% del volumen de la solución. La muestra concentrada fue 
centrifugada durante 20 minutos a 12,500 RPM. Se desechó el sobrenadante y una gota de los 
fondos se vertió sobre cinta carbón colocada en un cubreobjetos. Cuando el líquido de la gota 
se había evaporado se vertió otra gota de los fondos, esto se repitió hasta haber vertido todos 
los fondos del centrifugado. El procedimiento completo se repitió con las muestras de AuNP 
ablacionadas en ácido cafeico a las que se agregó las soluciones de Pb(II) y Cr(VI) 
individualmente Los análisis XPS se llevaron a cabo en un equipo JEOL JPS-9200 para 
obtener la interacción entre las AuNP con ácido cafeico y los iones metálicos. La corrección de 
carga se realizó con la curva relacionada al carbono, la cual se corrigió a 284.5 eV. Las 
referencias para la caracterización de las curvas obtenidas se tomaron del libro de Moulder et 
al. [53]. 

4.10) Optimización de Síntesis de AuNP con Ácido Cafeico 
Para determinar las condiciones de síntesis a las que las muestras presentaban su mayor 
capacidad de detección se sintetizaron soluciones de AuNP con variaciones en la 
concentración de ácido cafeico, concentración de NaCl y valor del pH. Todos los parámetros se 
mantuvieron constantes con excepción del que se estaba probando. Las concentraciones de 
ácido cafeico usadas fueron de 0.05 mM, 0.1 mM y 1 mM. Las cantidades de NaCl usadas para 
20 mL de solución de AuNP fueron 2, 10, 20 y 40 mg. El pH de la solución de ácido cafeico 
antes de la ablación se varió usando ácido nítrico e hidróxido de sodio individualmente. La 
solución de ácido cafeico presentó un pH de 5.97, mientras que a las que se le adicionó ácido 
nítrico e hidróxido de sodio presentaron un pH final de 4.07 y 10.2 respectivamente. 

4.11) Sensibilidad de AuNP con Ácido Cafeico en la Detección de 
Hg(II), Cr(VI) y Pb(II) 
A soluciones de AuNP en ácido cafeico se les agregaron soluciones de: Hg(II) con 
concentraciones 0.05, 0.07, 0.09, 0.11, 0.13 y 0.15 mM; Cr(VI) con concentraciones 0.01, 0.03, 
0.05, 0.07, 0.09 y 0.1 mM; y Pb(II) con concentraciones 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09 y 0.1 mM. 
Se obtuvieron los espectros de extinción de todas las soluciones utilizando un 
espectrofotómetro UV-Vis T7DS de Persee Analytics, INC. Se utilizó una celda de cuarzo de 10 
mm de paso óptico y un rango de longitud de onda de 300-700 nm. Se utilizó el centroide del 
LSPR para la construcción de las curvas de calibración y la obtención de los parámetros de 
detección, de acuerdo al estándar ICH Q2(R1) [52]. 
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5) Resultados y Discusión 

5.1) Síntesis y Caracterización de las AgNP en Citrato de Sodio 
Se obtuvieron AgNP ablacionadas en citrato de sodio, así como, ablacionadas en agua 
desionizada, presentando coloraciones amarillo brillante y amarillo oscuro. Esta diferencia en la 
coloración se atribuye al aumento de extinción de las AgNP a mayores longitudes de onda 
debido a su interacción con el citrato de sodio. Estas coloraciones son un indicador que se 
sintetizaron AgNP. El espectro UV-Vis de ambas AgNP, junto con un inserto de las fotos de las 
muestras, se presenta en la Figura [14]. Como se puede observar en el espectro UV-Vis las 
AgNP ablacionadas en citrato de sodio presentan una ligera reducción del máximo de extinción 
comparadas con las AgNP ablacionadas en agua, sin embargo, ambas mantienen su máximo a 
400 nm. 
 

 
Figura [14]: Espectro UV-Vis de las AgNP ablacionadas en agua desionizada y de las AgNP 
ablacionadas en citrato de sodio. 
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La Figura [15] muestra los espectros UV-Vis de las AgNP en citrato de sodio a través del 
tiempo. Se puede apreciar que las AgNP tienen un comportamiento óptico similar durante las 
primeras horas. A pesar de que a los 1 y 2 días hay una menor intensidad del LSPR este 
todavía mantiene su forma. Incluso después de 7 días la forma del LSPR se mantiene igual 
aunque haya disminuido aún más su intensidad. Sin embargo, después de 30 días la curva del 
LSPR sufre un ensanchamiento considerable. Debido a la variación en su comportamiento 
óptico con el tiempo, todas las pruebas de detección se llevaron a cabo en cuanto se 
terminaron de sintetizar las muestras. 
 

 
Figura [15]: Espectro UV-Vis de las AgNP en citrato de sodio de 2 minutos de síntesis hasta 30 
días después. 
 
Las micrografías TEM junto con las distribuciones de los tamaños de partícula obtenidas con el 
software Image J para las muestras de AgNP en agua y AgNP en citrato de sodio se presentan 
en la Figura [16]. Las AgNP presentan morfología semiesférica al ser ablacionadas en agua 
como al serlo en citrato de sodio. Se puede observar que el tamaño de las AgNP aumenta de 
14.7 ± 0.6 nm cuando estas son sintetizadas en agua a 27.1 ± 1.4 nm cuando lo son en citrato 
de sodio y se agrega el NaCl, esto se atribuye a la ausencia de partículas más pequeñas en las 
micrografías, las cuales se ven claramente en la micrografía de las AgNP en agua (Figura [16] 
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a)) pero no se observan en las muestras de AgNP en citrato de sodio (Figura [16] b)). Debido a 
que normalmente las NP que se funcionalizan durante la síntesis suelen tener distribuciones de 
tamaños más pequeños, debido al efecto pasivante que tienen en la coalición de las NP, la falta 
de NP más pequeñas se atribuye a que las NP de mayor tamaño están eclipsando a las de 
menor tamaño debido al efecto del NaCl. 
 

  

  

Figura [16]: Micrografías y distribución de tamaños de las muestras a) AgNP en agua y b) AgNP 
en citrato de sodio. 
 
