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چكيده
عنوان حامل داروها براي بهبود ويژگي فيزيكي داروها پرداخته شدههاي متخلخل اكسيدي معدني بهدر اين مقاله مروري به نقش تركيب

زيستي خوراكي داروها است. همواره داروهايي وجودكننده فراهميحلاليت و نفوذپذيري داروها در دستگاه گوارش از عوامل تعيين است.
هاي گسترده وبوده است. امروزه در نتيجه پژوهش هاآن سازي حلاليمنظور تهيه يك فرمول مناسب خوراكي، نياز به بهينهاند كه بهداشته

اند مانند برخي داروهاي قلبي كه در طبقه دوم داروها قرارپيدايش داروهاي جديد، تعداد داروهايي كه مشكل حلاليت دارند، افزايش يافته
دارند و حلاليت ناچيز دارند. حلاليت پايين اين نوع داروها موجب ايجاد محدوديت درماني شده است، زيرا براي افزايش تاثيرگذاري اين

هاي خوني رسوب كند.مع يابد و در ديواره رگخون تجشود دارو در بيشتري از دارو را تجويز كنند كه موجب مي چندهداروها مجبورند 
پذير بسپار،هاي زيست تخريبهاي دارورساني شامل نانوذرهبراي بهبود عملكرد خود نياز به حامل دارويي دارند. سامانه بنابراين، داروها

هاي پيشين براي اين منظوراط كوانتومي از دهههاي مغناطيسي و نقها، دندريمرها، نانوذرههاي جامد، نانوليپوزومهاي بسپار، نانوذرهريشال
هاي دارورساني نوين موردتوجه دانشمندان قرار گرفتهاند، ولي در چند سال اخير، استفاده از اكسيدهاي فلزي و نافلزي در سامانهاستفاده شده

ي،ياي بسياري شامل بهبود حلاليت و پايدارتوانند مزاميهاي متداول، هاي متخلخل معدني در مقايسه با ساير تركيباست. اين تركيب
رهايش دارو، رساندن دارو به بافت هدف، كاهش عوارض جانبي، افزايش زيست مصرفي دارو، واپايش سينتيك چندهامكان واپايش 

فلزي و نافلزي براي بهبود هاي نوين دارورساني بر پايه نسل جديد اكسيدهايبنابراين، استفاده از سامانه سازگاري دارو و غيره داشته باشند.
داروها است كه در اين مقاله بررسي شده است. بندي در فرمول ايپايهسازگاري داروها، گامي مهم و حلاليت، نفوذپذيري و زيست

  .اسازگار، آلوميندارورساني، اكسيدهاي فلزي و نافلزي، حلاليت، زيست: يديكل هايواژه
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مقدمه
كي به شكل جامد (قرص يا كپسول)كه داروهاي خورازماني
شوند، ابتدا بايد در مايعات گوارشي آزاد و حل شوندتجويز مي

تا بتواند جذب شوند. هر چند سرعت بازشدن قرص يا كپسول از
تريناي در جذب دارو برخوردار است، ولي مهم اهميت ويژه

عامل اوليه سرعت انحلال دارو است. داروهايي كه سرعت
صورت محلول در دستگاه گوارش حضوريي دارند، بهانحلال بالا

ها بيشتر به توانايي عبور دارو از دارند و سرعت جذب آن
سدهاي غشايي بستگي دارد. اگر سرعت انحلال دارو به لحاظ

هاي فيزيكوشيميايي پايين باشد، در اين صورت فرايندويژگي
املترين عو انحلال، مرحله محدودكننده جذب و يكي از مهم

كننده سرعت جذب در داخل بدن خواهد بود و فرايندتعيين
انحلال كندترين مرحله است كه دارو براي آزادشدن از شكل

.]2و  1[كند دارويي و ورود به داخل جريان خون طي مي
هاي داروسازي را قادرهاي دارورساني جديد، شركتروش
سازد تا فرمول جديدي را توسعه داده و داروهاي قديمي رامي

تواند اثرات جانبي دارو رادوباره طراحي كنند كه اين موضوع مي
هاي دارورساني جديد، ممكن است استفادهكاهش دهد. سامانه

زيستي خاصي را كه پيش از اين به هاي شيميايي يااز سامانه
شد،خاطر سميت يا به خاطر ناتواني در هدايت آن استفاده نمي

پذير كند. براي مثال، در آزادسازي داروهاي شيمي درمانيامكان
گيري مستقيم دارو كه با كاهش اثراتبراي تومورها، هدف

اي همراه است، امكان پذير شده است.جانبي سامانه
كاررفته براي دستيابي به آزادسازيهاي بهوشكنون رتا
شده دارو، بر پايه استفاده از نانوساختارهاي زيستي،واپايش

پذير و زيستتخريببسپارهاي سنتزي و طبيعي (زيست
هاي اخير،موردتوجه بوده است و در سال ]3[ناپذير) تخريب
دار معدني از جمله اكسيدهاي فلزي و نافلزيهاي حفرهتركيب
 ]7[، اكسيدهاي مختلط ]Al2O3 ]4[ ،SiO2 ]5[ ،TiO2 ]6مانند 

هايي مانند نانوبودن، پايداريو غيره به علت داشتن ويژگي
سازگاري، قابليت اصلاحشيميايي، پايداري گرمايي، زيست

هاي سطحي، امكان تغيير در اندازه سطح و قطر حفره،عامل
بودنصرفهامكان تغيير در قدرت اسيدي و بازي سطح، به

توجهسنتزها و قابليت تجاري سازي سنتزها بسيار مورد
اند. در اين مقاله مروري به معرفي مقالاتي در اينقرارگرفته

پرداخته شده است.حوزه جديد 
 )BCS 1(هاي دارويي  بندي گروهطبقه

درك كامل از ويژگي فيزيكي و شيميايي داروها كمك
پايهداروها بر BCSكند. در  شايان ذكري به شناخت داروها مي
شوند كهوه متفاوت تقسيم ميحلاليت و نفوذپذيري به چهار گر

.]8[اي كلي از آن نشان داده شده است طرحواره 1در شكل 
  

طبقه بندي داروها برپايه حلاليت و نفوذپذيري 1شكل 

  حلاليت بالا/نفوذپذيري بالا - 1
مانند: متوپرولول، پروپرانولول، و تئوفيلين بسيار محلول
هستند و هيچ نوع محدوديت خوراكي ندارند و به شكل قرص و

كپسول موجود هستند.

1. Biopharmaceutics classification system
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حلاليت كم/نفوذپذيري بالا -2طبقه 
گريزئوفولوين، ايتراكونازول و وسپورين،مانند: سيكل

ها وابسته به مقدارسازگاري آنكه زيست سلكوكسيب
كه تغيير كوچكي در افزايش حلاليتطوريشان دارد، بهحلاليت

سازگاريموجب تغيير چشمگيري در افزايش مقدار زيست
 .]9[شود مي

حلاليت بالا/نفوذ پذيري كم -3طبقه 
مانند: آتنولول، سايمتيدين، و متفورمين كه اين نوع از
داروها براي نفوذ به غشاي دستگاه گوارش ناتوان هستند. در
نتيجه تأثير درماني بسيار كمي دارند. افزايش نفوذپذيري به

هاي صفراوي و مواد قندي انجامنمككمك اسيد چرب، 
.]10[شود مي

حلاليت كم/نفوذ پذيري كم -4طبقه 
از آنجايي كه هر دو عامل حلاليت و نفوذپذيري كم است،

بودن معده نقشعواملي مانند مقدار اسيد معده، مدت زمان خالي
بسيار مهمي در مقدار جذب دارند.

 اكسيدهاي فلزي و نافلزي
هاي حمل دارو،دليل اهميت روز افزون كاربرد سامانهبه
هايي تمركز شده است كه به لحاظبر توسعه سامانه هاپژوهش

ساختار پايدار بوده و قادر به حمل حجم زياد دارو بدون مشكل
هايرو، در سالهاي هدف هستند. ازاينرهايش زود هنگام به بافت

توجه درهاي معدني متخلخل به دنبال كاربردهاي قابلاخير نانوذره
.]11[اند ب دارورساني شناخته شدهعنوان ابزار مناسرهايش دارو به

ها مزايايي مانند عدم نياز به شرايط ويژه و امكان تهيه راحتنانوذره
برآن، سطوحها با اندازه، شكل و تخلخل موردنظر را دارند. افزونآن
.]12[كرد هاي عاملي اصلاح توان به سادگي با گروهها را ميآن

ها به صورتشده در آنهاي دارويي بارگذاريهمچنين، مولكول
شوند.و دما، محافظت مي pHمؤثري در برابر تغييرهاي القا شده با 

) وAl2O3)، آلومينا (TiO2)، تيتانيا (SiO2ها شامل سيليكا (اين ذره
هاياكسيدهاي مختلط هستند و به دليل سازگاريشان با سامانه

.]9تا  5[اند زيستي شناخته شده

 بندي داروها با اكسيدهاي فلزي و نافلزياهميت فرمول
هاي دارويي،اطلاع از رفتار شيميايي و فيزيكي تركيب

نقش بسيار مهمي در غربالگري و جداسازي داروها بر پايه
هاي اخير كشف داروهاي كمدر سال .]18[حلاليت در آب دارد 

طور چشمگيري افزايش يافته است و تا امروز حدودمحلول به
مشكلاتي در راستاي .]2و  1[محلول هستند از داروها كم 70%

توان بهشود كه براي مثال، ميحلاليت كم داروها ايجاد مي
سازگاري پايين داروهاي خوراكي، افزايش مصرف دارو درزيست

روز و در نهايت رسيدن به سطح سمي داروي مصرفي و كاهش
. مشكل ديگري كه]19[سازگاري بدن بيمار با دارو اشاره كرد 

بندي دارو است.آورد، فرمولبودن دارو به وجود ميمحلولكم
محلول) درترين محدوديت اين نوع داروها (داروهاي كممهم

هاي زيستيت كه در محيطهاي آزمايشگاهي اين اسمحيط
آمده رادستهاي بهشوند و نتيجهبدن، بدون آنزيم حل نمي

هايكنند. همچنين، موجب كاهش كيفيت نتيجهدچار خطا مي
شوند.آمده از روند رهايش دارو در بدن موجود زنده ميدستبه

هاي نويني براي افزايش حلاليت اين داروها بررسي شدهروش
در ساختار شيميايي دارو و يا افزايش يك گروهكه شامل تغيير 

قطبي به ساختار مولكول دارويي در مرحله بهينه سازي دارو
طورمستقيم به مقدارمقدار نفوذپذيري دارو به. ]20[است 

حلاليت دارو بستگي دارد. در نتيجه با افزايش حلاليت دارو،
توانوشن ميطوررتوان مقدار نفوذپذيري را نيز تغيير داد. بهمي

هاي ناشي ازافزون بر چيرگي بر مشكلات و محدوديت
صورت چشمگيريبودن، مقدار نفوذ و جذب دارو را بهمحلولكم

.]21[افزايش داد 
، عوامل مؤثر بر سرعت انحلال را1ويتني-معادله نويز

سطح مؤثر دارو، ضريب نفوذ، ضخامت لايه انتشار، اشباع
شدگي محلول دارويي، مقدار داروي حل شده در محلول، و

. براي افزايش حلاليت]19[داند مقدار حجم كل محلول مي
هاي ديگري نيز، نظير اصلاح بلوريداروهاي طبقه دوم كوشش

1. Noyes Whitney equation 



و همكاران طرلاني

1402 هارب، 1دهم، شماره هفسال (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
4

،]23[، خود حل شوندگي ]22[ها ، كاهش اندازه ذره]19[
.انجام گرفته است ]25[شوندگي 1، اَريخت]pH ]24 تغييرهاي

تغيير ساختار شيميايي دارو و يا افزايش يك گروه قطبي به
سازي دارو و همچنين،ساختار مولكول دارو در مرحله بهينه

اي با يك حلالبرقراري پيوند شيميايي با يك بستر نانوحفره
صورتمناسب و انتقال و محافظت از دارو در طي رهايش، به

شده است.واپايش
رمان يك بيماري، رساندن غلظت كافي از يك مادهدر د

هايي كه به درمان نيازمندند، لازم ومؤثره، به بافت و يا بافت
و اثرات درماني به 2طور معمول بروز فعاليت داروشناسيبه

هايغلظت دارو در بافت هدف، وابسته است. از آنجا كه سامانه
ت آزاد كنند، برايدارورساني معمولي ماده مؤثره خود را به سرع
شود.ها توصيه ميتثبيت غلظت دارو در هدف، تجويز مكرر آن

رهش بر اينهاي آهستهدر اين راستا، اساس طراحي سامانه
اي كهتدريج و به مقدار معيني آزاد شود، به گونهاست كه دارو به

اي از دارو آزاد شود و در پلاسما غلظتدر ابتدا مقدار اوليه
ازآن، آزادشدن دارو برپايه يكارو را فراهم كند. پسمعيني از د

روند مشخص به نحوي انجام گيرد كه سرعت داروي آزادشده با
سرعت حذف آن از بدن برابر باشد تا غلظت دارو در پلاسما

رهش افزون بر جلوگيري از ايجادهاي آهستهثابت بماند. سامانه
ه دارويي را درتوانند غلظت مادغلظت سرمي بالاي دارو، مي

داشته و بدينخون براي مدت طولاني در سطح درماني نگه
. با اين]27و  26[ترتيب از تكرار مصرف دارو جلوگيري كنند 

دليل مزاياي يادشدهتوصيف، اكسيدهاي فلزي و نافلزي به
هاي معده، روده وتوانند با افزايش حلاليت دارو در محيطمي

مصرفي دارو و به دنبال آن موجب 3خون موجب كاهش چنده
هاافزايش اثربخشي دارو شوند. در اين مقاله، برخي از گزارش

شوند.در اين حوزه معرفي مي

1. Amorphous 2. Pharmacology 3. Dose

 هاي آلومينارساني برپايه نانوذرهدارو
ترين وشدهآلومينا فازهاي متفاوتي دارد كه شناخته

آلومينا (آلومينا) است. آلومينا-پركاربردترين تركيب آن، گاما
هاي متفاوت رفتارهاي اسيدي يا بازي از خود pHتواند در مي

هاي pH ) خود كه درIEPنشان دهد. در نقطه ايزوالكتريك (
هايpHدهد به شكل خنثي است. در رخ مي 8كمي بالاتر از 

كند وتر يك پروتون گرفته و ويژگي تبادل آنيون پيدا مياسيدي
هاي بالاتر از نقطه ايزوالكتريك بار منفي گرفته و به pHدر 

هاي هيدروكسيل آنشود. گروهكننده كاتيون تبديل ميمبادله
يطي (اسيدي يا بازي) قرار گيرند،بسته به اين كه در چه مح

از. اين تركيب ]35و  34[دهند رفتار ارَيختي از خود نشان مي
شيميايي مطلوب،- گرماييبالا، پايداري  به نسبت سطح ويژه

و از آن نقطه ذوب بالا و مقاومت مكانيكي خوبي برخوردار است
براي( يستكاتالپايه عنوان كاربردهاي صنعتي بهتوان در مي

ش موادپلاتين، نيكل و كبالت در پالاي هاييستپايه كاتالمثال، 
كردن هوا و گازهايي مانندخشك براينفتي)، جاذب رطوبت (

عنوان يك حامل دارو درتازگي بهو بهعايق الكتريكي  ،آرگون)
هاي زيادي برايتلاش ،روازاين كرد.استفاده سامانه دارورساني 
تا 36[ت اين ماده صورت گرفته اس ايحفرهسنتز تركيب مزو

43[.  
مواد ]44[مهر و همكارانش - فروزنده د،يجد كرديرو كيدر 

اي 5CTAB متورم يها 4ريشالاز  را )HiPAsمتخلخل ( اريبس اآلومين
،8با  دهاياسي(د دياس كيليكربوكسي/دCTABي كوليزيو يها دانه
در ، استفاده كردند.سنتز ديجد يها عنوان قالباتم كربن) به 12و  10
در CTABشده  ي متورم ها ريشال ،اسيدها كيليكربوكسيد ابيغ

اگاما آلومين متخلخلومز يتوخال يها كره ليتشك يمحلول اتانول آب
)HiPA-CT) اريمربع بر گرم) و حجم منافذ بسمتر 394) با سطح بالا

توجه است كه ل) بودند. قاببر گرم مكعبمتر يسانت 8/1بزرگ (
كيليكربوكسيد نيب يافتهي ويزيكولي بزرگ تجمعها مجموعه

4. Micelle 5. Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) 
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مزومتخلخل با اآلومين هايهنانوذر يها توده CTABو  اسيدها
735تا  415(مساحت سطح  سابقه يو ب ميمنفذ قابل تنظ ياه يژگيو

مكعبمتر يسانت 57/2تا  37/1 مانندبي مترمربع بر گرم و حجم منافذ
ها براي آلوميناكه جزو بالاترين تخلخل دتشكيل دادنبر گرم) 

 ژل است.- سنتزشده به روش سل

شوبهنا كاپور و همكارانش از بستر آلومينا 2009در سال 
هاپروفن استفاده كردند. آني براي ساخت نانوداروي ايبوتجار

هاي عاملي متفاوت را در رهايشداركردن با گروهتأثير عامل
سيلويا ناستاس و 2013در سال . ]37[دارو بررسي كردند 

همكارانش از بستر آلومينا براي ساخت نانوداروي آميكيسين
استفاده كردند و تأثير تركيب آلومينا با سيليكا و درصدهاي

ها نشان دادمتفاوت آن در رهايش دارو را بررسي كردند. نتيجه
رهايش دارو افزايش پيدا كرد ،كه با بيشترشدن درصد آلومينا

مارگاريتا دل آركو و همكارانش از آلومينا 2016. در سال ]38[
براي ساخت نانوداروي كتوپروفن استفاده كردند و توانستند اين

ها آلومينا بارهش كنند. در اين پژوهش آندارو را آهسته
ها و مواد حلال ،هاهاي متفاوت سنتز شد. (پيش مادهروش
گذاريها بارفعال متفاوت) داروي كتوپروفن بر اين بسترسطح

شد و رهايش اين نانوداروها و داروي تنها با يكديگر مقايسه
هايها مشاهده كردند داروي خالص در همان لحظهشدند. آن

آزاد و به اصطلاح آزادسازي دارو به صورت %100اوليه 
،لومينا استفاده شدشود. زماني كه از بستر آانفجاري انجام مي

رهشساعت ادامه داشت و به صورت آهسته 20رهايش دارو تا 
.]39[در آمد كه در دارورساني اهميت بسيار بالايي دارد 

از يسر كي ]40[عالم و همكارانش  د،يجد وشر كيدر 
از يناش ييبا روش خودآرارا  NPA(1( اآلومين هايحفرهمواد نانو

آمونيمتترابوتيلتفاوت م يوزن يدر حضور درصدها 2ريتبخ
Bu4N-( ديموبر

+Br (و P123 )0 ،24 ،30 ،56  عنوان) به100و
.ندو توسعه داده شد يطراح ،دوگانه اركننده ساختتيعوامل هدا

