
 

 

  
 

 ، (SERS)سطحی   یافته رامان بهبود  تهیه حسگرهای زیستی نانوذرات نقره بر پایه

 (Valine)والین   ارتعاشات مولکولی اسیدآمینه  در جهت مطالعه

 

 

 چکیده
های زنده و از اسیدهای آمینه ضروری در رژیم غذایی انسان  یاخته  اصلی  اسیدآمینه 22والین یکی از   اسیدآمینه مقدمه :

والین   اسیدآمینه کم بسیار مقادیر های عصبی مؤثر است. وجود نیز در ساخت برخی میانجی اسیدآمینه والین است.
C5H11NO2) ،)های  است که این عمل باعث بروز بیماری آنها وساز بدن سوخت سیستم در نقص از نشانی خون در
(، روشی دقیق برای شناسایی مواد زیستی و مواد SERSسطحی )  یافته بهبودروش پراکندگی رامان  شود. متابولیکی می

های ناشی از  والین، جهت کنترل بیماری  باشد. در این مقاله، برای شناسایی اسیدآمینه های بسیار کم می شیمیایی با غلظت
 نانوذرات نقره استفاده شده است.آن از بسترهای پوشش داده شده با 

 و )لی شیمیایی ساده روش به نقره نانوذرات دوآبه، سیترات سدیم تری کاهنده عامل و نقره نمک از استفاده با بررسی: روش
 نهایت، در شدند. داده پوشش ای شیشه بسترهای بروی نقره نانوذرات کت(، - )اسپین چرخشی روش با و شدند ساخته میسل(

 های ارتعاش رامان سیگنال بهبود رامان سنجی طیف و پلاسمونیکی حسگرهای عنوان به ،SERS بسترهای این از استفاده با

 شدند. شناسایی رامان، سنجی طیف و پلاسمونیکی حسگرهای عنوان به ،SERS بسترهای وسیله  به والین  اسیدآمینه مولکولی
 014کروی هستند که با مشاهده قله تشدید پلاسمونی در  نانوذراتی کروی و شبهشده،  نانوذرات نقره ساخته  ها: یافتـه

اند که باعث بهبود  ، با نانوذرات پوشش داده شدهSERSکند. بسترهای فعال  نانومتر تشکیل نانوذرات نقره را تأیید می
رات است. بسترهای فعال های سطحی نانوذ شود. بهبود سیگنال رامان، ناشی از تشدید پلاسمون سیگنال رامان می

SERSوالین، ساخته شدند و حد  ای، برای تشخیص اسیدآمینه نشانی شده روی  بستر شیشه ، نانوذرات نقره به صورت لایه 
مولار  14-9  غلظت مکرر در یگیر (، برای شش اندازهRSDنسبی ) استاندارد انحراف مولار و همچنین 14-9  تشخیص آن

، نانوذرات نقره برای SERSدهد که بسترهای فعال  بنابراین نتایج رامان بدست آمده نشان می .آمد دست درصد به 04/0
دهد  نشان می SERSای را برای مطالعات مبتنی بر  یافته نتایج امیدوارکننده های توسعه والین، با روش  تشخیص اسیدآمینه

 شوند. تواند منجر به توسعه حسگرهای میکرونی می و می
اند؛ مورد توجه هستند که  با نانوذرات نقره پوشش داده شده ، کهSERSسنجی رامان، بسترهای فعال  در طیف: گیری نتیجه

های سطحی نانوذرات نقره و پراکندگی نور از ذرات نقره بزرگتر است چون سیگنال رامان  به دلیل تشدید پلاسمون
نشانی شده روی بسترهای  لایه اسیدآمینه والین  کاهش غلظتکنند. با  را تقویت می والین  های مولکولی اسیدآمینه ارتعاش

شود که با افزایش میزان زبری  های مولکولی، سیگنال رامان نیز تضعیف می ، به دلیل کاهش تعداد ارتعاشSERSفعال 
یش داد. این توان سیگنال رامان را به دلیل افزایش میزان پراکندگی نور از مراکز زبر افزا ، میSERSسطح بسترهای فعال 

شوند و در نتیجه  کت( ایجاد می-نشانی به روش چرخشی )اسپین مراکز زبر، همان ذرات بزرگتری هستند که در حین لایه
های مولکولی اسیدآمینه والین  شوند و در ادامه ارتعاش با افزایش میزان پراکندگی نور از خود، منجر به بهبود سیگنال می

 سنجی رامان، شناسایی شدند. و طیفعنوان حسگرهای پلاسمونیکی به ، SERSبسترهای   وسیله به
سنجی  حسگر پلاسمونیکی، طیفوالین،   اسیدآمینهکت(،  - نانوذرات نقره، روش چرخشی )اسپین : های کلیدی: واژه

 .(1SERS)رامان بهبود یافته سطحی 

                                                           
1 Surface-enhanced Raman Spectroscopy (SERS)

  

 1وحید اسکندری

 2محمدرضا سعادتی

 *0امین هادی
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 دمه:ـمق

 یها سلول در را متنوعی بسیار ستییز یها فعالیت آمینه یاسیدها
 ها پروتئین یساختار یآمینه واحدها یاسیدها. دارند عهده بر زنده

