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 چکیده

توانند مورد روند و در ساختار سنسورهای جدید نیز میبکار می pHهای آزو دسته مهمی از ترکیبات هستند که به عنوان شناساگر رنگ     

های آزو هالوکرومیک صورت گرفته کتورهای فیزیکی بر روی رفتار رنگاستفاده قرار گیرند. در این پژوهش، مطالعه نظری در مورد نقش فا

در شرایط مختلف   دهد که تغییرات آنتالپیها نشان میاورانژ هستند. بررسی رد و متیلهای آزوی مورد مطالعه در این پژوهش، متیلاست. رنگ

در این مقاله، تنها رابطه تعادل یابد. مقدار تغییرات آنتالپی افزایش می با افزایش دما در شرایط فشار ثابت برای این دو شناساگر مثبت است و 

مناسب دمای بالا و فشار پایین برای انجام این واکنش دهند که ها نشان میگیرند. بررسیاسید و باز شناساگرهای فرم آزو مورد بررسی قرار می

آنها و تأثیر فاکتورهای فیزیکی بر روی تعادل اسید و باز شناساگرها  pHرات شناساگرها و تغیی  pHدر این پژوهش گستره تغییر رنگ   است.

شود. تأثیر فشار تغییر رنگ شناساگرها می pHدهند که افزایش دما سبب کاهش گستره ها نشان میمورد  بررسی قرار خواهند گرفت. بررسی

دهد که با افزایش ها نشان میتأثیری روی نتیجه ندارد. همچنین بررسی با افزایش فشار، کاهش خواهد یافت  و نوع شناساگر  pHروی تغییرات 

شود. تغییر رنگ شناساگرها می pHها نیز سبب کاهش گستره کاهش خواهد یافت و استفاده از ایزوتوپ اتم  pHقطبیت حلال، گستره تغییرات 

   کمک نماید. pHتواند به طراحی سنسورهای حساس به یها مبه نوع اتم و نوع شناساگر بستگی دارد. این بررسی pHاما تغییرات 
 

 

 

 

 ، شناساگرDFT) ( ،pHرنگ آزو، هالوکرومیک، دما، فشار، نظریه تابعی چگالی  : واژه های کلیدی

 

 . مقدمه1

های ر سلها ترکیبات بسیار پرکاربردی هستند. این ترکیبات علاوه بر نقش اصلی خود به عنوان رنگ، در ساختارنگدانه      

ها خواص هالوکرومیک از گیرند. برخی از رنگهای نوری و دیودهای ساطع کننده نور نیز مورد استفاده قرار میفتوولتائیک، سویچ
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مواد هالوکرومیک  [6-1کند. ]دهند. به این معنی که رنگ آنها تحت تأثیر عوامل خارجی مانند نور و گرما تغییر میخود نشان می

نیز دارای خواص هالوکرومیک هستند. امروزه رفتار  pHکند. شناساگرهای تغییر می pHه رنگ آنها با تغییر موادی هستند ک

های کوئینولون  به صورت تئوری و فتالئین، فنولات و رنگهای سولفونفتالین، فنولهای آزو، رنگهالوکرمیک در بسیاری از رنگ

-تغییر رنگ رنگ pHدهد تأثیر عوامل فیزیکی بر روی گستره ها نشان میررسی[ ب12-7و1تجربی مورد بررسی قرار گرفته است. ]

اورانژ مورد بررسی قرار رد و متیلهای آزو به صورت تئوری مورد بررسی قرار نگرفته است. در این پژوهش، دو رنگدانه آزو متیل

گیرند. این ترکیبات، بسیار ار مورد استفاده قرار میهای اسیدی و بازی بسیدر محیط pHهای آزو به عنوان شناساگر گیرند. رنگمی

مورد استفاده pH نوری توانند به عنوان مخزن ذخیره سازی نوری، سوئیچ نوری، اپتیک غیر خطی و سنسور پرکاربرد  هستند و می

 [ 18-12و 10قرار گیرند. ]

دو شناساگر صورت گرفته است. بر این اساس تأثیر  تغییر رنگ این pHدر این پژوهش، مطالعه تئوری و محاسباتی بر روی گستره 

تغییر رنگ این دو شناساگر  pHها بر روی گستره های استخلافی و اثرات ایزوتوبی اتم تغییرات دما، فشار، قدرت یونی حلال، گروه

ب مورد استفاده قرار گیرد و های مطلوتواند در طراحی شناساگرهای دارای ویژگیگیرند. نتایج این تحقیق میمورد بررسی قرار می

 و مواد  حسگر فراهم نماید.  pHزمینه را برای سنتز پلیمرهای حساس به 

 

 روش های محاسباتی. 2

-تغییر رنگ شناساگرها با دما، فشار، قدرت یونی حلال و گروه Hpمطالعه نظری و محاسباتی تغییر گستره هدف از این پژوهش،      

