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خلاصه
مقدمه: به منظور جلوگیری از کاهش تولید محصولات کشــاورزی استفاده از آفت کش هایی 
مانند متیل پاراتیون رو به رشــد اســت. باقیماندۀ متیل پاراتیون برروی محصولات کشــاورزی 
نگرانی هایی را به دنبال دارد. بنابراین شناسایی و تعیین مقدار متیل-پاراتیون باقیمانده برروی 
محصولات کشــاورزی ضروري اســت. در این مطالعه بســترهای انعطاف پذیر پلاسمونیکی با 
اســتفاده از نانوذرات طلا ساخته شدند تا به  راحتی با چســبیدن متیل پاراتیون باقیمانده روی 
محصولات کشاورزی )ســیب( برروی آن ها و با استفاده از طیف سنج رامان شناسایی و تعیین 

غلظت آن ها را انجام داد.

روش بررسی: با اســتفاده از نمک طلا و عامل کاهنــدۀ  تری سدیم سیترات دوآبه، نانوذرات 
طلا به روش ســادۀ شیمیایی ساخته شدند و به روش قطره افشانی با چکاندن محلول کلوئیدی 
طلا برروی چسب دوطرفه، بسترهای انعطاف پذیر پلاسمونیکی ساخته شدند. با استفاده از این 
بســترها و طیف ســنجی رامان، ارتعاش های مولکولی آفت کش متیل پاراتیون باقیمانده بر روی 

سطح میوه های سیب اندازه گیری و بررسی شدند.

یافته ها: در این مطالعة تجربی، تصویر میکروســکوپ الکترونی عبوری نشان می دهد تعداد 
 )DLS( زیــادی از ذرات طلا انــدازۀ 15 نانومتر دارند. دادۀ طیف پراکندگــی دینامیکی نور
نشــان می دهد کــه ذرات کوچک تر تا اندازۀ حدود 5 نانومتــر و ذرات بزرگ تر تا اندازۀ حدود 
30 نانومتر نیز ســاخته شــده اند. با مشاهدۀ قلة پلاســمونی ذرات ساخته شده در حدود 519 
نانومتر و مشــاهدۀ ساختار FCC در مشخصه یابی XRD، ســاخت نانوذرات طلا تأیید شد. 
تصویر میکروسکوپ الکترونی گسیل میدانی )FESEM( بسترهای انعطاف پذیر پلاسمونیکی 
نشان  می دهد که ترک ها می توانند مراکزی برای پراکندگی نور باشند. زبری که برای بسترهای 
انعطاف پذیر پلاســمونیکی در تصویر میکروســکوپ نیروی اتمی )AFM( مشاهده می شود، 
به پراکندگی نور از نقاط زبر کمک می کند. با چســباندن بسترهای انعطاف پذیر پلاسمونیکی 
بر روی میوۀ ســیب، باقیماندۀ آفت کش متیل پاراتیون روی میوۀ ســیب به بستر پلاسمونیکی 
منتقل می شــود که در نتیجه طیف رامان ارتعاشــات مولکولی متیل پاراتیون به دلیل تشدید 
پلاسمون های ســطحی نانوذرات کوچک تر و پراکندگی نور از نقاط زبر و ترک های روی بستر 
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مقدمه
امــروزه، به منظور دفع آفات گیاهي، تـــأمین غذا و جلوگیری از کاهش 
تولید، مصرف ســموم شــیمیایي که از مهم ترین علت های آلودگی مواد 
غذایی و محیط زیست اســت، افزایش یافته است. ایجاد آفات با نژادهای 
مقــاوم در برابر آفت کش هاي شــیمیایی، از بین رفتن حشــرات مفید و 
دشــمنان طبیعی آفات، اثر مخرب بر روی موجــودات زنده و افرادی که 
در تماس مســتقیم با آن ها هستند، کاهش تنوع زیستی و مصرف انرژي  
در تولید و مصرف آفت کش هاي شــیمیایی از جمله مهم ترین مشــکلات 
زیســت محیطی ناشی از وابستگی کشــاورزي به آفت کش هاي شیمیایی 
اســت. سم پاشــي هاي مکرر، اســتفادۀ نابجا و بیش از حد آفت کش ها، 
به کارگیري سموم غیر مجاز، عدم توجه به دورۀ سموم، برداشت زودهنگام 
محصولات سم پاشــی  شــده و ارائة آن ها به بازار و مصرف این محصولات 
در مدت زمان کوتاهی پس از سم پاشی، منجر به افزایش باقی ماندۀ سموم 
در آن ها می شــود که مخاطرات جدي براي ســلامت مصرف کننده در پی 
دارد. از یک طــرف مزارع، باغات، ســبزیجات و میوه جات به طور مداوم در 
معــرض خطر آفــات و بیماري ها و علف هاي هرز مختلــف قرار دارند که 
مصرف آفت کش هاي شــیمیایی مختلف را امري اجتناب ناپذیر می نماید 
اما، به دلیل مشکلات زیســت محیطی و تبعات ناشی از بقایاي سموم در 
غذاي مصر ف کنندگان، کاهش اســتفاده از سموم مورد توجه قرار گرفته 
اســت. آفت کش متیل پاراتیون )C8H10NO5PS( یکی از سموم گروه 
ارگانوفســفره است که به عنوان حشــره کش در مزارع کشاورزی استفاده 
می شــود]1و2[. هر چند در ایران، مصرف متیل  پاراتیون چند سالی است 