Los tamaños obtenidos por DLS para las AgNP ablacionadas en agua y las ablacionadas en 
citrato de sodio fueron de 14.88 nm y 14.5 nm respectivamente. Se puede apreciar que de 
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acuerdo al análisis DLS el tamaño de las AgNP disminuye un poco al ser ablacionadas en 
citrato de sodio en comparación a cuando son ablacionadas en agua. 
La diferencia de los tamaños obtenidos por TEM y DLS para las muestras de AgNP en agua y 
AgNP en citrato de sodio se atribuye a que las NP de menor tamaño que se encuentran 
eclipsadas en TEM si son tomadas en cuenta en DLS. Cuando estas NP son tomadas en 
cuenta el tamaño promedio de partícula se desplaza a valores menores en comparación con 
TEM. 
Los valores de carga superficial obtenidos por potencial Z fueron de -13.46 mV y -27.12 mV 
para las AgNP ablacionadas en agua y ablacionadas en citrato respectivamente. El potencial Z 
indica el voltaje al exterior de la doble capa de iones que se forma alrededor de las partículas 
en cualquier sistema coloidal. Es por esto que el valor del potencial Z está íntimamente 
relacionado a la carga superficial de las partículas. El aumento del valor absoluto del potencial 
Z en las AgNP en citrato de sodio indica el cambio en la carga superficial derivado de la 
funcionalización de las mismas con citrato de sodio. Como se mencionó anteriormente, la 
interacción del citrato de sodio con las AgNP está mediada por las cargas electrostáticas de los 
grupos carboxilato y de la superficie de la AgNP. Adicionalmente, en la micrografía de las AgNP 
en citrato de sodio (Figura [16] b)) se puede observar una capa rodeando a las NP. Esta se le 
atribuye al material orgánico de la síntesis. Esta capa tiene un grosor de 2.6 nm y es un 
indicador adicional al potencial Z de que las AgNP están funcionalizadas por el citrato. 
La estructura cristalina de las AgNP fue analizada por HRTEM y SAED. La Figura [17] muestra 
la micrografía HRTEM del lado izquierdo y el patrón SAED del lado derecho. Las distancias 
interplanares obtenidas de la micrografía HRTEM son de 2.355 Å y 2.034 Å y corresponden a 
los planos (111) y (200) respectivamente. Ambas distancias se muestran en la micrografía. 
Adicionalmente el patrón SAED muestra anillos distintivos correspondientes a los planos (111) y 
(200), relacionados con la estructura cúbica centrada en caras reportada para la Ag en la 
tarjeta cristalográfica JCPDS-ICDD 00-004-0783. 
 

 
Figura [17]: HRTEM (izquierda) y SAED (derecha) de las AgNP en citrato de sodio. 
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5.2) Selectividad de Iones MSR con AgNP con Citrato de Sodio 
La detección de iones de MSR se realizó a través del cambio en el espectro UV-Vis. Los 
espectros de las muestras AgNP en agua y AgNP en citrato de sodio se muestran en la Figura 
[18] y Figura [19] respectivamente. La curva de extinción con máximo a 400 nm se la atribuye al 
LSPR de las AgNP. Para el caso de las AgNP en agua se puede observar que la mayoría de los 
metales genera un cambio en la curva de extinción. Esto es poco práctico ya que no se 
detectaron iones de MSR específicos. Por otro lado, para las AgNP en citrato de sodio solo los 
iones Hg(II) generan un cambio significativo en la curva de extinción, esto demuestra el cambio 
de comportamiento debido a la ablación en citrato de sodio. Adicionalmente, se observa un 
cambio en la coloración de las AgNP en citrato cuando se agregan los iones Hg(II). Este 
cambio no se da con ningún otro ion de MSR probado. Una foto de las coloraciones se insertó 
en la Figura [19]. 
 

 
Figura [18]: Espectro UV-Vis de las AgNP en agua adicionadas con diferentes iones de MSR. 
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Figura [19]: Espectro UV-Vis de las AgNP en citrato de sodio adicionadas con diferentes iones 
de MSR. Fotografía de las AgNP en citrato adicionadas con iones MSR: a) Pb(II), b) Cr(VI), c) 
Hg(II), d) Cu(II), e) Fe(II) y f) Mn(II). 
 
A pesar de que generalmente la detección de iones MSR con detectores ópticos produce un 
corrimiento hacia el rojo de la curva de extinción del LSPR, en la Figura [19] se observa un 
corrimiento hacia el azul. Este corrimiento hacia el azul se ha relacionado con la formación de 
la amalgama Ag/Hg en otros estudios [30], [54]. 
La Figura [20] muestra la micrografía TEM y la distribución de tamaños de partícula de las 
AgNP ablacionadas en citrato de sodio después de haber agregado los iones Hg(II). Se puede 
observar que el tamaño promedio de partícula de 28.1 ± 0.3 nm es ligeramente mayor al 
obtenido en las AgNP ablacionadas en citrato de sodio. 
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Figura [20]: Micrografía y distribución de tamaños de la muestra AgNP en citrato de sodio con 
HgCl2. 
 
Por otro lado, en el análisis de DLS se obtuvo un tamaño promedio de partícula de 167 nm, el 
cual es mucho mayor al de las AgNP ablacionadas en citrato de sodio. El análisis de potencial 
Z muestra una ligera disminución en el caso de AgNP ablacionadas en citrato de sodio después 
de agregar los iones Hg(II). En la Tabla [6] se muestran los valores del potencial Z y DLS 
obtenidos de las muestras con su respectiva polidispersidad, así como el tamaño promedio de 
partícula obtenido por TEM. 
De esta tabla se puede observar que las AgNP en citrato de sodio después de haber agregado 
los iones Hg(II) presentan un gran aumento de tamaño por DLS, mientras que solo hay un 
ligero aumento de tamaño obtenido por TEM. Esto se atribuye a la aglomeración que se da al 
agregar los iones de Hg(II), como se puede apreciar en la micrografía TEM de la Figura [20]. 
Esto provoca que el análisis por DLS tome el tamaño de los aglomerados como el de NP 
individuales, aumentando significativamente el tamaño promedio de partícula a pesar de que 
este no haya cambiado, como se puede ver en la micrografía. 
 
Tabla [6]: tamaño de partícula promedio, potencial Z y polidispersidad DLS de las muestras. 