بینی برای انجام کار تواند در طراحی شناساگرهای مطلوب و شرایط مناسب و قابل پیشایج این تحقیق میباشد. نتمی های استخلافی

 .استفاده شود و منسوجات سنسوری Hpپلیمرهای حساس به و سنتز 

زی با استفاده از برنامه اورانژ در ساختارهای آزو و هیدرازون در فرم اسیدی و بارد و متیلدر این مطالعه ابتدا ساختار دو شناساگر متیل

Chem office  در سطح  03( رسم شد. سپس این ساختارها با استفاده از برنامه گوسین 2( و گوس ویو )جدول 1)جدول

B3LYP/6-31++G**  [ .19بهینه شدند ]های ترمودینامیکی، محاسبات جهت اطمینان از پایداری ساختارها و محاسبه کمیت

رد و سولفونیل اختارهای بهینه شده انجام شد. در حالت اسیدی، استخلاف کربوکسیل در متیلهای ارتعاشی روی سفرکانس

در محیط اسیدی فرم هیدرازول به شوند. زدایی میها پروتوندار شده و در حالت بازی این گروهاورانژ پروتونهیدروکسید در متیل

نشان داده  2و شکل  1های مختلف در شکل ه شده شناساگرها در فرم شود. ساختار مولکولی بهینعنوان توتومر فرم آزو تشکیل می

 شده است.

های ارتعاشی واقعی و دهد که تمام ساختارهای مورد مطالعه دارای فرکانسنتایج حاصل از محاسبات فرکانس ارتعاشی نشان می

رنگ تغییر  Hpتره ی فیزیکی بر روی گسهستند. هدف از این پژوهش بررسی اثرات فاکتورها 1تعدادی فرکانس خیالی منفی صفر

                                                 
zero negative imaginary frequency (NIMAG)..1  
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های مختلف در این مطالعه شناساگرها است. مطالعات ترمودینامیکی در دماها و فشارهای مختلف انجام شده است. همچنین از حلال

 مورد بررسی قرار گیرد.  تغییر رنگ شناساگرهاpH  ها بر روی گسترهحلالاستفاده شده است تا تأثیر قطبیت 

 

 ( حالت بازی3( حالت هیدرازون   2(حالات آزو   1اورانژ( شناساگر متیلbرد ( شناساگر متیلaساختار مولکولی . 1جدول

 
 

 

بر اساس سطح  ( حالت بازی3( حالت هیدرازون 2(حالات آزو 1اورانژساگر متیل( شناbرد ( شناساگر متیلaبهینه شده ساختار مولکولی . 2جدول 
B3LYP/6-31++G** 
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موجود در ساختار شناساگرها انجام شده است.  های کربن، اکسیژن، هیدروژن و نیتروژندر ادامه، بررسی اثرات ایزوتوپی بر روی اتم

، از دوتریوم به جای هیدروژن و از 16به جای اکسیژن  18، از اکسیژن 12به جای کربن  13در بررسی اثرات ایزوتوپی از کربن 

 استفاده شده است.    14به جای نیتروژن  15نیتروژن 

اگرها، ابتدا تعادل توتومری زیر یعنی تعادل توتومری فرم آزو و به منظور ارزیابی پایداری نسبی حالات مختلف اسیدی شناس

 .هیدرازون مورد بررسی قرار گیرد

HydrazoneAzo                          

(، تغییرات انرژی آزاد ∆TS(، تغییرات آنتروپی یا بی نظمی )∆THهای ترمودینامیکی مانند تغییرات آنتالپی )در این بررسی، کمیت

نماد آنتروپی یا  S، نماد آنتالپی Hگیرند. همانطور که بیان شد، ( مورد محاسبه قرار میTK( و ثابت تعادل توتومری )∆TGگیبس ) 

 انرژی آزاد گیبس برای هر ساختار است.   G بی نظمی و

 

 . نتایج و بحث3

-گیری میاتمسفر اندازه 10و فشار یک، پنج و  کلوین 15/323و  15/298، 15/273های ترمودینامیکی در دماهای تمام کمیت     

،  TH∆ ،TS∆Tهای ترمودینامیکی های مورد استفاده نیز شامل آب، اتانول و بنزن هستند. نتایج محاسبات کمیتشوند و حلال

TG∆  ثابت تعادل وتغییرات گستره ،Hp چنین تغییر تغییر رنگ شناساگر در فاز گازی و محلول در دماها و فشارهای مختلف و هم

     اند. گزارش شده 9تا  1های دهنده ساختار شناساگرها  در جدولهای تشکیلایزوتوپی اتم
    

 

هیدرازون  برای -های توتومری آزوهای تعادل برای فرم، ثابت kcal/molبر حسب  ∆TGو  TH∆ ،TS∆Tهای ترمودینامیکی . کمیت3جدول 

