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Introduction:A l a r g e n u m b e r o f t o x i c a n d h a z a r d o u s c o m p o u n d s o r i g i n a t e f r o m t h e i n d u s t r i e s , a u t o m o b i l e s a n dd e g r a d a t i o n p r o c e s s e s 1I n c o m p o s t i n g , v o l a t i l e s u l f u r c o m p o u n d s p r o d u c e d , w h i c h a r e p o i s o n o u s a n d g i v e f o u l * s m e l l i n g .T h e h a l i t o s i s , b a d o d o r o f f e c e s a n d f l a t u s i s d u e t o p r e s e n c e o f s u l f u r v o l a t i l e s a n d d e t e c t i o n o f t h e s eV S C s m i g h t g i v e v a l u a b l e i n f o r m a t i o n s a b o u t s o m e s y s t e m a t i c d i s e a s e s a n d m e t a b o l i c d i s o r d e r s .T h e r e f o r e , a t h i o l d e t e c t i o n c h e m o s e n s o r i s v e r y i m p o r t a n t f r o m b i o l o g i c a l , c h e m i c a l , c l i n i c a l ,p h a r m a c o l o g i c a l a n d e n v i r o n m e n t a l p o i n t o f v i e w . S u l f u r c o n t a i n i n g c o m p o u n d s i n t h e e n v i r o n m e n t c a nb e d e t e c t e d b y u s i n g t h e P e a r s o n a p p r o a c h o f “ H a r d a n d S o f t a c i d b a s e c o n c e p t ” . B y u s i n g t h i s i d e am e t a l s u l f i d e m a t e r i a l s w e r e u s e d f o r t h e a n a l y s i s o f t h i o l s . D e t e c t i o n o f t h i o l s w i l l t a k e p l a c e v i a a f f i n i t ya t t r a c t i o n s b e t w e e n s o f t s u l f u r a t o m o f t h e c o m p o u n d a n d s o f t m e t a l o f s e n s i t i v e l a y e r .

. M o r e o v e r , s o m e h a z a r d o u s p o l l u t a n t s c a l l e d h e r b i c i d e s a r e w i d e l y u s e d t oc o n t r o l c e r t a i n w e e d s i n a g r i c u l t u r e f i e l d . E n v i r o n m e n t p o l l u t i o n c a n b e r e d u c e d b y u s i n g e t h a n o l a s f u e l i np l a c e o f m i n e r a l o i l s .
I n a l l o v e r t h e w o r l d e s p e c i a l l y i n t h e d e v e l o p i n g c o u n t r i e s , a t r a z i n e a n d r e l a t e d t r i a z i n eh e r b i c i d e s a r e w i d e l y u s e d t o c o n t r o l w e e d s i n a g r i c u l t u r a l f i e l d . T h e s e h e r b i c i d e s a n d t h e i r d e r i v a t i v e s a r eh a z a r d o u s p o l l u t a n t s a n d r e m a i n i n s o i l s , n a t u r a l w a t e r s a n d e n v i r o n m e n t a l d o m a i n f o r l o n g t i m e 2 . T h e i rp r e s e n c e i n n a t u r a l r e s e r v o i r c a n c a u s e s e r i o u s h e a l t h r i s k s l i k e b i r t h d e f e c t s , c a n c e r , w e i g h t l o s s , a n dd i s o r d e r i n h o r m o n e f u n c t i o n a l i t y 3 . S o m e t e c h n i q u e s w h i c h a r e c o m m o n l y u s e d f o r t h e d e t e c t i o n o fh e r b i c i d e s a r e g a s a n d l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y 4 , 5 i n c o m b i n a t i o n w i t h m a s s s p e c t r o m e t r y , a n d o t h e re l e c t r o c h e m i c a l m e t h o d s 6M o l e c u l a r l y i m p r i n t e d p o l y m e r s ( M I P s ) i n c o m b i n a t i o n w i t h q u a r t z c r y s t a l m i c r o b a l a n c e s ( Q C M s )h a v e p r o v e d a u s e f u l a p p r o a c h t o d e s i g n a r t i f i c i a l r e c e p t o r s f o r o n l i n e m o n i t o r i n g o f a n a l y t e s. T h e s e w a y s o f d e t e c t i n g t h i o l s a r e a l t h o u g h p r e c i s e b u t t i m e c o n s u m i n g ,c o s t l y a n d r e q u i r e d s k i l l e d p e r s o n a l s f o r t h e i r o p e r a t i o n . B e s i d e s t h e s e t e c h n i q u e s , c h e m o s e n s o r s a r em o r e g e n e r a l i z e d a n d u n i v e r s a l l y * a d a p t i v e d e v i c e s f o r o n l i n e m e a s u r e m e n t s . 