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خلاصه

مقدمه: گلوکز و فروکتوز در بســیاری از مواد غذایی یافت می شوند و شناسایی آن ها در مواد 
غذایی و در کشاورزی دارای اهمیت است تا به کنترل بیماری هایی مانند بیماری دیابت کمک 
شــود. از طرفی طیف سنجی رامان به کمک ســطوح فلزی زبر می تواند برای شناسایی مقادیر 
اندک مواد گوناگون به کار گرفته شــود. با قرار گرفتن گونه های مختلف در نزدیکی ســطح فلز 
و جذب فیزیکی آن ها روی ســطح فلزی، به علت برهم کنش میان پلاســمون های سطحی فلز 
و ارتعاش های مولکولی گونه ها شــدت ســیگنال رامان افزایش می یابــد که در این مقاله برای 

شناسایی گلوکز و فروکتوز از این روش استفاده شده است.

روش بررسی: با اســتفاده از نمک طلا و عامل کاهنــدۀ تری سدیم سیترات دوآبه، نانوذرات 
طلا به روش ســادۀ شیمیایی ساخته شــدند و به روش قطره افشانی، زیرلایه های شیشه ای با 
نانوذرات طلا پوشــش داده شدند تا بسترهای پلاسمونیکی ساخته شوند. در نهایت، با استفاده 
از این بسترهای پلاسمونیکی و طیف سنجی رامان، شدت رامان هر یک از ارتعاش های مولکولی 

گلوکز و فروکتوز بررسی شدند. 

یافته ها: با مشــاهدۀ قلة پلاســمونی ذرات ساخته شــده در حدود 520 نانومتر و مشاهدۀ 
ســاختار FCC در مشخصه یابی XRD، ساخت نانوذرات طلا تأیید شد. تصویر میکروسکوپ 
الکترونی از بســترهای پلاســمونیک نشــان می دهد تعداد زیادی از ذرات اندازۀ بین 100 تا 
400 نانومتــر دارند هر چند ذرات کوچک تر تا اندازۀ حدود 5 نانومتر و ذرات بزرگ تر تا اندازۀ 
حدود  1000 نانومتر نیز ساخته شده اند. زبری بسترهای پلاسمونیکی که حاصل از یکنواخت 
نبودن پوشش طلا است، منجر به پراکندگی نور از جزایر مشاهده شده در تصویر میکروسکوپ 
الکترونی می شــود. با حکاکی گلوکز یا فروکتوز روی بســترهای پلاسمونیکی، به دلیل تشدید 
پلاسمون های سطحی نانوذرات کوچک تر و پراکندگی نور از نانوذرات بزرگ تر طلا، ارتعاش های 
مولکولی گلوکز یا فروکتوز تقویت می شوند و شدت طیف SERS این دو در مقایسه با شدت 

طیف رامان آن ها افزایش می یابد. 

نتیجه گیری: اســتفاده از بسترهای پلاســمونیکی طلای ساخته شده در طیف سنجی رامان 
به دلیل تشــدید پلاسمون های ســطحی نانوذرات طلا و پراکندگی نور از ذرات طلای بزرگ تر، 
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مقدمه
شناســایی و کنترل گلوکز و فروکتوز در کنترل بیماری دیابت، صنعت 
کشاورزی، غذا و صنایع فرآوری مورد توجه است که دستگاه های مختلفی 
از جمله طیف سنجی زیرقرمز و طیف سنجی رامان که ارتعاش های مولکولی 
آن ها را شناســایی می کنند، اســتفاده می شــود. از آن جایی که گونه های 
بیولوژیکی مانند گلوکز و فروکتوز در محیط های آبی قرار دارند و به دلیل 
فعال بودن ارتعاش های مولکولی آب، اندازه گیری با طیف سنجی زیرقرمز 
مناسب گونه های موجود در محیط آبی نیست و طیف سنجی رامان گزینة 
مناسب برای تشخیص گونه های بیولوژیکی است]3،2،1و4[. اما، به دلیل 
ضعیف بودن ذاتی ســیگنال حاصل از پراکندگی رامــان، مطالعة مواد با 
غلظت های اندک عملًا امکان پذیر نیســت]5[ که روش پراکندگی رامان 
ارتقاء یافتة ســطحی )SERS( یکی از روش های کارآمد برای تشخیص و 
شناسایی مقادیر اندک و حتی شناسایی تک مولکول است]6 و7[. در این 
روش، بــا قرار گرفتن گونه ها در نزدیکی ســطح و یا جذب فیزیکی آن ها 
روی نانوذرات فلزی، به علت برهم کنش میان پلاســمون های سطحی فلز 
 SERS و گونه ها، شــدت ســیگنال رامان افزایش می یابد و بدین ترتیب
می تواند برای تشــخیص سریع و دقیق گونه های بیولوژیکی استفاده شود 
]8 و9[. در اینجا پس از ســاخت نانوذرات طلا، این ذرات با اســتفاده از 
روش سادۀ قطره افشانی بر روی زیرلایة شیشه ای قرار گرفتند تا با ساخت 
بستر  های فعال در SERS، گلوکز و فروکتوز شناسایی شوند. این حسگر 
در مقایســه با سایر روش های شناسایی با صرف هزینه های کمتر می تواند 