 G**-B3LYP/6++31، در فاز گازی و دماها )کلوین( و فشارهای) اتمسفر( مختلف در سطح محاسباتی  TK اورانژرد و متیلشناساگرهای متیل

ردمتیل  اورانژمتیل    

P T  ∆HT T∆ST ∆GT KT  ∆HT T∆ST ∆GT KT 

1 15/273  497/32 - 408/2  905/34  1/17510-28  557/28  505/0  052/28  23-10577/3 

5 15/273  497/32 - 404/2  901/43  1/18310-28  557/28  411/0  416/28  23-10008/3 

10 15/273  497/32 - 404/2  902/34  1/18310-28  557/28  412/0  145/28  23-10021/3 

1 15/298   459/32  - 668/2  127/35  1/17710-26  525/28  429/0  097/28  21-10527/2 

5 15/298  458/32  - 668/2  127/35  1/17710-26  525/28  939/0  126/28  21-10407/2 

10 15/298  459/32  - 668/2  127/35  1/17710-26  525/28  418/0  107/28  21-10486/2 

1 15/323   424/32  - 930/2  354/35  1/22510-24  493/28  418/0  075/28  19-10025/1 

5 15/323  423/32  - 927/2  350/35  1/22510-24  493/28  431/0  062/28  19-10047/1 

10 15/323  424/32  - 930/2  354/35  1/22510-24  493/28  450/0  043/28  19-10079/1 

 
 



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                          1400 تابستان، 35، شماره یازدهمسال                                                               60

 
( JQCS ) 

هیدرازون  برای شناساگرهای -های توتومری آزوهای تعادل برای فرم، ثابت kcal/molبر حسب  ∆TGو  TH∆ ،TS∆Tهای ترمودینامیکی . کمیت4جدول 

 G**-B3LYP/6++31دماها )کلوین( و فشارهای ) اتمسفر( مختلف در سطح محاسباتی های مختلف و ، در حلال TKاورانژرد و متیلمتیل

 

ردمتیل  اورانژمتیل    

 HT T∆ST ∆GT KT  ∆HT T∆ST ∆GT KT∆  حلال

701/22  بنزن  - 447/0  148/23  1/07310-17 
 678/11  893/0  785/10  1/24110-8 

785/9  اتانول  - 388/0  173/10  3/40010-8 
 621/5  844/0  173/5  1/61310-4 

707/8  آب  - 312/0  018/9  2/44010-7 
 984/4  323/0  661/4  1/40810-4 

 
 

در فاز گازی و   aKاورانژ رد و متیلهای تعادل تفکیک شناساگرهای متیل، ثابت kcal/molبر حسب  ∆aGو  aH∆  ،aS∆Tهای ترمودینامیکی . کمیت5جدول 

 **B3LYP/6-31++Gر( مختلف در سطح محاسباتی دماها )کلوین( و فشارهای) اتمسف

 

ردمتیل   متیل اورانژ  
P T  ∆Ha T∆Sa ∆Ga Ka  ∆Ha T∆Sa ∆Ga Ka 

1 15/273   145/339  013/6  132/333 -)تجربی  786/613 )  053/316  228/6  825/309 -) تجربی  844/570 ) 

5 15/273  145/339  144/5  001/334 -) تجربی  388/615 )  053/316  355/5  697/310 -) تجربی  450/572 ) 

10 15/273  145/339  764/4  379/334 -) تجربی  087/616 )  053/316  980/4  073/311 -) تجربی  143/573 ) 

1 15/298   237/339  662/6  576/332 -) تجربی  381/561 )  115/316  864/6  250/309 -) تجربی  009/522 ) 

5 15/298  237/339  707/5  531/333 -) تجربی  990/562 )  115/316  911/5  204/310 -) تجربی  618/523 ) 

10 15/298  237/339  297/5  940/333 -) تجربی  687/563 )  115/316  500/5  615/310 -) تجربی  312/524 ) 

1 15/323   237/339  312/7  016/332 -) تجربی  078/517 )  175/316  503/7  673/308 -) تجربی  725/480 ) 

5 15/323  237/339  279/6  049/333 جربیت   (- 686/518 )  175/316  469/6  707/309 -) تجربی  355/482 ) 

10 15/323  237/339  835/5  493/333 -) تجربی  377/519 )  175/316  024/6  150/310 -) تجربی  003/483 ) 

 
 

های در حلال  aKاورانژ متیل رد وهای تعادل تفکیک شناساگرهای متیل، ثابت kcal/molبر حسب  ∆aGو  aH∆  ،aS∆Tهای ترمودینامیکی . کمیت6جدول 