7 , 8 . T h es t r a i g h t f o r w a r d m e t h o d t o p r o d u c e M I P i s c o m b i n a t i o n o f f u n c t i o n a l m o n o m e r s a n d t e m p l a t e i n a c o v a l e n to r n o n * c o v a l e n t w a y 9 , 1 0 . T h e t e m p l a t e m a y b e t h e a n a l y t e i t s e l f o r a n y o t h e r s u i t a b l e c o m p o u n d m a y b ea d d e d t o p a t t e r n t h e s e n s i t i v e l a y e r . S e l f * o r g a n i z a t i o n o f m o n o m e r s a r o u n d t e m p l a t e l e a d s t o h i g h l ys e l e c t i v e m o l e c u l a r i m p r i n t s i n t h e n a n o m e t e r o r s u b * n a n o m e t e r r a n g e . R e m o v i n g t h e t e m p l a t e f r o m t h ep o l y m e r l e a v e s b e h i n d t h e i n t e r a c t i o n s i t e s s u i t a b l e f o r a n a l y t e i n c o r p o r a t i o n . T h e s e s t r u c t u r e d p o l y m e r sc a n b e a p p l i e d t o a n y t r a n s d u c e r s u c h a s q u a r t z c r y s t a l m i c r o b a l a n c e ( Q C M ) o r i n t e r d i g i t a l t r a n s d u c e r( I D T ) , f o r t h e r e v e r s i b l e i n c l u s i o n o f t h e a n a l y t e s . Q C M s a r e u s e d f o r g r a v i m e t r i c a n a l y s i s a n d t h e i rt h e o r e t i c a l d e t e c t i o n l i m i t i s u p t o p i c o * g r a m l e v e l 1 1 . I n t e r d i g i t a l t r a n s d u c e r s 1 2T h e e n v i r o n m e n t p o l l u t i o n c a n a l s o b e r e d u c e d b y a d d i n g e t h a n o l a s f u e l i n p l a c e o f m i n e r a l o i l sb e c a u s e : p e t r o l e u m r e s e r v o i r s a r e g o i n g d o w n a n d r e g e n e r a t i o n o f t h e f u e l w i t h o u t f u r t h e r a d d i t i o n o fc a r b o n d i o x i d e i n t h e a t m o s p h e r e . I n t h i s c a s e t h e r e s i s t i v e m e a s u r e m e n t s w e r e p e r f o r m e d u s i n gs a l v a t i o n e f f e c t s f o r t h e d e t e c t i o n o f d i f f e r e n t c o n c e n t r a t i o n s o f e t h a n o l i n f u e l i n r e v e r s i b l e m a n n e r .

( I D T s ) a r e f i n g e r o r c o m b l i k ep e r i o d i c p a t t e r n o f e l e c t r o d e s o n g l a s s s u b s t r a t e , u s e d t o i n v e s t i g a t e t h e c h a n g e i n e l e c t r i c a l p r o p e r t i e s o fs e n s i t i v e l a y e r c o a t e d o n i t .
Sensitive coating for thiol detection:I n d e s i g n i n g r e c o g n i t i o n m a t e r i a l w h i c h s p e c i f i c a l l y a n d r e v e r s i b l y i n t e r a c t s w i t h t h e s u l f u rc o n t a i n i n g c o m p o u n d s i n t h e p r e s e n c e o f c o r r e s p o n d i n g o x y g e n a n d n i t r o g e n c o n t a i n i n g m a t e r i a l s i s at e d i o u s t a s k . T h i o l s s h o w s t r o n g i n t e r a c t i o n s w i t h s o f t m e t a l s l i k e s i l v e r o r g o l d b u t t h e s e b i n d i n g s a r ei r r e v e r s i b l e . S o , t h e s e m e t a l s c a n n o t b e u s e d a s s e n s i t i v e c o a t i n g s b e c a u s e o f r e g e n e r a t i o n p r o b l e m b u tt h e s e s o f t m e t a l s h a v e g i v e n u s a n i d e a t h a t s o f t m a t e r i a l s c a n b e u s e d a s r e c o g n i t i o n c o a t i n g s o nt r a n s d u c e r . T h u s , t h e P e a r s o n p r o p o s e d “ h a r d a n d s o f t a c i d * b a s e c o n c e p t ” l e a d s u s f o r c h o o s i n g a