به علت ســمیت زیاد برای انســان و حیوانات اهلی به خصوص زنبورعسل 
محدود گردیده است اما، این حشره کش برای مبارزه با شته ها به خصوص 
آن هایی که پیچیدگی در برگ ها ایجاد می کنند، بســیار مناســب است. 
تحقیقات نشــان داده اســت که می تواند باعث بروز بیماری های مختلفی 
از جمله ســر درد، تنگی نفس و مســمومیت شــدید شــود2. آفت کش 
متیل پاراتیون به صورت محلول در آب و به صورت اسپری روی محصولات 
کشــاورزی پاشیده می شود و به مدت دو هفته می تواند بر روی محصولات 
کشــاورزی باقی بماند. کنترل باقیماندۀ ســموم در مواد غذایي به دلایل 
پیامدهاي بهداشــتي و اقتصادي ضرورت دارد تا بقایای ســموم در مواد 
غذایــي پایش  شــود. در حال حاضر، براي تعییــن بقایای آفت کش ها در 
محصولات کشاورزي روش هاي متعددي]2[ مانند کروماتوگرافي گازي و 
اسپکترومتري جرم )GC/MS( ]4و3[، کروماتوگرافي مایع با کارآیي بالا 
)HPLC( ]5[، اســپکترومتریک]6[، الکتروشیمیایی]7[ و طیف سنجی 
تبدیــل فوریة رامان )FT-Raman( ]8-10[ به کار برده می شــود. این 
روش ها، روش هایي مخرب، دشوار، آلاینده، درون آزمایشگاهي، و نیازمند 
آماده ســازی نمونه، نیروی متخصص آموزش دیده، آزمایشگاه های مجهز و 
صرف وقت و هزینة بســیار هستند. طیف ســنج های مبتنی بر الکترون و 
یون نیز به خــأ بالا نیاز دارند. از این رو، توســعة یک روش غیرمخرب با 
کاربری ســاده، سریع، کم هزینه، ناآلاینده، با قابلیت حمل و کاربرد خارج 
از محیط آزمایشگاه و نیاز به آماده سازی کم تر نمونه بسیار ضروری است. 
از طرفی شناسایی و تشخیص مقادیر بسیار اندک از سموم نیز مورد توجه 

انعطاف پذیر پلاســمونیکی تقویت می شوند و شــدت طیف SERS در مقایسه با شدت طیف 
رامان آن ها افزایش قابل ملاحظه ای می یابد.

نتیجه گیری: بســترهای انعطاف پذیر پلاسمونیکی ساخته شــده به وسیلة چسب دوطرفه و 
محلول کلوئیدی طلا، به دلیل تشــدید پلاسمون های سطحی نانوذرات طلا و پراکندگی نور از 
ترک های ایجاد شــده روی بستر و زبری لایة ایجادشده، ســیگنال رامان ارتعاش های مولکولی 
آفت کــش متیل پاراتیون باقیمانده برروی میوۀ ســیب را تقویت می کند. بنابراین، با اســتفاده 
از این بســترها به راحتی آفت کش متیل پاراتیون از ســطح محصول کشــاورزی به سطح بستر 
منتقل می شــود و آشکارسازی سریع و راحت غلظت های مختلف قابل انجام است. از طرفی با 
کالیبراســیون انجام شده، با اندازه گیری طیف SERS، می توان غلظت متیل پاراتیون باقیمانده 

بر روی محصول کشاورزی را با استفاده از شدت سیگنال رامان به دست آورد.