1.  Nanoporous alumina 2. Evaporation-induced self-assembly method

زمان استفادهطور همفعال بهاده سطحها، دو مدر پژوهش آن
ها بر آلومينا سنتزي مشاهده شود.شدند تا اثر سينرژي آن

فعال و تغييرمتغيرهاي سنتز مانند استفاده از دو ماده سطح
دهند كه آلومينا متخلخل با انواعها اين امكان را مينسبت آن

و چنانچه دست آيدمساحت سطح، قطر و حجم حفره به
محلول استفاده شوند، تنوع زيادي درعنوان حامل داروي كمبه

سازي نانوداروآيد. در صورت تجاريوجود ميآزادسازي دارو به
هاي سنتزشدهنيز، امكان انتخاب بهترين فرمول از بين نانوحامل

Bu4N- متفاوت رياثر مقادوجود دارد. همچنين، 
+Br بر

.شد يها به دقت بررس ذ و سطح نمونهاندازه مناف ،شناسيريخت
415بالا (تا  مساحت سطح يآمده دارا دست به يها نمونه
مترمكعب برسانتي 2بزرگ (تا  حفره)، حجم مربع بر گرممتر
نشان هاتيجهنانومتر) هستند. ن 23بزرگ (تا  قطر حفره) و گرم

كه ينر گرم) زمابمكعب متر يسانت 2داد كه حجم منافذ بالاتر (
دو) استفاده شNPA-100 يعني( ديبروم آمونيمفقط تترابوتيل
 يسانت NPA-0 )5/0 يعني P123كه تنها  ينسبت به زمان

د.يآميدست د، بهواستفاده ش قالبعنوان ر گرم) بهبمكعب متر
زبانيم كيعنوان بهبار،  نخستين يبرا د،يجد يهابستر نيا

(يا )3CUR( نيكوركوم ضعيفبا حلاليت مهمان  يبرا يمعدن
حالت XRD تحليلو  هي. تجزشداستفاده عصاره زردچوبه) 

كرد كه دييتأ ها NPAدر  يريرا پس از بارگ CUR اَريخت
ي. رفتار آزادسازبودكامل دارو در منافذ  يدهنده پراكندگنشان

شدهيسازهيشب عيدر ما هابيترك نيا يشگاهيآزما طيدر شرا
،5SIFشده روده (يسازهيشب عو ماي) 4SGF، 2/1  =pH( همعد

8/6  =pH ينشان داد كه آزادساز هايجه. نتشد) مطالعه
العاده با حجم منافذ فوق اآلومين بركه  ينامحلول زمان نيكوركوم
حامل جذب نيا ،آنبرافزون. ديرس SGF% در 80به  شد تثبيت
در NPA-100@CURقابليت را نشان داد.  ييبالايي دارو
با ايشياكس فشاردر برابر  SH-SY5Y هاي حافظت از سلولم

3. Curcumin

4. Simulated gastric fluid 5. Simulated intestinal fluid
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شيمورد آزما ،شود يم نسونيكه موجب پارك OHDA-6سم 
را OHDA-6 تيسم ،نشان داد كه فرمول هايجهقرار گرفت. نت

شيافزا يتوجهطور قابلرا به يسلول يكند و بقا يم يخنث
كه اين بدين معني است كه عصاره زردچوبه نامحلول دهد. يم

%100زيستي آن به حدود با فرمول جديد، حلاليت و فراهم
هاي بنيادي يادشدهتواند با محافظت از سلولرسيده باشد، مي

موجب تأخير در ايجاد بيماري پاركينسون در افراد آماده به اين
بيماري شود.

عنوان) بهCEL( بيسلكوكس، ]41[خضرايي و همكارانش 
را )ي/وزنيدرصد (وزن 50و  16محلول در آب، كم اريبس يدارو
- گامامانند  اآلومين ير انواع نانوساختارهاب يسازروش آغشته با

يژل-سل اآلومين-)، گاماGam-Alژل (-سلا سنتزشده با آلومين
افتهيچينشنانومتخلخل  ا)، آلومينGam-Al-NH2دارشده (عامل

)Onp-Alاييبا آلومين هايجهنت ،سپس .]42[ي كردند ري) بارگ
.ندشد سهيمقا SBA-15 (SBA) ) وCom-Al( يتجار
)1SBFشده (يسازهيبدن شب عيدر ما يشگاهيآزما هايهمطالع

شدهيزساهيروده شب عي) و ماSGFشده (يسازهيمعده شب عيما
)SIFنر ييصحرا يها بر موش تنيدرون ) انجام شد. مطالعه
نشان داد XRD الگوهايارد انجام شد. استاند طيدر شرا ستاريو

بوده توده بيسلكوكس يشده حاويبارگذار يها % نمونه50كه 
شده يبارگذار يها بدن كمتر از نمونه عاتيآن در ما تيو حلال

16 شدهيبارگذار يها است. در مورد نمونه يدرصد 16
شده بدنيساز هيشب عاتيما نوع دارو در سه تي، حلاليدرصد

زير است: بيترتبه

CELGam-Al-CEL > Onp-Al-CEL > Com-Al-CEL > SBA 

-Gamعنوان كه بهحالتيدر SBFدر  بيسلكوكس تيحلال

AlCEL-16٪ ،Onp-Al-CEL-16٪  وGam-Al-NH2-CEL-

دست آمد كهبه %90و  88، 98تا ترتيب بهشد، بندي فرمول 16٪

1. Simulated body fluid 

محلول در سه تيبود. روند حلال ييدارو گيري% بار50بهتر از 
SIF > SBF > SGFبه صورت بدن به ترتيب شده يسازهيشب

تواند يم رايز ،است تيمز كي SGFكمتر دارو در  ر. انتشابود
فرمول يها زخم معده را كاهش دهد. همه نمونه يعوارض جانب

بيبدن نسبت به سلكوكس عاتيدر ما يشتريب تيشده حلالبندي
-GamAlنشان داد كه تني درون يها شيخالص نشان دادند. آزما

NH2-CEL-16%  وGam-Al-CEL-50% درد را يطور موثربه
خالص بيها و سلكوكس فرمول ريبا سا سهيدر مقا ها وشدر م

در ي سنتزيهااگرفت كه آلومين جهيتوان نت ي. مدهند يكاهش م
بيشتر در توسعه قابليت يدارا يتجار او آلومين SBAبا  سهيمقا
، روشSBFمقايسه نمودار آزادسازي در  2شكل  هستند. ندهيآ

سلكوكسيب، مزومتخلخل آلومينا- آلومينا- به گاما مربوط 2مرطوب
سلكوكسيب را نشان- سلكوكسيب و آلومينا تجاري- يافتهچينش
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مربوط، روش مرطوب SBFمقايسه نمودار آزادسازي در  2شكل 
-مينا چينش يافتهآلو متخلخل)، مزو1سلكوكسيب (-آلومينا-به گاما

)3سلكوكسيب (- ) و آلومينا تجاري2سلكوكسيب (

در گزارشي ديگر در زمينه آلومينا و دارورساني، عابدي و
و انتشار بنديفرمول يبرا ديجدروش  كيدر  ]43[همكارانش 

كيمنافذ از  يبا تنوع معمار اآلومين-محلول، گاماكم يداروها
افزودني از جمله چيآسان و ارزان و بدون استفاده از ه ريمس

2. Wetness
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ي سنتزيرهايمتغ رييتنها با تغ ،يحلال آل اي فعالماده سطح
كردننهيسكل يو سولفات)، دما تراتي(ن مخالف ونيمانند نوع 

7و  2دهنده ()، و سرعت افزودن عامل رسوبC 800°و  500(
ييها راستا، نمونه ني. در اكردندو آهسته) سنتز  عيسر ايساعت 
-AlN-Fa(500) ،AlN-Sl(500) ،AlS-Fa(500) ،AlS با نام

Sl(500) ،AlN-Fa(800) ،AlN-Sl(800) ،AlS-Fa(800) و
AlS-Sl(800) نيز با يك روش در اين پژوهششدند.  سنتز

جديد و تغيير متغيرهاي يادشده، انواع تخلخل آلومينا براي توليد
يهاعاملدست آمد. انواع فرمول داروي قلبي نفيديپين به

تا 34 نينانومتخلخل با مساحت سطح ب اييمنجر به آلومين سنتزي
نانومتر، بار 4- 45مربع بر گرم، اندازه منافذ در گستره متر 203
ي (براي ماده اوليه آلومينيم نيترات وزتا مثبت و منف ليپتانس

تفاوتم يساختار يهاريخت ،نيو همچن آلومينيم سولفات)

ي پراكندهها تخلخل نيشد. ا نانومتر) 100تا  5(نانوپودرهاي 
رايب هاي بدن)(نامحلول در محيط نيپيفدين يدارو بسترعنوان به
عيدر ما امحلولن يدارو نيا ي و حلاليتآزادساز شيافزا
منجر به طيشرا نيا .شدروده استفاده  عيشده معده و مايسازهيشب

شد. نانودارو تفاوت براي اين داروي قلبيانتشار م نمودارهشت 
AlN-Fa(500)@Nif 100 شيمورد، رها نيعنوان بهتربه%

هيشب عيدر ما ورسازيغوطهساعت  13را پس از  داريپا
فرمول ليانسپت ت،ي. در نها)3(شكل  روده نشان داد شدهيساز

فشاردر برابر  SH-SY5Y هاي مذكور در محافظت از سلول
شيمورد آزما OHDA-6 ينسونياز سم پارك يناش ايشياكس

تيسم شده،بنديفرمول داروي قرار گرفت و مشخص شد كه
6-OHDA طوررا به بنيادي سلول يكند و بقا يم يرا خنث

دهد. يم شيافزا يهتوجقابل

SGF و SIF در دو محيط AlN-Fa(500)@Nif مقايسه نمودار رهايش نانوداروي 3شكل 

در پژوهشي ديگر با نانوحامل آلومينا، عالم و همكارانش
نانوساختارهاي جديد آلومينا مزوحفره در محيط اسيدي و ]44[

بازي به روش خودآرايي تبخير القايي را سنتز كردند و اثر ماد
كاتيوني را بر CTABغير يوني و  PS-PVPفعال سطح 

پسها سهاي فيزيكي آلومينا سنتزي بررسي كردند. آن ويژگي
محلول كوركومين را بر نانوساختارهاي آلومينا جديدداروي كم

سنتزي بارگذاري كردند و مقدار رهايش آن را به صورت

شده معده و روده بررسي كردند.سازيتن در محيط شبيهبرون
نتيجه اين بررسي بيانگر آن بود كه بيشينه مقدار رهايش دارو

است. %90هاي اسيدي،  pHدر 
شرو كيدر  ]45[ر ديگري ايثاري و همكارانش در كا

عنوانبه بوپروفنيفلز، ا دياكس يميبه دنبال توسعه در ش د،يجد
دارو دررهايش واپايش  رايب را يديراستروئيالتهاب غپاد يدارو

ژل-سلسنتز از  شدهمتخلخل مشتق نايآلوم-گامانانومتخلخل 
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كردند.پخش  سيرشده، شناختيكاراندام طيبا روش انتشار در مح
عيدر منافذ توز يدارو به خوب يها نشان داد كه مولكول هايجهنت

دارو يرهاساز شيآزما يبرا بوپروفنيا ي% وزن50و  25اند.  شده
انتشار در كينتي. سشد يبررس UV-Vis روش شد كه با هيته
شده رودهيسازهيشب عي)، ماSBF( خون شدهيسازهيشب عيما
)SIFشده معده (يسازهيشب عي) و ماSGFتيدست آمد. حلال) به

-γ-Al% (25 يبرا يساعت زمان بارگذار 4دارو پس از 

IBU25 (50) و %γ-Al-IBU5084و  90 ترتيب به ) به%
شده با مقدار كمگزارش يتجارا نيبا آلوم هايجهنت ني. اديرس

يدارو برا ياست. درصد آزادساز سهيقابل مقا %25 يرهاساز
.SBF > SIF > SGFبود  ترتيببه  طيسه مح

 هاي سيليكادارورساني بر پايه نانوذره
هاي سيليكا ششدو نوع ساختار متفاوت مزومتخلخل

جود دارد. گونه اولشده و معروف واي و مكعبي شناختهگوشه
فعال چهارتايي آمونيمبه آساني با مواد سطح MCM-41مواد 

-48شوند، ولي سنتز مواد عنوان قالب سنتز ميدو خصلتي به
MCM]45[ كنش در فشاربايد تحت شرايط مشخص مانند وا

هايو دماي بالا و نيز غلظت بالاي قالب صورت پذيرد. مكعب
41- MCMمانند با يك كانال سه بعديداري منافذ قفس

كنندها را آسان ميها و انتقال آنهستند كه واكنش مولكول
SBA-15ديگر ساختار مزومتخلخل سيليكا   . گونه]47 و 46[

اي را باساختارهاي شش گوشه MCM -41نام دارد كه مانند 
SBA-15. ]48[كنند هاي موازي كنار هم ايجاد مياستوانه

نانومتر) در مقايسه با 3تر از  هاي بزرگتري (بزرگ قطر حفره
41-MCM نانومتر) دارد و به همين نسبت 3تر از  (كوچك

برابر MCM-41تر است ( كوچك MCM -41هاي حجم حفره
برابر با SBA-15مكعب بر گرم و براي مترسانتي 0/684با 
مساحت سطح MCM-41متر مكعب بر گرم). سانتي 0/707

متر 570( SBA-15مترمربع برگرم) نسبت به  1000بيشتري (
.]49[مربع بر گرم) دارد 

SBA-15و ساخت  يبا طراح ]49[راتيناوال و همكارانش 

و الكل) لينيوي(پل PVAهمراه با  يسيالكترور دارشده با نيآم
را براي اهيشده از گمشتق ييايميتوشيف بيترك كي ن،يكوركوم

ي،پوست يها زخم ميترم ي والتهابپاد ،يكروبيمپاد بررسي ويژگي
يها يژگيبا تخلخل بالا و ودارشده  نيآم SBA-15 تهيه كردند.

شيرا افزا نيكوركوم زيگرآب يدارو تيسازگار، حلالستيز
واپايش شده كمك يا وهيآن به ش يدهد و به آزادساز يم
يدر برابر باكتر ييايباكترپاد تيفعال هاييجهكند. نت يم

گرم مثبت، منطقه سيليسوبت لوسيو باس يگرم منف ياكلياشرش
PVA يبرينانوف يها دهد. داربست يرا نشان م يمهار مشخص

طيرا در شرا سلولي يسازگار ن،يدارشده با آمعامل SBA-15با 
كه يستيز يسازگار هايه. مطالعدهند يم شيافزا يشگاهيآزما

ستاريماده و ييصحرا يها با موشتني دورن ليو تحل هياز تجز
اينكه جاي زخم بدون مي% انقباض زخم را با ترم98، شد يبررس

عامل يدارا SBA-15 يها نانوداربست يبرا زخم باقي بماند،
ليو تحل هيتجز هاييجهروز نشان داد. نت 18در عرض  نيآم

و نيائوز-نيليهماتوكس يزيآم رنگ راهاز  1شناسي بافتيآسيب
و يبند بافت دانه ليكبافت، تش دوباره پوششكروم، يماسون تر

يافيداربست نانوال ن،ي. بنابراكند يم دييكلاژن را تأ
PVA/NH2-SBA-(5%)/Cur 15  بر يمنف وبا بار مثبت

را يسلول ريو تكث يدارد و چسبندگ كنش برهم يسطح سلول
.كند يم عيكه روند بهبود زخم را تسر دهد يم شيافزا

مواد ]50[در مطالعه ديگري الاگسان و همكارانش 
 (AMI) ميدوكسيآمشده با دارمزومتخلخل عامل كايليس

(SBA-15 @ AMI NPs) سنتز ،اصلاح سطح هاي شرو را با
يها از گروه يدهد تا غلظت بالاتر يروش اجازه م ني. اكردند

بر ريبدون تأث SBA-15به سطح  ميدوكسيآم گانديل
يرفتار آزادسازدارو و  يبارگذار سپسشود.  جاديا شناسيريخت

بارا  SBA-15@AMI هايهنانوذر pHپاسخگو به 
.كردند يسرطان مدل بررسپاد يعنوان داروبه داكسوروبين

1. Histopathology 
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يبا استفاده از رده سلول يو رفتار جذب سلول يسازگارستيز
MCF-7  نانو ها گزارش كردند كهبنابراين، آن. شدمطالعه

عنوانوان بهت يآماده شده را م SBA-15@AMI هايهذر
در درمان pHپاسخگو به  يدارورسان يكاربرد يها برنامه

سرطان استفاده كرد.
يها نانوحامل ]51[در كار ديگري گالهانو و همكارانش 

سنتزرا  MNs@EPIو  MNs ،يكاليبر س يمبتن متخلخلمزو
ها پادزيستدوگانه  ايمنفرد و/ گذاريو تحت بار كرده

سرطانپاد يداروها .دادند) قرار OFLO-افلوكساسين(
تي)، و فعالEPI- نيسيروب ي؛ اپDOX- نيسي(دوكسوروب

،يكل ايشياشر هاي باكتري هيها بر علآن ييايباكترپاد
اورئوس مقاوم به لوكوكوسياورئوس، استاف لوكوكوسياستاف
و سودوموناس سي)، انتروكوكوس فكالMRSA( نيليسيمت

نيافلوكساس يحاو يها بندي. فرمولشدند يبررس نوزايآئروژ
 + MNs-OFLO ،MNs-EPI + OFLO ،MNs-DOXمانند 

OFLO  وMNs@EPI + OFLOرا در ييايباكترپاد تي، فعال
.دادندشده نشان شيآزما ييايباكتر ياه هيهمه سو
هايه، نانوذر]52[ديگري عطياه و همكارانش  پژوهشدر 

و ندساخترا  MCM-41) از نوع MSNs( متخلخلمزو يكاليس
 (CUR)نيكوركوم يريبارگ يبراFe3O4 با

CUR@Fe3O4/MCM-41 مد درآحامل كار كيعنوان به
جذب ندايفر يها . آزمونكردنداصلاح  ،يدارورسان يها سامانه

انجام CURبر بازده بار  تفاوتم يرهايغمت ريتأث نييتع يبرا
هي، زمان تماس و غلظت اولpHحامل،  چنده رهايمتغ ني. اشدند

CUR  .دارو ( يبازده بارگذار بالاترينبودندDLبي%) به ترت
يبرا بيشترين رهايش ،هاپژوهش برپايه بود. %98/22و  78/15

MCM-41  وFe3O4/MCM41 1/74 بيممكن است به ترت
هاي داده در اين بازه زماني،. باشد ساعت 72 از پس %19/25 و

و 944/0برابر  R2با ويبال يكينتيدارو با مدل س يرهاساز
Fe3O4/MCM-41و  MCM-41 يبرا بيترتبه 764/0

مناسب شدند.