 **B3LYP/6-31++Gمختلف و دماها )کلوین( و فشارهای) اتمسفر( مختلف در سطح محاسباتی 
 

ردمتیل   متیل اورانژ  
 Ha T∆Sa ∆Ga Ka  ∆Ha T∆Sa ∆Ga Ka∆  حلال

095/250  بنزن  459/7  635/242 -)تجربی  862/409 )  275/230  300/7  972/222  تجربی-) 378/376) 

095/183  اتانول  627/8  577/174 -) تجربی  682/294 )  267/166  845/8  422/157 -) تجربی  726/265 ) 

449/178  آب  489/8  959/169 -) تجربی  889/286 )  760/161  758/8  999/152 -) تجربی  260/258 ) 
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های در حلال  aKاورانژ رد و متیلکیک شناساگرهای متیلهای تعادل تف، ثابت kcal/molبر حسب  ∆aGو  aH∆  ،aS∆Tهای ترمودینامیکی . کمیت7جدول 

 **B3LYP/6-31++Gمختلف در سطح محاسباتی 

 

ردمتیل   متیل اورانژ  

 ایزوتوپ
 ∆Ha T∆Sa ∆Ga Ka  ∆Ha T∆Sa ∆Ga Ka 

13C  259/339  664/6  595/332 -)تجربی  414/561 )  908/317  413/6  494/311  (تجربی-796/525) 

18O  254/339  865/6  595/332 -) تجربی  414/561 ))  493/316  609/6  884/309 -) تجربی  078/523 ) 

2H  447/341  075/7  373/334 -) تجربی  415/564 )  438/318  174/7  264/311 -) تجربی  407/525 ) 

15N  238/339  660/6  578/332 -) تجربی  627/572 )  245/316  834/6  410/309 -) تجربی  278/522 ) 

 
 

 **B3LYP/6-31++Gتغییر رنگ شناساگردر فاز گازی با تغییرات فشار در دماهای مختلف در سطح محاسباتی  pHت گستره . تغییرا8جدول 

 

∆pH 

ردمتیل  
 

 متیل اورانژ

15/273  K 15/298  K 15/323  K 
 

15/273  K 15/298  K 15/323  K 

1 atm →5 atm 696/0  698/0  698/0   698/0  699/0  699/0  

5atm → 10atm 303/0  300/0  300/0   301/0  301/0  301/0  

 
 

 **B3LYP/6-31++Gتغییر رنگ شناساگردر فاز گازی با تغییر دما در فشارهای مختلف در سطح محاسباتی  pH. تغییرات گستره 9جدول 

 

∆pH 

ردمتیل  
 

 متیل اورانژ

1 atm 5 atm 10atm 
 

1 atm 5 atm 10 atm 

15/273  K→ 15/298  K - 759/22  - 756/22  - 607/22   - 209/21  - 207/21  - 207/21  

15/298  K→ 15/323  K - 241/19  - 241/19  - 242/19   - 929/17  - 907/17  - 928/17  

 
 

 **B3LYP/6-31++Gهای مختلف در سطح محاسباتی تغییر رنگ شناساگر در فاز محلول با استفاده از حلال pH. تغییرات گستره 10جدول 

 

∆pH ردمتیل  
 

 متیل اورانژ
→بنزن نولاتا  893/49   056/48  

383/3 آب→اتانول   242/3  
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دهنده ساختار شناساگرها در سطح محاسباتی های تشکیلتغییر رنگ شناساگرها در فاز گازی بر اساس تغییر ایزوتوپی اتم pH. تغییرات گستره 11جدول 
B3LYP/6-31++G** 

 

∆pH 
 متیلرد

 
 متیل اورانژ

12C → 13C - 033/0   - 787/3  

16O → 18O - 033/0   - 016/1  

1H → 2H - 034/3   - 398/3  

14N → 15N - 270/0   - 004/0  

 

اورانژ در شرایط مختلف دمایی و فشارهای مختلف در فاز رد و متیل( برای هر دو شناساگر متیل∆THتغییرات آنتالپی) 

دهد که با افزایش ها نشان مید است. بررسیراورانژ بزرگتر از متیلگازی مثبت است. البته مقادیر تغییرات آنتالپی برای متیل

دهد که این فرایند گرماگیر است.  اما تغییرات آنتالپی به فشار یابد و این امر نشان میدما تغییرات آنتالپی کاهش می

 یابد. وابستگی ندارد. تغییرات آنتالپی در فاز حلال برای شناساگرها به مقدار قابل توجهی کاهش می

دهد که تغییرات آنتروپی ها نشان میاورانژ مثبت است. همچنین بررسیرد منفی و برای متیلروپی برای متیلتغییرات آنت

رود، تغییرات آنتروپی برای تعادلات مولکولی انتظار میهای درونرد به فشار بستگی ندارد. همانطور که در واکنشمتیل

 [20و همکاران تطابق دارد. ] 1بدست آمده توسط گیلتتوتومری بسیار کوچک است و این امر با نتایج تجری 