 یپپتید پلی یها زنجیره ساختمان در ییمنومرها صورت به و هستند
 دو به را آمینه یاسیدها ،یا هیتغذ نظر ند. ازینما می شرکت ها پروتئین

آمینه  یاسیدها. کنند می تقسیم یضروررغی و یضرور دسته
 آنها ساخت به قادر ها سلول که هستند یا آمینه یاسیدها ،یضرور

 ها سلول  وسیله به یغیرضرور آمینه یاسیدها که صورتی در نیستند،
 در یضرور آمینه یاسیدها نوع. شوند می ساخته مواد ریسا از

 . اسیدآمینه والین[6-1]است متفاوت مختلف جانداران یها گونه
 بدن. است حیوان و انسان یبرا یضرور آمینه یاسیدها از کیی

 میرژ قیطر از دیبا نیبنابرا نیست اسیدآمینه نیتولید ا به قادر انسان
اسیدآمینه والین . [2, 1] شود تأمین بدن یبرا ییغذا مکمل ای ییغذا

(amino acid valine،) گوشت، قارچ، لبنی، یها فرآورده غلات، در 
 باعث اسیدآمینه نیا .شود می افتی ایسو پروتئین و زمینی بادام

 عضلانی، یها بافت بهبود به کمک استقامت، شیافزا ،یانرژ شیافزا
 و عضلات در آمده وجود به یها مصدومیت به بهبود کمک و

 و ها یباد ترشح آنتی و تولید اسیدآمینه والین در. شود می ها تاندون
 عضلانی انقباضات هماهنگی به و دهد می یاری را بدن ها، هورمون

. است مهم نوزادان مطلوب رشد یکند. همچنین برا می کمک
 عیصنا در دار، شاخه آمینه یاسیدها از کیی عنوان آمینه والین به اسید

 ییغذا محصولات مکمل: مانند فراوانی دارد یکاربردها مختلف
پوست،  از مراقبت یبرا شییآرا لوازم در کننده مرطوب دام، و انسان
. [7-1] استفاده فراوانی دارد ضدویروسی یداروها و ها کش علف

باشد.  در مواد مهم می اسیدآمینه والیننتیجه تشخیص با دقت بالا  در
-1HPLC   ،2TMS (MS/MS)  ، 0GCهای مختلفی مانند تکنیک

MS  ،( 0روش جاذب ایمنی مرتبط با آنزیمELISA ) وSERS   برای
روش . [14-2] شوند به کار گرفته می والیناسیدآمینه شناسایی 

SERS های نام برده، از حساسیت بالاتری  در مقایسه با بقیه روش
سنجی رامان روش مناسبی برای  . طیف[10-11] برخوردار است

های زیستی و مواد  شناسایی ترکیبات مواد گوناگون از جمله گونه

                                                           
1 High Performance Liquid Chromatography (HPLC) 
2 - Tandem Mass Spectrometry (TMS) 
3 Gas Chromatography Mass Spectrometry (GS-MS) 
4 enzyme-linked immune sorbent assay (ELISA) 

زیستی و مواد شیمیایی های  شیمیایی است؛ اما سیگنال رامان گونه
. در روش  های پایین، بسیار اندک است خصوص در غلظت به

SERS، ی مختلف در یهای بیولوژیکی و شیمیا با قرار گرفتن گونه
نزدیکی و یا جذب فیزیکی آنها روی سطح حاوی نانوذرات فلزی، به 

ها، شدت  های سطحی فلز و گونه کنش میان پلاسمون علت برهم
تواند برای  ، میSERSیابد و بدین ترتیب  افزایش میسیگنال رامان 

های بیولوژیکی و شیمیایی نیز استفاده  تشخیص سریع و دقیق گونه
های متشکل از نانوذرات فلزات نجیب مانند  . امروزه، لایه[10] شود

های سطحی و خواص نوری  طلا و نقره به دلیل تشدید پلاسمون
های رسانش  های الکترون اند. در واقع نوسان مورد توجه قرار گرفته

آنها، سبب افزایش چگالی نانوذرات فلزات نجیب با تابش نور به 
 در که شود می شده تابش نور همان یا الکتریکی های میدان انرژی

SERS و [17] خورشیدی های سلول ،[16 ,11] زیستی حسگرهای   [12] 
العاده این نانوذرات،  کاربرد دارند. با توجه به خواص نوری فوق

ها متشکل از نانوذرات فلزی  های گوناگونی برای ساخت لایه روش
توان به لیتوگرافی با استفاده از پرتو  که می [19] ه استارائه شد
اشاره کرد که این روش نیاز به تجهیزات پیچیده  [21, 24] الکترونی

هایی با اندازه کوچک کاربرد  قیمت دارد و برای ساخت نمونه و گران
. در مقابل، روش رسوب الکتروشیمیایی، روشی ساده است که دارد

هایی با مقیاس بزرگ کاربرد فراوانی  هایی با اندازه برای ساخت نمونه
 ماده نور از ناکشسان پراکندگی نتیجه رامان . پراکندگی[20, 22] دارد