  TiO2هاي دارورساني برپايه نانوذره
در خانواده اكسيدهاي فلزات)TiO2(اكسيد تيتانيم دي
هايد. در آغاز قرن بيستم، توليد صنعتي رنگدانهانتقالي جاي دار

اكسيدهاي سمي سرب، با تيتانيم ديسفيد به جاي اكسيده
هاي اخير درعنوان رنگدانه در سالبه TiO2شروع شد. مصرف 

صنايعي چون منسوجات، تغذيه، چرم، داروسازي (پوشش
هاي پادآفتاب، حامل دارودر كرم UVهاي كنندهها، جذبقرص

پايداريو توليدات آرايشي) افزايش يافته است. تيتانيا به دليل 
سازگاري و ويژگيارزان، زيست نبودن، قيمتشيميايي، سمي

تا 10[هاي بسياري دارد فيزيكي، نوري و الكتريكي آن، جذابيت
عنوان پوشش. اين ماده به دليل ضريب شكست بالا به]13

هاي خورشيدي سيليكوني و بسياري ازپادانعكاس در سلول
ادوات نوري لايه نازك كاربرد دارد. همچنين، به عنوان حسگر

در COگاز استفاده شده است و در تعيين غلظت اكسيژن و 
ريسازگا. تيتانيا به دليل زيست]11[رود دماهاي بالا به كار مي

با بدن انسان، يك ماده پزشكي (جايگزين استخوان و
. اين]13و  12[آيد كننده مكانيكي) نيز به حساب ميتقويت

كننده، و نيزوان تسريععنهاي كاتاليستي بهماده در واكنش
.]15و  14[محل فعال كاتاليستي كاربرد دارد 

نانوپودرهاي 2011ام. سينيورتو و همكارانش در سال 
سنتزي را TiO2و يك نمونه مزومتخلخل از  TiO2 تجاري

عنوان حامل براي رهايش داروي ايبوپروفن در محيطبه
ها حاكي از آن بود كهسازي بدن بررسي كردند. نتيجهشبيه

TiO2 هايعلت قطر حفره كوچكتر نسبت به نمونهسنتزي به
دهد. مقدار داروتري را نشان ميتجاري سرعت رهايش آهسته

.]60[درصد گزارش شد  67ساعت،  50يافته در مدت رهايش
مزومتخلخلنانولوله تيتانيا و  2011لوپزا و همكارانش در سال 

توئين بارگذاري و رهايشعنوان حامل با داروي فنيسيليكا را به
سازي بدن بررسي كردند. نشان رهايشدارو را در محيط شبيه

بود ولي %20ساعت اوليه از نمونه نانولوله  10توئين درطي فني
ساعت رهايش دارو با سرعت كمتري 90پس از آن و تا طي 
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توئين از مزومتخلخل سيليكا طينيادامه يافت، ولي رهايش ف
رسيد كه بيانگر كندترشدن رهايش از %16ساعت به  90

توان مربوط بهمزومتخلخل سيليكا است. دليل اين نتيجه را مي
شدن دارو روي سطح سيليكامساحت سطح بيشتر و بهتر پخش

.]61[نسبت به تيتانيا دانست 
يا مجموعه د،يجد روش كيدر  ]62[حبيبي و همكارانش 

با TiO2-SiO2 (NTSn (n=1-5)) نانومتخلخل يها از سامانه
يا مرحله گرماييآب ايندفر قياز طر Ti/Si ي متفاوتها نسبت

عنوانبه) 1TBAB( ديبروم آمونيمو تترابوتيل P123در حضور 
وانعن) بهSV( نيمواستاتي. سپس، سكردندسنتز  دو عاملي قالب

،)NTS@SVشده (آماده متخلخلمزو بسترمدل به  يدارو كي
و حضور هر دو Tiدرصد  رييشد. مشخص شد كه تغ افزوده

TBAB  وP123 6/0سنتز منجر به حجم منافذ بالا ( طيدر شرا
تا 187سطح بالا ( مساحت)، مكعب بر گرممترسانتي 2/1تا 

13تا  5از اندازه منافذ ( ايگسترده في)، طمربع بر گرممتر 656
- 24تا  -16(در گستره  تاسطح ز لينانومتر) و بار پتانس

يها تنوع فرصت ني. اشود مي شدههيته يها ولت) نمونهيليم
 نمودارهايكرد تا  جاديا ديجد NTS@SV برايرا  يا گسترده
شدهيساز هيمعده شب عيرا در ما يا گستردهي رودا يآزادساز

)SGF، 2/1  =pH (يساز هيروده شب عيو ما) شدهSIF، 8/6 =
pHي ) در دما°C 37 طيدارو در شرا يشان دهد. رهاسازن
شده در حضور هر دوهينشان داد كه نمونه ته يشگاهيآزما

TBAB  وP123 نسبت  باTi/Si  بيشينه آزادسازي ،1برابر با
SV )18-  =ζ هاي طيولت) را در محيليم SGF  وSIF به
ماندن سلولدهد. زنده ي% نشان م100و  77برابر با  بيترت

SH-SY5Y ينسونيسم پارك ينه سميزمدر برابر پس
6-OHDA  پس از قرارگرفتن سلول در معرضNTS3@SV،

نشان داد قرارگرفتن سلول در معرض هايجه. نتشد شيآزما
NTS3@SV 6 بودنيسم-OHDA يو بقاكند مي يرا خنث

دهد. يم شيافزا يتوجهطور قابلرا به يسلول

1. Tetrabutylammonium bromide (TBAB)

هاي مزومتخلخل ذره ]63[در ادامه، حبيبي و همكارانش 
TiO2-MgO را با روش خودآرايي تبخير القايي با دو هم بسپار

-اتيلن گليكولاستايرن و پليپلي-وينيل پيريدينپليمتفاوت 
دهندهعنوان جهتاتيلن گليكول بهپلي-پروپيلن گليكولپلي

ساختار سنتز كردند. سپس داروي سيمواستاتين بر نمونه سنتز
سازي محيط رودهشده بارگذاري و رهايش آن در محلول شبيه

%70و  100ساعت رسيد و به ترتيب  20و معده به مدت 
رهايش گزارش كردند.

MgOهاي رساني برپايه نانوذرهدارو

pH) يك باز ضعيف كه بيشترين MgOمنيزيم اكسيد (

است، در بسياري از فرايندهاي تصفيه آب كه با 10آن برابر 
صورت بسيار كارآمدپذيرد بههاي قليايي صورت ميتركيب

براين، منيزيم اكسيد داراي كمينهافزون. ]16[كند شركت مي
محيطي است و براي زندگي گياهان، حيوانات واثرات زيست

تازگي كارهاي بسياري بر سنتزها لازم است. بهانسان
هاي منيزيمي و منيزيم اكسيد متمركز ساختارهاي جديد نمك

،]19[ها ، نانولوله]18[ها ، نانوميله]17[ها اند و نانوذرهشده
و غيره ]22[ها گل، نانوشبه]21[ها ، نانومكعب]20[ها نانوصفحه

اند. كاربردهاي فراواني براي نانوساختار منيزيم را سنتز كرده
منيزيم توان به ساختارهايدارد. براي مثال، مياكسيد وجود 

حسگر ،جاذب ،بستر كاتاليست ،]23[عنوان كاتاليست اكسيد به
قالب ،]28[عامل پادباكتري  ،]27[فوتولومينسانس  ،]26تا  24[

و 29[ها  بهبوددهنده ويژگي چندسازه ،براي سنتز ساير نانومواد
و بهبوددهنده ويژگي الكتريكي ]32 و 31[دارورساني  ،]30

.]33[تابلوهاي نمايشگر پلاسماي جريان متناوب، اشاره كرد 
انش از بستر منيزيمسامانتان و همكار 2016در سال 

اكسيد براي ساخت نانوداروي پادسرطان دوكسوروبيسين
در سال. ]80[استفاده كردند و سينتيك آن نيز بررسي شد 

-15الكسا و همكارانش از بسترهاي منيزيم اكسيد و  2012
SBA به صورت تركيبي براي ساخت نانوداروهاي پادفشار

استفاده كردند. در اين تحقيق از دو داروي فشار خون
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(كاپتوپريل و آليسكرين) استفاده شد و رهايش آن در بستر تنها
15-SBA 15، تركيب دو بستر (منيزيم اكسيد و-SBAو (

داروي تجاري بررسي شد. رهايش اين داروها در محيط معده با
هم مقايسه و مشخص شد كه تركيب دو بستر بسيار مناسب

رسيده است %90براي رهايش دارو است و رهايش دارو به 
و SBA-15، 2012. الكسا و همكارانش در سال ]82[

MgO/SBA-15 عنوان حامل براي رهايش دارو كاپتوپريلبه
-SBAها نشان داد كه سرعت رهايش در بررسي شدند. نتيجه

كاهش SBA-15شده با منيزيم اكسيد نسبت به اصلاح 15
ساعت 30در مدت  %3/89ن به يابد و مقدار رهايش آمي
.]82[رسد مي

ماكرو-نانو ]83[در پژوهشي ديگر، عابدي و همكارانش 
هاي متفاوت اسيد آمينه آرژنين و اوره منيزيم اكسيد را با نسبت

گرمايي سنتزختارهاي متفاوت مكعبي و كروي با روش آببا سا
دستنانومتر به 80تا  42و كلسينه كردند و نانوذراتي بين 

دست) بهMgOو  MgO2فراورده ( 6آوردند. سپس دو نمونه از 
عنوان حامل داروي نامحلول نيفيديپين براي افزايشآمده را به

آمده براي حاملدستكار بردند. بهترين جواب بهحلاليت آن به

MgO2  سازيساعت در محيط شبيه 15رهايش در  %100با
معده و روده بود.

گيرينتيجه
هاي معدني از جمله اكسيدهاي فلزي و نافلزي كهتركيب

توجه طور جدي در حوزه دارورساني مورددر چند سال اخير به
باتاند اين قابليت بزرگ را دارند تا جايگزين تركيقرار گرفته

ها مزاياي زيادي مانندبسپار سنتي باشند، زيرا اين تركيب
بودن، پايداري فيزيكي و شيميايي بالا،بودن، ارزانمتخلخل
را دارند. تبديل به مقياس نانوسازگاربودن و قابليت زيست

اكسيدهاي متفاوتي مانند اكسيدهاي آلومينيم، سيليكون، تيانيم،
عنوانها بهدهاي مختلط آنمنيزيم و غيره و همچنين اكسي

نانوحامل داروهاي پادسرطان، پادالتهاب، داروهاي قلبي و غيره
هااند و نويد نسل جديدي از نانوحاملمورد استفاده قرار گرفته

هاي داروها راهاي معدني براي بهبود ويژگيبر پايه تركيب
خواهند داد.
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  سلولي بودنسميهاي ويژگيو  گرمايي، مطالعه لومينسانس رفتار 
  

 3يشهسوارزهرا  و 2يانارزادهساناز كاظم ،*و1 ينمؤمبدري زمان 

  . دانشيار شيمي معدني، گروه شيمي معدني، دانشكده شيمي، دانشگاه صنعتي خواجه نصيرالدين طوسي، تهران، ايران.1
  ران.. دانشجوي دكتري شيمي معدني، گروه شيمي معدني، دانشكده شيمي، دانشگاه صنعتي خواجه نصيرالدين طوسي، تهران، اي2

  . استاديار بيوشيمي باليني، گروه بيوشيمي باليني، دانشكده پزشكي، دانشگاه علوم پزشكي شهيد بهشتي، تهران، ايران.3

 1402 فروردينپذيرش:     1401اسفند بازنگري:     1401 بهمندريافت: 

20.1001.1.27835324.2023.17.1.2.0 
 

10.30495/JACR.2023.1978483.2090 

 

 
  

 چكيده

آرايـي  با عـدد هـم  ) Iنقره (  كمپلكس 1:1با نسبت  )qtpy( ترپيريدين-2''،6':2'،2-كوينولين)-4(-4'نيترات نقره با  از واكنش نمك       
سـنجي فروسـرخ تبـديل فوريـه     طيـف ، يتجزيه عنصر آمده بادستبه كمپلكس سنتز شد. [Ag(qtpy)(NO3)] )1كلي ( فرمولچهار و 

)FTIR(طيف و ، رسانندگي مولي) 1سنجي رزونانس مغناطيسي هستهH,13C NMR (جابـه  ،1 كمـپلكس طيف نشـري   در .شناسايي شد-

 نقرهليگاند به  شدنكوئوردينهدهنده نشان ،qtpy نسبت به هاي بلندتر به سمت طول موج π→π* مربوط به انتقال درون ليگاندنوار  جايي
 سـلولي  بـودن سـمي . همچنين، پايدار است ºC 320كمپلكس تا دماي نشان داد كه  TGAبا  1  كمپلكس گرمايي پايداريبررسي . است

-MCF( انسـان پستان  سرطان )،U-87MG( يانسان وبلاستومايلسلولي گ هاي هرد منظور ارزيابي فعاليت پادتكثير آن رويبه 1كمپلكس 

-آزمـون سـمي  با ) AGO1522( يانسان يپوست يها بروبلاستيو ف )HT-29( ي، سرطان كولون انسان)SCOV-3( مدان، سرطان تخ)7

سـلولي    عنوان مرجع استفاده شد. اثر پادسرطاني اين كمپلكس بر ردهتاكسول به بررسي شد كه براي مقايسه از پاكلي MTT بودن سلولي
هـاي   است و حتـي اسـتفاده از غلظـت    :μM38/27 IC50 بيشتر از داروي پاكلي تاكسول با :μM 93/6 IC50 ي باانسان هياول وبلاستومايلگ

  .پايين كمپلكس موجب مرگ سلولي شد
  

  بودن سلولي.گرمايي، لومينسانس، سمي هايويژگي ، ترپيريدين،)I( نقره: يديكل هايواژه
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  مقدمه
طراحي و  موردعلاقه شيميدانان، جديدهاي پژوهشيكي از 

 اسـت.  آراييهمهاي ترپيريدين در شيمي مدرن  سنتز كمپلكس

 يريـدين ناجورحلقه شـامل سـه حلقـه پ    هاي يبترك ها يريدينترپ

هـاي فلـزي    ترپيريدين به يوني ليگاندها پيوند ].2و  1[ هستند
 ـ  موجب سنتز كمپلكس  اي هژهاي متنوع و گسترده با خـواص وي

مونو  يها كمپلكس آراييهم ياصل حالت دو. ]6تا  3[است   شده
  نشان داده شده است. 1در شكل  ترپيريدينيسو ب

  
  (ب)   (الف)

  
  (ب) نيديريكمپلكس مونوترپ (الف) و نيديريترپسيكمپلكس ب 1شكل 

  
عنوان يك  طور معمول بهبه )tpy( ترپيريدين-2''،6':2'،2 

هاي كمي از رفتار اين  كند، با اين حال مثال عمل مي N3دهنده 
و يا ليگاند پل  اي اي، دودندانه دندانه تك  عنوان دهنده گاند بهلي

 اي ليگانددندانه پيوند تكگزارش شده است. براي مثال، 
 [Au(N3)3(tpy-ĸ 1-N1)]كمپلكس  درترپيريدين -2''،6':2'،2

 M) [M(C6F5)2(tpy)]هاي  كمپلكس]. 7[ است گزارش شده

=Pd,Pt) 8[ هستند اي ترپيريدين دندانه پيوند دو نيز داراي [
  ها همچنين، قادر به پيوند دو فلز به يكديگر به وسيله ترپيريدين

-'Ag2(4]اي  پل هستند. براي مثال، نقره در كمپلكس دو هسته

(2-pyridyl)-tpy)2](PF6)2 پيريديل-2(-4'وسيله ليگاند به (
با  نيديريترپ يها كمپلكس]. 9[با يكديگر پيوند دارند  نيديريترپ

 Cdو  Sn ،Mn ،Co ،Ni ،Cu ،Znمانند  هااز فلز متنوعي انواع
 تغييرپذيري به دليل قابليت]. 16تا  10[ گزارش شده است

 كاربردهاي زيادي مانند ،ترپيريدين واحدهايساختاري 
ها گزارش آن حسگرهاي الكتروشيميايي يا لومينسانس براي

 ديكمپلكس جد به تازگي ].18و  17[شده است 
[Cr(qtpy)Cl2] 4(-4' گانديوم و لكرنمك  واكنش از-

ه شد سنتز يترپيريدين در حضور فلز رو-2''،6':2'،2-كوينولين)

 [CrCl3(tpyOH)] . جالب توجه است كه كمپلكس]19[است 
}= tpyOH'4 -به عنوان  }ترپيريدين-2''،6':2'،2-هيدروكسي
 .]20]استفاده شده است يفلز دينانواكس هيته يماده براشيپ

، ترپيريديناي فلزي شامل ليگاند ه كمپلكسديگر ازكاربردهاي 
پروتون است كه براي مثال، از  ستيواكنش كاهش الكتروكاتالي

- 3-كلرو-Cl2}=QCl-tpy'4-)2[Ni(QCl-tpy)2] كمپلكس
]. 22و  21[شده است استفاده  }ترپيريدين-2''،6':2'،2كوينولين)

، Pt(II)مانند  اي واسطه هايفلزهاي لازم به ذكر است كه يون
Au(III)  وAg(I) رايبرخوردار هستند، ز يا ژهيو تياز اهم 

كه به هستند  NMR در فعال نياسپي با ها هسته يدارا
]. 24و  23[ كنند ها كمك مي هاي آن شناسايي كمپلكس

 كه دنده يرا نشان م يمتنوعآرايي هماعداد  Ag(I) هاي نمك
تا  25[شود  مي متفاوتي آراييهم هاي هندسيشكلمنجر به 

آمده دستبه آراهم طراحي ساختارهاي بسپارهاي نابراين،ب .]27
 و ليگاندهاي دهنده نيتروژن بسيار موردتوجه است )I(از نقره 

سرطاني پاد هايويژگي    هاي اخير، بررسي ر سالد ].28و  23[
بسياري از داروهاي جديد سنتزشده از عناصر فلزي توجه 

كرده  جذبخود هاي معدني را به  شيميدان زيستبسياري از 
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 هاي كمپلكسها و  يريدينترپ اين ميان،در ]. 33تا  29[ تاس
 يها خود در برابر سلول يتفعال گستردهدامنه  يلدلها به آن

   .]34[ اند شناخته شده يسرطان
شناخته  نيديريترپ يگاندهايبر ل يمبتن يفلز يها كمپلكس

 DNAد به توانن يد و مدارن يتومورپاد تيفعال اند كه قابليت شده
با ليگاند ) II( نيمثال، كمپلكس پلات براي]. 35[ متصل شوند

، 4'شده با پيريديل در موقعيت  استخلاف ترپيريدين-2''،6':2'،2
]. 36[ دارد نيپلات سيس ي نسبت بهبالاتر يسلول بودنسمياثر 

 ترپيريدينو بر نقره  يمبتن يها كمپلكس هايتيعلاقه به فعال
 يتوجهطور قابلسرطان بهپاد هاي عرفمعنوان به ژهيوبه
دي -6"،6 كمپلكس سرطانيپاداست. اثرات  افتهي شيافزا

 نقرههاي  ، كمپلكسنقره ترپيريدين- 2"،6':2'،2 -متيل
فوريل و تاينيل  خود استخلاف 4'ترپيريدين كه در موقعيت 

. ]39تا  37[ شده است ثابت دارند نيز ناپروكسن يا ليگاندو  ددارن
باكتريايي، پادسرطان و پادمالاريا، هاي پادويژگي همچنين،

هاي  هم خانوادهها و  ينولينوكازاين براي پيش پادويروسي خوبي
هاي طلا، مس و  كمپلكس]. 42تا  40[ارائه شده است  آن
خود استخلاف كوينولين  4'ترپيريدين كه در موقعيت  تينپلا

نشان  به سيس پلاتيني بالاتري را نسبت اثرات پادسرطان دارند،
هم مس با ترپيريدين و  يها كمپلكس همچنين، ].43[اند  داده

 ينولينوك گانديل هاي آن از جمله ترپيريدين شامل خانواده
اند  نشان داده ار روده بزرگ و تخمدان يپادسرطان هايويژگي

 [Ag(qtpy)(NO3)] جديد  كمپلكس مقاله،در اين  ].45و  44[
     . همچنين، شد و شناسايي سنتز آرايي چهارعدد همبا 

پنج رده  هاي گرمايي، لومينسانس و پادتوموري آن برويژگي
  سرطاني بررسي شد. سلول
  

  بخش تجربي
  و تجهيزاتواد م

  متيل دي ،ولاتانمتانول، هاي تجارتي  تمامي حلال
بدون از شركت مرك تهيه شدند و  كلرومتانسولفوكسيد، دي

با   كمپلكس FTIRطيف  .شدنداستفاده  بيشتر،سازي خالص
 ABB Bomem FT LA 2000دستگاه  و KBr  قرصساخت 

محلول  نندگيرسا .ثبت شد cm 4000-1تا  400 هگستردر 
 ZAG دستگاه  با DMSO لالكمپلكس در حلارمو 001/0

CHEMIE Co. .ثابت سل دستگاه با محلول پتاسيم  ثبت شد
  دستگاه ابنمونه تجزيه عنصري د. شمحاسبه  لارمو 01/0كلريد 

Thermo Finnigan Flash Ea 1112 هاي  طيف .انجام شد
NMR C13 و H1  با دستگاهBruker Bio Spin GmbH 400 

تعيين بيشترين . ثبت شدند Bruker Analytik GmbH 300و 
فراهم  PerkinElmer Lambda 2Sبا دستگاه  UV-Vis جذب
-Perkin ومينسانسلسنج  طيففلوئورسانس با   طيف شد.