اورانژ پایدارتر از فرم هیدرازون آنها رد و متیلدهد که در تمام موارد، فرم آزوی شناساگرهای متیلهمچنین نتایج نشان می

اورانژ ل توتومری متیلرد است. زیرا ثابت تعاداورانژ بیشتر از متیلاست. تفاوت پایداری بین فرم آزو و هیدرازون در متیل

 رد است. بزرگتر از متیل

دهد که در تمام موارد با افزایش دما، تغییرات انرژی آزاد گیبس افزایش یافته و ثابت تعادل توتومری ها نشان میبررسی

 یابد.کاهش می

برابر  100بت تعادل توتومری کلوین افزایش دما، ثا 25این تغییرات کاملاً منطقی و درست است. برای هر شناساگر، به ازای 

 2از مدل پیوستار قطبیده .کندیابد. ثابت تعادل توتومری در شرایط فشار ثابت یا تغییرات کم فشار، تغییر نمیافزایش می

و  4گرفته شده و توسط توماسیت 3شود. این روش از مدل پیوسته اونساگربرای بررسی اثر هدایت حلال استفاده می

ده است. در این مدل، حلال به عنوان یک محیط پیوسته با ثابت دی الکتریک بدون تغییر در نظر گرفته همکاران فرموله ش

                                                 
Gilliet.1  

Continuum Model (CPCM). Polarizable  2 

Onsager Continuum Model.3  

.Tomasiet 4  
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تواند سبب ایجاد دوقطبی در ماند. قطبیت مولکولی میشونده به صورت حفره کروی باقی میمی شود که داخل آن حل

شونده برهمکنش ایجاد نماید و های حلی مولکولتواند با دوقطبمحیط شود و میدان الکتریکی حاصل از قطبیت حلال می

 [22-21شود. ]این برهمکنش سبب ثبات سیستم می

الکتریک آن، دهد که با افزایش قطبیت حلال و افزایش ثابت دیهای مختلف نشان مینتایج حاصل از محاسبات در حلال

رد در آب ده برابر ثابت تعادل توتومری در ری متیلیابد. به عنوان مثال ثابت تعادل توتومافزایش می ) TK(ثابت تعادل 

دهد مشخص است، بررسی ساختار شناساگرها نشان می 4و جدول  3اتانول است. به طور کلی، همانطور که از نتایج جدول 

ساگرها نشان که فرم آزوی این شناساگرها پایدارتر از فرم هیدرازون آنها است. بنابراین مطالعه تعادل فرم اسیدی و بازی شنا

( و تغییرات aKدهد که در حالت اسیدی تنها فرم آزو شناساگرها قابل مشاهده است.  رابطه بین ثابت تعادل اسیدی )می

 توان از معادله زیر بدست آورد. انرژی آزاد گیبس را می

  InHHIn  
   

 HIn

InH
K a

 
  

 
∆Ga= -RT ln(Ka) 

و ثابت تعادل مرحله یونیزه شدن  ∆)aG(،تغییرات انرژی آزاد گیبس)∆aS(، تغییرات آنتروپی)∆aH( تغییرات آنتالپی

 5های توان با استفاده روابط قسمت قبل در شرایط مختلف محاسبه نمود. نتایج این محاسبات در جدولرا می )aK( شناساگر

 آورده شده است.  6و 

. در تمام شرایط مثبت است )∆aH(دهد که تغییرات آنتالپینشان می 7 و جدول 6، جدول 5نتایج بدست  آمده در جدول 

-یابد و  فشار ثابت نگه داشته میبنابراین مرحله یونیزه شدن شناساگرها فرایندی گرماگیر است. هنگامی که دما افزایش می

شود، تغییراتی در ت نگه داشته مییابد و  دما ثابیابد. اما هنگامی که فشار افزایش میشود، تغییرات آنتالپی افزایش می

دهد که تغییرات آنتالپی به فشار وابسته نیست. مراحل یونیزه شدن شناساگرها در شود و نشان میمقدار آنتالپی مشاهده نمی

های آب، اتانول و بنزن به گرمای کمتری نسبت به فاز گازی نیاز دارد و مقادیر تغییرات آنتالپی حالت محلول و در حلال

یابد. مقدار تغییرات آنتالپی در حلال آب وچکتر است. از طرف دیگر با افزایش قطبیت حلال، تغییرات آنتالپی کاهش میک

ها در تمام دهد که با جایگزینی اتمکمتر از اتانول و در اتانول کمتر از بنزن است. بررسی اثرات ایزوتوپی نیز نشان می

 یابد. میغییرات آنتالپی افزایش موارد، مقدار ت
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مثبت است. با توجه به این که تعداد  ( aS∆Tضرب دما و تغییرات آنتروپی )در تمام شرایط مورد مطالعه، مقدار حاصل