 مورد در جزئی بسیار اطلاعات توان می اثر این از با استفاده و است
دلیل  ، بهIRسنجی  آورد. طیف دست به مولکول یک ساختار

های زیستی و  بودن ارتعاشات مولکولی آب، شناسایی گونه فعال
پایین  آشکارسازهای آن نیز کند و حساسیت شیمیایی را دشوار می

مبتنی بر الکترون و یون نیز نیاز به خلاء بالا  های سنج است. طیف
سنجی رامان نه تنها امکان مطالعه مولکول در  دارند، بنابراین، طیف

های کاتالیستی و  توان فرایند کند که با آن می شرایط عادی را فراهم می
نیز دهد؛ را  الکترولیت رخ می - فرآیندهایی که در فصل مشترک فلز

 ذاتی طور به رامان پراکندگی به مربوط . اما سیگنال[20] بررسی کرد
. یکی از [21] کند ضعیف است که آشکارسازی را دشوار می

 از استفاده ،داد بهبود را رامان سیگنال توان می که هایی روش

های سطحی  دلیل تشدید پلاسمون فلزی است که به نانوساختارهای
بهبود دهند که این  گسترده طور پراکندگی را به سیگنال توانند می

 که است انتخابی و حساس روش ، نام دارد که یکSERSروش 
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 بر روی که است هایی رامان مولکول بهبود پراکندگی آن نتیجه
 اولین برای پدیده این .[26] اند شده سطحی جذب فلزی ساختارهای

 سطح روی بر شده پیرادین جذب ، برای مولکول1970سال  بار در
 مشاهده الکتروشیمیایی روش رشد داده شده به نقره الکترودهای

 در نقره الکترود قرارگرفتن از بعد فقط رامان، یافته شد. سیگنال بهبود
 یک و برای شد می مشاهده سازی یا فعال کاهش-  اکسایش چرخه
 داد؛ نمی را نشان ای یافته سیگنال بهبود هیچ صیقلی، و صاف سطح

 مورد های مولکول تعداد افزایش اساس بر را سیگنال ابتدا بهبود در
 توصیف است؛شده  سطحی که زبر افزایش مساحت دلیل به مطالعه

 مساحت افزایش باید دلیلی غیر از رامان کردند اما بهبود سیگنال
 کنش سیگنال رامان را به برهم ، بهبود1977  سال داشت که در سطح

 طلا، نقره، مانند . فلزاتی[27] فلز زبر نسبت دادند سطح با مولکول
اند.  قرار گرفته استفاده مورد مشاهده این پدیده جهت و پلاتین مس

چگونگی کنار هم قرار  و اندازه فلز مانند نوع، شکل، های ویژگی
 گذارد. از گرفتن آنها بر پراکندگی رامان مولکول مورد بررسی اثر می

در  پلاسمونی تشدید داشتن علت به و طلا نقره گوناگون، فلزات میان
های ساخت آسان،  و روش تربیش ناحیه مرئی و زیرقرمز، پایداری

های زیستی و مواد شیمیایی  اند تا گونه تر مورد توجه بودهبیش
. در این مطالعه، با استفاده از روش چرخشی [22] شناسایی شوند

ای با قدرت  قره بر روی بسترهای شیشهکت(، نانوذرات ن - )اسپین
هزینه و در دمای اتاق پوشش  چسبندگی مکانیکی بالا، سریع، کم

داده شدند تا از آنها به عنوان حسگرهای پلاسمونیکی بسترهای فعال 
SERS برای شناسایی ارتعاشات مولکولی اسیدآمینه والین در ،
 شود. های پایین استفاده غلظت

 ها مواد و روش

 مواد شیمیایی مورد استفاده. 1-1

و درصککد  g/mol  27/169(، بککا جککرم مککولیAgNO3نمککک نقککره )
سدیم سکیترات دوآبکه بکا جکرم مکولی  ، تری%91/99خلوص بالای 

g/mol  1/290 اسکیدآمینه والکین %99، و درصد خلکوص بکالای ،
(Valineبا جرم مکولی ،)g/mol  111/117 درصکد خلکوص بکالای ،

-3)اتوکسکککی سکککیلان ) آمینکککو پروپیکککل تکککری -0و  91/99%
Aminopropyl)triethoxysilane (APTES) تهیه شده از شرکت ،)

عنکوان  بکه cm 1/7×cm1/2ابعاد ای با های شیشه سیگما آلدریچ، لام
و درصکد خلکوص بکالای  g/mol  49/12بستر، استون با جرم مولی

و درصد خلکوص  g/mol  469/06با جرم مولی و اتانول 91/99%
، تهیه شده از شرکت مرک موادی هستند که در ایکن %91/99بالای 

 پژوهش استفاده شده است.
 حسگرهای عنوان به SERS فعال بسترهای ساخت روش .1-2

 پلاسمونیکی

عنوان بستر برش داده شدند. پکس از  به  cm 2×cm2ابعاد ها با شیشه
 044 یهکا در دمکا صابون، استون و اتکانول، نمونکهشستشو با آب و 

دهکی شکدند تکا  دقیقه در کوره حکرارت 04گراد به مدت درجه سانتی
شوند و در واقکع بکرای  ها حذف  شهیاز سطح ش یهای مواد آل آلودگی

