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خلاصه
مقدمه: به‌منظور جلوگیری از کاهش تولید محصولات کشــاورزی استفاده از آفت‌کش‌هایی 
مانند متیل‌پاراتیون رو به رشــد اســت. باقيماندۀ متیل‌پاراتیون برروی محصولات کشــاورزی 
نگرانی‌هایی را به دنبال دارد. بنابراین شناسایی و تعیین مقدار متیل-پاراتیون باقیمانده برروی 
محصولات کشــاورزی ضروري اســت. در این مطالعه بســترهای انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی با 
اســتفاده از نانوذرات طلا ساخته شدند تا به‌‌راحتی با چســبیدن متیل‌پاراتیون باقیمانده روی 
محصولات کشاورزی )ســیب( برروی آن‌ها و با استفاده از طیف‌سنج رامان شناسایی و تعیین 

غلظت آن‌ها را انجام داد.

روش بررسی: با اســتفاده از نمک طلا و عامل کاهنــدۀ‌ تری‌سدیم‌سیترات دوآبه، نانوذرات 
طلا به روش ســادۀ شیمیایی ساخته شدند و به روش قطره‌افشانی با چکاندن محلول کلوئیدی 
طلا برروی چسب دوطرفه، بسترهای انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی ساخته شدند. با استفاده از این 
بســترها و طیف‌ســنجی رامان، ارتعاش‌های مولکولی آفت‌کش متیل‌پاراتیون باقیمانده بر‌روی 

سطح میوه‌های سیب اندازه‌گیری و بررسی شدند.

یافته‌ها: در این مطالعۀ تجربی، تصویر میکروســکوپ الکترونی عبوری نشان می‌دهد تعداد 
 )DLS( زیــادی از ذرات طلا انــدازۀ 15 نانومتر دارند. دادۀ طیف پراکندگــی دینامیکی نور
نشــان می‌دهد کــه ذرات کوچک‌تر تا اندازۀ حدود 5 نانومتــر و ذرات بزرگ‌تر تا اندازۀ حدود 
30 نانومتر نیز ســاخته شــده‌اند. با مشاهدۀ قلۀ پلاســمونی ذرات ساخته‌شده در حدود 519 
نانومتر و مشــاهدۀ ساختار FCC در مشخصه‌یابی XRD، ســاخت نانوذرات طلا تأیید شد. 
تصویر میکروسکوپ الکترونی گسیل میدانی )FESEM( بسترهای انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی 
نشان‌ می‌دهد که ترک‌ها می‌توانند مراکزی برای پراکندگی نور باشند. زبری که برای بسترهای 
انعطاف‌پذیر پلاســمونیکی در تصویر میکروســکوپ نیروی اتمی )AFM( مشاهده می‌شود، 
به پراکندگی نور از نقاط زبر کمک می‌کند. با چســباندن بسترهای انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی 
بر‌روی میوۀ ســیب، باقیماندۀ آفت‌کش متیل‌پاراتیون روی میوۀ ســیب به بستر پلاسمونیکی 
منتقل می‌شــود که در نتیجه طیف رامان ارتعاشــات مولکولی متیل‌پاراتیون به دلیل تشدید 
پلاسمون‌های ســطحی نانوذرات کوچک‌تر و پراکندگی نور از نقاط زبر و ترک‌های روی بستر 
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مقدمه
امــروزه، به‌منظور دفع آفات گياهي، تـــأمین غذا و جلوگیری از کاهش 
تولید، مصرف ســموم شــيميايي که از مهم‌ترین علت‌های آلودگی مواد 
غذایی و محیط زیست اســت، افزایش یافته است. ایجاد آفات با نژادهای 
مقــاوم در برابر آفت‌کش‌هاي شــیمیایی، از بین رفتن حشــرات مفید و 
دشــمنان طبیعی آفات، اثر مخرب بر‌روی موجــودات زنده و افرادی که 
در تماس مســتقیم با آن‌ها هستند، کاهش تنوع زیستی و مصرف انرژي‌ 
در تولید و مصرف آفت‌کش‌هاي شــیمیایی از جمله مهم‌ترین مشــکلات 
زیســت‌محیطی ناشی از وابستگی کشــاورزي به آفت‌کش‌هاي شیمیایی 
اســت. سم‌پاشــي‌هاي مکرر، اســتفادۀ نابجا و بیش از حد آفت‌کش‌ها، 
به‌کارگيري سموم غير مجاز، عدم توجه به دورۀ سموم، برداشت زودهنگام 
محصولات سم‌پاشــی‌ شــده و ارائۀ آن‌ها به بازار و مصرف این محصولات 
در مدت‌زمان کوتاهی پس از سم‌پاشی، منجر به افزایش باقی‌ماندۀ سموم 
در آن‌ها می‌شــود که مخاطرات جدي براي ســامت مصرف‌کننده در‌پی 
دارد. از‌یک‌طــرف مزارع، باغات، ســبزیجات و میوه‌جات به‌طور مداوم در 
معــرض خطر آفــات و بیماري‌ها و علف‌هاي هرز مختلــف قرار دارند که 
مصرف آفت‌کش‌هاي شــیمیایی مختلف را امري اجتناب‌ناپذیر می‌نماید 
اما، به دلیل مشکلات زیســت‌محیطی و تبعات ناشی از بقایاي سموم در 
غذاي مصر‌ف‌کنندگان، کاهش اســتفاده از سموم مورد توجه قرار گرفته 
اســت. آفت‌کش متیل‌پاراتیون (C8H10NO5PS) یکی از سموم گروه 
ارگانوفســفره است که به‌عنوان حشــره‌کش در مزارع کشاورزی استفاده 
می‌شــود]1و2[. هر‌چند در ایران، مصرف متیل‌‌پاراتیون چند سالی است 