Muestra 
Tamaño 

promedio TEM 
(nm) 

Tamaño 
promedio DLS 

(nm) 
Potencial Z (mV) Polidispersidad 

AgNP en agua 14.7±0.6 14.88 -13.46 0.2556 

AgNP en citrato 27.1±1.4 14.5 -27.12 0.394 

AgNP en citrato 
con HgCl2 

28.1±0.3 167 -25.31 0.3327 
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El mecanismo de detección de las AgNP en citrato de sodio se basa en la formación de la 
amalgama de Ag/Hg. Los iones Hg(II) interactúan con los grupos carboxilato libres del citrato de 
sodio en la superficie de la AgNP a través de una interacción bidentada [54]. Al estar 
localizados cerca de la superficie de las AgNP el citrato de sodio media la reacción 
oxido-reducción entre el Hg(II) y la Ag, lo cual resulta en la formación de átomos Hg(0) y iones 
Ag(I). Este mecanismo está favorecido por la pequeña diferencia en el potencial electroquímico 
del Hg(II) (0.85 V) y de la Ag (0.8 V) [30], [54], [55], [56]. Los iones Ag(I) resultantes son 
solubles en agua, creando poros en la NP y desplazando las moléculas de citrato en la 
superficie [30]. Estos poros facilitan la difusión de los átomos de Hg(0) hacia el interior de la 
AgNP, en donde interactúan con los átomos Ag(0) y forman una amalgama Ag/Hg en la 
superficie de la NP [30], [55], [57], [58], [59], [60]. Este proceso lleva a la aglomeración de las 
AgNP debido a que iones Hg(II) sin reaccionar siguen coordinados a las moléculas de citrato 
funcionalizando las NP, además de que el proceso de formación de la amalgama genera que 
parte de los citratos funcionalizando la NP se pierdan. Ambos factores reducen la repulsión 
electrostática entre las AgNP, lo que lleva a la aglomeración [54], [58], [60]. Es esta 
aglomeración la responsable de la disminución de la curva de extinción del LSPR, mientras que 
la formación de la amalgama Ag/Hg es la responsable del corrimiento hacia el azul. 
Adicionalmente, parte de la disminución de la curva de extinción también se puede atribuir a la 
formación de iones Ag(I), debido a que estos no contribuyen al LSPR. 
Como se mencionó anteriormente la extinción del LSPR depende de varios factores. En el caso 
de la distribución de las NP la ecuación (9) demuestra una relación directamente proporcional 
entre la polarizabilidad y el cubo de la distancia entre NP. Las ecuaciones (1) y (2) describen la 
relación directamente proporcional entre la polarizabilidad y los coeficientes de esparcimiento y 
absorción. Estas ecuaciones describen como al aglomerarse las AgNP la distancia entre NP se 
reduce, reduciendo la polarizabilidad, lo cual finalmente reduce los coeficientes de absorción y 
esparcimiento del LSPR. Adicionalmente, la integración de Hg en las AgNP produce un 
aumento de densidad de electrones libres, los cuales generan un aumento en la frecuencia 
angular del plasma de las NP de acuerdo a la ecuación (5). La ecuación (4) describe como la 
frecuencia angular del plasma afecta la función dieléctrica de las AgNP, afectando a su vez la 
condición de Frölich y produciendo el corrimiento hacia el azul del máximo de extinción. Un 
esquema del mecanismo de detección se muestra en la Figura [21]. 
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Figura [21]: Mecanismo de detección propuesto para iones Hg(II) usando AgNP en citrato de 
sodio. 
 
Para tener mayor evidencia de la formación de la amalgama Ag/Hg se realizó un análisis STEM 
a la muestra de AgNP en citrato de sodio con HgCl2. La Figura [22] muestra la distribución 
elemental obtenida. Se puede apreciar que las partículas de Hg se encuentran en las mismas 
zonas que las partículas de Ag. Esto es mayor evidencia de la formación de la amalgama 
Ag/Hg. Adicionalmente la presencia de oxígeno en las zonas donde se encuentran la Ag y el 
Hg refuerza el concepto de la funcionalización de las AgNP con citrato de sodio, ya que el 
citrato es el único componente con oxígeno. 
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Figura [22]: Micrografías STEM de las partículas de Ag y Hg de la muestra AgNP en citrato de 
sodio con iones Hg(II). 

5.3) Optimización de Síntesis de AgNP con Citrato de Sodio 
Los espectros UV-Vis de las AgNP en citrato de sodio con concentraciones de citrato de sodio 
0.05 mM, 0.1 mM y 1 mM se muestran en la Figura [23] a), Figura [23] b) y Figura [23] c) 
respectivamente. La disminución porcentual del máximo de extinción de las AgNP ablacionadas 
en citrato de sodio a concentraciones de 0.05 mM, 0.1 mM y 1 mM fueron de 36.49%, 77.55% y 
72.09% respectivamente. El mayor cambio se da con las concentraciones a 0.1 mM y 1mM de 
citrato de sodio, sin embargo, es conocido que el exceso de material funcionalizador puede 
crear una capa demasiado gruesa alrededor de la partícula que imposibilite la interacción entre 
las NP y el analito [32]. Es por ello que se selecciona la concentración de 0.1 mM como la 
concentración óptima de citrato de sodio. 
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Figura [23]: Espectros UV-Vis de la detección de Hg(II) con AgNP en citrato variando la 
concentración de citrato de sodio a) 0.05 mM, b) 0.1 mM y c) 1 mM. 
 
La Figura [24] muestra los espectros UV-Vis de las AgNP en citrato y su detección de Hg(II) 
variando la cantidad de NaCl adicionada a la solución. De acuerdo a la teoría de la doble capa, 
alrededor de las partículas en suspensión el NaCl aumenta la fuerza iónica, lo cual a su vez 
disminuye el grosor de la capa de citrato alrededor de las AgNP. Esto aumenta la interacción 
entre las AgNP y los iones de Hg(II) que permanecen mediados por el citrato. Sin embargo, 
esto también promueve la aglomeración de las AgNP. Exceptuando la muestra adicionada con 
200 mg de NaCl (Figura [24] e)), la cual no presenta curva de extinción y, por lo tanto, tampoco 
detección de Hg(II), el cambio en la curva de extinción es mayor conforme se agrega mayor 
cantidad de NaCl. La disminución porcentual del máximo de extinción de las AgNP con 2 mg, 
10 mg, 20 mg y 40 mg de NaCl fueron de 45.15%, 51.23%, 60.62% y 82.62% respectivamente, 
sin embargo, las AgNP en citrato adicionadas con 40 mg de NaCl (Figura [24l] d)) pierden su 
coloración y capacidad de detección en unas pocas horas. Es por ello que se establece la 
cantidad de 20 mg de NaCl (Figura [24] c)) como la óptima para la detección. 
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Figura [24]: Espectros UV-Vis de la detección de Hg(II) con AgNP en citrato variando la 
cantidad de NaCl adicionada a) 2 mg, b) 10 mg, c) 20 mg, d) 40 mg y e) 200 mg. 
 