داشته باشکیم.   دوست آب یها از نانوذرات نقره، سطوح پوشش شیشه
لیتککر  میلککی 24، بککه در ادامککه بککه منظککور سککاخت نککانوذرات نقککره

 0خوردن،  ( در حال جوش و همAgNO3نمک نقره ) mM 1محلول
 سکیترات دوآبکه سکدیم  از محلول تکری mM 2/12لیتر محلول  میلی

H2O).NaC6H5O714مکدت  بکه را حاصکل شد مخلوط  ( اضافه 
دقیقه حرارت داده شد. که در نهایت کلوئید سبز مایل به خاکسکتری 

اسکتفاده از  . سکپس، بکا[29] ات نقره اسکترنگ نهایی حاوی نانوذر
 داخککل نقککره نککانوذرات و APTES کککت(، - )اسککپین چرخشککی روش

 برای شوند. می نشانده ای شیشه بسترهای روی بر نقره کلوئیدی محلول

ککت( - )اسکپین چرخشکی دسکتگاه در ای شیشه بسترهای منظور، این
بر روی بسترهای APTES    میکرولیتر از 14شوند سپس،  قرار داده می

دقیقکه  دو، به مکدت زمکان rpm2144ای؛ پخش و تحت دور  شیشه
 میکرولیتکر از ایکن محلکول 144نشانی انجام گردید و در ادامکه  لایه

ای؛ پخککش و تحککت دور  کلوئیککدی نقککره بککر روی بسککترهای شیشککه
rpm2144 نشکانی انجکام گردیکد و  دقیقکه لایکه 14، به مدت زمکان

ای آزمایشکگاه خشکک بسترهای پوشیده شده از نانوذرات نقره در دم
-2، 14-1هکای  شدند. برای آشکارسازی اسیدآمینه والکین، غلظکت

مککولار  14-9و  2-14،  7-14،   6-14، 14 -1  ،0-14، 0-14  ،14
صکورت جداگانکه و بکه روش  تهیه شد و بکه   DIاز آن با محلول آب 

شکده بکر   هکای تهیکه کدام از غلظت میکرولیتر از هر 14افشان،  قطره
به عنوان حسگرهای پلاسکمونیکی قکرار  SERSرهای فعال روی بست

شدن در حضور هوا، طیکف رامکان اسکیدآمینه  گرفت و پس از خشک
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یافتکه سکطحی  شده روی شیشکه و طیکف رامکان بهبکود والین، نشانده
بکه عنکوان  SERSاسیدآمینه والین، نشانده شده روی بسترهای فعکال 

 گیری و تحلیل و بررسی شدند.  حسگرهای پلاسمونیکی اندازه

  یابی مشخصه .1-3
محلککول   Xپرتککو  و الگککوی پککراش UV-Visسککنجی  دسکتگاه طیککف

وسکیله  ، به ترتیب بکهSERSکلوئیدی نانوذرات نقره و بسترهای فعال 
 X Pert -Proدسکتگاه  و  Lambda25مدل Perkin-Elmerدستگاه 
 بکا  Cu Kαفکام  تک پرتکو با هلند، کشور Panalyticalشرکت  ساخت

 04آمپککر و بککا ولتککاژ  میلی 04جریککان  نککانومتر، 110/4طککول مککو  
شد. تصاویر میکروسککو  الکترونکی  انجام اتاق دمای کیلوولت در

و  S4160مکدل   Hitachدستگاه  ( به وسیلهFESEMگسیل میدانی )
ها نیز با استفاده از  نمونه (AFM)تصاویر میکروسکو  نیروی اتمی 

کت نانو سیستم پارس ساخت ایران بررسی شد. دسکتگاه دستگاه شر
 Confocalسکنجی رامکان کانفوککال اسپکترومیکروسککوپی ) طیف

Raman Spectroscopy مککدل ،)Lab Ram HR  سککاخت شککرکت
Horiba-نکانومتر و تکوان  600مکو   ژاپن با تابش نور لیزر، با طکول

 SERSگیری طیف رامان و طیف  وات برای اندازه میلی 17خروجی 
 ها استفاده شد. نمونه

 نتایج و بحث 

شده به   )نمودار آبی(، طیف جذب نانوذرات نقره ساخته –1شکل 
را نشان سیترات دوآبه  سدیم تری روش شیمیایی با عامل کاهنده

نانومتر، تشکیل  014دهد. ظاهرشدن قله تشدید پلاسمونی در  می
 جذبی در قله ، مشاهده یک[04] کند نانوذرات نقره را تائید می

بودن  یکرو شبه بیانگر شکل کروی یا نقرهجذبی نانوذرات  های طیف
خاموشی  (، طیفنمودار قرمز ) –1. شکل[01]نانوذرات است

به  ،SERSپوشش داده شده بر روی بسترهای فعال  نانوذرات نقره
طورکه  دهد. همان را نشان میعنوان حسگرهای پلاسمونیکی 

)نمودار آبی(، نانوذرات نقره،  1شود با نشاندن شکل  مشاهده می
 009شدن قله تشدید پلاسمونی در  و ظاهر ای روی بسترهای شیشه