به علت ســمیت زیاد برای انســان و حیوانات اهلی به‌خصوص زنبورعسل 
محدود گردیده است اما، این حشره‌کش برای مبارزه با شته‌ها به‌خصوص 
آن‌هایی که پیچیدگی در برگ‌ها ایجاد می‌کنند، بســیار مناســب است. 
تحقیقات نشــان داده اســت که می‌تواند باعث بروز بیماری‌های مختلفی 
از جمله ســر‌درد، تنگی نفس و مســمومیت شــدید شــود2. آفت‌کش 
متیل‌پاراتیون به‌صورت محلول در آب و به‌صورت اسپری روی محصولات 
کشــاورزی پاشیده می‌شود و به مدت دو هفته می‌تواند بر‌روی محصولات 
کشــاورزی باقی بماند. كنترل باقيماندۀ ســموم در مواد غذايي به دلايل 
پيامدهاي بهداشــتي و اقتصادي ضرورت دارد تا بقایای ســموم در مواد 
غذايــي پایش ‌شــود. در حال حاضر، براي تعييــن بقایای آفت‌کش‌ها در 
محصولات كشاورزي روش‌هاي متعددي]2[ مانند كروماتوگرافي گازي و 
اسپكترومتري جرم (GC/MS) [4و3]، كروماتوگرافي مايع با كارآيي‌بالا 
(HPLC) [5]، اســپکترومتریک]6[، الکتروشیمیایی]7[ و طیف‌سنجی 
تبدیــل فوریۀ رامان (FT-Raman) [8-10] به‌کار برده می‌شــود. این 
روش‌ها، روش‌هایي مخرب، دشوار، آلاینده، درون‌آزمايشگاهي، و نيازمند 
آماده‌ســازی نمونه، نیروی متخصص آموزش‌دیده، آزمایشگاه‌های مجهز و 
صرف وقت و هزينۀ بســيار هستند. طیف‌ســنج‌های مبتنی بر الکترون و 
یون نیز به خــأ بالا نیاز دارند. از‌اين‌رو، توســعۀ يک روش غیرمخرب با 
کاربری ســاده، سريع، کم‌هزينه، ناآلاينده، با قابلیت حمل و کاربرد خارج 
از محیط آزمایشگاه و نیاز به آماده‌سازی کم‌تر نمونه بسیار ضروری است. 
از‌طرفی شناسایی و تشخیص مقادیر بسیار اندک از سموم نیز مورد توجه 

انعطاف‌پذیر پلاســمونیکی تقویت می‌شوند و شــدت طیف SERS در مقایسه با شدت طیف 
رامان آن‌ها افزایش قابل ملاحظه‌ای می‌یابد.

نتیجه‌گیری: بســترهای انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی ساخته‌شــده به‌وسیلۀ چسب دوطرفه و 
محلول کلوئیدی طلا، به‌دلیل تشــدید پلاسمون‌های سطحی نانوذرات طلا و پراکندگی نور از 
ترک‌های ایجاد‌شــده روی بستر و زبری لایۀ ایجادشده، ســیگنال رامان ارتعاش‌های مولکولی 
آفت‌کــش متیل‌پاراتیون باقیمانده برروی میوۀ ســیب را تقویت می‌کند. بنابراین، با اســتفاده 
از این بســترها به‌راحتی آفت‌کش متیل‌پاراتیون از ســطح محصول کشــاورزی به سطح بستر 
منتقل می‌شــود و آشکارسازی سریع و راحت غلظت‌های مختلف قابل انجام است. از طرفی با 
کالیبراســیون انجام‌شده، با اندازه‌گیری طیف SERS، می‌توان غلظت متیل‌پاراتیون باقیمانده 

بر‌روی محصول کشاورزی را با استفاده از شدت سیگنال رامان به‌دست آورد.