گلوکز و فروکتوز موجود در مواد غذایی و حتی خون را شناسایی کند.

شــکل1، طرح وارۀ  آشکارســازی مولکول های گلوکز و فروکتوز را نشان 
می دهد که الف( بستر پلاســمونیکی، ب( زیرلایة شیشه ای حکاکی شده 
با مولکول های گلوکز و فروکتوز و ج( بســتر پلاسمونیکی حکاکی شده با 
مولکول های گلوکز و فروکتوز اســت که با تابش نور لیزر با طول موج 532 

نانومتر، سیگنال نور رامان پراکند ه شــده اندازه گیری می شود. همان طور 
که مشاهده می شــود سیگنال رامان پراکنده شــده از بستر پلاسمونیکی 
حکاکی شــده بــا گلوکز یا فروکتوز  قوی تر از ســیگنال رامــان حاصل از 
گلوکز یا فروکتوز حکاکی شــده روی زیرلایة شیشــه ای است. در واقع، با 
تابش نور )لیزر( به سطح ناصاف فلز، در اثر تشدید پلاسمون های سطحی 
نانوساختارهای فلزی به وســیلة میدان الکترومغناطیسی لیزر، میدان های 
الکتریکی ارتقاء یافته در اطراف فلز ایجاد می شــود]10و11[ گویی میدان 
الکتریکی حاصل از تابش نور لیزر تقویت شده است. بنابراین، مولکولی که 
در این میدان الکتریکی ارتقاء یافته قرار می گیرد، بیشــتر قطبیده می شود 
و در نتیجه ســیگنال رامان آن بهبود می یابد]12[. در ادامه، روش ساخت 
بســترهای پلاسمونیکی، حکاکی آن ها با گلوکز و فروکتوز، ساخت حسگر 

و نتایج طیف رامان ارائه می شود.

روش بررسی
روش ساخت بستر های پلاسمونیکی

قطعات شیشه ای با ابعاد cm × 2 cm 2 پس از شستشو با شوینده  و آب، 
با اســتون شستشو داده شــدند که هم زمان از امواج فراصوت نیز استفاده 
شد. پس از خشــک شدن این زیرلایه ها در دماي 400 درجة سانتی گراد 
به مــدت30 دقیقه در کوره حرارت دهی داده شــدند تا آلودگی های آلي 
نیز از ســطح شیشه حذف  شوند و ســطح آن ها آب دوست شوند.   ساخت 
 HAuCl4 1 نمک طلای mM نانوذرات طلا، به20 میلی لیتر محلــول
در حال جوش و هم خــوردن، 2 میلی لیتر محلول mM 38/8 از محلول 
تری سدیم ســیترات دوآبه )NaC6H5O7.H2O( اضافه  شد که کلوئید 
ارغوانی رنگ نهایی حاوی نانوذرات طلا اســت. سپس، 100 میکرولیتر از 
این کلوئید روی زیرلایه های شیشه ای پخش و در دمای آزمایشگاه خشک 

ســیگنال رامان ارتعاش های مولکولی گلوکز و فروکتوز را تقویــت می کنند. بنابراین، انتخاب 
مناسبی برای آشکارســازی غلظت های مختلف گلوکز و فروکتوز به حساب می آیند تا بیماری 
دیابت کنترل شود. با کاهش غلظت  گلوکز و فروکتوز حکاکی شده روی بسترهای پلاسمونیک، 

سیگنال های SERS نیز به دلیل کاهش تعداد ارتعاش های مولکولی کاهش می یابند.