در دماهای بالا و در  aS∆Tمقدار  .اجزای فرآیند در محصولات بیشتر از مواد اولیه است، نتیجه گیری منطقی و صحیح است

 یابد. و با افزایش فشار در دمای ثابت این مقدار کاهش مییابد شرایط فشار ثابت افزایش می

دهد که مراحل یونیزاسیون شناساگرها به صورت تغییرات انرژی آزاد گیبس در تمام شرایط مثبت است و این امر نشان می

شار ثابت کاهش با افزایش دما در ف ، )∆aG( دهد که تغییرات انرژی آزاد گیبسخودبخود انجام نمی شود. نتایج نشان می

شود که دمای بالا و فشار پایین برای واکنش یابد. بنابراین مشخص مییابد و با افزایش فشار در دمای ثابت افزایش میمی

است. مقایسه مقادیر تغییرات انرژی آزاد گیبس با تغییرات آنتالپی و  1مناسب است و این موضوع منطبق بر اصل لوشاتلیه

رات آنتالپی و آنتروپی دهد که یونیزاسیون اسیدی شناساگرها به وسیله تغییات آنتروپی نشان میضرب دما در تغییرحاصل

شود و مقادیر تغییرات انرژی آزاد گیبس در فاز حلال بسیار کمتر از فاز گازی است و به مراحل انجام واکنش کنترل می

آید. در مجموع، به رسد که در شرایط واقعی و تجربی مقادیر تغییرات انرژی آزاد گیبس کوچکتری بدست مینظر می

انول نسبت به بنزن، مقادیر تغییرات انرژی آزاد گیبس اتانول کمتر از بنزن است. در واقع افزایش دلیل قطبیت بیشتر حلال ات

 هایکند. مقادیر تغییرات انرژی آزاد گیبس نیز با تغییر ایزوتوپی اتمقطبیت حلال به فرایند یونیزاسیون شناساگر کمک می

 یابد. دهنده شناساگر افزایش میتشکیل

بسیار کوچک است. نتایج ( aKبیشتر فاز اسیدی در مقایسه با فاز بازی، مقادیر ثابت یونیزاسیون اسیدی ) به دلیل پایداری

های قطبی و در دمای بالا و فشار پایین، دهد که مقدار ثابت تعادل یونیزاسیون در فاز محلول  مخصوصاً در حلالنشان می

 شود. توپی سبب کاهش مقدار ثابت تعادل یونیزاسیون میبالاترین مقدار را دارد. اما استفاده از اثرات ایزو

تغییر رنگ شناساگرها در شرایط فیزیکی مختلف مانند بررسی اثر دما، فشار، حلال و اثر   pHگستره در ادامه بررسی

ایزوتوپی، به طور فرضی نسبت غلظت
]HIn[

]In[ 

ط مختلف متناسب با در شرای H]+[شود و غلظت پروتون ثابت نگهداشته می 

تغییر  Hpو غلظت پروتون و با توجه به گستره  Hpکند. با توجه  به رابطه بین مقدار ( تغییر میaKثابت تعادل یونیزاسیون )

 توان مقدار ثابت تعادل یونیزاسیون را از روابط زیر محاسبه نمود. می  pHرنگ و تغییرات 

  

]HIn[

]In[]H[
K 1

1a



  

                                                 

  Le Chatelier's principle .1   
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]HIn[

]In[]H[
K

2

2a



  

1a

2a

1

2

K

K

]H[

]H[






 

 

 
and    

 
  1a

2a

1

2

K

K
log

H

H
logpH 





 
 

اتمسفر برای هر دو شناساگر در دماهای مختلف، مقدار  5دهد که با افزایش فشار از یک اتمسفر به نشان می 8نتایج جدول 

تغییر رنگ   pHگستره  اتمسفر 10اتمسفر به  5فشار از دهد و با افزایش افزایش می 7/0تغییر رنگ را به اندازه  pHگستره 

دهد که تأثیر تغییرات فشار روی تغییرات آنتالپی در فشارهای بالا اندک یابد و نشان میاتمسفر افزایش می 35/0به اندازه  

 است و به نوع شناساگر وابسته نیست. 