واژه‌های كليدی: نانوذرات طلا، متیل‌پاراتیون، طیف‌ســنجی رامان بهبود یافتۀ ســطحی 
)SERS(1، روش قطره‌افشان، بستر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی

1. Surface-enhanced Raman Spectroscopy
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است. با استفاده از طیف‌ســنجی زیرقرمز و طیف‌سنجی رامان که هر دو 
طیف‌سنجی اثر انگشتی محسوب می‌شوند و ارتعاش‌های مولکولی ماده را 
بررسی می‌کنند، می‌توان مواد و آنالیت‌های بیولوژیکی و سموم را شناسایی 
کرد]11و12[. در طیف‌ســنجی زیرقرمز به دلیل فعال بودن ارتعاش‌های 
مولکولی آب، شناســایی گونه‌های زیســتی دشــوار اســت و حساسیت 
آشکارســازهای آن نیز پایین اســت. در طیف‌ســنجی رامان نیز به دلیل 
ضعیف بودن ذاتی ســیگنال حاصل از پراکندگی رامان، مطالعۀ مولکول‌ها 
با غلظت‌های اندک عملًا امکان‌پذیر نیســت]13[. یکی از روش‌هایی که 
می‌توان سیگنال رامان را بهبود داد، استفاده از نانوساختارهای فلزی است 
که به دلیل تشدید پلاسمون‌های سطحی می‌توانند میدان الکتریکی قوی 
را در نزدیک نانوســاختارها ایجاد کنند یا با افزایش میزان پراکندگی نور 
از این نانوســاختارها، ســیگنال پراکندگی را به طور مؤثر بهبود می‌دهند 
که به دنبال آن ارتعاش‌های مولکولی با ســیگنال بهتر و بیشتری مشاهده 
 )SERS( خواهند شــد. این روش طیف‌سنجی رامان بهبود‌یافتۀ ‌سطحی
نــام دارد که یک روش حســاس و انتخابی اســت که نتیجــۀ آن بهبود 
پراکندگی رامان مولکول‌هایی اســت که بر‌روی ساختارهای فلزی جذب 
سطحی شــده‌اند]14[. در‌واقع، با تابش نور )لیزر( به سطح ناصاف فلزی، 
در اثر تشدید پلاسمون‌های سطحی نانوساختارهای فلزی به‌وسیلۀ میدان 
الکترومغناطیســی لیزر، میدان‌های الکتریکــی بهبود‌یافته در اطراف فلز 
ایجاد می‌شــود]15و16[، گویی میدان الکتریکی حاصل از تابش نور لیزر 
تقویت شده است. بنابراین، مولکولی که در این میدان الکتریکی بهبود‌یافته 
قرار می‌گیرد، بیشتر قطبیده می‌شود و در‌نتیجه سیگنال رامان آن بهبود 
می‌یابد]17[. در این روش، هنگامی‌که آنالیت‌های مورد مطالعه در نزدیک 
سطح فلز قرار می‌گیرند یا به‌طور فیزیکی جذب نانوذرات فلزی می‌شوند، 
به علت برهم‌کنش آنالیت‌ها و پلاســمون‌های سطحی فلز، شدت سیگنال 
رامان افزایــش می‌یابد و بدین ترتیب SERS می‌تواند برای تشــخیص 
سریع و دقیق آنالیت‌های میکروبیولوژیکی و آفت‌کش‌ها استفاده شود. در 
این مطالعه به هدف طراحی و ساخت حسگر ساده با سرعت تشخیص بالا، 
حساســیت، گزینش‌پذیری، تکرارپذیری و عدم نیاز به تجهیزات پیچیده، 
ابتدا نانوذرات طلا با اســتفاده از روش سادۀ شــیمیایی با عامل کاهندۀ 
تری‌سدیم‌ســیترات ساخته شدند و ســپس بر‌روی بستر‌های چسب‌های 
دوطرفــه قرار گرفتند تا بســترهای انعطاف‌پذیر پوشش‌داده‌شــده با طلا 
به‌عنوان بســترهای فعال در SERS برای تشخیص و تعیین غیرمخرب 
باقی‌ماندG سم متیل‌پاراتیون موجود محصولات کشاورزی استفاده شود.