واژه های کلیدی: بســترهای پلاســمونیک، نانوذرات طلا، طیف ســنجی رامان ارتقاء یافتة  
سطحی )1SERS(، گلوکز، فروکتوز، ارتعاش های مولکولی

1. Surface-enhanced Raman spectroscopy

نویسندۀمســئول:  نفیســه شــریفی   تلفن: 03155913220
shari f i@kashanu.ac . i r پست الکترونیک:  
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با عامل کاهندۀ تری ســدیم ســیترات دوآبه را نشان می دهد. ظاهر شدن 
قلة تشــدید پلاســمونی در 520 نانومتر، تشــکیل نانوذرات طلا را تأیید 
می کند]13[. شکل2-ب طیف جذب بستر پلاسمونیکی را نشان می دهد. 
قلة تشــدید پلاســمونی در طول موج 553 نانومتر حضور نانوساختارهای 
طلا را بر روی زیرلایة شیشــه نشــان می دهد. مشاهدۀ یک قلة جذبی در 
طیف های جذبی نانوذرات پلاســمونیک مانند طلا و نقره بیانگر کروی یا 
شــبه کروي بودن نانوذرات اســت]14[. همان طور که مشاهده می شود با 
نشاندن نانوذرات طلا روی زیرلایة شیشه ای با تغییر محیط در بردارندۀ این 
ذرات که از آب به شیشــه و هوا تغییر می کند، قلة پلاسمونی جابه جایی 
را تجربــه می کند و ارتفاع آن کاهــش و پهنای قله نیز افزایش می یابد به 
این دلیل که موقعیت قلة پلاسمونی به ضریب شکست محیط در بردارنده 
آن وابســته است]15[. بر خلاف محلول کلوئیدی پایدار که نانوذرات طلا 
در داخل محلول آبی پراکنده هستند و به فاصله های مشخصی از یکدیگر 
قرار دارند، با قرار گرفتن نانوذرات طلا روی زیرلایة شیشه ای، حین خشک 
شــدن، ذرات در مجاورت یکدیگر قرار می گیرند و کلوخه هایی متشــکل 
از چندین نانوذره روی بســتر شــکل می گیرد به گونه ای که می توان این 
کلوخه هــا را ذرات بزرگ تری در نظر گرفت که منجــر به افزایش پهنای 
طیف می شــود]15[. کاهش شدت قله نیز ناشی از پراکندگی نور از ذرات 
کلوخه شــده اســت]15[. این که زمینة طیف خاموشی )طیف جذب + 
طیف پراکندگی( بســتر پلاسمونیکی در مقایسه با طیف جذب در مقادیر 
بالاتری رخ داده اســت، ناشــی از بازتاب و پراکندگی نور از سطح شیشه 
اســت. شــکل-2 ج، الگوی پراش اشــعة ایکس نانوذرات طلا است که با 
مشــاهدۀ بزرگ ترین و اصلی تریــن قله ها در زاویــة  2q برابر با 38/38، 
45/52 56/50، 66/41 و75/42 درجــه کــه به ترتیب مربوط به صفحات 
بلوری )111(، )200(، )220(، )311( و )222( است؛ ساختار FCC طلا 

را تأیید می کند.

شــدند تا بستر پلاسمونیکی آماده شــوند. به هدف آشکارسازی گلوکز و 
فروکتوز، ابتدا غلظت M 0/1 آن ها ساخته شد و سپس غلظت های 10-2، 
 3-10، 4-10، 5-10 و 6-10 مــولار با اســتفاده از آن تهیه شــد. در ادامه

10 میکرولیتر از هرکدام از غلظت ها به  صورت جداگانه بر روی بســترهای 
پلاســمونیکی قرار گرفتند و در معرض هوا خشک شدند و طیف رامان و 

SERS نمونه های ساخته شده بررسی شدند.