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s e n s i t i v e m a t e r i a l f o r t h i o l s . B y u s i n g t h i s i d e a , a s o f t m e t a l s u l f i d e i . e . M o S 2 n a n o p a r t i c l e s w a ss y n t h e s i z e d b y o u r g r o u p f o r t h e d e t e c t i o n o f t h i o l s 1 3 . I n c o n t r a s t t o s e n s i t i v e l a y e r , n a n o p a r t i c l e s o f M o S 2w e r e s y n t h e s i z e d , w h i c h o f f e r s i n c r e a s e d i n t e r a c t i o n a r e a a n d s e n s i t i v i t i e s w i t h f a v o r a b l e r e s p o n s e t i m e s .W e e x t e n d e d o u r a p p r o a c h t oo t h e r m o r e s o f t m e t a l s t h a nm o l y b d e n u m s u c h a s c o p p e ra n d s i l v e r t o a c h i e v e m a x i m u ms e n s i t i v i t y . T h e s e m e t a l s i . e .e s p e c i a l l y s i l v e r p r o v e d t h e m *s e l v e s a s p r o m i s i n g c a n d i *d a t e s t o d e s i g n a r e c o g n i t i o nm a t e r i a l f o r t h e d e t e c t i o n o ft o x i c a n d f o u l * s m e l l i n g c l a s s o fo r g a n i c c o m p o u n d s . S o f t n e s so f m e t a l a n d n a n o p a r t i c l e s s i z ea r e o f c r u c i a l i m p o r t a n c e e s *p e c i a l l y i n c a s e o f t h i o l d e t e c *t i n g s e n s o r , a d e c r e a s e i n p a r *t i c l e s s i z e a n d i n c r e a s e i n s o f t *n e s s o f m e t a l m o l y b d e n u m <c o p p e r < s i l v e r b o t h e n h a n c et h e s e n s i t i v i t y o f s e n s o r . S o f tm e t a l s u l f i d e n a n o p a r t i c l e s a p *p r o a c h h a s p r o v e n t o b e h i g h l y s u i t a b l e f o r g e n e r a t i n g r e c o g n i t i o n s e n s o r m a t e r i a l s . S i l v e r s u l f i d en a n o p a r t i c l e s h a v e b e e n p r o v e d a p r o m i s i n g c a n d i d a t e f o r t h i o l s d e t e c t i o n . T h e s e n s i t i v i t y a n d s e l e c t i v i t yc o m p a r i s o n o f M o S 2 , C u 2 S a n d A g 2 S n a n o p a r t i c l e s a g a i n s t d i f f e r e n t a n a l y t e s i s i l l u s t r a t e d i s f i g u r e 1 .B r o w n i s h * b l a c k n a n o p a r t i c l e s o f M o S 2 w e r e p r o d u c e d b y r e a c t i n g m o l y b d e n u m h e x a c a r b o n y l w i t h s u l f u ru n d e r n i t r o g e n e n v i r o n m e n t 1 4 . N a n o p a r t i c l e s o f C u 2 S w e r e p r o d u c e d b y m i x i n g t h e a q u e o u s s o l u t i o n o fc o p p e r s u l f a t e w i t h s o d i u m t h i o s u l f a t e a n d k e e p t h e m i x t u r e u n a t t e n d e d a t a m b i e n t c o n d i t i o n s f o r a w e e k .B l a c k * g r e e n p r e c i p i t a t e s o f c o p p e r s u l f i d e w e r e s e p a r a t e d , w a s h e d a n d d r i e d a t 6 0 o C f o r 2 4 h o u r s 1 5 .A g 2 S n a n o p a r t i c l e s w e r e s y n t h e s i z e d b y p a s s i n g t h e H 2 S g a s t h r o u g h t h e a l c o h o l i c s o l u t i o n o f s i l v e rn i t r a t e . I n t h i s w a y s i l v e r s u l f i d e n a n o p a r t i c l e s w e r e p r e c i p i t a t e d o u t , w h i c h w e r e c o l l e c t e d , d r i e d a n d u s e df o r m e a s u r e m e n t 1 6 .
Detection of herbicides with MIPs:A t r a z i n e i s a n o r g a n i c c o m p o u n d c o n s i s t i n g o f t r i a z i n e r i n g , i s w i d e l y u s e d t o s t o p g r a s s y w e e d si n m a j o r c r o p s . S t r u c t u r a l f o r m u l a s o f a t r a z i n e a n d i t s s t r u c t u r a l a n a l o g o u s a r e s h o w n i n f i g u r e 2 . A l l t h e s ec o m p o u n d s c o n t a i n t r i a z i n e r i n g i n c o m m o n .