روش بررسی
روش ساخت بستر‌های انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی

 1 mM ابتدا به‌منظور ســاخت نانوذرات طلا بــه 20 میلی‌لیتر محلول
نمــک طلای HAuCl4 در حال جوش و هم‌خوردن، 2 میلی‌لیتر محلول 
 )NaC6H5O7 .H2O) 38/8 از محلول تری‌سدیم‌‌ســیترات دوآبه mM

اضافه‌ شد که کلوئید ارغوانی‌رنگ نهایی حاوی نانوذرات طلا است. سپس 
100 میکرولیتر از این محلول کلوئیدی بر‌روی بستر‌های چسب دو طرفۀ 
شــفاف که همان بستر انعطاف‌پذیر اســت، پخش و در دمای آزمایشگاه 
خشــک شدند. در‌ادامه، قطعات شیشــه‌ای با ابعاد 2cm × 2cm پس از 
شستشــو با شوینده‌ و آب، با استون شستشــو داده شدند که هم‌زمان از 
امواج فراصوت نیز استفاده شد. پس از خشک شدن این قطعات شیشه‌ای، 
در دماي 400 درجۀ ســانتی‌گراد به مدت30 دقیقه در کوره حرارت‌دهی 
شدند تا آلودگی‌های آلي نیز از سطح شيشه حذف ‌و سطح آن‌ها آب‌دوست 
شــوند. بستر‌های انعطاف‌پذیر به‌وسیلۀ چسبی که دارند، بر‌روی بسترهای 
شیشــه‌ای جهت اندازه‌گیری و حمل راحت‌تر چســبانده شدند تا حسگر 
زیستی SERS آماده شود. به هدف آشکارسازی آفت‌کش متیل‌پاراتیون، 
 )DI( 0/1 از آن با اســتفاده از با حــال آب بدون یون M ابتــدا غلظت
ساخته شد و ســپس غلظت‌های 10-2، 10-3، 10-4، 10-5 و 10-6 مولار با 
استفاده از آن تهیه شد. جهت تشــخیص متیل‌پاراتیون روی میوۀ سیب 
)خریداری‌شده از سوپرمارکت محل(، ابتدا میوه‌ ها‌ی سیب به‌صورت کامل 
با آب DI شســته شدند. ســپس در محیط آزمایشــگاه قرار داده شدند 
تا به‌صورت کامل خشــک شــوند. در‌ادامه، غلظت‌های مختلف تهیه‌شده 
از آفت‌کــش متیل‌‌پاراتیون به‌صورت جداگانه روی هر‌کــدام از میوه‌ها با 
اســتفاده از دستگاه اســپری پخش شد و به مدت 1 ســاعت در محیط 
آزمایشــگاه خشک شدند، پس از خشک شــدن، قطعه کوچکی با حدود 
2cm × 2cm از پوســت نمونه‌ها برش داده شد و به مدت 10 ثانیه روی 
 SERS فشار داده شدند و در‌ادامه طیف رامان و SERS حسگر زیستی
نمونه‌های ساخته‌شــده بررســی شــدند. )شــکل1( طرح‌واره‌ای از بستر 

شــکل1: طرح‌واره‌ای از ســاخت بســتر انعطاف‌پذیر پلاســمونیکی فعال در SERS با 
پوشش‌دهی چســب دوطرفه با نانوذرات طلای ساخته‌شــده و نحوۀ قرار دادن آفت‌کش 
متیل‌پاراتیون از سطح پوست میوه )ســیب( با چسباندن بستر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی 

روی محصول آغشته به متیل‌پاراتیون جهت آشکارسازی آن
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انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی زیســتیِ SERS و نحوۀ خارج‌سازی آفت‌کش 
متیل‌پاراتیون از ســطح پوســت میوه )ســیب( جهت آشکارسازی مادۀ 
آفت‌کش متیل‌پاراتیون را نشــان می‌دهد که با تابش نور لیزر با طول‌موج 
785 نانومتر، سیگنال نور رامان پراکند‌ه‌شده اندازه‌گیری می‌شود. در‌ادامه، 
روش ساخت حسگر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی زیستی، قرار دادن آفت‌کش 

متیل‌پاراتیون روی آن و نتایج طیف رامان ارائه می‌شود.

مشخصه‌یابی 

 ،EM900 زایس مدل ،)TEM( دستگاه میکروسکوپ الکترونی عبوری
Zetasizer Nano-ZS مدل ،)DLS( دستگاه پراکندگی دینامیکی نور 
ساخت شرکت مالورن– انگلستان، طیف‌سنجی UV-Vis و الگوی پراش 
پرتوی X پودر طلا به‌ترتیب به‌وســیلۀ دستگاه Perkin-Elmer مدل
 Panalytical ساخت شرکت X Pert -Pro و دستگاه Lambda25
کشور هلند، با پرتوی تک‌فام Cu Kα با طول‌موج 0/154 نانومتر، جریان 
40 میلی‌آمپــر و بــا ولتاژ 40 کیلوولت در دمای اتاق انجام شــد. تصاویر 
میکروســکوپ الکترونی گســیل میدانی )FESEM( به‌وسیل‌ۀ دستگاه
 )AFM( و تصویر میکروســکوپ نیروی اتمی S4160 مــدل Hitachi
نمونه‌ها نیز با اســتفاده از دستگاه شرکت نانو‌سیستم پارس ساخت ایران 
 Metrohm بررسی شــد. دستگاه طیف‌ســنجی رامان دســتگاه رامان
Raman مــدل MIRA ســاخت شــرکت متــروم با تابش نــور لیزر 
Nd:YAG، بــا طول‌موج 785 نانومتر و تــوان خروجی قابل تنظیم 75 
میلی‌وات برای اندازه‌گیری طیف رامان و طیف SERS نمونه‌ها استفاده شد.