ای را تائید  شیشهنانومتر، تشکیل نانوذرات نقره روی بسترهای 
با تغییر محیط دربردارنده این ذرات که از آب به شیشه و هوا . کند می

دهد و  جایی در طول مو  قله پلاسمونی رخ می کند؛ جابه تغییر می
یابد به این دلیل که  ها نیز افزایش می ارتفاع آن کاهش و پهنای قله

نها موقعیت قله پلاسمونی به ضریب شکست محیط دربردارنده آ
)نمودار آبی(، برخلاف  –1با توجه به شکل  ،[02]وابسته است

محلول کلوئیدی پایدار که نانوذرات نقره در داخل محلول آبی 
های مشخصی از یکدیگر قرار دارند؛ با  پراکنده هستند و به فاصله

شدن،  ای حین خشک گرفتن نانوذرات نقره روی بسترهای شیشه قرار
هایی متشکل از  گیرند و کلوخه ذرات در مجاورت یکدیگر قرار می

توان این  ای که می گیرد به گونه چندین نانوذره روی بسترها شکل می
بزرگتری در نظر گرفت که منجر به افزایش پهنای ها را ذرات  کلوخه

، کاهش شدت قله نیز ناشی از پراکندگی نور از [02] شود طیف می
، این که زمینه طیف خاموشی )طیف [02] استذرات کلوخه شده 

عنوان  به ،SERSجذب + طیف پراکندگی( بسترهای فعال 
با طیف جذب در مقادیر حسگرهای پلاسمونیکی در مقایسه 

بالاتری رخ داده است ناشی از بازتاب و پراکندگی نور از سطح 
 شیشه است.

 

 SERS 

بسترهای فعال ، مربوط به FE-SEMتصویر )الف(،  2در شکل 
SERS،  را میکرومتر  5به عنوان حسگر پلاسمونیکی در اسکیل بار

ای با  سطح بستر شیشه(، الف)  2شکل   دهد. در نمونه نشان می
نانوذرات و ذرات بزرگتر پوشیده شده است. ذرات ریزتر به رنگ 
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 14شوند که اندازه تقریبی  تر، در پس زمینه تصاویر مشاهده می تیره
طور همگن و  به حاوی نانوذرات نقره تقریبا  نانومتر دارند. پوشش 

-FE تصویر )ب(، 2 شکل اند. پوشانده را شیشه سطح یکنواخت
SEM، فعال بسترهای به مربوط SERS، پلاسمونیکی حسگر عنوان به 

تر به  ذرات درشت دهد. را نشان میمیکرومتر  یکدر اسکیل بار 
کوچکتر نقره، نانوذرات شوند.  تر و سفیدتر دیده می رنگ روشن

 ایجاد های الکتریکی نزدیک قابل توجهی در اطراف خود میدان
 چنان و است نقره سطحی های پلاسمون تشدید حاصل که کنند می

قرار بگیرند؛  ها موقعیت این در آلین اسیدآمینه شیمیایی های گونه چه
گیرند. ذرات  های الکتریکی نزدیک قرار می در معرض تابش میدان

شده   های الکتریکی نزدیکِ ناچیزی دارند و نور تابیده میدانبزرگتر، 
شود یا میدان الکتریکی دور را  به آنها، از سطح آنها پراکنده می

نشانی، به مدت  ان لایه. بنابراین، با افزایش زم[00] کنند تقویت می
دلیل تشکیل ذرات بزرگتر اثر پراکندگی از سطح ذرات  دقیقه به 14

 -2شکل  تر در مقایسه با اثر میدان نزدیک، بیشتر است. درشت
 Digimizer افزار نانوذرات نقره را با استفاده از نرم  ) (، توزیع اندازه

هایی  ندازهدهد که ا گیری شده است، نشان می ( اندازه0.2)نسخه 
نانومتر  14و  01 نانومتر دارند و تعداد ذرات با اندازه 144تا  1بین 

 .های نانوذرات است بیشتر از سایر اندازه
 

 
 

الگوی پراش اشعه ایکس نانوذرات نقره پوشش داده شده بر ، 0شکل 
ای به عنوان بستر فعال نانوحسگرهای زیستی  شیشه  روی زیرلایه

SERSها در زاویه ترین قله ، است که با مشاهده بزرگترین و اصلی   
2  درجه که به ترتیب  09/77و  16/60، 01/00، 12/02برابر با

( است؛ 011( و )224(، )۰۲۲(، )111مربوط به صفحات بلوری )
 [00]کند  نقره را تایید می  FCCساختار 

 
 

 

بعدی و  دو  AFM(، به ترتیب تصویر ب)الف( و ) -0شکل 
، به عنوان حسگرهای SERSبعدی مربوط به بسترهای فعال در  سه

ای را  پلاسمونیکی نانوذرات نقره پوشش داده شده بر روی بستر شیشه
بسترهای فعال نمودار رافنس سطح  ) (، -0دهد. شکل  نشان می

SERS به عنوان حسگرهای پلاسمونیکی نانوذرات نقره پوشش ،
 خط کشیدن با که دهد، می نشان را ای شیشه بستر روی بر شده داده
 با سطح رافنس به مربوط مشخصات (،الف) -0 شکل قطر از سبز