واژه های کلیدی: نانوذرات طلا، متیل پاراتیون، طیف ســنجی رامان بهبود یافتة ســطحی 
)SERS(1، روش قطره افشان، بستر انعطاف پذیر پلاسمونیکی

1. Surface-enhanced Raman Spectroscopy
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است. با استفاده از طیف ســنجی زیرقرمز و طیف سنجی رامان که هر دو 
طیف سنجی اثر انگشتی محسوب می شوند و ارتعاش های مولکولی ماده را 
بررسی می کنند، می توان مواد و آنالیت های بیولوژیکی و سموم را شناسایی 
کرد]11و12[. در طیف ســنجی زیرقرمز به دلیل فعال بودن ارتعاش های 
مولکولی آب، شناســایی گونه های زیســتی دشــوار اســت و حساسیت 
آشکارســازهای آن نیز پایین اســت. در طیف ســنجی رامان نیز به دلیل 
ضعیف بودن ذاتی ســیگنال حاصل از پراکندگی رامان، مطالعة مولکول ها 
با غلظت های اندک عملًا امکان پذیر نیســت]13[. یکی از روش هایی که 
می توان سیگنال رامان را بهبود داد، استفاده از نانوساختارهای فلزی است 
که به دلیل تشدید پلاسمون های سطحی می توانند 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 می دهند 
که به دنبال آن ارتعاش های مولکولی با ســیگنال بهتر و بیشتری مشاهده 
 )SERS( خواهند شــد. این روش طیف سنجی رامان بهبود یافتة  سطحی
نــام دارد که یک روش حســاس و انتخابی اســت که نتیجــة آن بهبود 
پراکندگی رامان مولکول هایی اســت که بر روی ساختارهای فلزی جذب 
سطحی شــده اند]14[. در واقع، با تابش نور )لیزر( به سطح ناصاف فلزی، 
در اثر تشدید پلاسمون های سطحی نانوساختارهای فلزی به وسیلة میدان 
الکترومغناطیســی لیزر، میدان های الکتریکــی بهبود یافته در اطراف فلز 
ایجاد می شــود]15و16[، گویی میدان الکتریکی حاصل از تابش نور لیزر 
تقویت شده است. بنابراین، مولکولی که در این میدان الکتریکی بهبود یافته 
قرار می گیرد، بیشتر قطبیده می شود و در نتیجه سیگنال رامان آن بهبود 
می یابد]17[. در این روش، هنگامی که آنالیت های مورد مطالعه در نزدیک 
سطح فلز قرار می گیرند یا به طور فیزیکی جذب نانوذرات فلزی می شوند، 
به علت برهم کنش آنالیت ها و پلاســمون های سطحی فلز، شدت سیگنال 
رامان افزایــش می یابد و بدین ترتیب SERS می تواند برای تشــخیص 
سریع و دقیق آنالیت های میکروبیولوژیکی و آفت کش ها استفاده شود. در 
این مطالعه به هدف طراحی و ساخت حسگر ساده با سرعت تشخیص بالا، 
حساســیت، گزینش پذیری، تکرارپذیری و عدم نیاز به تجهیزات پیچیده، 
ابتدا نانوذرات طلا با اســتفاده از روش سادۀ شــیمیایی با عامل کاهندۀ 
تری سدیم ســیترات ساخته شدند و ســپس بر روی بستر های چسب های 
دوطرفــه قرار گرفتند تا بســترهای انعطاف پذیر پوشش داده شــده با طلا 
به عنوان بســترهای فعال در SERS برای تشخیص و تعیین غیرمخرب 
باقی ماندG سم متیل پاراتیون موجود محصولات کشاورزی استفاده شود.