مشخصه یابی

طیف ســنجی UV-Vis و الگوی پراش پرتوی X پوشش طلا به ترتیب 
 به وســیلة دســتگاه Perkin-Elmer مدل Lambda25 و دســتگاه

X Pert -Pro ساخت شرکت Panalytical کشور هلند با پرتوی تک فام 
Cu Kα بــا طول موج 0/154 نانومتر، جریان 40 میلی آمپر و با ولتاژ 40 
کیلوولت در دمای اتاق انجام شــد. تصویر میکروسکوپ الکترونی گسیل 
  Hitachiبســتر پلاسمونیکی به وســیلة دستگاه )FE-SEM( میدانی
 )AFM( انجام شــد. تصویر میکروســکوپ نیروی اتمی S4160 مدل
نمونه ها نیز با اســتفاده از دستگاه شرکت نانوسیستم پارس ساخت ایران 
بررسی شد. دستگاه طیف ســنجی رامان دستگاه رامان Takram  مدل 
P50C0R10 ساخت شرکت تکســان با تابش نور لیزر Nd :YAG با 
طول مــوج 532 نانومتر و توان خروجی قابــل تنظیم 75 میلی وات برای 

اندازه گیری طیف رامان و طیف SERS نمونه ها استفاده شد.

یافته ها
طیف جذب کلوئید طلا، طیف خاموشــی بســتر پلاسمونیک و 

الگوی XRD نانوذرات طلا

شــکل2-الف طیف جذب نانوذرات طلا ساخته  شده به روش شیمیایی 

 شــکل1: طرح وارۀ آشکارسازی و مشــاهده الف( سیگنال رامان حاصل از بستر پلاسمونیکی، ب( ســیگنال رامان حاصل از مولکول های گلوکز یا فروکتوز حکاکی شده روی زیرلایۀ شیشه ای،
ج( سیگنال SERS مولکول های گلوکز و فروکتوز حکاکی شده روی بســتر پلاسمونیکی که بهبود سیگنال رامان مولکول های گلوکز و فروکتوز حکاکی شده روی بستر پلاسمونیکی نسبت به 

سیگنال رامان مولکول های گلوکز یا فروکتوز که در معرض تشدید پلاسمون های سطحی نانوذرات طلا قرار نگرفته  است را نمایش می دهد.
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تصویر FE-SEM بستر پلاسمونیکی و پوشش گلوکز و فروکتوز 
حکاکی شده روی بسترهای پلاسمونیکی

در شــکل 3- الف تصویر FE-SEM بســتر پلاســمونیکی مشــاهده 
می شود پوشش طلای ایجاد شــده به صورت یک پارچه و یکنواخت نیست 
و مجموعه ای از ذرات کروی یا شــبه کروی در بخش های مختلف زیرلایة 
شیشــه ای به مانند جزایر مشاهده می شود که توزیع اندازۀ ذرات در شکل 
3- ب نشان می دهد که ذرات طلا اندازه های بین 5 تا 1000 نانومتر دارند 
و تعداد زیادی ذره با اندازه 100 تا 400 نانومتر مشاهده می شود. نانوذرات 
پلاســمونیکی کوچک تر، میدان های الکتریکی نزدیک قابل توجهی ایجاد 
می کنند که حاصل تشدید پلاســمون های سطحی طلا است و نانوذرات 
بزرگ تــر، میدان  های الکتریکی نزدیک ناچیز دارند و نور تابیده شــده به 
آن ها از ســطح آن ها پراکنده می شــود یا میدان الکتریکی دور را تقویت 
می کنند]16و17[. شــکل-3 ج و د، به ترتیب تصویر FE-SEM بســتر 
پلاســمونیکی حکاکی شده به وســیلة گلوکز و فروکتوز را نشان می دهد. 
بخش هایی از تصویر که به رنگ ســفید مشــاهده می شود، قسمت هایی 
از نانوذراتی هســتند که در زیر پوشش گلوکز و فروکتوز دفن نشده یعنی 

این بخش از جزایر با گلوکز و فروکتوز پوشــیده نشــده اســت. بنابراین 
می توان گفت پوشش گلوکز و فروکتوز تقریباً به طور یکنواخت روی بستر 

پلاسمونیک را پوشانده است.