La Figura [25] muestra los espectros UV-Vis de las AgNP en citrato y su detección de Hg(II) 
variando el pH del medio. La mayor detección se da a un pH neutro de 7.3 (Figura [25] b)), 
seguido del pH básico de 10.4 (Figura [25] a)). La disminución porcentual del máximo de 
extinción de las AgNP en pH de 10.4 y 7.3 fueron de 60.62% y 86.99%. Las AgNP en pH ácido 
de 4.1 (Figura [25] c)) no presentan curva de extinción del LSPR y, por lo tanto, no hay 
detección de Hg(II). Esto se atribuye a la reacción del ácido nítrico con la Ag, la cual produce 
nitrato de plata [61]. Se selecciona el medio neutro (pH 7.3) como el pH óptimo para la síntesis 
de las AgNP. 
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Figura [25]: Espectros UV-Vis de la detección de Hg(II) con AgNP en citrato variando el pH del 
medio a) pH 10.4, b) pH 7.3 y c) pH 4.1. 

5.4) Sensibilidad de AgNP con Citrato de Sodio en la Detección 
de Hg(II) 
La síntesis optimizada de las AgNP en citrato de sodio (concentración citrato de sodio = 0.1 
mM, NaCl añadido = 20 mg y pH neutro) se usó para obtener la curva de calibración. Los 
espectros UV-Vis con las diferentes concentraciones de Hg(II) se muestran en la Figura [26]. 
Estos espectros UV-Vis fueron los utilizados para la construcción de la curva de calibración, 
usando la diferencia de altura respecto a las AgNP sin Hg(II). La curva de calibración se 
muestra en la Figura [27] mientras que los parámetros analíticos calculados se muestran en la 
Tabla [7]. Como se puede observar en la Tabla [7] el coeficiente de correlación R2 es mayor que 
0.99, lo que indica una buena correlación entre la curva de calibración y la regresión lineal. Esto 
indica que el sensor se puede usar de manera cuantitativa en el rango de 2.8 a 10 µM de 
concentración de Hg(II). A pesar de que el límite de concentración máxima permitido es de 0.03 
µM mientras que el LOD de las AgNP es de 0.94 µM se ha demostrado la plausibilidad del uso 
de estas AgNP como sensor de Hg(II), teniendo como posible trabajo a futuro aumentar la 
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sensibilidad al optimizar otros parámetros como el tamaño de partícula, la forma y la 
concentración de las NP. 
 

 
Figura [26]: Espectros UV-Vis de las AgNP en citrato con diferentes cantidades de Hg(II). 
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Figura [27]: Curva de calibración de las AgNP en citrato para la detección de Hg(II). 
 
Tabla [7]: Parámetros analíticos de las AgNP en citrato para la detección de Hg(II). 

Parámetro Valor 

Rango linear (µM) 2-10 

Desviación Estándar 0.0305 

Error Estándar 0.0136 

Intercepto 0.0137 

Error Estándar del Intercepto 0.0029 

Pendiente -0.0096 

Error Estándar de la Pendiente 0.0004 

R2 0.9940 

49 



LOD (µM) 0.9355 

LOQ (µM) 2.8350 

5.5) Síntesis y Caracterización de AuNP en Ácido Cafeico 
Se obtuvieron AuNP ablacionadas en ácido cafeico, así como, ablacionadas en agua 
desionizada, presentando coloraciones rosadas. Esta coloración es un indicador que se 
sintetizaron AuNP. El espectro UV-Vis de ambas AuNP se presenta en la Figura [28]. Como se 
puede observar en el espectro UV-Vis las AuNP ablacionadas en ácido cafeico presentan una 
reducción del máximo de extinción comparadas con las AgNP ablacionadas en agua, sin 
embargo, ambas mantienen su máximo a 523 nm. 
 

 
Figura [28]: Espectros UV-Vis de AuNP ablacionadas en agua y AuNP ablacionadas en ácido 
cafeico. 
 
La Figura [29] muestra los espectros UV-Vis de las AuNP en ácido cafeico a través del tiempo. 
Se puede apreciar que las AuNP tienen un comportamiento óptico similar durante las primeras 
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horas. Después de 1 día la intensidad del LSPR disminuye, sin embargo, la forma de la curva 
de extinción se mantiene. Esto sucede incluso a los 7 días. Finalmente a los 30 días la curva de 
extinción se alarga hacia longitudes de onda mayores y retoma un poco de su intensidad 
anterior. Debido a la variación en su comportamiento óptico con el tiempo todas las pruebas de 
detección se llevaron a cabo en cuanto se terminaron de sintetizar las muestras. 
 

 
Figura [29]: Espectro UV-Vis de las AuNP en ácido cafeico de 2 minutos de síntesis hasta 30 
días después. 
 
Las micrografías TEM junto con las distribuciones de los tamaños de partícula obtenidas con el 
software Image J para las muestras de AuNP en agua y AuNP en ácido cafeico se presentan 
en la Figura [30]. Las AuNP presentan morfologías semiesféricas con diámetros promedio de 
11.2 ± 0.8 nm y 10.2 ± 1.1 nm para las AuNP ablacionadas en agua y ablacionadas en ácido 
cafeico respectivamente.Se puede observar que el tamaño de las AuNP disminuye cuando 
estas son sintetizadas en ácido cafeico. Esto se atribuye al efecto pasivante del ácido cafeico 
en la síntesis de las AuNP, el cual impide que las AuNP sigan aumentando su tamaño después 
de cierto punto. 
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Figura [30]: Micrografías y distribución de tamaños de las muestras a) AuNP en agua y b) AuNP 
en ácido cafeico. 
 