روش بررسی
روش ساخت بستر های انعطاف پذیر پلاسمونیکی

 1 mM ابتدا به منظور ســاخت نانوذرات طلا بــه 20 میلی لیتر محلول
نمــک طلای HAuCl4 در حال جوش و هم خوردن، 2 میلی لیتر محلول 
 )NaC6H5O7 .H2O( 38/8 از محلول تری سدیم  ســیترات دوآبه mM

اضافه  شد که کلوئید ارغوانی رنگ نهایی حاوی نانوذرات طلا است. سپس 
100 میکرولیتر از این محلول کلوئیدی بر روی بستر های چسب دو طرفة 
شــفاف که همان بستر انعطاف پذیر اســت، پخش و در دمای آزمایشگاه 
خشــک شدند. در ادامه، قطعات شیشــه ای با ابعاد 2cm × 2cm پس از 
شستشــو با شوینده  و آب، با استون شستشــو داده شدند که هم زمان از 
امواج فراصوت نیز استفاده شد. پس از خشک شدن این قطعات شیشه ای، 
در دماي 400 درجة ســانتی گراد به مدت30 دقیقه در کوره حرارت دهی 
شدند تا آلودگی های آلي نیز از سطح شیشه حذف  و سطح آن ها آب دوست 
شــوند. بستر های انعطاف پذیر به وسیلة چسبی که دارند، بر روی بسترهای 
شیشــه ای جهت اندازه گیری و حمل راحت تر چســبانده شدند تا حسگر 
زیستی SERS آماده شود. به هدف آشکارسازی آفت کش متیل پاراتیون، 
 )DI( 0/1 از آن با اســتفاده از با حــلال آب بدون یون M ابتــدا غلظت
ساخته شد و ســپس غلظت های 10-2، 10-3، 10-4، 10-5 و 10-6 مولار با 
استفاده از آن تهیه شد. جهت تشــخیص متیل پاراتیون روی میوۀ سیب 
)خریداری شده از سوپرمارکت محل(، ابتدا میوه  ها ی سیب به صورت کامل 
با آب DI شســته شدند. ســپس در محیط آزمایشــگاه قرار داده شدند 
تا به صورت کامل خشــک شــوند. در ادامه، غلظت های مختلف تهیه شده 
از آفت کــش متیل  پاراتیون به صورت جداگانه روی هر کــدام از میوه ها 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 نمونه ها برش داده شد و به مدت 10 ثانیه روی 
 SERS فشار داده شدند و در ادامه طیف رامان و SERS حسگر زیستی
نمونه های ساخته شــده بررســی شــدند. )شــکل1( طرح واره ای از بستر 

شــکل1: طرح واره ای از ســاخت بســتر انعطاف پذیر پلاســمونیکی فعال در SERS با 
پوشش دهی چســب دوطرفه با نانوذرات طلای ساخته شــده و نحوۀ قرار دادن آفت کش 
متیل پاراتیون از سطح پوست میوه )ســیب( با چسباندن بستر انعطاف پذیر پلاسمونیکی 

روی محصول آغشته به متیل پاراتیون جهت آشکارسازی آن
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انعطاف پذیر پلاسمونیکی زیســتیِ SERS و نحوۀ خارج سازی آفت کش 
متیل پاراتیون از ســطح پوســت میوه )ســیب( جهت آشکارسازی مادۀ 
آفت کش متیل پاراتیون را نشــان می دهد که با تابش نور لیزر با طول موج 
785 نانومتر، سیگنال نور رامان پراکند ه شده اندازه گیری می شود. در ادامه، 
روش ساخت حسگر انعطاف پذیر پلاسمونیکی زیستی، قرار دادن آفت کش 

متیل پاراتیون روی آن و نتایج طیف رامان ارائه می شود.

مشخصه یابی 

 ،EM900 زایس مدل ،)TEM( دستگاه میکروسکوپ الکترونی عبوری
Zetasizer Nano-ZS مدل ،)DLS( دستگاه پراکندگی دینامیکی نور 
ساخت شرکت مالورن– انگلستان، طیف سنجی UV-Vis و الگوی پراش 
پرتوی X پودر طلا به ترتیب به وســیلة دستگاه Perkin-Elmer مدل
 Panalytical ساخت شرکت X Pert -Pro و دستگاه Lambda25
کشور هلند، با پرتوی تک فام Cu Kα با طول موج 0/154 نانومتر، جریان 
40 میلی آمپــر و بــا ولتاژ 40 کیلوولت در دمای اتاق انجام شــد. تصاویر 
میکروســکوپ الکترونی گســیل میدانی )FESEM( به وسیلة  دستگاه
 )AFM( و تصویر میکروســکوپ نیروی اتمی S4160 مــدل Hitachi
نمونه ها نیز با اســتفاده از دستگاه شرکت نانو سیستم پارس ساخت ایران 
 Metrohm بررسی شــد. دستگاه طیف ســنجی رامان دســتگاه رامان
Raman مــدل MIRA ســاخت شــرکت متــروم با تابش نــور لیزر 
Nd:YAG، بــا طول موج 785 نانومتر و تــوان خروجی قابل تنظیم 75 
میلی وات برای اندازه گیری طیف رامان و طیف SERS نمونه ها استفاده شد.