تقریباً در  pHشود. کاهش تغییر رنگ شناساگرها می  pHدهد که افزایش دما سبب کاهش گستره نشان می 9نتایج جدول 

کلوین، تغییرات  15/298به  15/273رد و متیل اورانژ با تغییر دما از فشارهای مختلف یکسان است. برای شناساگرهای متیل

pH   افزایش یابد، تغییرات  15/323به  15/298خواهد بود و اگر دما از  -2/21و  -8/22به ترتیب برابرpH    به ترتیب برابر

 خواهد بود.    -9/17و  -2/19

دهد که نتایج محاسباتی بدست آمده با نمونه های تجربی بررسی رفتار شناساگرها در حلال های مختلف نشان می

تغییر  pHدهد که با تغییر حلال و استفاده از آب به جای اتانول، گستره نشان می 10سازگاری بیشتری دارد. نتایج جدول 

 کند و با تغییر حلال و استفاده از اتانول به بنزنبرای متیل اورانژ تغییر می 2/3رد و برای متیل 4/3نگ شناساگرها به اندازه ر

pH  یابد. برای متیل اورانژ افزایش می 48رد و برای متیل 50تغییر رنگ شناساگرها به 

شود و میزان تغییر رنگ شناساگرها می pH کاهش گستره ها سبب دهد که استفاده از ایزوتوپنشان می 11نتایج جدول 

 .به نوع اتم و نوع شناساگر بستگی دارد pH کاهش

اورانژ از خانواده شناساگرهای آزو در محیط اسیدی و بازی در فرم ساختاری رد و متیلدر این پژوهش در ابتدا ساختار متیل

بهینه شد. محاسبات فرکانس  **B3LYP/6-31++Gسطح محاسباتی در  03آزو و هیدرازون با استفاده از برنامه گوسین 
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ارتعاشی برای بهینه سازی ساختارها و اطمینان از پایداری ساختارها و محاسبه مقادیر ترمودینامیکی انجام شد. نتایج نشان 

  .دهد که تمام ساختارهای مورد مطالعه دارای فرکانس ارتعاش واقعی هستندمی

( ∆THدهد که تغییرات آنتالپی )باتی بر روی تعادل توتومری فرم آزو و هیدرازون شناساگرها نشان مینتایج مطالعات محاس

رد بزرگتر برای متیل (∆THتغییرات آنتالپی ) مقادیر در فاز گازی برای شناساگرها در شرایط مختلف فشار و دما مثبت است.

اما این مقدار  .یابدکاهش می (∆THفزایش دما، میزان تغییرات آنتالپی )اورانژ است. با ا( متیل∆THاز مقدار تغییرات آنتالپی )

اورانژ مثبت است. مقدار رد منفی و برای متیل( برای متیل∆TSبه تغییرات فشار وابسته نیست. مقدار تغییرات آنتروپی )

افزایش (  ∆TGرات انرژی آزاد گیبس ) تغیی با افزایش دمابه فشار وابستگی ندارد. در تمام موارد،  ( ∆TSتغییرات آنتروپی )

تغییرات انرژی یابد و برعکس با افزایش قطبیت و ثابت دی الکتریک حلال، مقدار ( کاهش میTK)  و مقدار ثابت تعادل

دهد که در تمام موارد، فرم یابد. نتایج نشان می( افزایش میTKکاهش یافته و مقدار ثابت تعادل ) ( ∆TGآزاد گیبس ) 

رد بیشتر ناساگرها پایدارتر از فرم هیدرازون آنهاست. این تفاوت پایداری در مورد متیل اورانژ در مقایسه با متیلآزوی ش

دهد که تنها فرم آزو شناساگرها قابل باز شناساگرها نشان می-است. بنابراین مطالعه و بررسی محاسباتی بر روی تعادل اسید

مثبت است و با افزایش دما و در فشار ثابت، تغییرات آنتالپی  (∆aH)رات آنتالپی مشاهده است. در تمام موارد مقدار تغیی

(aH∆ ) افزایش می( یابد. در دمای ثابت و با افزایش فشار، تغییرات آنتالپیaH∆ثابت می )دهد که ماند و این امر نشان می

یابد و این با افزایش قطبیت حلال کاهش می ( ∆aH(  به فشار وابسته نیست. اما تغییرات آنتالپی )∆aHتغییرات آنتالپی )

 تغییرات برای آب کمتر از اتانول  و برای اتانول کمتر از بنزن است. 

ضرب دما در یابد. مقادیر حاصلدهنده شناساگرها افزایش میهای تشکیل( با تغییر ایزوتوپی اتم∆aHتغییرات آنتالپی )

یابد و با افزایش ط مورد مطالعه مثبت است و با افزایش دما در فشار ثابت افزایش می( در تمام شرایaS∆Tتغییرات آنتروپی  )

( در تمام موارد مثبت است و نتایج ∆aGیابد. مقادیر تغییرات انرژی آزاد گیبس )فشار در دمای ثابت، این مقدار کاهش می

یابد و برعکس با افزایش فشار ثابت کاهش می ( با افزایش دما در فشار∆aGدهد که تغییرات انرژی آزاد گیبس )مینشان

شود که افزایش دما و کاهش فشار برای  واکنش مناسب است. اثرات یابد. بنابراین مشخص میدر دمای ثابت افزایش می

فرم  دهد. به دلیل پایداری بیشتر فرم اسیدی در مقایسه با( را افزایش می∆aGایزوتوپی  مقادیر تغییرات انرژی آزاد گیبس )