یافته‌ها
تصویــر TEM و توزیع اندازۀ نانوذرات طلا اندازه‌گیری‌شــده 

DLS به‌وسیلۀ آنالیز

شــکل 2-الف، تصویر نانوذرات طلا ساخته‌‌شده در حضور عامل کاهندۀ 
تری‌سدیم‌ســیترات دوآبه را با اســتفاده از میکروسکوپ الکترونی عبوری 
نشــان می‌دهد. همان‌ طور‌که در تصویر مشــخص است، نانوذرات طلا به 
شکل کروی و شــبه‌کروی هستند که به‌طور متوســط اندازۀ 15 نانومتر 
دارند. شــکل 2-ب، توزيع اندازۀ ذرات طلا را نشان مي‌دهد که اندازه‌های 
بین 4 تا 30 نانومتر دارند و تعداد ذرات با اندازۀ 6 و 7 نانومتر بیشــتر از 

سایر اندازه‌های نانوذرات است.

طیف جــذب محلول کلوئیدی طلا، طیف خاموشــی بســتر 
پلاسمونیکی و الگوی XRD نانوذرات طلا

شکل3 – الف، طیف جذب نانوذرات طلا ساخته‌‌شده به روش شیمیایی 
با عامل کاهندۀ تری‌سدیم‌ســیترات دوآبه را نشــان می‌دهد. ظاهر شدن 
قلۀ تشــدید پلاســمونی در 519 نانومتر، تشــکیل نانوذرات طلا را تأیید 
می‌کند]18[. شــکل3- ب، طیف جذب بســتر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی 

را نشــان می‌دهد. قلۀ تشدید پلاسمونی در طول‌موج 623 نانومتر حضور 
نانوساختارهای طلا را بر‌روی بستر‌های انعطاف‌پذیر چسب دو‌طرفۀ شفاف 
نشــان می‌دهد. مشــاهدۀ یک قلۀ جذبی در طیف‌هــای جذبی نانوذرات 
پلاســمونیک مانند طلا و نقره بیانگر کروی یا شبه‌کروي بودن نانوذرات 
اســت]19[ که در تصاویر TEM نیز کروی بودن ذرات مشــاهده شــد. 
همان‌طور‌که مشاهده می‌شود با نشــاندن نانوذرات طلا بر‌روی بستر‌های 
انعطاف‌پذیر، با تغییر محیط در‌بردارندۀ این ذرات که از آب به فصل مشترک 
هوا و چسب، قلۀ پلاسمونی جابه‌جایی را تجربه می‌کند و ارتفاع آن کاهش 
و پهنــای قله نیز افزایش می‌یابد. افزایش پهنای قلۀ پلاســمونی می‌تواند 
به‌دلیل تجمع نانوذرات و تشــکیل ذرات بزرگ‌تر بر‌روی سطح باشد]20[. 
بر‌خــاف محلول کلوئیدی پایدار که نانــوذرات طلا در داخل محلول آبی 
پراکنده هســتند و به فاصله‌های مشــخصی از یکدیگر قرار دارند، با قرار 
گرفتن نانوذرات طلا روی ســطح، حین خشک شدن، ذرات در مجاورت 
یکدیگر قرار می‌گیرند و کلوخه‌هایی متشکل از چندین نانوذره روی سطح 
شــکل می‌گیرد به‌گونه‌ای که می‌توان این کلوخه‌هــا را ذرات بزرگ‌تری 
در‌نظــر گرفت که منجــر به افزایش پهنای طیف می‌شــود]20[. این که 
زمینۀ طیف خاموشی )طیف جذب + طیف پراکندگی( بستر پلاسمونیکی 
در مقایســه با طیف جذب محلول کلوئیــدی در مقادیر بالاتری رخ داده 
است، ناشی از بازتاب و پراکندگی نور از سطح بستر‌های انعطاف‌پذیر است. 
شکل3- ج، الگوی پراش اشــعۀ ایکس نانوذرات طلا است که با مشاهدۀ 
بزرگ‌تریــن و اصلی‌ترین قله‌ها در زاویه‌ی 2q برابــر با 38/38، 45/52 
64/89 و 77/83 درجــه که به‌ترتیب مربوط بــه صفحات بلوری )۱۱۱(، 
)۲۰۰(، )220( و )3۱۱( اســت، ســاختار FCC طــا را تأیید می‌کند.