یافته ها
تصویــر TEM و توزیع اندازۀ نانوذرات طلا اندازه گیری شــده 

DLS به وسیلۀ آنالیز

شــکل 2-الف، تصویر نانوذرات طلا ساخته  شده در حضور عامل کاهندۀ 
تری سدیم ســیترات دوآبه را با اســتفاده از میکروسکوپ الکترونی عبوری 
نشــان می دهد. همان  طور که در تصویر مشــخص است، نانوذرات طلا به 
شکل کروی و شــبه کروی هستند که به طور متوســط اندازۀ 15 نانومتر 
دارند. شــکل 2-ب، توزیع اندازۀ ذرات طلا را نشان مي دهد که اندازه های 
بین 4 تا 30 نانومتر دارند و تعداد ذرات با اندازۀ 6 و 7 نانومتر بیشــتر از 

سایر اندازه های نانوذرات است.

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

شکل3 – الف، طیف جذب نانوذرات طلا ساخته  شده به روش شیمیایی 
با عامل کاهندۀ تری سدیم ســیترات دوآبه را نشــان می دهد. ظاهر شدن 
قلة تشــدید پلاســمونی در 519 نانومتر، تشــکیل نانوذرات طلا را تأیید 
می کند]18[. شــکل3- ب، طیف جذب بســتر انعطاف پذیر پلاسمونیکی 

را نشــان می دهد. قلة تشدید پلاسمونی در طول موج 623 نانومتر حضور 
نانوساختارهای طلا را بر روی بستر های انعطاف پذیر چسب دو طرفة شفاف 
نشــان می دهد. مشــاهدۀ یک قلة جذبی در طیف هــای جذبی نانوذرات 
پلاســمونیک مانند طلا و نقره بیانگر کروی یا شبه کروي بودن نانوذرات 
اســت]19[ که در تصاویر TEM نیز کروی بودن ذرات مشــاهده شــد. 
همان طور که مشاهده می شود با نشــاندن نانوذرات طلا بر روی بستر های 
انعطاف پذیر، با تغییر محیط در بردارندۀ این ذرات که از آب به فصل مشترک 
هوا و چسب، قلة پلاسمونی جابه جایی را تجربه می کند و ارتفاع آن کاهش 
و پهنــای قله نیز افزایش می یابد. افزایش پهنای قلة پلاســمونی می تواند 
به دلیل تجمع نانوذرات و تشــکیل ذرات بزرگ تر بر روی سطح باشد]20[. 
بر خــلاف محلول کلوئیدی پایدار که نانــوذرات طلا در داخل محلول آبی 
پراکنده هســتند و به فاصله های مشــخصی از یکدیگر قرار دارند، با قرار 
گرفتن نانوذرات طلا روی ســطح، حین خشک شدن، ذرات در مجاورت 
یکدیگر قرار می گیرند و کلوخه هایی متشکل از چندین نانوذره روی سطح 
شــکل می گیرد به گونه ای که می توان این کلوخه هــا را ذرات بزرگ تری 
در نظــر گرفت که منجــر به افزایش پهنای طیف می شــود]20[. این که 
زمینة 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 بستر های انعطاف پذیر است. 
شکل3- ج، الگوی پراش اشــعة ایکس نانوذرات طلا است که با مشاهدۀ 
بزرگ تریــن و اصلی ترین قله ها در زاویه ی 2q برابــر با 38/38، 45/52 
64/89 و 77/83 درجــه که به ترتیب مربوط بــه صفحات بلوری )111(، 
)200(، )220( و )311( اســت، ســاختار FCC طــلا را تأیید می کند.