دهد که ثابت تعادل یونیزاسیون با افزایش دما، این موضوع نشان میبسیار کوچک هستند و ( aKبازی، مقادیر ثابت تعادل )

 یابد. های تشکیل دهنده ساختار افزایش میهای اتمکاهش فشار و استفاده از حلال قطبی بدون استفاده از ایزوتوپ
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تغییر رنگ شناساگرها  در  pH شود. این کاهش در گستره مینگ شناساگر تغییر ر pHافزایش دما سبب کاهش گستره 

تغییر  pHمقدار گستره  15/298کلوین به  15/273دهد. با تغییر دما از رد و متیل اورانژ رخ میفشارهای مختلف برای متیل

 -9/17به  -2/19تغییر رنگ از  pH، مقدار گستره 15/323به  15/298رسد و با افزایش دما از می -2/21به  -8/22رنگ از 

تغییر  pHرسد. با افزایش فشار از یک اتمسفر به پنج اتمسفر در دماهای مختلف برای هر دو شناساگر، مقدار گستره می

اتمسفر در دماهای مختلف برای هر دو شناساگر، مقدار گستره  10رسد و با افزایش فشار از پنج اتمسفر به می 7/0رنگ به 

pH  دهد که تأثیر فشار بر روی تغییراترسد و نشان میمی 3/0رنگ به تغییر pH یابد و به نوع با افزایش فشار کاهش می

و  4/3رد تغییر رنگ متفاوت است  و برای متیل pHشناساگر وابستگی ندارد. با تغییر حلال از آب به اتانول مقدار گستره 

و   50رد تغییر رنگ افزایش یافته و برای متیل pHاتانول به بنزن مقدار گستره است و با تغییر حلال از  2/3اورانژ برای متیل

شود و تغییر رنگ شناساگرها مشاهده می pHشود. با استفاده از اثرات ایزوتوپی، کاهش در گستره می 48اورانژ برای متیل

 مقدار این تغییر به نوع اتم و نوع شناساگر بستگی دارد.

 
 نتیجه گیری .4

تغییر رنگ  pHتوان گستره کند و میبه شناسایی شناساگرهای مناسب کمک  تواندپژوهش انجام شده مینتایج      

-تواند به تحقیقات بعدی در مورد برهمکنش مولکولبینی نمود. نتایج این بررسی میرا در شرایط مختلف پیش شناساگرها

ها کمک کند. برای مثال با استفاده از خواص هالوکرومیک در رچهها و پلیمرها مورد استفاده در ساختار پاهای رنگدانه

-ای میتوان مواد دارای خاصیت سنسوری را تولید نمود. از سنسورهای پارچهها میرنگ مورد استفاده در پلیمرها و پارچه

پذیر کنند، انعطافظ میویژگی های بافت را حفهای سنسوردار تمام ها استفاده نمود. این پارچهتوان برای پانسمان زخم

توانند پیام های هشداردهنده را با تغییر رنگ در یک توانند در سطوح بزرگ مورد استفاده قرار گیرند و میهستند و می

 .نقطه خاص ارسال کنند
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Abstract 

     Azo dyes are an important group of compounds that are used as pH sensors and can also be used in the 

structure of new sensors. In this research, a theoretical study has been conducted on the role of physical factors 

on the behavior of azo-halochromic dyes. The azo dyes studied in this study are methyl red and methyl orange. 

Studies show that enthalpy changes in different conditions are positive for these two indicators and with 

increasing temperature at constant pressure, the amount of enthalpy changes increases. However, at constant 

temperature, the amount of enthalpy changes does not change with increasing pressure and shows that the 

enthalpy changes do not depend on pressure. Studies also show that increasing the polarity of the solvent 

reduces enthalpy changes. As the temperature increases, the Gibbs free energy increases and the equilibrium 

constant decreases. Increasing the polarity of the solvent also causes a constant increase in equilibrium. Studies 

show that entropy changes are negative for methyl red and positive for methyl orange. The values obtained for 

the tautomeric equilibrium constant also show that the azo form of these indicators is more stable than their 

hydrazone form. Therefore, in this paper, only the relationship between acid balance and azo form receptors is 

investigated. Studies show that high temperature and low pressure are suitable for this reaction. In this study, the 

range of color change of pH indicators and their pH changes and the effect of physical factors on the acid 

balance and re-detectors will be investigated. Studies show that increasing the temperature reduces the pH range 

of the color change of the detectors. The effect of pressure on pH changes will decrease with increasing 

pressure, and the type of indicator has no effect on the result. Studies also show that with increasing polarity of 

the solvent, the range of pH changes will decrease and the use of isotopes of atoms will reduce the pH range of 

color change of the indicators. But pH changes depend on the type of atom and the type of indicator. These 

studies can help design pH-sensitive sensors. 
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