Los tamaños obtenidos por DLS fueron de 5.76 nm y 11.01 nm para las AuNP ablacionadas en 
agua y ácido cafeico respectivamente. El aumento de tamaño de las AuNP ablacionadas en 
ácido cafeico se puede atribuir a que el análisis de DLS incluye la doble capa superficial de las 
NP, por lo que las NP funcionalizadas pueden dar resultados de mayores tamaños a las no 
funcionalizadas a pesar de ser más pequeñas. 
El potencial Z obtenido para las AuNP ablacionadas en agua y ablacionadas en ácido cafeico 
fue de -11.60 mV y -16.02 mV respectivamente. Como se mencionó anteriormente el aumento 
del potencial Z en las AuNP en ácido cafeico indica el cambio en la carga superficial derivado 
de la funcionalización de las AuNP con el ácido cafeico. 
La estructura cristalina de las AuNP fue analizada por HRTEM. La Figura [31] muestra la 
micrografía HRTEM de las AuNP en ácido cafeico. Las distancias interplanares obtenidas de la 
micrografía HRTEM son de 2.355 Å y 2.072 Å y corresponden a los planos (111) y (200) 
respectivamente, estos planos están relacionados con la estructura cúbica centrada en caras 
reportada para la Au en la tarjeta cristalográfica JCPDS-ICDD 00-004-0784. 
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Figura [31]: HRTEM de las AuNP en ácido cafeico. 
 
La Figura [32] presenta los espectros de los análisis XPS realizados en las AuNP ablacionadas 
en agua desionizada a la izquierda y en ácido cafeico a la derecha. En el caso de las AuNP 
ablacionadas en agua desionizada, se observa que las señales 4f7/2 y 4f5/2 consisten en un 
único pico cada una, localizados a 83.14 eV y 86.88 eV, respectivamente. Al comparar la señal 
4f7/2 de las AuNP ablacionadas en agua desionizada con la misma señal de las AuNP 
ablacionadas en ácido cafeico, se aprecia que, a diferencia de las primeras, la señal 4f7/2 de las 
AuNP ablacionadas en ácido cafeico está compuesta por dos picos distintos. La deconvolución 
revela un pico a 81.9 eV, atribuido a los átomos de Au que interaccionan con las moléculas de 
ácido cafeico en la superficie de las AuNP. El otro pico, localizado a 82.5 eV, se atribuye a los 
átomos de Au dentro de la nanopartícula. 
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Figura [32]: Espectros XPS de los picos del Au de las muestras a) AuNP en agua y b) AuNP en 
ácido cafeico. 

5.6) Selectividad de Iones de MSR con AuNP con Ácido Cafeico 
La detección de iones de MSR se realizó a través del cambio en el espectro UV-Vis. Los 
espectros de las muestras AuNP en agua y AuNP en ácido cafeico se muestran en la Figura 
[33] y Figura [34] respectivamente. La curva de extinción con máximo a 523 nm se la atribuye al 
LSPR de las AuNP. Para el caso de las AuNP en agua se puede observar que solo el Fe(II) 
genera un cambio significativo en el LSPR. A pesar de que en sí mismas las AuNP son 
selectivas con los iones de Fe(II) las concentraciones necesarias para que este sea nocivo para 
la salud son mucho mayores que las de otros MSR, por lo que se busca funcionalizarlas para la 
detección de otros iones. Sin embargo, esta detección de Fe(II) puede ser útil en otros 
contextos. 
Por otro lado, para las AuNP en ácido cafeico los iones Hg(II), Cr(VI) y Pb(II) generan un 
cambio significativo en la curva de extinción. Adicionalmente, se observan cambios en la 
coloración de las AuNP en ácido cafeico cuando se agregan estos MSR, el cambio de color es 
diferente para cada ion, lo cual muestra un cambio de comportamiento debido a la ablación en 
ácido cafeico. Estos cambios no se dan con ningún otro ion de MSR probado. Una foto de las 
coloraciones se insertó en la Figura [34]. 
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Figura [33]: Espectro UV-Vis de las AuNP en agua adicionadas con diferentes iones de MSR. 
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Figura [34]: Espectro UV-Vis de las AuNP en ácido cafeico adicionadas con diferentes iones de 
MSR. Inserto de las AuNP en ácido cafeico después de agregar las soluciones de iones de 
MSR. 
 
La Figura [35] muestra las micrografías y distribuciones de tamaños de partícula de las 
muestras de AuNP ablacionadas en ácido cafeico a las que se le agregaron los iones de Hg(II), 
Cr(VI) y Pb(II) individualmente. Los tamaños de partícula promedios fueron de 12.1 ± 0.9 nm, 
9.5 ± 0.6 nm y 13.4 ± 0.9 nm para las AuNP a las que se agregaron iones de Hg(II), Cr(VI) y 
Pb(II) respectivamente. Se puede observar que las AuNP de las 3 muestras presentan 
aglomeración. 
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Figura [35]: Micrografías y distribución de tamaños de las muestras a) AuNP en ácido cafeico 
con HgCl2, b) AuNP en ácido cafeico con K2Cr2O7 y c) AuNP en ácido cafeico con PbCl2. 
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Los resultados de DLS, potencial Z y polidispersidad de las AuNP, así como los tamaños de 
partícula promedio obtenidos por TEM de las muestras de AuNP con y sin iones se muestran 
en la Tabla [8]. Se puede observar que la adición de los iones de Hg(II), Cr(VI) y Pb(II) 
provocan un aumento significativo en el tamaño de partícula promedio obtenido por DLS, sobre 
todo el caso del Hg(II). Adicionalmente, la polidispersidad disminuye cuando las AuNP son 
ablacionadas en ácido cafeico, dando mayor soporte a la funcionalización de las AuNP. 
Las diferencia de tamaños promedio por TEM y DLS de la muestra de AuNP en ácido cafeico y 
las muestras de AuNP en ácido cafeico con la adición de los iones de Hg(II), Cr(VI) y Pb(II) se 
pueden explicar por la aglomeración que se observa en las muestras con iones (Figura [35] a), 
b) y c)), esto provoca que el análisis por DLS tome el tamaño de los aglomerados como el de 
NP individuales, aumentando significativamente el tamaño promedio de partícula a pesar de 
que este no haya cambiado, como se puede ver en las micrografías. 
 