شــکل2: )الف(، تصویر TEM نانوذرات طلا، ساخته  شــده به روش شیمیایی و با عامل 
کاهندۀ محلول تری سدیم ســیترات دوآبه و )ب(، نمودار توزیع اندازۀ نانوذرات طلا که با 

استفاده از DLS اندازه گیری شده است.
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تصویر FESEM بستر انعطاف پذیر پلاسمونیکی

در شــکل 4- الف تصویر FESEM بســتر های انعطاف پذیر )چســب 
دوطرفه( مشاهده می شود که پوششی یکنواخت روی آن مشاهده می شود. 
شکل 4- ب، تصویر بسترهای انعطاف پذیر پلاسمونیکی را نشان می دهد. 
ترک هایی که مشــاهده می شود ناشی از خشک شدن لایه ای است که به 
روش قطره چکاني روی چســب دوطرفه قرار داده شــده است که به علت 
فرآیند تبخیر آب ایجاد می شــوند. در مرز ترک ها، نانوساختارهای طلا که 
به صورت کلوخه هایی از نانوذرات طلا هســتند، مشاهده می شود. ترک ها 
می تواننــد مراکزی برای پراکندگی نور باشــند. نانوذرات پلاســمونیکی 
کوچک تــر میدان های الکتریکی نزدیک قابل توجهــی ایجاد می کنند که 
حاصل تشــدید پلاسمون های ســطحی طلا اســت و نانوذرات بزرگ تر، 
میدان  های الکتریکی نزدیک ناچیز دارند و نور تابیده شده به آن ها از سطح 
آن ها پراکنده می شود یا میدان الکتریکی دور را تقویت می کنند]21و22[.

تصویر AFM بستر انعطاف پذیر پلاسمونیکی

شــکل 5- الــف و ب، به ترتیب تصویــر AFM دو بعدی و ســه بعدی 
بسترهای انعطاف پذیر پلاسمونیکی را نشان می دهد. با استفاده از نرم افزار 
Image Plus، )نســخة 2.9( میانگیــن زبــری 23/6 نانومتر، میانگین 
مرتفع ترین زبری 88/8 نانومتر و میانگین عمیق ترین زبری 16/9 به دست 

آمد. زبری ســطحی که به وسیلة نانوذرات طلا روی بسترهای انعطاف پذیر 
ایجاد شده است، می تواند مراکزی برای پراکندگی نور باشد و باعث تقویت 

سیگنال رامان شود]19[.

طیف رامان و آشکارسازی آفت کش متیل  پاراتیون

طیف رامان بستر  انعطاف پذیر پلاسمونیکی )چسب دو طرفة پوشیده شده 
با نانوذرات طلا )و طیف رامان آفت کش متیل  پاراتیون با غلظت 10-2 مولار 
بر روی بســتر انعطاف پذیر )چسب دو طرفة بدون پوشش طلا( به ترتیب با 
منحنی آبی و قرمز در شکل 6- الف مشاهده می شوند. در هر دو منحنی، 
قلة تیز و بزرگی که در حدود cm-1 1400 مشــاهده می شــود مربوط به 
ارتعاش های مولکولی مواد سازندۀ چسب است. از آن جایی که برای شناسایی 
غلظت های مختلف متیل پاراتیون، بســترهای انعطاف پذیر پلاســمونیکی 
)منحنی آبی( به کار برده می شود، این منحنی به صورت پس زمینه در طیف 
SERS غلظت های مختلف متیل-پاراتیون مشاهده  خواهد شد. چنانچه 
متیل پاراتیون بر روی بســتر انعطاف پذیر غیرپلاسمونیکی قرار داده شود، 
در طیف رامان آن )منحنی قرمز شــکل 6- الــف(، ارتعاش های مولکولی 
واضحی مشــاهده نمی شــود اما، با قرار دادن 10-2 مــولار متیل پاراتیون 
برروی بستر انعطاف پذیر پلاسمونیکی، ارتعاش های مولکولی آن در طیف 
SERS مشاهده می شود )شکل6-ب(. بنابراین عملًا شناسایی آفت کش 