Elmer LS55  نوارهاي. عرض عبور دست آمدبهاتاق دماي در 
 nm.min-1 400سرعت عبور و  Slit ،(nm 10جذب و نشر (

 Rheometric Scientific STA با دستگاهتجزيه گرمايي . بود

تا  25در گستره گرمايي  C.min-1 10°ر هوا با سرعت د 1500
ºC 800 .موج در طول ها نمونه جذب انجام شد nm 570  با

گيري  اندازه (Tecan, Austria) تيكروپليدستگاه خوانش م
     هاييجههاي سلولي، نت و بررسي بقاي رده IC50 تعيين. شد 

نرم افزار  كارگيريبهبا  MTT از آزمون دست آمدهبه
)GraphPad Software, Inc., La Jolla, CA, USA (

Graph Pad prism6 مورد تجزيه و تحليل آماري قرار گرفت. 

  ترپيريدين-2ʺ،6ʹ:2ʹ،2-كوينولين)-4(-4ʹتهيه ليگاند 
- 4) به محلولي از mmol 5 ،ml 56/0( استيل پيريدين-2 

 ml) در حلال اتانول (mmol 5/2 ،mg392آلدئيد ( كوينولين بنز
 ml( آمونياك ي ازشده و پس از چند دقيقه محلول افزوده) 25
15/0 ،mmol5/0و پتاسيم هيدروكسيد ( )mmol 5, mg 280 (

 °Cدر دماي  بازروانيشد. مخلوط واكنش تحت  فزودهبه آن ا
شد. پس از سردكردن مخلوط  دهيگرماساعت  3مدت به 80

       گراد جامد سفيد رنگي واكنش در دماي صفر درجه سانتي
 درصد حجمي آب مقطر و 50دست آمد. جامد سفيد با محلول هب

رسوب سفيد در  ،درصد حجمي اتانول شسته شد. سپس 50
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        و نقطه ذوب %78. بازده واكنش دماي محيط خشك شد
ºC 115 ] 46بود.[  

  [Ag(qtpy)(NO3)]تهيه كمپلكس 
 ) در متانولmmol14/0،mg 23( نيترات نقرهبه محلول نمك  

)ml10،( '4 -)4 -( ترپيريدين- 2"،6':2'،2- ينولين)وكmmol14 
/0،mg 50( كلرومتان ) در ديml10(  كه  شد فزودهادر دماي محيط

به  محلول واكنش ،شد. سپس ي تشكيلرنگ زرد كم جامد بلافاصله
با زرد رنگ  جامدزده شد.  همدر دماي محيط ساعت  4مدت 
و  ٪ 90خشك شد. بازده  و در هوا هبا اتر شست ،جداسازي گريزانه

تجزيه  هاييجهنت بود. C° 328 تا 324نقطه ذوب در گستره 
بر حسب  C24H16AgN5O3.1.5H2Oعنصري براي كمپلكس 

  ).1(جدول  استدرصد گزارش شده 
  

كمپلكس در  Nو  C، Hدرصد  1جدول 
C24H16AgN5O3.1.5H2O  

C  H  N  
تجربينظريتجربينظريتجربينظري

72/5193/5144/3 25/3 57/1276/11
  
در حلال  )UV-Vis( فرابنفش-يمرئ يسنجفيط 

DMSO  يك نوار جذبي درnm 350  انتقال درون مربوط به
اي دهد كه از اين بالاترين جذب بر را نشان مي π→π*ليگاند 

  بررسي نشر فلورسانس استفاده شد.
  

  طيفي: هاي برخي از داده
FTIR (KBr, cm-1): 3449 (O-H), 3058 (=C-H), 

1583 (C=N), 1472 (C=C), 1336 (N-O, NO3), 498(Ag-
N); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ): 9.12 (d, 3J = 
4.4 Hz, 1H, HC3), 8.72 (s, 2H, HB3ʹ,5ʹ), 8.67 (d, 3J = 4.4 
Hz, 2H, HA3,3ʹʹ), 8.62 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, HA6,6ʹ́ ), 8.23 
(d, 3J = 8.4 Hz, 1H, HC8), 8.10 (td, 3,4J = 7.7, 1.8 Hz, 
2H, HA4,4ʹ́), 7.98 (d, 3J = 8.4 Hz, 1H, HC5), 7.91 (t, 3J 
= 7.6, 1H, HC6), 7.80 (d, 3J = 4.4 Hz, 1H, HC2), 7.71 (t, 
3J = 7.7 Hz, 1H, HC7), 7.64-7.62 (dd, 3J = 6Hz, 2H, 
HA5,5ʹ́) ppm; 13C NMR{1H} (75 MHz, DMSO-d6, δ): 

122.20 (CC2,7), 122.26 (CB3',5'), 123.53 (CA3,3''), 123.63 
(CA5,5''), 125.65 (CC8), 126.12 (CC1), 128.25 (CC2,7), 
130.17 (CC5), 130.49 (CC6), 139.14 (CA4,4''), 144.94 
(CB4'), 148.43 (CC9), 149.23 (CC4), 150.95 
(CC3),152.24 (CA6,6''), 152.36 (CB2',6'), 153.17 (CA2,2'') 
ppm. 

  آزمايشگاهي هاي روش
  كشت سلولي

 گليوبلاستوماي انساني، رده سلولي U-87MGرده سلولي  
MCF-7 پستان انساني، رده سلولي سرطان SCOV-3  سرطان
و رده  يون انسانسرطان كول HT-29 رده سلولي ،تخمدان
 سلولي بانك فيبروبلاست پوست انسان از AGO1522سلولي 
شدند. براي تهيه محيط كشت  خريداري ايران پاستور انستيتو

حاوي  DMEM/Ham’s-F12، محيط كشت MCF-7رده 
شده و ) صاف%1استرپتومايسين ( mg/ml 100 گلوتامين و

FBS  ي كشت حجم كل، به آن، افزوده شد. برا %10به ميزان
-SCOV و U-87MG، AGO1522، HT-29هاي سلولي رده

سيلين و  ليتر پني واحد در ميلي 100و  DMEM، محيط كشت 3
mg/ml 100 ) شده و ) صاف%1استرپتومايسينFBS  به ميزان

گاز كربن  %5خانه گرم ها به سلولحجم كل، افزوده شد.  10
از پس . شدند منتقل C37° دماي و رطوبت %95اكسيد،  دي

 ها سلول بار يك ساعت 24 هر -C° 70ها از فريزر  خروج سلول
 آلودگي عدم و شناسيريخت سلولي، تراكم و رشد نظر از

 هر دو ها فلاسك كشت محيط. شدند بررسي قارچي و باكتريايي
شد و اين فرايند تا زمان رسيدن  تعويض يكبار روز سه الي

  .انجام شد %80ها به  تراكم سلول
 سلوليبررسي مرگ 

 به ها سلول پاسخ پذيري و زيست گيري اندازه براي 
 نمك ،MTT. شد استفاده MTT روش از شده،كمپلكس تهيه

 سوكسينات آنزيم با كه است آب در محلول تترازوليم رنگ زرد
 فعال، و زنده هاي سلول هاي ميتوكندري در موجود دهيدروژناز

. شود مي تبديل رنگ بنفش -آبي نامحلول فورمازان به و احياء
 شدت شد كه حل سولفوكسيدمتيلآلي دي حلال در رنگ اين
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 هاي سلول مقدار با متناسب nm 570 موج در طول آن رنگ
-U-87MG، MCF-7 ،SCOVهاي  ابتدا سلول .است زنده

3،HT-29  وAGO1522 تريپسينه شده ها، فلاسك در موجود 
 5/7×103(مشخص  تراكم با ها سلول سلولي، شمارش از پس و

 24 مدت به ها سلول. شدند منتقل تايي 96 پليت به) سلول
 ظرف كف به طوركاملبه تا شدند انكوبه شرايط دراين ساعت
 محيط از آن، پس. گيرند قرار لگاريتمي رشد فاز و در چسبيده
 تازه به همراه كشت ، محيطسپس و شد تخليه ها چاهك كشت
، µM 100،50 ،25 ،5/12(  هاي مورد نظر از تركيب غلظت

مورد نظر  از گذشت زمان پس. شدند افزوده ها آن ) به3، 25/6
 غلظت( MTT محلول µl10 هرچاهك به ،)ساعت 24(

mg/ml5  درPBS (در دماي  ساعت 4 مدت به و افزوده°C 
ها  سپس، محيط رويي سلول. شدند خانه قرار داده در گرم ،37

 و د افزوده شدسولفوكسيمتيلدي µl 100 هر چاهك به حذف و
 جذب ،در تاريكي خانهدقيقه قرارگرفتن در گرم 10 از پس
 تيكروپليبا دستگاه خوانش م نانومتر 570 موج درطول ها نمونه
 هاي سلول تعداد با مستقيم طوربه جذب مقدار. گيري شد اندازه
  است. متناسب زنده

  
  ها و بحثنتيجه

در  ريدينترپي-2''،6':2'،2-كوينولين)-4(- 4'محلولي از 
) نيترات در متانول I( به محلولي از نمك نقره كلرومتان دي

) 1( كمپلكسكه  شد فزودهتحت محافظت از نور ا
[Ag(qtpy)(NO3)] بررسي حلاليت كمپلكس شد تشكيل .

كلرومتان،  هاي متانول، اتانول، دي نشان داد كه در حلال
شود، ولي در حلال آلي استونيتريل و نيترومتان حل نمي

با  فراورده شناسايي شود. سولفوكسيد به خوبي حل مي متيل دي
 NMR H1سنجي ، تجزيه عنصري و طيففروسرخ سنجيطيف

مولي  رسانندگيگيري با اندازهانجام گرفت.  NMR C13 و
هاي موجود در محلول  تعداد يون توان مي در محلول كمپلكس

گيري ا اندازهب) C(ابتدا مقدار ثابت سل  نابراين،را تعيين كرد. ب
كه برابر با  محاسبه شد) KCl )M 01/0 از محلولي رسانندگي

Ω-1cm2.mol-1 38/1 محلول  رسانندگي. بودM001/0 
 آن از رابطه ويژه رسانندگيسپس  .گيري شدكمپلكس نيز اندازه

k = (1/C)  مولي كمپلكس از  رسانندگيمحاسبه شد و در پايان
مولي محلول  رسانندگي .دشتعيين  M = (1000k/M) رابطه

       Ω-1.cm2.mol-1 6سولفوكسيد،  متيل ديدر  1كمپلكس 
هاي غير الكتروليت است و  ه محلولگستردر كه دست آمد هب

 بنابراين،]. 47[دهد  را نشان مي در محلول كمپلكس بودنخنثي
. دشوپيشنهاد مي 1براي كمپلكس  [Ag(qtpy)(NO3)] فرمول

 [Ag(qtpy)(NO3)]) 1( كمپلكسدي ساختار پيشنهاطرحواره 
  شده است. ارائه 2شكل  در

  

  ترپيريدين-2"،6':2'،2-ينولين)وك-4(-4'گذاري  برچسبهمراه با  1 تهيه كمپلكس طرحواره 2شكل 
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 (FTIR)فروسرخ  سنجيطيفبررسي 

  ارائه شده اسـت. 3در شـكل  1 كمـپلكسفروسرخ طيـف  
  

  

Wavenumber (cm-1) 

  (ب) 1 كمپلكس (الف) و qtpy فروسرخ هايطيف 3شكل 
  

مربوط به  cm 3449-1در ناحيه  نوارهاي جذبي ظاهر شده
به  cm 3058-1و در  (O-H)ارتعاش كششي گروه هيدروكسي 

شود. داده مينسبت هيدروژن حلقـه آروماتيك -پيوندهاي كربن
توان به  را مي cm 1583-1حيه در نايك نوار جذبي قوي  حضور

مربوط  نوارهاي جذبي .نسبت داد C=N فركانس كششي پيوند
 (مربوط به C=C ،N-Oهـاي  كشـشي پيوند هايبه ارتعاش

NO3 (و Ag-N 1 و 1472، 1336 به ترتيـب در-cm 498 
 ν(C=N)نوارهاي جذبي  يارتعاش كشش]. 48[ ظاهر شده است

به سمت  )qtpy )1-cm 1575 نسبت به ليگاند كمـپلكس در
جا شده است كه به پيوند بهجا cm 8-1د در حدو ترانرژي پايين

و  11[شود نسبت داده مي Ag(I) يفلز ونه يب تروژنياتم ن
49[.  

  رزنانس مغناطيسي هسته طيف بررسي
 CDCl3 ]46در حلال  qtpyآزاد  گانديل NMR H1 فيط 

دست آمد به DMSO-d6 در حلال 1و طيف كمپلكس ] 50و 
با ليگاند  1  كمپلكس NMR H1هاي  مقايسه داده ).4(شكل 

هاي شيميايي  جايي برخي مكاندهنده جابهنشان qtpy آزاد
در اين  شدن به فلز است.در اثر كوئوردينه qtpyهاي  هيدروژن

به دليل نزديكي به اتم  6،6''يها تيقعموهاي  هيدروژن ميان
. دهند ينشان مجايي شيميايي  به در جا يتوجهقابل ريي، تغفلز

HA6,6ʹʹ تا 61/8 هگستردر  ييايميش جايي به جا با ppm 63/8  در
. جا شده استبهجا تر ميدان قويآزاد، به سمت  گانديبا ل سهيمقا

به  ppm 45/8 ازشاخه تيز به صورت يك تك 'HB3',5پيك 
ppm 72/8 جا شده است. چنين بهبه سمت ميدان ضعيف جا

هاي ترپيريدين شامل  ، در ساير كمپلكسيي شيمياييجا به جا
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 فيط ن،يهمچن]. 23[مشاهده شده است  Ag(I) يفلز وني
13C NMR  درDMSO-d6 ،دهد يرا نشان م پيك حضور هفده 

داده  نسبت يننولويو ك نيديريترپ يها بخش يها به كربن كه
  ).5(شكل شوند مي

  

  
  (ب) DMSO-d6در حلال  1(الف) و كمپلكس  CDCl3 لالدر ح qtpyليگاند  1H NMRهاي طيف 4 شكل

  

  
  DMSO-d6در حلال  1كمپلكس  13C NMR{1H} طيف 5شكل 

  رسي طيف نشريب
كمپلكس با از محلولي  با تهيه 1فلورسانس كمپلكس  ويژگي 

اتاق بررسي شد. با  دمايو در  DMSOدر  M 5 -10 ×1غلظت 

نشري نوار يك  nm 350كمپلكس در طول موج  كردنبرانگيخته
مطابق با طيف نشري  .مشاهده شد nm 432پهن در 
تواند مي نشري در ناحيه پر انرژي ، نوارهاي ترپيريدين كمپلكس
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بررسي طيف ]. 51[باشد  π→π*مربوط به انتقال درون ليگاند 
اتاق  دمايو در  DMSOدر  M 5 -10 ×1در غلظت  qtpyنشري 

محلول برانگيختگي  را با nm 357ناحيه نشري در  حضور يك نوار
مقايسه طيف نشري  .)6 شكلدهد ( نشان مي nm 325ليگاند در 

دهد كه نشر كمپلكس به سمت  نشان مي 1ليگاند و كمپلكس 
هاي كمتر) انتقال پيدا  هاي بلندتر (انرژي و فركانس طول موج

شدن ليگاند به يون فلزي كوئوردينه هب كرده و اين انتقال قرمز
موجب شده كه از ليگاند  ويژگي. اين شود ينسبت داده م

دار آن براي طراحي  استخلاف هاي ترپيريدين و مشتق
هاي فلزي  نوبراي تشخيص انواع يمتفاوت شناساگرهاي 
  .]52[ استفاده شود

  

 DMSOدر حلال  1كمپلكس  و qtpyنشري  هايطيف 6شكل 
 

  گرمايي بررسي تجزيه
تحت  C º 800 يدماا ت 1 كمپلكسگرمايي بررسي تجزيه  

نشان داده شده  7 آن در شكل نمودار كهجو هوا انجام شد 
  است. 