شــکل2: )الف(، تصویر TEM نانوذرات طلا، ساخته‌‌شــده به روش شیمیایی و با عامل 
کاهندۀ محلول تری‌سدیم‌ســیترات دوآبه و )ب(، نمودار توزیع اندازۀ نانوذرات طلا که با 

استفاده از DLS اندازه‌گیری شده است.
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تصویر FESEM بستر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی

در شــکل 4- الف تصویر FESEM بســتر‌های انعطاف‌پذیر )چســب 
دوطرفه( مشاهده می‌شود که پوششی یکنواخت روی آن مشاهده می‌شود. 
شکل 4- ب، تصویر بسترهای انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی را نشان می‌دهد. 
ترک‌هایی که مشــاهده می‌شود ناشی از خشک شدن لایه‌ای است که به 
روش قطره‌چکاني روی چســب دوطرفه قرار داده شــده است که به علت 
فرآیند تبخیر آب ایجاد می‌شــوند. در مرز ترک‌ها، نانوساختارهای طلا که 
به‌صورت کلوخه‌هایی از نانوذرات طلا هســتند، مشاهده می‌شود. ترک‌ها 
می‌تواننــد مراکزی برای پراکندگی نور باشــند. نانوذرات پلاســمونیکی 
کوچک‌تــر میدان‌های الکتریکی نزدیک قابل‌توجهــی ایجاد می‌کنند که 
حاصل تشــدید پلاسمون‌های ســطحی طلا اســت و نانوذرات بزرگ‌تر، 
میدان‌‌های الکتریکی نزدیک ناچیز دارند و نور تابیده‌شده به آن‌ها از سطح 
آن‌ها پراکنده می‌شود یا میدان الکتریکی دور را تقویت می‌کنند]21و22[.

تصویر AFM بستر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی

شــکل 5- الــف و ب، به‌ترتیب تصویــر AFM دو‌بعدی و ســه‌بعدی 
بسترهای انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی را نشان می‌دهد. با استفاده از نرم‌افزار 
Image Plus، )نســخۀ 2.9( میانگیــن زبــری 23/6 نانومتر، میانگین 
مرتفع‌ترین زبری 88/8 نانومتر و میانگین عمیق‌ترین زبری 16/9 به‌دست 

آمد. زبری ســطحی که به‌وسیلۀ نانوذرات طلا روی بسترهای انعطاف‌پذیر 
ایجاد شده‌است، می‌تواند مراکزی برای پراکندگی نور باشد و باعث تقویت 

سیگنال رامان شود]19[.

طیف رامان و آشکارسازی آفت‌کش متیل‌‌پاراتیون

طیف رامان بستر‌ انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی )چسب دو‌طرفۀ پوشیده‌شده 
با نانوذرات طلا )و طیف رامان آفت‌کش متیل‌‌پاراتیون با غلظت 10-2 مولار 
بر‌روی بســتر انعطاف‌پذیر )چسب دو‌طرفۀ بدون پوشش طلا( به‌ترتیب با 
منحنی آبی و قرمز در شکل 6- الف مشاهده می‌شوند. در هر دو منحنی، 
قلۀ تیز و بزرگی که در حدود cm-1 1400 مشــاهده می‌شــود مربوط به 
ارتعاش‌های مولکولی مواد سازندۀ چسب است. از‌آن‌جایی‌که برای شناسایی 
غلظت‌های مختلف متیل‌پاراتیون، بســترهای انعطاف‌پذیر پلاســمونیکی 
)منحنی آبی( به‌کار برده می‌شود، این منحنی به‌صورت پس‌زمینه در طیف 
SERS غلظت‌های مختلف متیل-پاراتیون مشاهده‌ خواهد شد. چنانچه 
متیل‌پاراتیون بر‌روی بســتر انعطاف‌پذیر غیرپلاسمونیکی قرار داده شود، 
در طیف رامان آن )منحنی قرمز شــکل 6- الــف(، ارتعاش‌های مولکولی 
واضحی مشــاهده نمی‌شــود اما، با قرار دادن 10-2 مــولار متیل‌پاراتیون 
برروی بستر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی، ارتعاش‌های مولکولی آن در طیف 
SERS مشاهده می‌شود )شکل6-ب(. بنابراین عملًا شناسایی آفت‌کش 

شــکل3: )الف(، طیف جذب محلول کلوئیدی شامل نانوذرات طلا با بیشینۀ جذب در طول‌موج 519 نانومتر، )ب(، طیف خاموشی بستر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی با بیشینۀ جذب در 
طول‌موج 623 نانومتر و )ج(، الگوی پراش اشعۀ ایکس نانوذرات طلا