تصویر AFM بستر پلاسمونیکی حکاکی شده با گلوکز و فروکتوز

شــکل -4 الف و ب به ترتیب تصویر AFM دو بعدی و سه بعدی بستر 
پلاســمونیکی حکاکی شــده با گلوکــز، ج( تصویر دو بعــدی و د( تصویر 
سه بعدی بستر پلاسمونیکی حکاکی شــده با فروکتوز را نشان می دهد. با 
استفاده از نرم افزار Image Plus، میانگین زبری 16/9 و 21/9 نانومتر، 
میانگین مرتفع ترین زبری 137/8 و 156/8 نانومتر و میانگین عمیق ترین 
زبری 24/3 و 31/3 نانومتر به ترتیب برای بستر پلاسمونیکی حکاکی شده 
با گلوکز و فروکتوز به دســت آمد که نشان می دهد به دلیل یکسان بودن 
بسترهای پلاســمونیکی، پســتی و بلندی مشــابهی در هر دو مشاهده 
می شــود. بخش هایی از تصویر که به رنگ روشن تر دیده می شوند حضور 
نانوذرات طلا را نشــان می دهند که جزایر کوچک تر و بزرگ تری را روی 
سطح شیشه تشکیل داده اند. زبری سطحی که با نانوذرات طلا روی سطح 

شیشه ایجاد کرده اند، می تواند باعث تقویت سیگنال رامان شود]18[.

شکل2: الف(  طیف جذب نانوذرات طلا ساخته  شده به روش شیمیایی با عامل کاهندۀ تری سدیم سیترات دوآبه با بیشینۀ جذب در طول موج 520 نانومتر، ب( طیف خاموشی بستر پلاسمونیکی 
با بیشینۀ جذب در طول موج 553 نانومتر و ج( الگوی پراش اشعۀ ایکس نانوذرات طلا

شــکل3: الف( تصویر FE-SEM بستر پلاسمونیکی حکاکی شــده با نانوذرات  طلا، ب( 
توزیع اندازۀ ذرات طلا بستر پلاســمونیکی مشاهده شده در الف، تصاویر FE-SEM ج( 

بستر پلاسمونیکی حکاکی شده با گلوکز و د( بستر پلاسمونیکی حکاکی شده با فروکتوز.
شکل4: تصاویر AFM الف( دو بعدی و ب( ســه بعدی بستر پلاسمونیکی حکاکی شده با  

گلوکز. تصاویر ج( دو بعدی و د( سه بعدی بستر پلاسمونیکی حکاکی شده با فروکتوز
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طیف رامان و آشکارسازی گلوکز و فروکتوز

طیــف رامان بســتر پلاســمونیکی، طیف رامــان زیرلایة شیشــه ای 
حکاکی شــده با گلوکز و طیف SERS بســتر پلاسمونیکی حکاکی شده 
با گلوکز در شــکل -5 الف مشاهده می شود. شکل -5 ب نیز طیف رامان 
بستر پلاسمونیکی، طیف رامان زیرلایة شیشه ای حکاکی شده با فروکتوز و 
طیف SERS بستر پلاسمونیکی حکاکی شده با فروکتوز را نشان می دهد. 
همان طور که دیده می شود سیگنال SERS گلوکز و فروکتوز حکاکی شده 
روی بســتر پلاسمونیکی در مقایسه با ســیگنال رامان گلوکز و فروکتوز 
حکاکی شده روی زیرلایة شیشه ای بهبود یافته  است. این بهبود هم ناشی 
از پراکندگی نور از نقاط زبر روی ســطح یعنی پراکندگی نور از نانوذرات 
بزرگ تر طلا اســت که روی شیشه قرار گرفته اند )شکل 4( و هم ناشی از 
تشدید پلاسمون های سطحی ذرات کوچک تر یا میدان های نزدیک اطراف 
این نانوذرات اســت. نانوذرات کوچک تر به مانند لنز، نور لیزر تابیده شده 
را در اطــراف خود متمرکز می کنند و بــا قرارگیری گلوکز یا فروکتوز در 
اطراف نانوذرات، شدت میدان قوی را تجربه می کنند و قطبیده تر می شوند 
و در نتیجه ارتعاش های مولکولی آن ها تقویت می شــود و ســیگنال های 
پر شدت تری را نشــان می دهند]19و20[. اعداد نمایش داده شده در شکل 
5، عــدد موج متناظر با ارتعاش های مولکولی گلوکز و فروکتوز را نشــان 