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

شــکل4: تصویر FESEM )الف( بستر های انعطاف پذیر )چسب دو طرفۀ شفاف( و )ب( بســتر انعطاف پذیر پلاسمونیکی که به روش قطره چکانی محلول کلوئیدی نقره بر روی 
چسب دوطرفه ساخته شده اند.
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متیل  پاراتیــون با غلظت 10-2 مولار و با اســتفاده از طیف ســنجی رامان 
و به کار نگرفتن بســترهای پلاســمونیکی امکان پذیر نیست. ارتعاش های 
مولکولی و ســاختار مولکولی آفت کش متیل  پاراتیون نیز در شــکل 6 -ب 
 ،C-N خمشی ،P-O نمایش داده شــده اســت. ارتعاش های کششــی
کششــی C-O، خمشی C-H و کششی N-O به ترتیب در 619، 797، 
905، 1001و cm-1  1035ظاهر می شــوند]23[. معمــولاً در دماهای 
پایین، با از بین رفتن افت و خیزهای حرارتی، ارتعاش هایی که به خصوص 
در عددموج های کمتر اتفاق می افتند نیز قابل آشکارسازی می شوند]24[، 
بنابراین به این دلیل که طیف ســنجی در دمای اتاق انجام شــده اســت، 
بهبود طیف رامان و در نتیجه مشــاهدۀ ارتعاش هــای مولکولی آفت کش 
متیل پاراتیون بــه دلیل اثر میدان الکتریکی قــوی در اطراف نانوذرات و 
پراکندگی نور از ترک ها و زبری که روی پوشــش طلا ایجاد شــده است، 
می باشــد. با تابش نور لیزر، تشدید پلاسمون های سطحی اتفاق می افتد و 
نوسان الکترون های آزاد فلز، میدان های الکتریکی قوی در نواحی کوچکی 
در اطراف نانــوذرات ایجاد می کند. بنابراین نانــوذرات به مانند لنز نوری 
عمل می کنند و نور لیزر فرودی را در فضای کوچکی اطراف خود متمرکز 
می کنند و شــدت میدان الکتریکی در نزدیکی نانوذرات افزایش می یابد و 
با قرارگیری آفت کش متیل پاراتیون در اطراف نانوذرات، این ماده چگالی 
انرژی الکتریکی بسیاری را دریافت می کند و قطبیده تر می شود و درنتیجه 
ارتعاش های مولکولی آن ها تقویت می شود و شاهد سیگنال های ارتعاشی 

با شدت بالاتر هستیم]25و26[.

شــکل7، طیف SERS، آفت کش متیل  پاراتیون بــا غلظت های 3-10، 
10-4، 10-5 و 10-6 مولار لایه نشانی بر روی بستر انعطاف پذیر پلاسمونیکی 

را نشــان می دهد. با کاهش غلظت آفت کش متیل  پاراتیون، شدت قله های 
ارتعاش هــای مولکولــی آن کاهش می یابــد که به دلیــل کاهش تعداد 
مولکول های آفت کش متیل  پاراتیون و درنتیجه کاهش تعداد ارتعاش های 
مولکولی آن اســت به گونه ای کــه در غلظت های کمتــر از 10-5 مولار، 
ارتعاش های خمشی C-H به راحتی قابل مشاهده نیستند. بنابراین بستر 
انعطاف پذیر پلاســمونیکی معرفی شــده می تواند تا غلظت 10-5 مولار از 

آفت کش متیل  پاراتیون را شناسایی کند.

شکل 8، منحنی کالیبراسیون است که منحنی تغییرات شدت قوی ترین 
 1001 cm-1 در عدد موج C-H یعنی ارتعاش مولکولی SERS سیگنال
را بر حســب تغییرات لگاریتمی غلظت متیل پاراتیون، C، نشــان می دهد 
I = 851/6 C+5057/2 )R2=0/97( که با برازش انجام شــده از رابطــة 
پیروی می کند رابطة خطی است و ضریب رگراسیون )R2( آن برابر با 0/97 
است. از آنجا که هدف از ساخت حسگر زیستی SERS، آشکارسازی غلظت 
بسیار پایین در نمونه هاي بیولوژیکي و محیطي است، خطی بودن منحني 
کالیبراســیون غلظت هاي پایین از اهمیت بیشتري برخوردار است که در 
این مطالعه قابل مشاهده است و می توان با استفاده از این نمودار با مشاهدۀ 
شدت قلة ارتعاشی مولکول C-H در طیف رامان، غلظت آن را به دست آورد.