شــکل4: تصویر FESEM )الف( بستر‌های انعطاف‌پذیر )چسب دو‌طرفۀ شفاف( و )ب( بســتر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی که به روش قطره‌چکانی محلول کلوئیدی نقره بر‌روی 
چسب دوطرفه ساخته شده‌اند.
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متیل‌‌پاراتیــون با غلظت 10-2 مولار و با اســتفاده از طیف‌ســنجی رامان 
و به‌کار نگرفتن بســترهای پلاســمونیکی امکان‌پذیر نیست. ارتعاش‌های 
مولکولی و ســاختار مولکولی آفت‌کش متیل‌‌پاراتیون نیز در شــکل ‌6-ب 
 ،C-N خمشی ،P-O نمایش داده شــده اســت. ارتعاش‌های کششــی
کششــی C-O، خمشی C-H و کششی N-O به‌ترتیب در 619، 797، 
905، 1001و cm-1  1035ظاهر می‌شــوند]23[. معمــولاً در دماهای 
پایین، با از بین رفتن افت و خیزهای حرارتی، ارتعاش‌هایی که به‌خصوص 
در عددموج‌های کمتر اتفاق می‌افتند نیز قابل آشکارسازی می‌شوند]24[، 
بنابراین به این دلیل که طیف‌ســنجی در دمای اتاق انجام شــده اســت، 
بهبود طیف رامان و در‌نتیجه مشــاهدۀ ارتعاش‌هــای مولکولی آفت‌کش 
متیل‌پاراتیون بــه دلیل اثر میدان الکتریکی قــوی در اطراف نانوذرات و 
پراکندگی نور از ترک‌ها و زبری که روی پوشــش طلا ایجاد شــده است، 
می‌باشــد. با تابش نور لیزر، تشدید پلاسمون‌های سطحی اتفاق می‌افتد و 
نوسان الکترون‌های آزاد فلز، میدان‌های الکتریکی قوی در نواحی کوچکی 
در اطراف نانــوذرات ایجاد می‌کند. بنابراین نانــوذرات به‌مانند لنز نوری 
عمل می‌کنند و نور لیزر فرودی را در فضای کوچکی اطراف خود متمرکز 
می‌کنند و شــدت میدان الکتریکی در نزدیکی نانوذرات افزایش می‌یابد و 
با قرارگیری آفت‌کش متیل‌پاراتیون در اطراف نانوذرات، این ماده چگالی 
انرژی الکتریکی بسیاری را دریافت می‌کند و قطبیده‌تر می‌شود و درنتیجه 
ارتعاش‌های مولکولی آن‌ها تقویت می‌شود و شاهد سیگنال‌های ارتعاشی 

با شدت بالاتر هستیم]25و26[.

شــکل7، طیف SERS، آفت‌کش متیل‌‌پاراتیون بــا غلظت‌های 3-10، 
10-4، 10-5 و 10-6 مولار لایه‌نشانی بر‌روی بستر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی 

را نشــان می‌دهد. با کاهش غلظت آفت‌کش متیل‌‌پاراتیون، شدت قله‌های 
ارتعاش‌هــای مولکولــی آن کاهش می‌یابــد که به دلیــل کاهش تعداد 
مولکول‌های آفت‌کش متیل‌‌پاراتیون و درنتیجه کاهش تعداد ارتعاش‌های 
مولکولی آن اســت به‌گونه‌ای کــه در غلظت‌های کمتــر از 10-5 مولار، 
ارتعاش‌های خمشی C-H به‌راحتی قابل مشاهده نیستند. بنابراین بستر 
انعطاف‌پذیر پلاســمونیکی معرفی‌شــده می‌تواند تا غلظت 10-5 مولار از 

آفت‌کش متیل‌‌پاراتیون را شناسایی کند.

شكل 8، منحنی کالیبراسیون است که منحنی تغییرات شدت قوی‌ترین 
 1001 cm-1 در عدد موج C-H یعنی ارتعاش مولکولی SERS سیگنال
را بر‌حســب تغییرات لگاریتمی غلظت متیل‌پاراتیون، C، نشــان می‌دهد 
I = 851/6 C+5057/2 (R2=0/97) که با برازش انجام‌شــده از رابطــۀ 
پیروی می‌کند رابطۀ خطی است و ضریب رگراسیون )R2( آن برابر با 0/97 
است. از‌آنجاك‌ه هدف از ساخت حسگر زیستی SERS، آشکارسازی غلظت 
بسيار پایين در نمونه‌هاي بيولوژیكي و محيطي است، خطی بودن منحني 
كاليبراســيون غلظت‌هاي پایين از اهميت بيشتري برخوردار است كه در 
این مطالعه قابل مشاهده است و می‌توان با استفاده از این نمودار با مشاهدۀ 
شدت قلۀ ارتعاشی مولکول C-H در طیف رامان، غلظت آن را به‌دست آورد.