 میانگین شد. محاسبه (2.9)نسخه ،Image Plus افزار نرم از استفاده
 ترین مرتفع میانگین ،«Ram): 0.0761 µm1» نانومتر 1/67  زبری
 ترین عمیق میانگین و « 2Rtm): 0.1500 µm» نانومتر 114 زبری
آمد. زبری  دست به «0Rvm): 0.0964 µm» نانومتر 1/96 زبری

، به عنوان حسگرهای SERS بسترهای فعال در وسیله  سطحی که به

                                                           
1 Roughness average (Ra) 
2  Average maximum height of the roughness (Rtm) 
3 Average maximum roughness valley depth (Rvm) 
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ای،  پلاسمونیکی نانوذرات نقره پوشش داده شده بر روی بستر شیشه
تواند مراکزی برای پراکندگی نور باشد و باعث  است؛ می  ایجاد شده

 .[01] تقویت سیگنال رامان شود
 

 
 

 

 بسترهای روی بر شده داده پوشش نقره نانوذرات رامان طیف ،1 شکل

 با شده داده قرار ،والین  اسیدآمینه رامان طیف سبز(، )منحنی ای شیشه

 غلظت
 طیف قرمز(، )منحنی ای شیشه زیرلایه روی بر مولار 1-14

SERS، غلظت با شده داده قرار ،والین اسیدآمینه 
 روی بر 1-14

 فعال بستر عنوان به شده داده پوشش نقره نانوذرات ای شیشه های بستر

SERS، اسیدآمینه رامان طیف در شوند. می مشاهده آبی( )منحنی  
 قرمز(؛ )منحنی اند شده نشانی لایه ای شیشه  زیرلایه روی که والین

 مشاهده کمی خیلی شدت با ،والین اسیدآمینه مولکولی های ارتعاش

 غلظت با حتی شیمیایی مواد این شناسایی عملا   بنابراین شود. می
1-14 

 قرار با است. کمتر امکانش رامان سنجی طیف از استفاده با و مولار

 غلظت با ،والین اسیدآمینه دادن
 ای شیشه بسترهای روی بر مولار 1-14

 ،SERS فعال بسترهای عنوان به نقره نانوذرات با شده داده پوشش
 های ارتعاش شوند. می ظاهر والین  اسیدآمینه مولکولی های ارتعاش

 روی بر هایی چین – خط صورت به [01] والین  اسیدآمینه مولکولی

 مورد در است. شده داده نمایش 5 شکل در والین اسیدآمینه های طیف

 نقره نانوذرات ای شیشه بسترهای روی شده داده قرار والین اسیدآمینه

 و  C-Cکششی ارتعاشات ،SERS فعال بستر عنوان به شده داده پوشش
 ارتعاشات و  C-Cکششی ارتعاشات ،-COO کششی ارتعاشات

-Cخمشی ارتعاشات ، CH2خمشی ارتعاشات ، NH3و NH2  خمشی
H  و CH3، خمشی ارتعاشاتC-H  کششی ارتعاشات و COO-، 

 و  C-Hخمشی ارتعاشات ،Amid II و NH2  خمشی ارتعاشات
 ،1097 ،1212 ،1112 ،974 در ترتیب به  C-Hخمشی ارتعاشات

 سیگنال بهبود .شوند می ظاهر cm-1 ،2017 و 2402 ،1900 ،1767

 داده پوشش نقره نانوذرات ای شیشه بسترهای از استفاده اثر در رامان

 زبر نقاط از نور پراکندگی دلیل به ،SERS فعال بستر عنوان به شده

 با شوند؛ می مشاهده (،الف) -2 شکل در که نقره بزرگتر ذرات است.

 اسیدآمینه به شده پراکنده نور رسیدن و فرودی لیزر نور کردن پراکنده

 از نور پراکندگی کنار در دهند. می بهبود را آنها رامان سیگنال ،والین

 تشدید رامان، سیگنال بهبود دلایل از دیگر یکی نقره بزرگتر ذرات

 های میدان همان یا نقره کوچکتر ذرات سطحی های پلاسمون

 شده مشاهده نقره نانوذرات است. نانوذرات این اطراف قوی الکتریکی

 فرودی لیزر نور و کنند می عمل اپتیکی لنز مانند به (،الف)-2 شکل در

 در الکتریکی میدان شدت بنابراین کنند. می متمرکز خود اطراف در را

 در ،والین اسیدآمینه قرارگیری با و یابد می افزایش نانوذرات نزدیکی

 و کنند می تجربه را قوی الکتریکی میدان شدت نانوذرات، اطراف
 تقویت آنها مولکولی های ارتعاش نتیجه در و شوند می تر قطبیده

 [07 ,06] دهند می نشان را تری پرشدت های سیگنال و شود می
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 های اسیدآمینه والین، با غلظت  SERS)الف(، طیف  -6 شکل
)منحنی آبی(،  14-0، ))منحنی قرمز14-2)منحنی سیاه(،  1-14
)منحنی  14-6ای( ، )منحنی قهوه 14-1، )منحنی صورتی( 0-14