شکل5: تصاویر AFM، )الف(، دوبعدی و )ب(، سه بعدی بسترهای انعطاف پذیر پلاسمونیکی

شکل6: طیف رامان )الف(، بستر  انعطاف پذیر پلاســمونیکی و آفت کش متیل  پاراتیون با 
غلظت 2-10 مولار لایه نشانی شده برروی بستر انعطاف پذیر غیرپلاسمونیکی، )ب(، آفت کش 

متیل پاراتیون با غلظت 2-10 مولار لایه نشانی  بر روی بستر انعطاف پذیر پلاسمونیکی
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نتیجه گیری
به منظور شناســایی و کنتــرل بیماری های متعدد ناشــی از آفت کش 
متیل پاراتیون، تشخیص آفت کش متیل پاراتیون بر روی سطوح محصولات 
کشاورزی دارای اهمیت است. روش طیف سنجی رامان روشی غیرمخرب 
برای شناسایی مولکول ها اســت اما به دلیل ضعیف بودن سیگنال رامان، 
عملًا شناســایی غلظت های اندک از مولکول ها امکان پذیر نیســت. با قرار 
دادن آفت کش متیل-پاراتیون در معرض تشــدید پلاسمون های سطحی 
نانوذرات فلزی مانند طلا و همچنین نور پراکنده شده از ذرات بزرگ فلزی، 
می توان سیگنال رامان را بهبود داد. بنابراین ابتدا نانوذرات طلا با استفاده 
از احیای شــیمیایی نمک طلا ساخته شدند و در ادامه با به کارگیری روش 
قطره چکان که روشــی ساده ، سریع و ارزان است، در دمای اتاق، نانوذرات 

طلا بر روی بسترهای انعطاف پذیر یا همان چسب دو طرفة شفاف لایه نشانی 
شدند و این بسترها به عنوان بســترهای انعطاف پذیر پلاسمونیکی جهت 
آشکارســازی آفت کش متیل پاراتیون بر روی ســطوح میوۀ سیب استفاده 
شــدند. از ویژگی این بسترها این است که برداشــت سموم و قرار دادن 
آن بر روی بســتر انعطاف پذیر پلاسمونیکی به طور هم زمان انجام می شود. 
بــا کاهش غلظت آفت کــش متیل پاراتیون قرار داده شــده بــر روی میوۀ 
ســیب، ســیگنال رامان آن نیز کاهش می یابد که بسترهای انعطاف پذیر 
پلاسمونیکی قادر به شناسایی متیل پاراتیون تا غلظت 10-5 مولار هستند. 
بهبود سیگنال رامان متیل پاراتیون ناشی از تشدید پلاسمون های سطحی 
نانوذرات طلا کــه با دریافت نور لیزر فرودی، نــور را در منطقة کوچکی 
در اطــراف خود متمرکز می کنند و بــا قرارگیری آفت کش متیل پاراتیون 
در ایــن مناطق و درنتیجه به دلیل دریافــت میدان الکتریکی قوی تر و یا 
رســیدن نور حاصل از پراکندگی از نقاط زبر پوشش طلا یا ترک های این 
پوشش، مولکول های سازندۀ متیل پاراتیون قطبیده تر می شوند و درنتیجه 
ارتعاش های شــدیدتری ظاهر می شوند. هر چند بســترهای انعطاف پذیر 
توانایی شناسایی از مزایای بســتر انعطاف پذیر پلاسمونیکی معرفی شده، 
استفادۀ آســان و توانایی تشخیص سریع غلظت های اندک است که برای 
ساخت آن نیز هزینة چندانی صرف نمی شود و با آن ها می توان انواع سموم، 
پاتوژن هــای موجود در مواد غذایی و مواد بیولوژیکی را شناســایی کرد.

شکل7: طیف SERS آفت کش متیل  پاراتیون با غلظت های 3-10، 4-10 ، 5-10 و 6-10 مولار 
لایه نشانی برروی بستر انعطاف پذیر پلاسمونیکی

شــکل8: منحنی کالیبراسیون تغییرات شــدت، I، قوی ترین سیگنال SERS مربوط به 
ارتعاش C-H در عدد موج cm-1 1001، بر حســب تغییــرات لگاریتمی غلظت آفت کش 
متیل  پاراتیون، C. داخل شــکل همان طیف SERS نمایش داده شــده در شکل 7 برای 
غلظت های مختلف )منحنی مشــکی(  3-10 مولار، )منحنی قرمــز( 4-10 مولار، )منحنی 
صورتی(  5-10 مولار و )منحنی آبی(  6-10 مولار از آفت کش متیل  پاراتیون قرار داده شــده 
بر روی بستر انعطاف پذیر پلاسمونیکی است که فقط در بازۀ cm-1 1020-980 نمایش داده 

شده است.
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