Tabla [8]: tamaño de partícula promedio, potencial Z y polidispersidad DLS de las muestras. 

Muestra 
Tamaño 

promedio TEM 
(nm) 

Tamaño 
promedio DLS 

(nm) 
Potencial Z (mV) Polidispersidad 

AuNP en agua 11.2 ± 0.8 5.76 -11.60 0.448 

AuNP en ácido 
cafeico 10.2 ± 1.1 11.01 -16.02 0.384 

AuNP en ácido 
cafeico con 

HgCl2 

9.5 ± 0.6 941.77 -17.17 0.594 

AuNP en ácido 
cafeico con 

K2Cr2O7 

12.1 ± 0.9 45.06 -17.03 0.412 

AuNP en ácido 
cafeico con 

PbCl2 

13.4 ± 0.9 34.32 -17.20 0.483 

 
Las AuNP en ácido cafeico muestran 2 mecanismos de detección, uno para los iones de Cr(VI) 
y Pb(II) y otro para los de Hg(II). El corrimiento hacia el rojo presentado por la adición de los 
iones Cr(VI) y Pb(II) indica una interacción a través de la interacción entre el funcionalizador y 
los iones detectados. Para que esto ocurra los iones de Cr(VI) y Pb(II) presentan los 
parámetros de carga, radio iónico y geometría adecuados para la interacción con el ácido 
cafeico [62]. La aglomeración observada en las micrografías de la Figura [35], así como los 
valores de tamaño promedio obtenidos por DLS de las AuNP en ácido cafeico adicionadas con 
K2Cr2O7 y PbCl2 mostrados en la Tabla [8] sugieren que el mecanismo de detección se da por la 
aglomeración entre las AuNP y los iones Cr(VI) y Pb(II), donde el ácido cafeico media la 
interacción entre las AuNP y los iones metálicos. Este mecanismo se ha observado en 
muestras con ácido cafeico y iones de Pb(II) que al interactuar generan la aglomeración de las 
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partículas [63]. Esta aglomeración es la responsable de la disminución de la curva de extinción 
así como de su corrimiento hacia el rojo [57], [63]. El espectro de XPS mostrado en la Figura 
[36] muestra como el pico del Pb en la muestra de AuNP en ácido cafeico adicionado con PbCl2 
está formado por 2 picos diferentes. El pico a 137.0 eV corresponde a los iones Pb(II) 
coordinados con los grupos hidroxilo de ácido cafeico, mientras que el pico a 136.17 eV 
corresponde a los iones no coordinados en la solución. Este análisis apoya al soporte de que la 
detección se lleva a cabo a través de la aglomeración por interacciones electrostáticas. 
 

 
Figura [36]: Espectro XPS del Pb en la muestra de AuNP en ácido cafeico adicionada con 
PbCl2. 
 
No se encontraron artículos que reporten la detección de Cr(VI) utilizando AuNP en ácido 
cafeico, sin embargo, la disminución y corrimiento del LSPR, así como la aglomeración en las 
micrografías presentes en la muestra con Pb(II) también se encuentra presente en la muestra 
con Cr(VI), sugiriendo un mecanismo de detección similar. Se ha reportado que los grupos 
hidroxilo de moléculas funcionalizando AuNP pueden coordinarse con iones Cr(VI) para formar 
redes que llevan a la agregación de las partículas [28]. Como se mencionó en la introducción, 
la disminución de la extinción debido a la aglomeración de las AuNP se describe de acuerdo a 
las ecuaciones (1), (2) y (9). 
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Por otro lado, la detección de iones Hg(II) indica tener otro mecanismo, debido al aumento de 
extinción y corrimiento hacia el azul. De igual manera que con el Cr(VI) no se han encontrado 
artículos que reporten la detección de Hg(II), por lo que el mecanismo de detección propuesto 
se basa en las propiedades e interacciones del Hg(II) con AuNP y moléculas parecidas al ácido 
cafeico. 
A pesar de que los iones de Hg(II) no generan una coordinación con el ácido cafeico [64] se 
han encontrado reportes en los que la interacción entre citrato de sodio y los iones Hg(II), 
catalizados por las AuNP, generan la reducción del Hg(II) a Hg(0)[65], [66]. Por otro lado, el 
ácido cafeico se ha utilizado como agente reductor en la síntesis de AgNP por co-precipitación 
[67], [68]. Esto requiere que el ácido cafeico reduzca los iones Ag(I) a Ag(0). El potencial 
electroquímico de esta reducción es de 0.80 V mientras que el del Hg(II) a Hg(0) es de 0.86 V 
[56]. Por lo tanto, es lógico pensar que el ácido cafeico puede actuar como agente reductor 
para reducir iones Hg(II) a Hg(0). Estos átomos Hg naturalmente se difunden dentro y forman 
una amalgama con las AuNP [65], [66], [69]. Esta amalgama es responsable del corrimiento 
hacia el azul del máximo de extinción del LSPR [59]. Adicionalmente, durante la formación de la 
amalgama los átomos de Hg desplazan las moléculas de ácido cafeico de la superficie de las 
NP, esto reduce las cargas electrostáticas en la superficie de las mismas, lo que conduce a su 
aglomeración. El espectro de XPS mostrado en la Figura [37] apoya la idea de la formación de 
la amalgama entre el Au y Hg. El pico mostrado es el del Hg en la muestra de AuNP en ácido 
cafeico adicionado con HgCl2. En este espectro se puede observar que hay 2 picos 
convolucionados. El pico a 100.1 eV se le atribuye al Hg(0) dentro de la AuNP, mientras que el 
pico a 102.26 eV corresponde a los iones Hg(II) que no fueron reducidos. Debido a que se da 
una aglomeración de partículas se esperaría una reducción de la curva de extinción, sin 
embargo, en este caso la formación de la amalgama Au/Hg es otro factor que genera un 
aumento en la curva de extinción. De igual manera que en el caso de las AgNP en la detección 
de Hg(II) la inclusión de átomos de Hg en las AuNP genera una aumento en la densidad de 
electrones libres que afecta la frecuencia angular del plasma, y este afecta a su vez la 
condición de Frölich, generando un corrimiento hacia el azul del LSPR. Este comportamiento 
está descrito por las ecuaciones (4) y (5). 
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Figura [37]: Espectro XPS del Hg en la muestra de AuNP en ácido cafeico adicionada con 
HgCl2. 
 