I n d e s i g n i n g i m p r i n t e d p o l y m e r f o r h e r b i c i d e s , f u n c t i o n a l i z e d m o n o m e r s l i k e a c r y l a t e / m e t h a c r y l a t ew e r e u s e d . T o i n t r o d u c e g e o m e t r i c a l f e a t u r e s f o r r e v e r s i b l e i n c l u s i o n o f a n a l y t e s , i t w a s t e m p l a t e d w i t ha t r a z i n e . A d j u s t i n g a c i d t o c r o s s * l i n k e r r a t i o a s w e l l a s i n t r o d u c i n g a c r y l a t e e s t e r a s c o p o l y m e r r e s u l t e d i no p t i m a l n o n * c o v a l e n t i n t e r a c t i o n w i t h t h e h y d r o p h o b i c c o r e o f t h e a t r a z i n e m o l e c u l e a n d t h e a m i n og r o u p s . A n o n * i m p r i n t e d p o l y m e r m a t e r i a l w a s a l s o s y n t h e s i z e d i n t h e s a m e w a y b u t w i t h o u t a d d i n gt e m p l a t e . M o l e c u l a r l y i m p r i n t e d p o l y m e r i s c o a t e d o n o n e c h a n n e l o f 1 0 * M H z d u a l * e l e c t r o d e Q C M a n d o n

Figure 1: Sensor response of molybdenum sulfide, copper 
sulfide, and silver sulfide nanoparticles against 1-Butanethiol 
and 1-Octanethiol
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Figure 2: Structural formulas of (a) Atrazine, (b) Propazine, and (c) Desethyl-desisopropyl 
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o t h e r c h a n n e l n o n * i m p r i n t e d p o l y m e rm a t e r i a l w a s c o a t e d f o r d i f f e r e n t i a lm e a s u r e m e n t s . S e n s o r e f f e c t s o f d i f *f e r e n t c o n c e n t r a t i o n o f a t r a z i n e i n a q *u e o u s s o l u t i o n w e r e o b t a i n e d w i t h e x *c e l l e n t s i g n a l t o n o i s e r a t i o . T h e i m p r i n *t e d m a t e r i a l i n c o r p o r a t e s c o n s i d e r a b l ea m o u n t o f a t r a z i n e f r o m a q u e o u s s o *l u t i o n t h a n n o n * i m p r i n t e d m a t e r i a l a ss h o w n i n f i g u r e 3 . S e n s o r r e s p o n s e o fa b o u t 8 0 H z w a s o b t a i n e d w h i l e e x *p o s i n g t h e 0 . 4 m g / L c o n c e n t r a t i o n o fa t r a z i n e i n a q u e o u s s o l u t i o n t o w a r d si m p r i n t e d p o l y m e r l a y e r ; w h e r e a s , i nc a s e o f n o n * i m p r i n t e d l a y e r , t h e r e *s p o n s e w a s o n l y 1 0 H z . T h e i m p r i n t e dm a t e r i a l f u r t h e r i n c o r p o r a t e s c o n s i d e *r a b l e a m o u n t o f a t r a z i n e a t l o w e r c o n *c e n t r a t i o n s a s c o m p a r e d t o r e f e r e n c em a t e r i a l a n d d e p i c t s a d e t e c t i o n l i m i t o f1 0 0 p p b . T h e s e c o n c e n t r a t i o n d e p e n *d e n t f r e q u e n c y s h i f t s o n s e n s o r s h o w ss u b s t a n t i a l i m p r i n t i n g e f f e c t s o f t h em a t e r i a l . T h e s e m e a s u r e m e n t s s h o wf a s t r e s p o n s e t i m e a n d e x c e l l e n t r e v e r s i b i l i t y o f t h e s e n s o r . T h e s t r a i g h t f o r w a r d w a y t o a s s e s s t h eq u a l i t y o f t h e s e n s i t i v e m a t e r i a l i s s e l e c t i *v i t y s t u d i e s b e t w e e n t h e c o m p o u n d sw h i c h a r e g e o m e t r i c a l l y i d e n t i c a l b u t d i f *f e r e n t i n c h e m i c a l b e h a v i o r . F o r t h i s p u r *p o s e , i m p r i n t e d p o l y m e r w a s e x p o s e d t oa t r a z i n e , i t s s t r u c t u r e a n a l o g o u s l i k e p r o *p a z i n e , a n d d e s e t h y l * d e s i s o p r o p y l * a t r a *z i n e , r e s p e c t i v e l y . C r o s s s e l e c t i v i t y m e a *s u r e m e n t s p r o v e s u c c e s s f u l p a t t e r n i n g o ft h i n f i l m s , a s c a n b e s e e n i n f i g u r e 4 .T h e s e r e s u l t s s h o w t h a t 5 * 1 0 t i m e sh i g h e r s e n s o r s i g n a l s f o r a t r a z i n e a g a i n s ti t s s t r u c t u r a l a n a l o g u e s w e r e o b t a i n e d .
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Figure 3: Sensor response of imprinted and non-
imprinted polymer of acrylate/methacrylate different 
concentrations of Atrazine in water at 28ºC

Figure 4: Cross selectivity of molecularly imprinted 
synthetic antibodies for Atrazine in comparison to 
propazine and desethyl-desisopropyl atrazine.
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Figure 5: Measurement of the resistance as a 
function of different %ages of ethanol in fuel
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