 

  
  1گرمايي كمپلكس   تجزيه هاينمودار 7شكل 

  
 تا 25 مرحله از كاهش جرم در گستره دمايي نخستين

ºC280 از جرم نمونه  %4/3 ورت گرفت كه كاهش جرم آنص
 تبلورمولكول آب  توان به تبخير است. اين كاهش جرم را مي
جرم محاسبه شده براي اين مرحله  نسبت داد كه درصد كاهش

پايدار بود و با  ºC 320 آب تا دماي كمپلكس بياست.  2/3%
افزايش دما، تجزيه گرمايي كمپلكس در دو مرحله اصلي صورت 

ادامه يافت. كاهش وزن در گستره  ºC 730گرفت كه تا دماي 
بود كه اين كاهش را  %5/28با برابر  ºC 450تا  320دمايي 

رفتن قسمت كوينولين نسبت داد. مرحله آخر توان به از دست مي
توان مربوط به  را مي %3/49با بيشترين جرم از دست رفته 

اي ترپيريدين و آنيون نيترات مانده ليگاند سه دندانهتجزيه باقي
مانده در نسبت داد. جرم باقي %8/52شده با مقدار محاسبه

توان  را مي %8/18با درصد وزني  ºC 800تا  750تره دمايي گس
  .) نسبت داد%2/19شده به نقره (مقدار محاسبه
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 MTT نتيجه آزمون

و روند  عنوان داروي پادسرطان به كار ميبرخي از ليگاندها به 
تشكيل كمپلكس با فلزها   ها در نتيجه فعاليت پادسرطاني آن

طور فعاليت پادسرطاني يك ليگاند بهدقيق  سازوكاريابد.  افزايش مي
اين  طور كلي، فرض بر اين است كهدقيق مشخص نيست. به

كردن زا و يا غيرفعال كردن فلزهاي سرطانبا غيرفعال ليگاندها
منجر به ويژگي پادسرطاني  م براي رشد سريع،لازهاي  آنزيم
عنوان ليگاند به ترپيريدينرسد كه  به نظر مي]. 53[شوند  مي
داشته  هاي سرطاني در مهار سلول  مشابه سازوكاردهنده، تروژنني

نمايش داده  IC50 تيكم  باسلولي  بودنسمي  مطالعه  تيجه. نباشند
براي كاهش موردنياز  )دارو(سمي   شود. اين كميت غلظت ماده مي

درصد نسبت به همان جمعيت  50ها تا به حد  رشد جمعيتي از سلول
 IC50 مقدار .شده استه سمي تعريف در محيط كشت بدون ماد

سمي در محيط كشت و مدت زمان   وابسته به تغيير غلظت ماده
 كميت  باسلولي  بودنسمينتيجه . ستسلول با ماده سمي ا تماس

IC50  هئارا 2سلولي در جدول   پنج رده بربراي كمپلكس مورد نظر 
  .شده است

  

  
بر  [Ag(qtpy)(NO3)]هاي متفاوت كمپلكس  غلظت ريتأث

نشان داده شده است. با  8مرگ سلولي پنج رده سلولي در شكل 
هاي  سلولي آن بر رده بودنسمي ، ميزان1افزايش غلظت كمپلكس 

سلولي سرطاني نسبت به كنترل تيمارنشده و رده نرمال 
AGO1522هاي متفاوت دارو با  ، افزايش يافت. مقايسه غلظت

دهنده پاسخ مؤثرتر شانتاكسول هم ن داروي شيمي درماني پاكلي
تر نسبت به  هاي پايين در غلظت 1ها به كمپلكس  سلول
هاي سلولي  ساعت، است. در ميان رده 24تاكسول در  پاكلي

گليوبلاستوماي اوليه انساني بيشترين  U-87MGسرطاني، رده 
آن كمترين  IC50حساسيت نسبت به كمپلكس را داشت و ميزان 

سرطاني ديگر و رده نرمال  هاي سلوليدر مقايسه با رده
AGO1522دهنده عملكرد مناسب ها نشان، بود. اين نتيجه

    تاكسول در مهار رشد سلولي  در مقايسه با پاكلي 1كمپلكس 
  هاي سرطاني گليوبلاستوما، پستان، تخمدان و كولون است.رده

  
  
  

نسان وهاي سلولي سرطاني ا در مقابل رده 1فعاليت پادسرطان كمپلكس  2 جدول
  ساعت تيمار پيوسته 24هاي فيبروبلاست پوست انسان پس از  سلول

IC50  
(μM)  سلولي هاي هرد  

 1كمپلكس تاكسولپاكلي
  )U-87MG(ي انسان هياول وبلاستومايلگ  93/6  38/27
  )MCF-7( انسان نهيسرطان س  50/9  71/35
  )SCOV-3( سرطان تخمدان  91/8  78/18
  )HT-29ي (انسان سرطان كولون  32/12  50/22
)AGO1522ي (انسان يپوست يها بروبلاستيف  05/33  10/44
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 HT-29(پ)،  SCOV-3 (ب)،MCF-7 (الف) U87-MGبر مرگ سلولي پنج رده سلولي  1هاي متفاوت كمپلكس  غلظت ريتأثنمودارهاي  8شكل 

  (ث) AGO1522و (ت) 
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  گيري نتيجه
ــنشا ــر  ز واك ــره نيت ــك نق ــا  اتنم ــولين)-4(-4'ب -كوين

ــدين-2''،6':2'،2 ــپلكس، ترپيريـ ــو كمـ ــدين-مونـ  )1( ترپيريـ
[Ag(qtpy)(NO3)  .ــنتز شــد ــراوردهس ــه   ف ــا تجزي واكــنش ب

ــفعنصــري ــف و ســنجي فروســرخ، طي ــانس طي ســنجي رزون
   .شناسايي شد H1 و NMR C13 مغناطيسي هسته

دهـد كـه    نشـان مـي    اين كمپلكس گرماييبررسي پايداري 
از كمـپلكس   گرمـايي رپيريدين در مراحل پاياني تجزيه ليگاند ت

نسـبت  نيتـروژن  -جدا شده كه به انرژي بالاي تفكيك پيوند فلز
فلورسـانس كمـپلكس نشـان     هـاي ويزگيبررسي  .شودمي داده
پيـك نشـري در    ،ايـن مولكـول   شـدن برانگيخته دهد كه با مي

هـاي  لكه مربوط بـه انتقـا   دشو ظاهر مي با انرژي بالا اي ناحيه
*π-π .به سمت طـول   نسبت به ليگاند آزاد نشر كمپلكس است

-كوئوردينـه  بـه  و اين انتقال قرمـز جا شده جابههاي بلندتر  موج
درصد  هاينتيجه .شود نسبت داده ميشدن ليگاند به يون فلزي 

ميكـرو  100تـا   0( بر حسب غلظت كمپلكس سلولي بودنسمي
  دهد كه تعداد مولار) نشان مي

اي زنده سرطاني با افـزايش غلظـت كمـپلكس بـه     ه سلول
  يابد.  شدت كاهش مي

 سـلولي  رده را بـر  بـودن سـمي  اثـر  بيشـترين  1 كمـپلكس 
دهنـده بـالابودن ويژگـي    ي دارد كـه نشـان  انسـان  وبلاستومايلگ

  .است نسبت به پاكلي تاكسول 1 كمپلكس پادسرطاني
  سپاسگزاري

ه صنعتي دانشگااز دگان تشكر و قدرداني خود را نويسن 
 اعلام پژوهش  بابت حمايت مالي اين طوسي خواجه نصيرالدين
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 پژوهشي-علمي
اپونتيا و كاربرد آن در سنتز هاي آهن اكسيد با عصاره آبي كاكتوسسنتز نانوذرهزيست

هاي پيريميدينمشتق

رحيمه حاجي نصيري1يلاشكمريم جهاندار  *و2،
2ينامنوابه و 2ينيحسلسادات زينت ا ،

دانشجوي دكتري گروه شيمي، واحدقائم شهر، دانشگاه آزاد اسلامي، قائم شهر، ايران.. 1
.. دانشيار گروه شيمي، واحدقائم شهر، دانشگاه آزاد اسلامي، قائم شهر، ايران2
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20.1001.1.27835324.2023.17.1.3.1 10.30495/JACR.2022.1956128.2029

چكيده
جلب خود به را زيادي توجه فلزي هاينانوذره سنتز در گياهي هايعصاره از استفاده ويژه به سبز هايروش اخير، هايسال در

انجام اپونتيا كاكتوس آبي عصاره از استفاده با ) مغناطيسيFe3O4-NPsاكسيد ( هاي آهننانوذره سنتززيست پژوهش، اين در. است كرده
با اكسيد سنتزشده آهن هاينانوذره ريخت و ساختار. داشت را پايداركننده و كاهنده نقش هانانوذره سنتز فرايند در گياهي عصاره. شد

سنجيطيف )،FTIRفروسرخ ( فوريه تبديل سنجيطيف )،SEM( روبشي الكتروني )، ميكروسكوپXRDايكس ( پرتو پراش هايروش
شده ارائه روش از استفاده ،آمدهدستهاي بهنتيجه برپايهييد شد. تأ) VSM(نمونه ارتعاشي  سنجيمغناطيس و )DRSنفوذي ( بازتاب
يك از پيريميدين مشتقات همچنين،. شد نانومتر 7/9 اندازهميانگين  شكل بايد كروياكس هاي مغناطيسي آهننانوذره سنتز به منجر

سنتزشده اكسيد مغناطيسي آهن حضور در تيواوره يا اوره و استواستانيليد آروماتيك، آلدهيدهاي ظرفي بينو تك جزئيسه واكنش
اين مزاياي از بالا بازده و آسان سازي خالص مراحل واكنش، كوتاه زمان. شدند سنتز اتاق دماي در و اتانول حلال در كاتاليست، عنوانبه

هستند. روش

.مگنتيت پيريميدين، اكسيد، آهن هايهنانوذر سنتز،زيست اپونتيا،: يديكل هايواژه
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مقدمه
هايهاي اكسيدي فلزهاي واسطه به دليل ويژگينانوذر

و دارويي از اهميت زياديالكترونيكي، مغناطيسي، كاتاليستي 
- به فلزي هايذرنانو از استفاده امروزه. ]5تا  1[برخوردار هستند 

از آلي، متفاوت هايواكنش در ناهمگن هايكاتاليست عنوان
تناوبي جدول واسطه فلزهاي. است برخوردار ايويژه اهميت
عنوانبه فلزي نانوذرات از. هستند هاكاتاليست ترينرايج عناصر،

اين همچنين،. شودمي استفاده دارويي صنايع در اتاليست،ك
يها دستگاه در مغناطيسي ويژگي داشتن دليل به نانوذرات

شودمي كارگرفته به بالا حساسيت با حسگرهاي و الكترونيكي
و است فلزي هايپركاربردترين اكسيد از )Fe3O4(مگنتيت  ].6[

ويژگي تاق،ا دماي در مگنتيت،كاربردهاي متنوعي دارد. 
صورت بلوريبه آن ساختار و دهدمي نشان فرومغناطيس

ظرفيتي سه و ظرفيتي دو آهن و دربرگيرنده معكوس اسپينل
براي و دارد بالايي سازگاري . آهن اكسيد زيست]7[است 
مورداستفاده دارو عنوان به تواندمي و است غيرسمي انسان

ن اكسيد به دليلنانوذرات سوپرپارا مغناطيسي آه .قرارگيرد
ويژگي فيزيكي، شيميايي، حرارتي و مكانيكي منحصر به فرد و

هاي سطحي مناسب، همچنين، به دليل داشتن ويژگي
كاربردهاي مهمي مانند كاربردهاي زيست پزشكي مانند سلول
درماني، ترميم بافت، دارورساني و رزونانس مغناطيسي

هايروش تاكنون .]9و  8[دارند  (MRI)تصويربرداري 
نانوذرات ارائه بسياري براي سنتز زيستي شيميايي و فيزيكي،

ويژگي روش هر با شدهتشكيل هاي. نانوذره]10[ شده است
هاي فلزي با گياهان،سنتز نانوذرهدهد. زيستمي خاصي نشان

هاي موردتوجه پژوهشگران استدر حال حاضر يكي از روش
همچنين سازگاري كه دليل آن حذف يا كاهش مواد سمي و

هاي فلزي بانانوذره سنتز ها با محيط زيست است.اين روش
ساير و گياهي هايعصاره گياهي، هاي غيرفعالبافت از استفاده
توليد براي مدرن روش جايگزين يك زنده، هاي گياهانبخش

].15تا  11[است  هاآن

و هندي تيغي، انجير انجير هاينام به اپونتيا كاكتوس
اپونيتا، كاكتوس به البته .شود يم شناخته نيز خاردار بيگلا

ظاهر برپايه هاگذارينام اين. شودمي گفته نيز راكتي كاكتوس
ساقه با كاكتوسيان از است. اين گياه كاكتوس اين مانند راكت
دار سيخك كوتاه هاي ساقه با مسطح و گوشتي و بندبند و خزنده
هاآن ارتفاع متر است. سانتي سه دحدو دراز هاي تيغ با رت و بند
در كاكتوس نوع اين گلهاي .رسدمي نيز متر 5/2 تا 1 به گاهي

كاكتوس اين. دارند روشن زرد رنگ و شوندمي پديدار تابستان
دليل به .است خوراكي كه دارد قرمز يا زرد رنگ به هاييميوه

جغرافيايي متفاوت مناطق در آن رويش گياه، اين سازگاري
گياه، ميوه اين. است بيابان و كوير آن اصلي خانه ولي مكن،م
و كنترل فشارخون و سلامت قلب دوم نوع ديابت درمان در

هايتركيب .]16[دارد  ادامه آن در مورد هاپژوهش و است مؤثر
هاي بسيار مهمي هستند.داراي اتم نيتروژن، تركيب ناجورحلقه

هايياري از فراوردهپيريميدين در بس مشتقات طورويژه،به
شوند. تريپوپريم، سولفاديازين وطيبعي و دارويي يافت مي

كپسيتابين از داروهاي داراي حلقه پيريميدين هستند. همچنين،
پيريميدين در ساختار بسپارهاي طبيعي و سنتزي نيز وجود دارد.

هاي زيادي براي سنتز آنهابه دليل اهميت اين تركيباها روش
سنتززيست در پژوهش حاضر، .]23 تا 17[ ستارائه شده ا

هاي آهن اكسيد با خاصيت مغناطيسي با استفاده ازنانوذره
عصاره آبي كاكتوس اپونتيا ارائه شده است. همچنين، نانو

كارآمد براي سنتز مشتقات عنوان كاتاليستشده بههاي تهيهذره
اند.پيريميدين استفاده شده

بخش تجربي
 هااد و دستگاهحلال، مو

مواد  شركت    از  ،شيميايي  مواد   و  واكنشگرها و ها حلال
هاسازي بيشتر بر آنو خالص ندتهيه شد آلمانك شيميايي مر

الكتروترمال دستگاه   با ها نقطه ذوب فراوردهصورت نگرفت. 
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ها با دستگاهنمونه NMRهاي طيفگيري شد.  اندازه 9100
NMR  مدلBRUKER DEX-100, 162,300 AVANCE

كارهاي به. ديگر دستگاهدست آمدندبه CDCl3در حلال
ساخت PHILIPSسنج شده براي شناسايي نمونه، پراشگرفته
Thermoسنج فروسرخ تبديل فوريه ساخت شركت ، طيفهلند

مربوط به نمونه ارتعاشيسنج آمريكا و دستگاه مغناطيس
MDKB بودند. همچنين،كاشان كوير مغناطيس شركت ،

جمهوري TESCAN ميكروسكوپ الكتروني روبشي ساخت
كارگرفته شد.شناسي نمونه بهچك براي ريخت

 اپونتيا كاكتوس آبي عصاره تهيه
100 در و قطعه قطعه اپونتيا كاكتوس از گرم 10 مقدار

با آبي عصاره. قرارداده شد روز سه مدت به مقطر آب ليترميلي
C 4°دماي صفر تا  در بعدي مصارف براي و جدا صافي كاغذ

.شد نگهداري
 اپونتيابا عصاره آبي  اكسيد هاي آهنتهيه نانوذره

گرم از نمك 3، ايكاكتوس اپونتليتر از عصاره آبي ميلي 20به 
C°تا  50ساعت در دماي  1كلريد افزوده شد و به مدت كلريد آهن 

آمده با كمكستدهاي آهن اكسيد بهگرمادهي شد. نانوذره 60
در C 70°دماي شسته و دربار با آب مقطر  2آوري و آهنربا جمع

آون خشك شد.
C 500°ساعت در دماي  2رسوب سياه ايجادشده به مدت 

هاي پايدارنانوذره هاي آلي در كوره قرار داده شد.براي حذف تركيب
)، ميكروسكوپXRDشده با پراش پرتو ايكس (آهن اكسيد تهيه

سنجي فروسرخ تبديل فوريه)، طيفSEMروني روبشي (الكت
FTIR) ( آزمون مغناطيس سنجي) وVSM1(،سنجي بازتابطيف
و تابع كوبلكاDRS2نفوذي (   ].24شناسايي شدند [3مانك - )

1. Vibrating Sample Magnetometry 2. Diffuse Reflectance Spectroscopy 3. Kubelka-Munk Function

 آهن هاينانوذره كاتاليست با سنتزپيريميدين عمومي كار روش
 مغناطيسي اكسيد

2 آلدهيد ،)ولمميلي 1( 1 استواستانيليد مخلوط
درصد مول 10 و )مولميلي 1( 3 تيواوره يا ، اوره)مولميلي 1(

شد زدههم اتانول حلال و اتاق دماي در اكسيد مغناطيسي آهن
بررسي) TLC( نازك لايه سوانگاري با واكنش پيشرفت مقدار و

سرد محيط دماي در واكنش مخلوط واكنش، پايان از پس. شد
و شسته شد اتانول و آب و با صاف آمدهدستبه رسوب و

هايروش با و آمددستبه پيريميدين فراورده خالص
.شدند شناسايي سنجيطيف

بحث و هانتيجه
شدهاكسيد تهيه هاي آهننانوذره يابيمشخصه
تصوير شده،تهيه نانوذرات شناسيريخت رايب

تصوير. شد كارگرفتههب) SEM(روبشي  الكتروني ميكروسكوپ
SEM داده نشان 1 شكل در شدهاكسيد تهيه آهن هاينانوذره
.است شده

شدهاكسيد تهيه نآه هاينانوذره SEM تصوير 1شكل 

از آمدهدست به هاينانوذره شود،مي مشاهده كه طورهمان
هاي سنتزشده باساختار نانوذره .هستند شكلكروي روش اين
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شد. اين الگوگوي پراش پرتو ايكس مربوط شناسايي توجه به ال
-بلوري مكعبي نانوذره نشان داده شده است. ساختار 2در شكل 

 JCPDSخوبي دارد ( همخوانيهاي گزارش شده ها با داده

No.: 19–6292در شاخص هاي). قلهθ 0/44˚ ،46/35˚ هاي،
يهامربوط به ساختار مكعبي نانوذره 0/63˚ و 2/57˚ ،2/54˚

ميانگين اندازه. است مشاهده آهن اكسيد سنتزشده در الگو قابل
شده با معادله شرر محاسبه شد.هاي تهيههاي بلوري نانوذرهدانه