Las AuNP ablacionadas en ácido cafeico adicionadas con las soluciones de iones Hg(II), Pb(II) 
y Cr(VI) de manera individual fueron analizadas por STEM. La Figura [38] muestra la 
distribución de los átomos de Au en cada muestra así como la distribución de los iones y 
átomos Hg(II), Hg, Pb(II) y Cr(VI) en sus respectivas muestras. Se puede observar que los 
iones y átomos de MSR se encuentran en las mismas zonas que los átomos de Au. En el 
mecanismo de interacción propuesto las interacciones entre las AuNP y los iones de MSR 
generan aglomeración, por lo que encontrarlo en las mismas zonas en el análisis STEM apoya 
este mecanismo. Un esquema de los mecanismos de detección se presenta en la Figura [39]. 
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a) Au en la muestra de AuNP en 
ácido cafeico con Cr(VI) 

b) Cr(VI) en la muestra de AuNP en 
ácido cafeico con Cr(VI) 

c) Au y Cr(VI) en la muestra de 
AuNP en ácido cafeico con Cr(VI) 

d) Au en la muestra de AuNP en 
ácido cafeico con Hg(II) 

e) Hg y Hg(II) en la muestra de 
AuNP en ácido cafeico con Hg(II) 

f) Au, Hg y Hg(II) en la muestra de 
AuNP en ácido cafeico con Hg(II) 

g) Au en la muestra de AuNP en 
ácido cafeico con Pb(II) 

h) Pb(II) en la muestra de AuNP en 
ácido cafeico con Pb(II) 

g) Au y Pb(II) en la muestra de 
AuNP en ácido cafeico con Pb(II) 

 
Figura [38]: Micrografías STEM de las partículas de Au y de los iones a detectar de las 
muestras AuNP en ácido cafeico con iones Hg(II), Cr(VI) y Pb(II). 
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Figura [39]: Mecanismo de detección propuesto para iones Hg(II), Cr(VI) y Pb(II) usando AuNP 
en ácido cafeico. 

5.7) Optimización de Síntesis de AuNP con Ácido Cafeico 
La Figura [40] muestra los espectros de detección de Hg(II) con AuNP en ácido cafeico 
variando la concentración de ácido cafeico. La disminución porcentual del máximo de extinción 
de las AuNP ablacionadas en ácido cafeico con concentraciones de 0.05 mM, 0.1 mM y 1 mM 
fueron de 1%, 24.39% y 42.08% respectivamente. Como se mencionó anteriormente, a pesar 
de que la disminución con la concentración de 1 mM fue mayor las altas concentraciones del 
funcionalizador pueden provocar que se forme una doble capa muy gruesa que impide la 
interacción de las AuNP con su entorno, por lo que se selecciona la concentración de 0.1 mM 
como la concentración óptima de ácido cafeico. 
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Figura [40]: Espectros UV-Vis de la detección de Hg(II) con AuNP en ácido cafeico variando la 
concentración de ácido cafeico: a) 0.05 mM, b) 0.1 mM y c) 1 mM. 
 
La Figura [41] muestra los espectros de detección de Hg(II) con AuNP en ácido cafeico 
variando la cantidad de NaCl adicionada. La disminución porcentual del máximo de extinción de 
las AuNP adicionadas con 2 mg, 10 mg, 20 mg y 40 mg de NaCl fueron 29.34%, 38.91%, 
24.57% y 25.10% respectivamente. Se puede observar con claridad cómo la adición de 10 mg 
de NaCl produce la mejor detección de Hg(II) por lo que se utiliza como la cantidad óptima de 
NaCl. 
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Figura [41]: Espectros UV-Vis de la detección de Hg(II) con AuNP en ácido cafeico variando la 
cantidad de NaCl adicionada: a) 2 mg, b) 10 mg, c) 20 mg y d) 40 mg. 
 
La Figura [42] muestra los espectros de detección de Hg(II) con AuNP en ácido cafeico 
variando el pH del medio. La disminución porcentual del máximo de extinción de las AuNP con 
pHs de 10.2, 5.97 y 4.07 fueron de 24.54%, 26.09% y 1.7% respectivamente. Se puede 
observar como el pH neutro (pH = 5.97) produce la mejor detección de Hg(II) por lo que se 
selecciona como el pH óptimo para la detección. Adicionalmente, se observa que en el medio 
ácido se pierde la capacidad de detección de los iones Hg(II). 
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Figura [42]: Espectros UV-Vis de la detección de Hg(II) con AuNP en ácido cafeico variando el 
pH del medio: a) pH = 10.2, b) pH = 5.97 y c) pH = 4.07. 

5.8) Sensibilidad de AuNP con Ácido Cafeico en la Detección de 
Hg(II), Cr(VI) y Pb(II) 
La síntesis optimizada de las AuNP en ácido cafeico (concentración ácido cafeico = 0.1 mM, 
NaCl añadido = 10 mg y pH neutro) se usó para obtener la curva de calibración. Los espectros 
UV-Vis con las diferentes concentraciones de Hg(II), Cr(VI), Pb(II) se muestran en la Figura 
[43]. Estos espectros se utilizaron para construir las curvas de calibración de cada muestra con 
diferente ion metálico, como se muestra en la Figura [44]. Debido a que el Hg(II) genera un 
corrimiento hacia el azul, mientras que el Pb(II) y Cr(VI) generan un corrimiento al rojo se utilizó 
el centroide de las curvas de extinción como parámetro para la construcción de las curvas de 
calibración, ya que este permite tomar en cuenta no solo el cambio en la intensidad de la 
extinción, sino también, el corrimiento hacia el rojo o el azul de este máximo, como se muestra 
por Mibu et al. [70]. Por último, los parámetros analíticos para la detección de iones Hg(II), 
Cr(VI), Pb(II) se muestran en la Tabla [9]. Se puede observar que el coeficiente de correlación 
de las 3 curvas de calibración R2 está por debajo del 0.99, lo que imposibilita su uso para la 
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cuantificación de la concentración de estos iones metálicos. De igual manera el LOD de las 3 
curvas de calibración es mayor que los límites máximos de concentración permitidos, sin 
embargo, como anteriormente en el caso de las AgNP, se ha demostrado su plausibilidad como 
sensor de estos iones metálicos, abriendo la posibilidad a futuros trabajos para aumentar la 
sensibilidad y linealidad al optimizar otros parámetros de síntesis como el tamaño de NP y su 
concentración. 
 