می دهد که در جدول1 آورده شده است.

شــکل -6 الف، طیف SERS گلوکز حکاکی شده با غلظت های مختلف 
2-10، 3-10، 4-10، 5-10 و 6-10 مــولار را نشــان می دهــد. با کاهش 

غلظت، شــدت ســیگنال های SERS گلوکز نیز کاهــش می یابد به این 
دلیل که بــا کاهش غلظت تعداد مولکول های گلوکــز و در نتیجه تعداد 
ارتعاشــات مولکولی آن نیز کاهش می یابد. در مورد فروکتوز حکاکی شده 
با غلظت های گوناگون 2-10، 3-10، 4-10، 5-10 و 6-10 مولار نیز روندی 

مشابه مشاهده می شود.

شــکل5: الف( طیف رامان )نمودار آبی( بستر پلاســمونیکی، طیف رامان )نمودار سبز( گلوکز با غلظت 2-10 مولار حکاکی شده روی شیشه و طیف SERS )نمودار قرمز( گلوکز با غلظت 10-2 
 SERS مولار حکاکی شــده روی بستر پلاسمونیکی و ب( طیف رامان )نمودار آبی( بستر پلاسمونیکی، طیف رامان )نمودار سبز( فروکتوز با غلظت 2-10 مولار حکاکی شده روی شیشه و طیف

)نمودار قرمز( فروکتوز با غلظت 2-10 مولار حکاکی شده روی بستر پلاسمونیکی

جدول1: ارتعاش های مولکولی و موقعیت آن ها برای گلوکز و فروکتوز]21[
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نتیجه گیری
در ایــن پژوهش، نانوذرات طلا با اســتفاده از احیای شــیمیایی نمک 
طلا ســاخته شدند. ســپس بســترهای پلاســمونیکی به روش ساده  و 
ارزان قطره چکانی ســاخته شدند و با اســتفاده از زیرلایه های شیشه ای و 
بسترهای پلاسمونیکی و طیف سنجی رامان، اثر بسترهای پلاسمونیک بر 
آشکارســازی گلوکز و فروکتوز که اثر قابل ملاحظه ای در کنترل بیماری 
دیابت دارند، بررســی شد و مشاهده شد که ســیگنال SERS گلوکز و 
فروکتوز حکاکی شده روی بستر پلاسمونیکی در مقایسه با سیگنال رامان 
گلوکز و فروکتوز حکاکی شده روی زیرلایة شیشه ای به دلیل پراکندگی نور 

از نانوذرات بزرگ تر طلا و تشــدید پلاسمون های سطحی ذرات کوچک تر 
تقویت  شود و ارتعاش های مولکولی که در طیف رامان مشاهده نمی شوند، 
در طیف SERS ظاهر شــوند. با کاهش غلظت گلوکز و فروکتوز به دلیل 
کاهش تعداد ارتعاش های مولکولی، شــدت سیگنال ها نیز کاهش می یابد. 
بسترهای پلاسمونیکی معرفی شده در این پژوهش می توانند به تشخیص 
کم هزینــه و زود هنگام بیماری های دیابت ناشــی از گلوکز و فروکتوز و 

پاتوژن های موجود در مواد غذایی کمک کنند.

شکل6: طیف SERS الف( گلوکز و ب( فروکتوز با غلظت های 2-10، 3-10، 4-10، 5-10 و 6-10 مولار حکاکی شده بر روی بستر پلاسمونیک
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