)، ميانگينθ =2 46/35°با توجه به پهناي ميانه بلندترين قله (
دست آمد.نانومتر به 7/9برابر  هاي بلورياندازه دانه

In
te

n
si

ty

2  (°) (CuK)

سنتزشده اكسيد آهن هاينانوذره XRD الگوي 2 شكل

هاي آهن اكسيدفوريه، نانوذره در طيف فروسرخ تبديل
مشاهده cm-1 3406)، يك جذب كششي قوي در 3شكل (

شود كه مربوط به پيوندهاي هيدروژني تركيبات فنلي ومي
مربوط به ارتعاشات cm-12931 الكلي گياه است. جذب در

-cm شده دراست. جذب مشاهده C-Hشي پيوندهاي كش

ها باشد.ممكن است مربوط به جذب آميدي پروتئين 11621
دهنده ارتعاشاتنشان cm-1 1384و  1081نوارهاي موجود در 
و 410شده در است. نوارهاي مشاهده C-Hخمشي پيوندهاي 

cm-1 475  نيز وجود پيوندهايFe–O  كند. نوارييد ميتأرا
تواند مربوط به آهن اكسيدشدهمي cm-1616 ده شده درمشاه

برسطح باشد.
آمده از اين روش ويژگي مغناطيسيدستهاي بهنانوذره

).4شوند (شكل راحتي جذب آهنربا ميتوجهي دارند و بهقابل
ها نيز وجود ويژگي مغناطيسي ايناين ذره VSMطيف 
پذيري سيرشده. مغناطيس]24[كند ييد ميتأها را نانوذره

طيف بازتاب نفوذياست.  emu/g 20ها برابر نانوذره
نانومتر، دو جذب 800تا  200گستره در  هاي آهن اكسيدنانوذره

دهد كه همخواني خوبيرا نشان مي nm304 و 262 بيشينه در
هاي پيشيندر گزارش اكسيدآهن هاي نانوذرهبا مقادير جذب 

درهاي سنتزشده نانوذهمانك  -كوبلكا تابع .]25[) 5دارد (شكل 
مانك -است. تابع كوبلا آورده شده 6ناحيه فرابنفش در شكل 

آيد.دست ميبه 1با معادله 

)1(  F(R) = (1 – R) 2 / R 

بازتابش نمونه با ضخامت كم است. براي Rكه در آن، 
يك ناحيه hνدر مقابل  1/2(F(R).hν)رسانا نمودار مواد نيم

توان انرژي پهناي نوار رادهد كه ميبه نام تايو نشان ميخطي 
بيني كرد. دريابي اين ناحيه خطي پيشبا استفاده از برون

هاي مگنتيت سنتزشده با گياه اپونتيا، مقدار انرژي پهناينانوذره
گيري شد. انرژي پهناياندازه ev 3/3 مانك،-نوار با تابع كوبلكا
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بود. افزايش در مقدار اين ev 2نوار براي آهن اكسيد، برابر با 
هاي مغناطيسي آهن اكسيددهنده وجود نانوذرهانرژي نشان

.]24[است 

T
%

  

Wavenumber (cm-1)

شدهآهن اكسيد سنتز هايهنانوذر FTIRطيف  3شكل 
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شدهسنتز هايهنانوذر DRSطيف  5شكل     شدهسنتزاكسيد  هاي آهنهنانوذر VSMنمودار  4شكل 
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سنتزشده هاي آهن اكسيدنانوذرهمانك -تابع كوبلكا 6شكل 

كربوكساميد-5-سنتز مشتقات تتراهيدروپيريميدين
عنوانآمده بهدستانوذرات مغناطيسي آهن اكسيد بهن

-5- تتراهيدروپيريميدينكاتاليست براي سنتز مشتقات 
)،1جزئي استواستانيليد (از راه واكنش سه )4كربوكساميد (

) به كار برده شد3يا اوره ( تيواوره و )2بنزآلدهيد ( مشتقات
).7(شكل 

- 4استانيليد، كنش، واكنش استوسازي شرايط وابراي بهينه
عنوان واكنش نمونه انتخاب وبنزآلدهيد و تيواوره بهمتوكسي

سازي مقدار كاتاليست آهن اكسيدبررسي شد. ابتدا بهينه
مغناطيسي و حلال در دماي اتاق براي واكنش نمونه بررسي

1/0مول درصد ( 10شد و بهترين نتيجه با مقدار كاتاليست 
مول 20مقدار كاتاليست تا  دست آمد. افزايشمول) بهيليم

سازيدهد. همچنين، بهينهدرصد، بازده واكنش را كاهش مي
حلال نيز براي واكنش نمونه انجام شد و بهترين نتيجه در

). سپس، اين واكنش در1حلال اتانول مشاهده شد (جدول 
و mol% 10 حضور كاتاليست آهن اكسيد مغناطيسي به مقدار

،2انول در دماهاي متفاوت بررسي شد. برپايه جدول حلال ات
دست آمد.ها در دماي اتاق بهبهترين نتيجه

- 5-تتراهيدروپيريميدينچهار مشتق از تركيبات 
).8كربوكساميد با اين روش سنتز شد (شكل 

ربوكساميدك-5-تتراهيدروپيريميدينطرحواره سنتز مشتقات  7شكل 
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بهينه سازي حلال براي سنتز مشتقات 1جدول 
  كربوكساميد-5-تتراهيدروپيريميدين

رديف
 كاتاليست

(مول%)
  حلال

  بازده
(%)  

 45بدون حلال 10 1
 75اتانول 10 2
 ناچيزآب 10 3
 65)1:1آب:/اتانول ( 10 4

سازي دما براي سنتز مشتقاتبهينه 2جدول 
كربوكساميد-5-روپيريميدينتتراهيد 

 كاتاليست  رديف

زمان)C°( دما  حلال  (مول%)
(دقيقه)

*بازده

(%)  
 15 180 دماي محيط اتانول ---  1
 75 120 دماي محيط اتانول 10 2
 75 120 دماي محيط اتانول 15 3
 78 100 بازرواني اتانول 10 4
 78 100بازرواني اتانول 15 5

حصول خالص شده* بازده م

كربوكساميد سنتزشده-5-مشتقات تتراهيدروپيريميدين طرحواره 8شكل 

هاي سنتزشدهسنجي تركيبهاي فيزيكي و طيفداده
-فنيل- N-اكسو-2-متيل-6-متوكسي فنيل)- 4(-4

)4aكربوكساميد (-5- تتراهيدروپيريميدين-4،3،2،1
White solid; m.p. = 231-234 °C; 1H NMR (300 

MHz, DMSO), ppm: 2.06(3H,s), 3.71(3H,s), 
5.38(1H, d, J=1.8Hz), 6.88(2H, d, J=8.7Hz), 
7.00(1H, t, J=14.7, 7.2Hz), 7.24(4H, dd, J=15.6, 
7.8Hz), 7.56(3H, d, J=14.7, 7.2Hz), 8.72(1H, d, 
J=0.9Hz), 9.54(1H,s). 

-4،3،2،1-توليل)-p(-4-فنيل- N-اكسو-2- متيل-6
)4bكربوكساميد (-5-تتراهيدروپيريميدين

White solid; m.p. = 249-252 °C; 1H NMR (300 
MHz, DMSO),ppm: 2.04(3H, s), 2.26(3H, s), 
5.38(1H, d, J= 2.4Hz), 7(1H, t, J= 14.4, 7.2Hz), 

7.17(4H, dd, J= 13.5, 5.4Hz), 7.27(2H, t, J= 7.5, 
1.8Hz), 7.54(1H, s), 7.57(2H, t, J= 3.3, 1.2Hz), 
8.70(1H, d, J= 1.5Hz), 9.54(1H, s). 

-4،3،2،1- توليل)- p(-4-تيو-2-فنيل- N-متيل-6
)4cكربوكساميد (-5-تتراهيدروپيريميدين

White solid; m.p. = 179-182 °C; 1H NMR (300 
MHz, DMSO),ppm: 2.07(3H, s), 2.27(3H, s), 
5.38(1H, d, J = 2.4Hz),.03(1H, t, J= 14.7, 7.2Hz), 
7.16(4H, s), 7.27(2H, t, J= 15.9,7.5Hz), 7.56(2H, d, 
J= 7.5Hz), 9.42(1H, s), 9.73(1H, s), 9.98(1H, s). 

- )فنيلمتوكسيتري - 5،4،3(- 4- فنيل- N- اكسو- 2- متيل- 6
)4dكربوكساميد (- 5- ميدينتتراهيدروپيري- 4،3،2،1

White solid; m.p. = 255-257 °C; 1H NMR (300 
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MHz, DMSO), ppm: 2.03(3H, s), 3.75 (3H, s), 
3.78(3H, s), 3.83 (3H, s), 5.39 (1H, d, J= 2.3Hz), 
6.92 (1H, s), 6.96 (1H, s), 7.15(4H, dd, J= 13.5, 
5.4Hz), 7.26 (2H, t, J= 7.5, 1.8Hz), 7.53 (1H, s), 
7.57(2H, t, J= 3.3, 1.2Hz), 8.71 (1H, d, J= 1.5Hz), 
9.53(1H, s). 

سازوكار پيشنهادي براي تشكيل مشتقات پيريميدين در
آورده شده است. 9كاتاليست آهن اكسيد در شكل  حضور

را از 2كربونيل آلدهيد  گروه كاتاليست آهن اكسيد مغناطيسي

كند وهاي اتم اكسيژن فعال ميزوج الكترون شدنراه كوردينه
(اوره يا تيواوره) قرار 3دوست راحتي مورد حمله هستهبه
عنوانشود كه بهمي ايجاد 5گيرد و با حذف آب، حدواسط مي

-β دوست براي افزايش نوكلئوفيل فرم انوليك الكترون
كند. از افزايش فرم انولي كتواستر بهعمل مي 1كتواستر 

در 6 تركيب فرم كتويآيد. وجود ميبه 6، تركيب 5اسط حدو
يك تراكم درون مولكولي و به دنبال آن حذف يك مولكول

كند.شركت مي 4آب، براي سنتز مشتقات پيريميدين 

طرحواره سازوكار پيشنهادي سنتز مشتقات پيريميدين 9شكل 

گيرينتيجه
هايراستاي ارائه يك روش جديد براي تهيه نانوذرهدر 

يك روش سبز، پژوهش نيا ها، دراكسيد فلزي و اهميت آن
با مغناطيسينانواكسيدهاي پايدار آهن اكسيد  براي سنتز

نانوآبي كاكتوس اپونتيا ارائه شده است. استفاده از عصاره 
ساييهاي متداول شناسنتزشده با روش اكسيدآهن هاي ذره

هاي آهن اكسيدنانوذرهآمده دستهاي بهبرپايه نتيجهشدند. 
قبولنانومتر و ويژگي مغناطيسي قابل 7/9كروي با اندازه 

سنتزشده به هاي آهن اكسيدنانوذرهدست آمد. همچنين، از به
عنوان كاتاليست در سنتز مشتقات جديد پيريميدين با استفاده از

ي بين آلدهيدهاي آروماتيك،ظرفجزئي تكواكنش سه
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استواستانيليد و اوره يا تيواوره در حلال اتانول و در دماي اتاق
دست آمدند.استفاده شد و مشتقات پيريميدين با بازده بالا به

سپاسگزاري

هاي مالي و معنوي دانشگاه آزاد يتحمانويسندگان از 
اسلامي واحد قائم شهركمال قدرداني و تشكر را دارند.
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 پژوهشي-علمي
سودوموناز يهاريزاندامگان بر كافت تَف ندايفر بااز كاه آمده دستبه  كش آفت ي تأثيربررس

نايولفازئ نايكاروتووروم و قارچ ماكروفوم ميوپكتوباكترو  نوزايآئروژ

مرتضي قلي1رادفاطمه خجسته 3و رضا خاكورو*1زاده ،

. دانشجوي دكترا مهندسي شيمي، دانشكده مهندسي شيمي و نفت، دانشگاه تبريز، تبريز، ايران.1
. دانشيار مهندسي شيمي، دانشكده مهندسي شيمي و نفت، دانشگاه تبريز، تبريز، ايران.2
شكي، دانشكده كشاورزي، دانشگاه تبريز، تبريز، ايران.پزپزشكي، گروه گياه. دانشيار گياه3

1401 اسفندپذيرش:     1401 اسفندبازنگري:     1401 آذردريافت: 
20.1001.1.27835324.2023.17.1.4.2 10.30495/JACR.2023.1972549.2065

چكيده
هاييبيترك كافتتف فراوردهدر  شد. يبررس C° 500 يدما كافت درتَف ندايكش از كاه با فر آفت ديپژوهش امكان تول نير اد

يسنجفيط-يگاز با سوانگاري ديو اكتادكانوئ ديمثل هگزادكانوئ يقطب اريچرب بس يدهاياسو نيز  دياس كيليمانند فنل و كربوكس
را فراهم كند. مؤثركش  آفت هايبياز ترك يمنبع تواند يم يستيز روغن ديدر زمان تول هابيترك نيا يجداساز. شدند ييشناساي جرم
درون آب،كش  آفتاستخراج  يساز نهيپس از به ند.شدجدا  كافت،تفاز  دست آمدهبه يستيز انحلال در آب روغنقابل يفازهارو، ازاين
سكيروش د با نايفازئول نايماكروفومو قارچ  كاروتووروم وميپكتوباكترو  نوزايوناز آئروژسودوم يها سميكروارگانيبر مآن  يكش آفت تيفعال

دهنده وجود آمد كه نشان به يوزن صددر 57/0كش  آفت با يبزرگتر يها شعاع هاله كاروتووروم وميپكتوباكتربر  .شد بررسيآگار  ميمستق
يآب يها مشخص شد كه بخش بالا ييبا كارا عيما با سوانگاري شده بود.ديكش تول از آفت يدرصد وزن نيا شتريب يمهاركنندگ ويژگي

كيعنوان  به تواند يكاه م يستيز مستخرج از روغن يآب صارهگرفت ع جهينت توان يمبنابراين،  .هستند يفنل هابياز ترك ياريبس يحاو
.شود يسنتز و يمصنوع يها كش آفت نيگزيكش جا آفت

ي.ستيز ، روغنهاي فنليتركيب ،كافتتَف كش، آفت: يديكل هايواژه
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مقدمه
ييايميمواد ش برابردر  پيوستهخود  يها در زندگ انسان

يو تعداد ديمواد مف نياز ا ياريهستند. بس يو مصنوع يعيطب
عوامل نياز ا يكي. تهديدكننده زندگي انسان باشد تواند يم زين

يدر چربهاسم. تندهس ييايميش هاتو آف هاسم دكننده،يتهد
عتياز آنچه كه در طب شيو ب رهيذخ واناتيو ح يبدن ماه

شوند. ميوارد  ييغذا رهيو به زنج ظيموجود است تغل
هوا، يبزرگ منجر به آلودگ يمراكز شهر جاديشدن و ايصنعت
مربوط به يآلودگ ياست. علل اصل  آب و خاك شده يآلودگ
تيفعال شيو افزا يتو صنع ييايميمواد ش ،يو مصرف انرژ ديتول

قرار ييايميمواد ش نيا برابركه انسان را در است  يكشاورز
مبارزه يبرا فراوانيكه به  متداول يكشاورز هايسم  .دهد يم

كلره و يآل هايبيترك ند،شويو استفاده م زيتجو هاتبا آف
يبرا ييبالا بودنيسم مقداراز  هاسم نيا بيشترفسفره هستند. 

نيو مصرف ا ينگهدار. موجودات زنده برخوردار هستند همه
ما، در درازمدت يزندگ طيآنان در مح يجيو آزادشدن تدر هاسم

ني. با ادهد يم شيشدت افزارا به ها يماريب انواع خطر ابتلا به
تا توان يم يعيتر و تا حد امكان طب سادههاي سمبا  دگاهيد

ييغذا رهيو زنج ستيز طيمح شتريب ياز آلودگ يحدود
موجود كيهستند كه  هاييبيها ترك كش آفت كرد. يريجلوگ

ها، آن ريتكث ندايبا مداخله در فر ايو  برندمي نينامطلوب را از ب
طور گسترده در بهها  كش آفتاز  .كنند يرا مهار م تشانيجمع

،نيهرز و همچن يها مانند علف يكشاورز يها مهار آفت
لياز همان اوا يسنتز يها كش . آفتشودمي    حشرات استفاده

كه در سلامت انسان در اثر مصرف مواد يريمصرف به علت تأث
يداشتند، موجب نگران ييايميمواد ش نيآغشته به ا ييغذا
از ييايميو ش يكيزيف ويژگيها از نظر  كش آفت .]1[اند  بوده

روش نيدتريو مف نيتر متفاوت هستند. متداول گريكدي
ها و آن ييايميش بيترك پايهبر هاتدفع آف هاسم يندب طبقه
است كه در مورد يبند نوع طبقه نيمواد فعال است. ا تيماه

مربوط يها كش آفت ييايميو ش يكيزيف ويژگي ،ياثربخش

و ييايميش هايويژگي. اطلاعات مربوط به دهد يم ياطلاعات
اقداماتكاربرد،  چگونگي نييدر تع هاتدفع آف هايسم يكيزيف

كردنمشخصو  دقت شوند كاربرد نيدر ح ديكه با ياطياحت
،ييايميش بيترك پايهبر .است ديمف اريها، بس استفاده از آنمقدار 
ارگانوفسفر، ن،يارگانوكلري چهار گروه اصل به ها كش آفت

با ].2[ شونديبندي م طبقه دهايرتروئيو پا نيرتريكاربامات و پا
رسد يبه نظر م ،ياهيگ يها كش فتو تعدد آ يوجود گستردگ

را محدود ياهيگ يها كش آفت يساز يتجار بسياريعوامل 
اسيدر مق ديمشكلات تولتوان به براي مثال، مي .كند يم

كاهش ف،يضع يماندگار ،واكنشگرهابه  يبزرگ، عدم دسترس
يها تيمزرعه، محدود طيدر شرا مانده يباق بودنيسم

يي اشاره كرد.نها راوردهف شيلاو پا ياستانداردساز
خود قابليت ياهيگ هايتدفع آف هايسمطور خلاصه،  به
ييايميش يها كش آفت يبرا يعال نيگزيجا كيعنوان  را به

يخطرتر برا كه ارزان، هدفمند، كم ليدل نيبه ا .اند نشان داده
ستيز طيو سازگار با مح ريپذ بيتخرستيانسان، ز يسلامت
برگرفته از انواع مواد ،شدههيگياهي ته هاي كش حشره .هستند
از دنتوان يم تفاوتم يها وهيكه با شهستند  ياهيگ مؤثره
يها از راه يكيد، ناستخراج شو اهيگ كي تفاوتم يها قسمت

ي،كش آفت ويژگيبا  ياهيثره گؤمواد م آوردندستبه
هيتجز ندايفر كي كافتتف است. كافتتفروش  كارگيريبه
300ي در دماطورمعمول به ژنياكس ابياست كه در غ رماييگ