  

 

Figura [43]: Espectros UV-Vis de las AuNP en ácido cafeico con cantidades y tipos de iones: a) 
Hg(II), b) Cr(VI) y c) Pb(II). 
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Figura [44]: curvas de calibración de las AuNP en ácido cafeico para la detección de los iones: 
a) Hg(II), b) Cr(VI) y c) Pb(II). 
 
Tabla [9]: Parámetros analíticos de las AuNP en ácido cafeico para la detección de los iones 
Hg(II), Cr(VI), Pb(II). 

Parámetro AuNP en ácido 
cafeico + Hg(II) 

AuNP en ácido 
cafeico + Cr(VI) 

AuNP en ácido 
cafeico + Pb(II) 

Rango linear (mM) 0.05-0.15 0.01-0.09 0.01-0.09 

Desviación Estándar 2.5987 6.5018 0.9208 

Error Estándar 1.0609 2.9077 0.4118 

Intercepto 529.4339 530.2192 529.8112 

Error Estándar del 
Intercepto 0.4669 1.2970 0.2628 

Pendiente -68.7732 201.8530 28.0186 
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Error Estándar de la 
Pendiente 4.8504 22.5776 4.5742 

R2 0.9805 0.9638 0.9260 

LOD (mM) 0.0195 0.0212 0.0309 

LOQ (mM) 0.0590 0.0643 0.0938 
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6) Conclusiones 
Se sintetizaron AgNP y AuNP utilizando ablación láser en solución. Las AgNP y AuNP se 
funcionalizaron con citrato de sodio y ácido cafeico respectivamente. La funcionalización se 
soporta en el aumento en el valor de potencial Z en ambas NP, así como los análisis XPS para 
las AuNP, en los que se puede observar una nueva curva en la señales del Au en las muestras 
ablacionadas en ácido cafeico. Las AgNP y AuNP sintetizadas presentaron una morfología 
semiesférica, con tamaños de partícula 27.1±1.4 nm y 10.2±1.1 nm respectivamente. Los 
análisis de SAED y HRTEM de las AgNP muestran las distancias interplanares de 2.355 Å y 
2.034 Å, correspondientes a los planos (111) y (200) de la Ag. Para las AuNP el análisis de 
HRTEM muestra distancias interplanares de 2.355 Å y 2.072 Å correspondientes a los planos 
(111) y (200) del Au. Se obtuvo el máximo de extinción de las AgNP y AuNP usando 
espectrofotometría UV-Vis, apareciendo a 400 nm para las AgNP y a 523 nm para las AuNP. 
Las AgNP fueron capaces de detectar los iones Hg(II) disueltos en agua, mientras que las 
AuNP detectaron los iones Hg(II), Cr(VI) y Pb(II) disueltos en agua. El método de detección de 
ambas NP fue a través del cambio en su espectro de extinción, el cual también provocó un 
cambio de coloración distinto para cada ion capaz de ser detectado a simple vista. Los análisis 
DLS, en los que se mostró un aumento significativo de tamaño de las NP después de agregar 
los iones detectados, así como, las micrografías TEM, permitieron observar que el cambio en el 
espectro de extinción se dió por la aglomeración de las NP. Para evaluar la sensibilidad de 
detección se construyeron curvas de calibración para cada ion detectado. Los LOD y LOQ de 
las AgNP para la detección de Hg(II) fueron de 0.9355 µM y 2.8350 µM respectivamente, con 
un coeficiente de correlación R2 de 0.9940. Por otro lado, los LOD y LOQ de las AuNP para la 
detección de Hg(II) fue de 0.0195 mM y 0.0590 mM respectivamente, con un coeficiente de 
correlación R2 de 0.9805; para la detección de Cr(VI) los LOD y LOQ fueron de 0.0212 mM y 
0.0643 mM con un coeficiente de correlación R2 de 0.9638; por último, los LOD y LOQ para la 
detección de Pb(II) fueron de 0.0309 mM y 0.0938 mM respectivamente, con un coeficiente de 
correlación R2 de 0.9260. Las AgNP son capaces de cuantificar la concentración de Hg(II) en el 
rango de 2 a 10 µM. Debido a que el coeficiente de correlación de las AuNP es menor a 0.99 
estas no se pueden utilizar para la cuantificación de los iones detectados. Estas AgNP y AuNP 
sintetizadas por ablación láser muestran la plausibilidad de su uso como detectores de iones 
metálicos en agua al ser funcionalizadas con citrato de sodio y ácido cafeico respectivamente. 
A pesar de tener un LOD superior a la concentración máxima establecida por las entidades 
reguladoras presentan facilidad de uso y una veloz respuesta de detección capaz de verse a 
simple vista. El aumento de sensibilidad y pruebas de selectividad en muestras de agua reales 
son trabajos que se pueden hacer para seguir con el desarrollo de estos sensores. 
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Anexo A: Síntesis y Espectro de Extinción de 
Au/AgNP 

Síntesis y Caracterización de Au/AgNP 
La Figura [45] muestra el espectro UV-Vis de la solución de AuNP y AgNP formada combinando 
las soluciones. Como se puede observar se presentan 2 máximos de extinción, a 406 nm 
relacionado al LSPR de las AgNP y a 518 nm relacionado al LSPR de las AuNP. Mientras que 
la Figura [46] muestra los espectros UV-Vis de las ablaciones usando blancos bimetálicos. En 
estas se puede apreciar un solo máximo de extinción bien definido, que va variando con la 
composición del blanco, acercándose más a los 400 nm a mayor cantidad de Ag y a los 523 nm 
con mayor cantidad de Au. La diferencia de LSPR de las muestras indica que las Au/AgNP 
obtenidas ablacionando blancos bimetálicos forman Au/AgNP con una configuración de 
aleación, las cuales es típico que presenten un solo máximo de extinción. 

 
Figura [45]: Espectro UV-Vis de la solución de AuNP y AgNP ablacionadas 
independientemente. 
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Figura [46]: Espectro UV-Vis de las Au/AgNP ablacionadas de blancos bimetálicos con 
diferentes proporciones en peso. 
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