شکل5: تصاویر AFM، )الف(، دوبعدی و )ب(، سه‌بعدی بسترهای انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی

شکل6: طیف رامان )الف(، بستر‌ انعطاف‌پذیر پلاســمونیکی و آفت‌کش متیل‌‌پاراتیون با 
غلظت 2-10 مولار لایه‌نشانی‌شده برروی بستر انعطاف‌پذیر غیرپلاسمونیکی، )ب(، آفت‌کش 

متیل‌پاراتیون با غلظت 2-10 مولار لایه‌نشانی‌ بر‌روی بستر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی
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نتیجه‌گیری
به‌منظور شناســایی و کنتــرل بیماری‌های متعدد ناشــی از آفت‌کش 
متیل‌پاراتیون، تشخیص آفت‌کش متیل‌پاراتیون بر‌روی سطوح محصولات 
کشاورزی دارای اهمیت است. روش طیف‌سنجی رامان روشی غیرمخرب 
برای شناسایی مولکول‌ها اســت اما به دلیل ضعیف بودن سیگنال رامان، 
عملًا شناســایی غلظت‌های اندک از مولکول‌ها امکان‌پذیر نیســت. با قرار 
دادن آفت‌کش متیل-پاراتیون در معرض تشــدید پلاسمون‌های سطحی 
نانوذرات فلزی مانند طلا و همچنین نور پراکنده‌شده از ذرات بزرگ فلزی، 
می‌توان سیگنال رامان را بهبود داد. بنابراین ابتدا نانوذرات طلا با استفاده 
از احیای شــیمیایی نمک طلا ساخته شدند و در‌ادامه با به‌کارگیری روش 
قطره‌چکان که روشــی ساده‌، سریع و ارزان است، در دمای اتاق، نانوذرات 

طلا بر‌روی بسترهای انعطاف‌پذیر یا همان چسب دو‌طرفۀ شفاف لایه‌نشانی 
شدند و این بسترها به‌عنوان بســترهای انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی جهت 
آشکارســازی آفت‌کش متیل‌پاراتیون بر‌روی ســطوح میوۀ سیب استفاده 
شــدند. از ویژگی این بسترها این است که برداشــت سموم و قرار دادن 
آن بر‌روی بســتر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی به‌طور هم‌زمان انجام می‌شود. 
بــا کاهش غلظت آفت‌کــش متیل‌پاراتیون قرار‌داده‌شــده بــر‌روی میوۀ 
ســیب، ســیگنال رامان آن نیز کاهش می‌یابد که بسترهای انعطاف‌پذیر 
پلاسمونیکی قادر به شناسایی متیل‌پاراتیون تا غلظت 10-5 مولار هستند. 
بهبود سیگنال رامان متیل‌پاراتیون ناشی از تشدید پلاسمون‌های سطحی 
نانوذرات طلا کــه با دریافت نور لیزر فرودی، نــور را در منطقۀ کوچکی 
در اطــراف خود متمرکز می‌کنند و بــا قرارگیری آفت‌کش متیل‌پاراتیون 
در ایــن مناطق و درنتیجه به دلیل دریافــت میدان الکتریکی قوی‌تر و یا 
رســیدن نور حاصل از پراکندگی از نقاط زبر پوشش طلا یا ترک‌های این 
پوشش، مولکول‌های سازندۀ متیل‌پاراتیون قطبیده‌تر می‌شوند و درنتیجه 
ارتعاش‌های شــدیدتری ظاهر می‌شوند. هر‌چند بســترهای انعطاف‌پذیر 
توانایی شناسایی از مزایای بســتر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی معرفی‌شده، 
استفادۀ آســان و توانایی تشخیص سریع غلظت‌های اندک است که برای 
ساخت آن نیز هزینۀ چندانی صرف نمی‌شود و با آن‌ها می‌توان انواع سموم، 
پاتوژن‌هــای موجود در مواد غذایی و مواد بیولوژیکی را شناســایی کرد.

شكل7: طیف SERS آفت‌کش متیل‌‌پاراتیون با غلظت‌های 3-10، 4-10 ، 5-10 و 6-10 مولار 
لایه‌نشانی برروی بستر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی

شــكل8: منحنی کالیبراسیون تغییرات شــدت، I، قوی‌ترین سیگنال SERS مربوط به 
ارتعاش C-H در عدد موج cm-1 1001، بر‌حســب تغییــرات لگاریتمی غلظت آفت‌کش 
متیل‌‌پاراتیون، C. داخل شــکل همان طیف SERS نمایش داده شــده در شکل 7 برای 
غلظت‌های مختلف )منحنی مشــکی(‌ 3-10 مولار، )منحنی قرمــز( 4-10 مولار، )منحنی 
صورتی(‌ 5-10 مولار و )منحنی آبی(‌ 6-10 مولار از آفت‌کش متیل‌‌پاراتیون قرار‌داده‌شــده 
بر‌روی بستر انعطاف‌پذیر پلاسمونیکی است که فقط در بازۀ cm-1 1020-980 نمایش داده 

شده است.
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