ديمنجر به تول يمواد آلكافت ]. تف3د [ده يرخ م Ԩ 650تا 
كه شود ي(تار) م عيما يها وردهاچار (پسماند جامد)، گاز و فر

پژوهش، از روغن در اين ].4دارند [ ييبالا گرماييارزش 
افت استفاده شد،ككش با روش تف آفت  زيستي كاه براي تهيه

بيتقربه سلولزحاوي  يچوبريغ ياهيگ  عنوان ماده كاه بهزيرا 
خاكستر و يشتريو مقدار ب نيگنيل يكمتر مقدارچوب، مشابه با 

ارزان يكشاورز ياياز بقا يكدارد و يكننده  حلال استخراج
ياز عصاره آب ستفادهامكان ا رو،ايناز است. و در دسترس متيق

واكنشگرعنوان  كاه، بهكافت تفاز  آمدهدستهب يستيز روغن
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مقدار همچنين،. شد   يبررس ي،رسنتزيكش غ آفت ديتول يبرا
يدرصد وزن 30تا  20 نيب معمولطوربه     يستيز آب در روغن

يستيدر روغن ز يفنل هايبيترك يي ازبالا ريمقاد .است
مده از روغنآدستكش به آفت وجود دارد. از كاه آمدهدستبه

و 1نوزايآئروژ سودوموناز هايزيستي كاه بر ريزاندامگان
با روش 3نايفازئول نايماكروفومو قارچ  2كاروتووروم وميپكتوباكتر

ها نشان داد كهانتشار ديسك مستقيم آگار آزمايش شد و نتيجه
آمده داراي ويژگي مهاركنندگي در برابردستفراورده به
ارگرفته شده است.كهاي به ريزاندامگان

بخش تجربي
 مواد شيميايي

نياطراف بخش خداآفر يكاه گندم از مزارع روستاها
شدهشد. كاه خشك يآور جمع 1400در سال  يشرق جانيآذربا

يها يباكتر خرد شد. متر يليم 5 تا 3يهادر مزرعه به اندازه
و قارچكاروتووروم  وميپكتوباكتر ،نوزايسودوموناز آئروژ

از دانشكده مدل يها ريزاندامگانعنوان  به نايفازئول نايومماكروف
مواد .پزشكي دانشگاه تبريز تهيه شدكشاورزي گروه گياه

ذكر 1در جدول  پژوهشدر طول و بخش مورداستفاده  ييايميش
.است شده

 كافتشده در فرايند تفكارگرفتهسامانه به
نشان 1شكل كه در طورهمانكافت تف ندايفرطرحواره 

عنوان گاز حامل به تروژنين استوانهاست، شامل   داده شده
تريل 1 يبيو واكنشگاه با حجم تقر ژنياز اكس طيمح كننده يعار

دنظرورم يبه دما كنگرم باواكنشگاه  ي. در ابتدا دمااست
ني. در حشد و سپس خوراك به داخل واكنشگاه منتقل  اندهرس
،نيز . پيش از ورود خوراكدبرقرار بو تروژنين انيعمل جر نيا

تا شد قيبه داخل واكنشگاه تزر قهيدق 10به مدت  تروژنيگاز ن
. زمان ماند خوراكشودحاصل  نانياطم ژنياز عدم حضور اكس

1. Pseudomonas aeruginosa 2. Pectobacterium carotovorum 3. Macrophomina phaseolina

راهاز  آمدهدستبه هاي. بخاراست قهيدق 20در داخل واكنشگاه 
مخلوط كلروفرم و متانول وارد يحاوچگالنده به داخل  هااتصال

متراكم شدند. چگالندهر داخل و د

C:خوراكB: كننده دماتنظيم   A: چگالنده   
F: :E(گاز حامل) روژنين كنگرم   D: واكنشگاه   

كافتتف ندايدر فرشده استفاده طرحواره سامانه 1شكل 

و يدي(تار) تول عيما فراورده صورتبه ريپذ تراكم يگازها
گاز از فراوردهصورت تراكم به رقابليتر و غ سبك يگازها

سرعتو  تروژنيگاز ن يدب ندايفر نيچگالنده خارج شدند. در ا
درنظرگرفته شد. از مخلوط كلروفرم و متانول با بتثاگرمادهي 

در يعنوان حلال آل و به هاشستن اتصال يبرا 1به  4نسبت 
كافت،تف ندايفر پايانشد. پس از  داخل چگالنده استفاده

متر يسانت 11با قطر  ياز كاغذ صاف يديلتو عيما فراورده
داخل آون در درساعت  36شد و  (واتمن، انگلستان) عبور داده 

نيو مواد سبك ا يآل يها تا حلال شدقرارداده ºC 45ي دما
.شود يم دهيتار نام آمدهدستبه تر ظيغل عيشود. ما ريتبخ عيما

د. تارش يريگ اندازه يديمحاسبه بازده تول براي عيوزن ما
يرقطبيو غ يقطب هايبيترك يشده از چگالنده، حاويآور جمع
. مادهندشد يآور جمع تجزيه براي هافراوردهن يا ،ني. همچنبود

ماند چار  يدر واكنشگاه باق كافتتفكه پس عمل  يجامد
.شود يم دهينام
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بستر وستهيپمين دستگاه كيبا  كافتتف پژوهش نيدر ا
انجام شد.  رمت يسانت 19رتفاع او  متر يتسان 12به قطر  اليس

 كيو  316 فولاد ضدزنگ يسوزن ريعدد ش 2واكنشگاه شامل 
 25/0گاز لوله  يورود ي. برابود 316) ي(توپ يورود ريعدد ش

شده هيتعب نچيا 25/0و  5/0 يها آن لوله يخروج يو برا ينچيا
ار)ب 10 فشارسنج (تا بازه كيواكنشگاه مجهز به  ،ني. همچنبود
  .بود

  

  مواد شيميايي مورداستفاده در طول پژوهش 1جدول 
  محل تهيه شده  بخش مورد استفاده ييايميفرمول ش نام ماده شيميايي

  دانشكده شيمي دانشگاه تبريز  يحلال آل CHCl3كلروفرم
  زيدانشگاه تبر يميدانشكده ش  يحلال آل  CH3OHمتانول
  زيدانشگاه تبر يميدانشكده شتكش طيمح هيو ته يحلال آب  H2Oآب مقطر
  شهر تبريز  كشت طيمح هيته  C12H18O9پودر آگار

نوترينت براث
)NB(-  پزشكيدانشكده كشاورزي گروه گياه  تهيه محيط كشت

دانشگاه تبريز
شهر تبريزتهيه محيط كشتC6H12O6پودر قند

شهر تبريزتهيه محيط كشت  -سيب زميني

 كافتتف  از آمدهدستبه يستيز روغن از ياستخراج عصاره آب
 كاه

مستخرج از يعصاره آب ديپژوهش تول نيا يهدف اصل
منظور ني. به ااستكاه كافت تفاز  آمدهدستبه يستيز روغن

در مرحله كافتتفاز  آمدهدست به عيجامد و ما هايفراورده
.افتيادامه  عيبخش مااز هم جداشد و كار بر  طوركاملبهپيش 

يستيز گرم از روغن 3حدود طورجداگانه ظرف نمونه، به 4ر د
فزودهگرم آب ا 4 و 6، 9، 12 بيترت به و ريخته دست آمدهبه

گرم موجب 4تر از  تجربه افزودن آب مقطر كم برپايهشد (
مخلوط .).شد ينم يستياستخراج مواد محلول در آب روغن ز

تا مواد محلول زده شدهم قهيدق 5 مدتدرون اين چهار ظرف به
ازدوباره در آب آن استخراج شود. سپس مخلوط آب و روغن 

يبا چهار درصد وزن ييها كش آفت بيترت نيرد شد و به ا يصاف
آزمون يبرا يآب و عصاره) 2شكل (دست آمد به تفاوتم

سكيروش انتشار د اب يستيز تيفعال يو بررس يكش آفت
بالا ييبا كارا عيما سوانگاري روشكارگيري بهو  ميمستق

)1
HPLC( بيانگر مقدار2وزني در شكل  درصدهاي .شد يبررس ،

آب موجود در هر ظرف نمونه است.

در كافتتف با روششده ديتول يها كش آفت 2شكل 
متفاوت يچهار درصد وزن

 ها سميارگان كرويكشت و م طيمح يساز آماده
2آگار نتيكشت نوتر طيمح

از ها يباكتر تعليقهت مناسب از آوردن غلظدست به يبرا
گرم از 2 طيمح نيا هيته يكشت استفاده شد. برا طيمح نيا

1. High performance liquid chromatography 2. Nutrient Broth Agar (NA) 
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آب تريل يليم 250گرم از پودر آگار در  4براث و  نتيپودر نوتر
و C° 121ي دمابا  فشاردمدر  قهيدق 20مقطر حل و به مدت 

.شد ، قراردادهاتمسفر كيفشار 

1ردكستروز آگا ينيزم بيكشت س طيمح

ينيزم بيگرم س 50 ،كشت طيمح نيا هيته يبرا
بهآب مقطر  شد. سپس، مقداري ختهيكنده داخل بشر رپوست

عبور داده ياز صاف) C 40° حدود( شدنپس از گرمو  آن افزوده
به مدت پس از آن،استخراج شود.  ينيزم بيشد تا عصاره س

رفشادر دماتمسفر  كيو فشار  C° 121 يدر دما قهيدق 20
گرم پودر قند 5به همراه  آمدهدستبهعصاره  .شد قرارداده

و ختهير ريگرم پودر آگار در داخل ارلن ما 5عنوان دكستروز و  به
به دوباره . سپس،شد دهرسان تريل يليم 250با آب مقطر به حجم 

-در دماتمسفر  كيو فشار  C° 121 يدر دما قهيدق 20مدت 

.شد فشار قرارداده

 كش اثر آفت يبررس يبرا ميمستق سكيدروش انتشار 
8 يكيپلاست يها تيآگار در پل نتيكشت نوتر طيمح
شد. پس ختهير سترون طيشرا در زيستيهود  ريزمتري  سانتي

يها يكشت، باكتر طيمح هايو خروج بخار قهيدق 5از 
باشده زولهاي كاروتووروم وميپكتوباكترو  نوزايسودوموناز آئروژ

ختهيها ر كشت طيمح يرو تريكروليم 70  اندازهبه  بردارنمونه
يچراغ الكل باشده سترون يا شهيش پتيپيك  ، باسپس .شد
يها كش از آفت تريل  كرويم 10 شدند. دهيكشت كش طيمح يرو
بلانك يها سكيد يبر رو بردار ديگريك نمونه باشده هيته
ريبلانك ز سكيسه عدد د تيدر هر پل ،شد و سپس ختهير

از متر يليم 25و  تياز لبه پل متر يليم 20با فاصله  زيستيهود 
شاهد يها قرار داده شدند. در نمونه تيدر سطح پل گريكدي
هر يكش آغشته نشده بودند. برا بلانك به آفت يها سكيد

وزن درصد آفتيچهار  8/0و 75/0، 67/0، 57/0ها ( كش از
15ته شد () سه تكرار و سه نمونه شاهد درنظرگرفيدرصد وزن

.شدند قرارداده C° 30 خانهگرمدر  بسته و ها تيدر پل). آزمون

1. Potato Dextrose Agar (PDA)

يها شعاع هالهو خارج  خانهگرماز  هاپليت ساعت، 24 از پس
.شد يريگ كش اندازه با خط ها،تيپل درشده بدون بازكردن جاديا

بلانك در هر سكيهرسه د يآمده برا دست به يهاهاله  شعاع
گرفته نيانگيم ي وريگ كش اندازه با خط ون،آزم 12در  تيسه پل
8 تيدر پل PDA طيكشت قارچ هم ابتدا مح يبرا شد.
و قهيدق 5شد و پس از  ختهير زيستيهود  ريز يمتر يسانت

از پرگنه يمتر يليم 5قرص  كي ،كشت طيمح هايخروج بخار
كشت داده ها تياز لبه پل يمتر يسانت كيتازه قارچ در فاصله 

بلانك سكيد ،از آن يمتر يسانت 5/4اصله شد و به ف
پرگنه قارچ قرار داده شد. يرو كش در روبه شده به آفتآغشته

كش آغشته بلانك به آفت هاي سكيشاهد د يها البته در نمونه
كش آفت يهر چهار درصد وزن يبرا زيقسمت ن نينشدند. در ا

ده وشدادهقارچ كشت يحاو يها تيسه تكرار انجام شد. پل
از پس و شدند داده قرار C° 30 خانهگرمبلانك در  سكيد

.دست آمدبهدرصد مهار  روز، چهار
 هاهاي شناسايي نمونهروش

Nicolet iS50دستگاه ها با نمونه FTIRهاي طيف

آون كيو در  C 35°ي ها در دما . در ابتدا، نمونهدست آمدندبه
در بازه روبشند. گستره شد يده گرماساعت  4خلأ به مدت 

تجزيه فراورده مايع با دستگاه قرار داشت. cm-14000تا 400
Shimadzu GC-MS) با يك ستون مويين ،DB-Waxو با (

25/0متر و ضخامت فيلم  ميلي 25/0متر، قطر داخلي  30 طول
ميكروليتر از نمونه با نسبت انشعاب 5/0گرفت.  متر، انجام يميل
3ه تزريق شد. در ابتدا دماي ستون براي ، به درگا1به  50

حفظ شد و سپس دما با سرعت C 35°دقيقه در دماي 
C/min°10 تا  35 ازC°	250  5افزايش پيدا كرد. ستون براي

ml/minنگه داشته شد. هليم با دبي  250	C°دقيقه در دماي 

ها در عنوان گاز حامل استفاده شد. شناسايي قلهبه 4
استاندارد  برپايه مقايسه با طيف)2MSسنجي جرمي (طيف

يا با توجه به نسبت GC-MSهاي موجود در مركز داده تركيب

2. Mass spectrometry 
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شده، انجام شدهاي مشخص تزريق طيف/ زمان ماند براي گونه
گيري براي اندازه )TGA(1سنجي گرمايي تجزيه وزن ].6و  5[

ها استفاده شد. هاي موجود در نمونهمقدار فراريت تركيب
تجزيه گرمايي تفاضليهاي مربوط به كاهش وزن و  دارنمو

2)DTG( با دستگاه TGA Henven, HCT-1 دست آمدبه.
C 105°ها از دماي اتاق تا  براي اين بررسي در ابتدا نمونه

دهي شدند و اين دما براي حذف رطوبت فيزيكي نمونه به گرما
ايها براي رسيدن به دم دقيقه حفظ شد. سپس نمونه 20مدت 

°C 850 با نرخ گرمايي ،C/min° 20 و در حضور جريان
و C، N، Sرهاي عنص صيتشخ براي نيتروژن، گرمادهي شدند.

H دستگاه ،هيو خوراك اول يستيز روغن يها در نمونه
Elemental Analysis EuroEA3000-Single كارگرفتهبه

سوزانده شدند. C° 950ي ها در لوله احتراق و دما شد. نمونه
.شد دهيجذب دم تفاوتم يها عنوان گاز حامل به لوله به ميهل

تعيين  )3TCD(آشكارسازبا  هابيعناصر مربوط به تركدرصد 
دستگاه يستيز مستخرج از روغن يعصاره آبتجزيه  يبرا شد.

)HPLC, Varian,Prostar(بالا  ييبا كارا عيما سوانگاري
سامانهل به و متص UVآشكارساز  ،ييمجهز به پمپ چهارتا

زنگپادستون فولاد كارگيري بهبا  Rheodyne قيتزر
Lichrospher C-18 )250 كارگرفتهبهمتر) يليم 4× متر يليم

يآب اسيد كيفسفر، 1/0% ليترياستونبا استفاده  كار اين. شد
تريليليم 1 انيفاز متحرك با سرعت جر كيعنوان ) به70:30(

انجام نانومتر 270نانومتر و  222 هايدر طول موجو  قهيدر دق
.شد

ها و بحث نتيجه
 بازده فراورده

را در يديچار وگاز تول تار، هايفراورده بازده درصد 3شكل 
از دست آمدهبه عي. مادهد ينشان م كافتتف ندايفر يط

1. Thermogravimetric analysis (TGA) 2. Differential thermal analysis (DTA) 3. Thermal conductivity detector (TCD) 

36فاز سبك آن به مدت  ريتبخ يو برا يآور جمع كافتتف
دستبه يديبازده تار تول ،و سپسساعت در آون قرار داده شد 

بالابودن ليدل گفت كه به توان يبود. م %09/25 آمده كه
نييپا يديبازده تار تول بودن مقدار ليگين كاه،و كمآب  يمحتوا
در داخل واكنشگاه كه چار مانده يجامد باق فراورده. بازده بود
كاهفت كاتفاز  آمدهدستبهبازده گاز  و %73/28 شود يم دهينام
.بود %18/46 زين

هاي گاز، چار و تار توليدشدهمقدار فراورده 3شكل 

 يباكتر  هيشده بر دو سوديتول يها كش اثر آفت يبررس
،57/0( كش آفت يچهار درصد وزن تأثير مقدار 4ل شك

درصد 57/0كش با  . آفتدهد ي) را نشان م8/0و  75/0، 67/0
را نشان داده يباكتر  هيبر دو سو ياثر بازدارندگ نيشتريب ،يوزن

 پكتوباكتريوم كاروتووروم يشده برا جادياست كه شعاع هاله ا
8/0برابر  سودوموناز آئروژينوزاي و برا متر يسانت 06/1برابر 
67/0كش  شده در اثر آفت جاديا يها. شعاع هالهاست متر يسانت

و متر يسانت 84/0برابر  پكتوباكتريوم كاروتووروم يبرا يدرصد وزن
يهااست. هاله متر يسانت 67/0برابر  سودوموناز آئروژينوزا يبرا
در سودوموناز آئروژينوزاو  پكتوباكتريوم كاروتوورومشده در جاديا

48/0و  7/0برابر  بيترت به يدرصد وزن 75/0كش  اثر آفت
برابر بيترت به زيني درصد وزن 8/0كش  و در اثر آفت متر يسانت
نياز اآمده دستبه هاييجه. نتاست متر يسانت 57/0و  77/0
57/0كش  مربوط به آفت تأثير نيشتريكه ب دهد يها نشان م داده

لياست كه دل پكتوباكتريوم كاروتووروم يباكتر يبرا يدرصد وزن
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يدرصد وزن نيدر ا شتريب يكش آفت ويژگيبا  هابيوجود ترك آن
يعنيدارد.  همخواني HPLCاز  آمدهدستبه هاييجهو با نت است

فنل موجود ،تر باشد كم ها ي آب موجود در نمونههر چه درصد وزن

يبازدارندگ ويژگيتر و  شده بزرگجاديا يها و شعاع هاله شتريب
ارائه شده 5در شكل  شده جاديا يها هاله ري. تصواست شتريب

.است

ه (
هال

اع 
شع

cm
-1

(  

اله
ع ه

شعا

  )cm-1(درصد وزنيدرصد وزني
شدهديتول يها كش آفتمتفاوت  يچهار درصد وزن تأثير قدارم 4شكل 