 14-9)منحنی نارنجی( و  14-2)منحنی بنفش(،  14-7سبز(، 
)منحنی صورتی پرنگ(، مولار نانوذرات نقره پوشش داده شده بر 

را نشان  ،SERSای به عنوان بسترهای فعال در  روی بسترهای شیشه
های  دهد. با کاهش غلظت اسیدآمینه والین، شدت قله می

یابد که به دلیل کاهش تعداد  ی مولکولی آن کاهش میها ارتعاش
های  های اسیدآمینه والین، و در نتیجه کاهش تعداد ارتعاش مولکول

 14-9های کمتر از  ای که در غلظت مولکولی آن است به گونه
های اسیدآمینه والین، به راحتی قابل مشاهده نیستند.  مولار، ارتعاش

، SERSنوان بسترهای فعال در ای به ع بنابراین بسترهای شیشه
 اسیدآمینه والین، را شناسایی کند. 14-9تواند تا غلظت  می

)ب(، منحنی کالیبراسیون است که منحنی تغییرات شدت  - 6شکل 
و   NH2های مولکولی ارتعاشات خمشی ، ارتعاشSERSسیگنال 

Amid II  در عدد مو ، cm-11900  را برحسب تغییرات لگاریتمی
دهد که با برازش انجام شده از  ، نشان میCغلظت اسیدآمینه والین، 

 کند. ( پیروی می1) رابطه
I = 292/122 C2 + 4687/591 C + 18470/619 (R2 = 0/99774)             (1)  

 

 که جا آن از است. 0/99774با  ( آن برابرR2رگراسیون ) که ضریب
، SERSاز ساخت حسگرهای پلاسمونیکی بسترهای فعال در  هدف

بودن  اسیدآمینه والین، است، خطی ن یپای اریبس آشکارسازی غلظت
 برخوردار یشتریب تیاهم از نیپای یها غلظت ونیبراسیکال یمنحن
توان با استفاده از  مشاهده است و می قابل مطالعه این در که است

ارتعاشی مولکول در طیف رامان، این نمودار با مشاهده شدت قله 
 غلظت آن را به دست آورد.

 
 
 
 

 

 

 

 با شده داده پوشش ای شیشه بسترهای ساخت در تکرارپذیری منظور به

 آزمایش 6 تعداد ،SERS در فعال بسترهای عنوان به نقره نانوذرات

 روز یک طول در والین، اسیدآمینه از مولار 14-9 غلظت برای پیوسته

 از مجزا نقطه شش ،SERS طیف (،الف) -7 شکل شد. انجام

 لایه میکرولیتر 14 مقدار به مولار 14-9 غلظت در والین، اسیدآمینه

 نانوذرات با شده داده پوشش ای شیشه بسترهای روی بر شده نشانی

 طورکه همان دهد. می نشان را ،SERS در فعال بسترهای عنوان به نقره

-9 غلظت در والین، اسیدآمینه ،SERS های طیف تمام است مشخص

 در تغییری هیچ و دارند مطابقت یکدیگر با خوبی به مولار 14

 شود. نمی مشاهده ها طیف  مشخصه و مکانی موقعیت جابجایی

 ساخت تکرارپذیری بررسی منظور به (،RSD) نسبی استاندارد انحراف

 بسترهای عنوان به نقره نانوذرات با شده داده پوشش ای شیشه بسترهای

 برای والین، اسیدآمینه از مولار 14-9 غلظت در ،SERS در فعال

 با ،cm-1 1900 و cm-1 1112،  cm-1  1097  مو  عدد در های قله

 .[02] شدند محاسبه (،2) رابطه از استفاده

    
 √∑

       

   
 
   

 
 (2                     )                                         

، Iiهای رامان مورد آزمایش قرارگرفته شده،  ، تعداد طیفn = 6که 
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میانگین شدت سیگنال ، Iمشخص و  شدت سیگنال رامان در هر قله 
)الف(،  -6دهند. شکل  شده را نشان می های مشخص رامان قله

مولار  14-9غلظت   نمودار تغییرات تعداد شش آزمایش پیوسته از
 cm-11112،  cm-1  هایی در عدد مو   برای قله ،اسیدآمینه والین

و  RSD،  11/0 ،011/1، که به ترتیب مقدار cm-1 1900و 1097
)ب(، تغییرات  -0محاسبه شده است و در شکل درصد  01/0

درصد  11/3،  مقدار cm-11112 مو    ، برای عدد RSD محاسبه 
درصد  011/1، مقدار cm-1 1097 )نمودار سیاه(، برای عدد مو  

درصد  01/0، مقدار cm-1 1900)نمودار قرمز( و برای عدد مو  
)نمودار آبی(، به صورت نمودار ستونی مشخص شده است. انحراف 

به صورت میانگین  آزمایش این در آمده دست استاندارد نسبی به
عملکرد  نشانگر یآمار لحاظ از که آمد دست درصد به 04/0با  برابر

 ،والین  اسیدآمینه غلظت نییتع یبرا شده گرفته کار به روش بخش رضایت
 در ،والین اسیدآمینه  مقدار نییتع یبرا که یدیگر یها روش است.
 یکروماتوگراف شامل اند قرار گرفته مورد استفاده مختلف یها نمونه

حدود  یگاه چه اگر است که یجرم یبا آشکارسازها مایع و یگاز
 یبرا یزیاد یساز آماده است، شده حاصل آنها یبرا ینیپای صیتشخ
 و یساز آماده زمان و ن هزینهیهمچن از است وین مورد آنها در نمونه

 .[14-2] بالا است آنها در نمونه تجزیه
 

 
 

 

 

 یرـگی نتیجه

های متعدد که ناشی از اسیدآمینه  منظور شناسایی و کنترل بیماری به
والین در بدن است، آشکارسازی این مولکول دارای اهمیت است. 

ها  سنجی رامان روشی غیرمخرب برای شناسایی مولکول روش طیف
شناسایی  بودن سیگنال رامان، عملا   دلیل ضعیف است اما به

دادن  پذیر نیست. با قرار ها امکان مولکول های اندک از غلظت
های سطحی نانوذرات  اسیدآمینه والین در معرض تشدید پلاسمون

توان  فلزی مانند نقره و پراکندگی نور از ذرات بزرگ فلزی، می
سیگنال رامان را بهبود داد. بنابراین، ابتدا با استفاده از روش کاهش 

نانومتر ساخته شد و در  24ریبی شیمیایی، نانوذرات نقره با اندازه تق
کت(، که روشی ساده،  - کارگیری روش چرخشی )اسپین ادامه با به

سریع، ارزان است؛ در دمای اتاق، نانوذرات نقره بر روی بسترهای 
، دقیقه لایه نشانی 14در زمان  rpm 2244ای با اعمال دور  شیشه

هت ج SERSبسترهای فعال در شدند و این بسترها به عنوان 
  آشکارسازی اسیدآمینه والین استفاده شدند. با قرار دادن اسیدآمینه

ها و  در تمامی نمونه SERSبسترهای فعال در  والین بر روی
یابد  های مختلف اسیدآمینه والین سیگنال رامان آن بهبود می غلظت

های سطحی نانوذراتی است که در  که ناشی از تشدید پلاسمون
ت(، از محلول بر روی سطح شیشه ک - روش چرخشی )اسپین

اند که با دریافت نور لیزر فرودی، نور آن را در منطقه  نشانده شده
کنند و با قرارگیری اسیدآمینه  کوچکی در اطراف خود متمرکز می

تر،  دلیل دریافت میدان الکتریکی قوی والین در این مناطق، به
شود و درنتیجه ارتعاشات شدیدتری  تر می اسیدآمینه والین قطبیده

دارد. با مشاهده قله پلاسمونی بسترهای فعال نانوحسگرهای زیستی 
SERS نانوذرات نقره به صورت محلول کلوییدی فاز آبی یا ،

 049شده به ترتیب در  ای ساخته شده روی زیرلایه شیشه نشانی لایه
نقره روی بسترهای شدن نانوذرات  نشانی نانومتر، لایه 009نانومتر 

ای تایید شد. با مشاهده تصویر میکروسکو  گسیل میدانی  شیشه
(FESEM ،)بسترهای فعالSERS   لایه نشانی شده  نقرهنانوذرات

 SERSبسترهای فعال ای تایید شد و زبری  روی بستر شیشه
ای که حاصل از  شده روی بستر شیشه نشانی نانوذرات نقره لایه

رات نقره است منجر به پراکندگی نور از نقاط نبودن نانوذ یکنواخت
بسترهای  شود. زبری که برای می FESEMشده در تصویر  مشاهده

ای در  شده روی بستر شیشه نشانی نانوذرات نقره لایه  SERSفعال
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شود به  ( مشاهده میAFMتصویر میکروسکو  نیروی اتمی )
   SERSبسترهای فعال کند.  پراکندگی نور از نقاط زبر کمک می

ای برای تشخیص  شده روی بستر شیشه نشانی لایه نقرهنانوذرات 
مولار  14-9تشخیص آنها  اسیدآمینه والین ساخته شدند و حد

(، برای شش RSDنسبی ) استاندارد انحراف بررسی و همچنین
 .آمد دست درصد به 00/0مولار  14-9غلظت  مکرر در یگیر اندازه

نانوذرات  SERSبسترهای فعال آمده که  دست بنابراین نتایج رامان به
ای برای تشخیص اسیدآمینه  شده روی بستر شیشه نشانی نقره لایه

ای را برای مطالعات  یافته نتایج امیدوارکننده های توسعه والین با روش
تواند منجر به توسعه حسگرهای  دهد و می نشان می SERSمبتنی بر 

 نقرهنانوذرات  SERSبسترهای فعال شوند. از مزایای  میمیکرونی 
شده، سرعت تشخیص  ای معرفی شده روی بستر شیشه نشانی لایه

پذیری، تکرارپذیری استفاده آسان و توانایی  بالا، حساسیت، گزینش
های اندک است که برای ساخت آن نیز هزینه  تشخیص سریع غلظت

های موجود در  توان انواع پاتوژن شود و با آنها می چندانی صرف نمی
 .مواد غذایی، مواد بیولوژیکی و مواد شیمیایی را شناسایی کرد
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