منتخب يها كش اثر آفت يسربربه  ]7[احمد و همكارانش 
،4امتوكساميت ،3ديداكلوپريميا ،2تيفوسيگل ،1نيوبوزي(متر

 سودوموناز آئروژينوزا) بر 7نيتازيك و 6ليكس، متالا5هگزاكونازول
در ابتدا كند بود و هيرشد سوو مشاهده كردند كه اند پرداخته

افتي شيافزا يخط صورتبهگرمادهي فواصل  شيسپس با افزا
دوز نيبالاتر ،ي. به طور كلافتيشدت كاهش و پس از آن به

يكتربر رشد با يشتريكش، اثر مضر ب شده از هر آفت شيآزما
]8[عمر و همكارانش  شده داشت. هينسبت به مقدار توص

هفت برگدست آمده از به يعصاره متانول ييايباكترپاد تيفعال

1. Metribuzin 2. Gglyphosate 3. Imidacloprid

4. Thiamethoxam 5. Hexaconazole 6. Metalaxyl

7. Kitazin

در ياهيگ زا يماريب يشش باكتر يبر رو 8يبند شرق
دركردند و مشاهده كردند كه  يبررس متفاوت را يها غلظت
شدهجاديقطر هاله ا )تريل يلي/ مگرم يليم 25( غلظت نيكمتر
50و در غلظت  متر يليم 11برابر  پكتوباكتريوم كاروتووروم يبرا
100بود. در غلظت  متر يليم 14برابر  تريل يلي/مگرم يليم
يبازدارندگ يها قطر پهنه نيانگيم نيكمتر تر،يل يليم /گرم يليم
دست آمد.به متر يليم 15 پكتوباكتريوم كاروتووروم يبرا

8. Polygonum orientale 
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بالف

تپ

جث

حچ

خ

 

د

 

درصد وزني 57كش  شده با آفتهاي ايجاد هاله (ب)؛ سودوموناز آئروژينوزا(الف) و  پكتوباكتريوم كاروتووروم تصوير نمونه شاهد براي 5شكل 
 پكتوباكتريوم كاروتوورومبراي  درصد وزني 67كش ايجادشده با آفتهاي  هاله (ت) از آئروژينوزاسودومون(پ) و  پكتوباكتريوم كاروتووروم براي
(ح) و سودوموناز آئروژينوزاو  (ج) كاروتووروم پكتوباكتريوم درصد وزني براي 75كش شده با آفتهاي ايجاد هاله (ج)؛ سودوموناز آئروژينوزا (ث) و

(د) سودوموناز آئروژينوزا(خ) و  پكتوباكتريوم كاروتووروم درصد وزني براي 80 كششده با آفتهاي ايجاد هاله



... كات-كش به دست آمده از كاه با فرآيند تَف بررسي تأثير آفت

1402، بهار 1سال هفدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
45

 نايفازئول نايماكروفومشده بر قارچ ديتول يها كش اثر آفت يبررس
يها كش از آفت يچهار درصد وزن هر 6همانند شكل 

نوع از قارچ خود نشان ندادند. نيبر ا ياثر بازدارندگ يديتول
و يديتول يها كش نوع قارچ به آفت نيامر مقاومت ا نيا ليدل

زمان نكهيها است. باتوجه به ا موجود در داخل آن هايبيترك
گفت كه توان يروز است، م 4نوع قارچ  نيرشد ا يزم برالا

هستند كه در يفيضع يماندگار يدارا يديتول يها كش آفت
كم يديتول يها كش آفت يبازدارندگ تيروز از خاص 4طول 

امر نشان نياند. كه ا واقع نشده مؤثرشده و در برابر رشد قارچ 
ندايحات در فراصلا يسر كيبتوان با انجام  ديكه شا دهد يم

و يمقدار اثرگذار ،يمواد آل يسر كي نبا افزود اي شيآزما
كرد. شتريرا ب يديتول يها كش آفت يماندگار

بالف

تپ

ث

شده (الف) و استفاده ازتصوير نمونه شاهد قارچ كشت داده 6شكل 
(ب)، 57هاي توليدشده در چهار درصد وزني متفاوت شامل  كش آفت

درصد وزني (ث) 80(ت) و  75(پ)،  67

 كافتتفاز  آمدهدستهاي بهفراوردهو  هيخوراك اول يبررس
 گرمايي
 تار و هيخوراك اول FTIR طيف

مربوط به كاه و تار را نشان FTIR هايفيط 7 شكل
را نشان يمشابه يعامل يها هر دو نمونه، گروه في. طدهد يم
مربوط به ،گسترده نوار cm-1 3650 تا 3100گستره  . دردهد يم

ها شده به الكلمشاهده نوار. درواقع است O-H يگروه عامل
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)O-H( مربوط به فيباتوجه به ط .]9[ ها اختصاص دارد و فنل
طول موج است پس تار نيدر ا يادتريز نوارتار كه شدت 

 C-Hيعامل گروه .دارد يشتريب يفنل هايبيترك يديتول

كيفاتيلت متقارن و نامتقارن كشش آلو حا كيآرومات

كه شود يم دهيد cm-1 3100 تا 2750ه در گسترطورعمده به
يمقدار آن در تار به مقدار كمكافت تف ندايپس از انجام فر

است. افتهي شيافزا

Tr
an

sm
it
ta
n
ce
 (
%
)

Wavenumber (cm
‐1
)  

مربوط به كاه و تار FTIRهاي طيف 7 شكل

دهندهنشان ~ cm-1 1630 موجشده در عدد پديدار نوار
كه به cm-1 1730 نوار .]10[ است C=C  يگروه عامل

شود،ينسبت داده م ليكربون يهادر گروهC=O  هايارتعاش
را رهيو غ يديآلده يهاگروه ل،يمشتق است يها حضور گروه

cm-1 1440 تا 1430ر د نواريوجود  .]11[ دهد ينشان م
است كيآرومات اي و كيفاتيآل ليمت اي ليدهنده حضور مت نشان
عوامل نيا شيموجب افزا كافتتف ندايگفت فر توان يكه م
قابل توان يرا م cm-1 1370 موجعدد  در نواراست. وجود   شده

.]12[ دانست CH3 گروه يبرا يخمش هايانتساب به ارتعاش
اي ليبونمربوط به كرCH3 متقارنكه نوار خمش  يوقت

.]13[است به متوسط  رو ايو  تر يقو ، شدت آنباشد كيآرومات
مربوط به cm-11270 تا 1240گستره شده در مشاهده نوار

شامل اترها و يگروه عامل نيا . ]14[است  C-O يگروه عامل
 cm-1تا 1000ه در گستر فيضع يهانواراسترها است. وجود 

هگستر]. نوار 13[ است C-Nد ونيكشش پمربوط به  1250
يفنل ليدروكسيه يمربوط به گروه عامل cm-1 1200 تا 1000

آن لياست و دل هياز خوراك اول شتريكه مقدار آن در تار ب است
]. نوار15است [ ها كيبه آرومات يخط هايبيترك ليتبد شيافزا

وجود اترها ليمربوط به كاه به دل فيدر ط cm-1 600 ناحيه
cm-1800حدوددر عدد موج  هعمدطورهبC-Cيدگيكش است.
گروهنيز مربوط به  cm-1 760 نوار پديدارشده در. دهد يرخ م
500 شده در بازهمشاهده يها ]. نوار13[ است   C-C-C يعامل
با كيآروماتهاي ها و تركيبفنل  دهنده نشان زين cm-1 750  تا

هانوار شدت اين برپايه ].16[ است حلقه كمتر از ده اتم كربن
كه است ادتريز هيخوراك اولر د كيآرومات هايمقدار تركيب

است.  ها شده كاهش آن موجب كافتتف يگفت دما توان يم
است cm-1 434 درموجود  نوار ليبه دل  C-C-C رحضو

نبوده و فقط در يعامل يها گروه نيب ياديز فاوتدر كل ت ].13[
تفاوت وجود دارد كه يمقدار جزئ كيشده جاديا يها نوارشدت 

ها و فنل ها، الكل يگروه عامل شيافزا موجب كافتتف ندايفر
.شده است ليكربون
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 كاه و تار يعنصر تجزيه
كاه و تار را نشان يعنصر تجزيهمربوط به  يها داده 2جدول 

تار كربن در يوزن آمده درصددستبه هاييجهنت برپايه. دهد يم
نيا ليكه دل است شتريدر كاه ب ژنيكسا ياز كاه و درصد وزن شتريب

است. درصد COو  CO2عنصر به  نيا ليو تبد ييزدا ژنيامر اكس
و Oواكنش با  ليبه دل كافتتف ندايپس از فر دروژنيه يوزن
و ژنيكاهش اكس گريد ليدل است. افتهيبه آب كاهش  ليتبد
ژنيكاهش اكس است. زداييليكربوكس يهاواكنش دوژنيه

ارزش شيممكن است موجب افزا كافتتف ندياپس از فر
يدر ط يستيروغن ز تيفيو بهبود ك دهايكاهش اس ،گرمايي

تروژنين يدر درصد وزن ايويژه هايرييشود. تغكافت تف ندايفر
رخ نداده است. كافتتف نداياز فر پسو گوگرد 

كاه و تار يعنصر تجزيه يدرصد وزن 2جدول 
كربن هيدروژن ننيتروژ  گوگرد اكسيژن نمونه
58/36  942/3  365/0  405/0  708/58  كاه
41/93  208/0  168/0  688/0  522/5  تار

 شدهديتول يها كش آفت HPLC تجزيه
موجود در هر كدام از هايبيشدن تركمشخص براي

و 222در دو طول موج  HPLCشده، از ديتول يها كش آفت
ول موج فقط دردو ط نيا انيت مونانومتر استفاده شد. تفا 270

،پايه ني. بر هماستهر نمونه  يهاقلهبودن مقدار مشخص
222 موجدر طول  8/0و  67/0 يوزن يها كش با درصد آفت

در طول 75/0و  57/0 يوزن يها كش با درصد نانومتر و آفت
بودند، انتخاب يتر مشخص يهاقله ينانومتر كه دارا 270موج 
يفنل يهاگروه ياستاندارد برا 1هاي سوانگاشتباتوجه به  .شدند

توان يآمده م دست به هاييجهها با نت آن سهيو مقا ]18و  17[
ويژگي جاديها موجب ا كش آفت گرفت كه وجود فنل در  جهينت

. دراستشده  شيآزما يباكتر هيدر برابر دو سو يبازدارندگ

1. Chromatogram

وجود سوانگاشت كيكه در طول زمان در  ييها قله ،يحالت كل
و با محاسبه است تفاوتچند ماده م اي كيربوط به دارد، م

مشخص، ي، در هر فاصله زمانهاآن نيريمساحت سطح ز
يها مجموع غلظتبه اين ترتيب غلظت آن ماده محاسبه شد. 

از يدرصد  دهنده نشان 8ل . شكددست آم به يفنل هايبيترك
هست كه در هر نمونه وجود دارد. يفنل هايبيكل ترك

موجود در هر نمونه يفنل هايبياز كل ترك يدرصد 8شكل 

گرفت كه جهينت توان ياطلاعات موجود در شكل، م پايهبر
مقدار فنل از كل نيشتريب يدرصد وزن 57/0كش با  آفت
يبازدارندگكش بايد اين آفت جهيدرنت را دارد.موجود  يها فنل

.داشته باشدشده  شيآزما يباكتر هيسودر برابر دو يشتريب
نيا باشده  جاديا يها در آن شعاع هالهكه  4شكل باتوجه به 
است، يوزن يدرصدها  هيتر از بق كش، بزرگ از آفت يدرصد وزن
كش با آفت يدرصد فنل موجود برا ،ي. از طرفشودتأييد مي
كه با توجه به استتر  كم ها كش آفت هي، از بق75/0 يدرصد وزن

نوع نيا باشده جاديا يها مشخص است كه شعاع هاله 4ل شك
زين يكمتر يبازدارندگ ويژگياز  جهيتر و در نت كش كوچك آفت

.برخوردار است
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TGA-DTG با تار تجزيه

تار راتجزيه گرمايي آمده از دست به هاياردنمو 9شكل 
C° 300تا  105يي شكل، در بازه دمااين  پايه. بردهد ينشان م
با يعنيدارد.  ييدما يها بازه رياز سا يادتريز بيش نمودار
كه ميرا شاهد هست ياديكم، كاهش وزن ز يدما شيافزا
سبك است. هايبيتركوجود آب و  ليدل به هعمدطوربه

C° 650تا  350 ييدر بازه دما كه شود يمشاهده م ،نيهمچن
دما، شيبا افزا يعنياست.  پيشيننمودار، كمتر از حالت  بيش

كهنيا ليدلبه  ،ميكن ينم را مشاهده ياديكاهش وزن ز
وجود هجوش بالا در نمون  مواد با نقطه اي نيسنگ هايبيترك

نمونه در هيتجز يايطور كه مشخص است بقادارد. همان
C° 800  اردنمو .مانده است يدرصد باق 20تا  18به مقدار

TGA كرد. بخش اول از يبند ميبه سه بخش تقس توان يرا م

رطوبت و مواد ريتبخمربوط به  C ° 200 حدود اتاق تا يدما
سبك است. يآل

200 از حدود نيگيسلولز و ل يسلولز، هم هيمرحله دوم تجز
ندايفر C° 700تا  480 . مرحله سوم ازاست C ° 480تا 

يتا دما يمرحله كاهش وزن به آرام نيو در ا استشدن كربن
].19[ ابدييم كاهش ،يينها

در متفاوتبه وجود مواد  توان يم DTGدار با توجه به نمو
مربوط C ° 100 دمايموجود در حدود  قلهبرد.  يساختار تار پ

بيمتناسب با ش قلهكه شدت  استسبك و آب  هايبيبه ترك
در دماهاي بالاتراست.  TGAودار مدر ن يوزن هايرييتغ

هستند. نيسنگ هايبيتركو مربوط به  كساني بيتقربه هارييتغ

تار TGA- DTG هايارنمود 9شكل 

GC-MS با تار يهزتج

GC-MS موجود در يآل هايبيبردن به نوع تركيپ رايب
از يكاه انجام شد كه برخ كافتتف نداياز فر آمدهدستبهتار 
آورده شده 3جدول مربوط در  يموجود با درصد وزن هايبيترك

مخلوط كافتتف دناياز فر آمدهدستبه عيما فراوردهاست. 
از هعمدطوربهكه  تفاوت بودم يآل هايبياز ترك اي پيچيده

روغن زيستيشده است.  ليتشكرده هم يفنل هايبيترك
و ژنياكس ياديز ريبا مقاد دهيچيپ يها دروكربنياز ه يمخلوط

يمولكول هايهقطع يحاو معمولطوربه يستيآب است. روغن ز
طياست كه از مح نيگنيل يهابسپارسلولز و يسلولز، هم

به يستيموجود در روغن ز هايبياند. ترك خارج شده كافتتف
قندها و ،هاكتن يدروكسيه ،ادهيآلدئ يدروكسيه يكل گروهپنج 
ميتقس يفنل هايبيترك و اسيدها كيليكربوكس ،آبيب يقندها

شامل كافتتف عيمافراورده  ياصل ياجزا .]20[ شونديم
يها از گونه ياترها و برخ دها،يها، آلدئ ها، كتن فنل دها،ياس

دار ژنيمعطر و اكس هايبيترك نيكه وجود ا هستند كيآرومات
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نيگنيو ل سلولز يكاه مانند سلولز و هم يستيزي بسپارها به بافت
يها موجود در روغن يفنل هايبيترك. شود ينسبت داده م

يگنوسلولزيتوده لستياز ز يعمولمفراورده  كي كيتيروليپ
].21د [شون يم ديتول نيگنيل هيز تجزه اعمدطوربه هستند كه

سلولز و نگيكراك هايبياز ترك هعمدطوربهها  و الكل دهاياس
يها رهيزنج نگيكراك ،نيدر ساختار كاه و همچن سلولز يهم

آمده از دستبه هاييجهتوجه به نت با .شدند ديدار تول گروه عامل
، ياستر هايبيكه مقدار ترك مشخص استتجزيه  نيا

 ديگر مانند دار ژنياكس باتيو ترك يدياس كيكربوكس

ليكوزيا ،اسيد كياستر و اولئ ليهگزادس د،ياس كيهگزادكانوئ
آمدهدستبهاستر در تار  ليدساوكتا د،ياس كياستر و هگزادكانوئ

موقع استخراج بخش جهيدر نت .است اديز كافتتف ندايفراز 
منتقل و يبه فاز آب هابيترك نيا يستيز روغنمحلول در آب 

د.وش مي يديتول هايفراورده يكش آفت ويژگي جاديموجب ا
كه مقدار دهد ينشان م يكيو آرومات يخط هايبيترك سهيمقا
استر) ليهگزادس د،ياس كي(هگزادكانوئ يكيآرومات هايبيترك

 .است شتريدر تار ب

GC-MSتجزيه  پايهتار بر  موجود در نمونه ايهبياز ترك يبرخ يدرصد وزن 3جدول 

يدرصد وزن  هابيترك
  81/0  ليمت - 3هگزان، 
  67/0استال ليمتيهگزانال د

  57/0ليمتيتر لانول،يس
  70/0يمتوكسيد -5،2-درويفوران، تتراه

2)3H(47/0ليمتيد-4،4- درويهي، دفورانون  
  74/1ينمك داخل د،يدروكسي، ه-ليمتيتر-N،N،N-يكربوكس-1 م،ينيمتانام

  85/0استر ليمتيد د،ياس كيوئيبوتاند
  67/0يمتوكس 2فنل، 

  45/0يمتوكس -2- ليات -4فنل، 
  99/0ليپنتادس -2-ليمت -4 وكسولان،يد -3،1

  41/2آلوكولاتزويا ليات
  68/1استر ليمت د،ياس كيهگزادكانوئ

  98/14استر ليكوزيا ك،ياولئ دياس
  24/15استر ليدساوكتا د،ياس كينوئهگزادكا

  57/38استر ليهگزادس د،ياس كيهگزادكانوئ
  39/4استر ليزواكتيايد د،ياس كيليكربوكسيد بنزن -2،1

  23/10اكونتنيپنتاتر -17
55/2  ] فلورنياتوكس -)نيلامياتي(د - 2[-يس به -7،2-كلرويد -6،3 -)درازونويه ليپروپانوئليمتيد-'2،'2( - 9

  48/0استر ليپنت ليمت-3-يمتوكسيد -5،5-يدروكسيه-3 د،ياس كياست
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گيري نتيجه
با كارايي بالا نشان سوانگاري مايعهاي  هاي آزموننتيجه

زيستي شامل گروهي از داد كه عصاره آبي مستخرج از روغن
دست آمدههاي بهنتيجه كشي دارند. ها است كه ويژگي آفت فنل

نشان داد كه خوراك اوليه و تار FTIR هايطيف از بررسي
هاي عاملي مشابهي دارند و فقط درآمده از آن گروهدستبه

 TGAهمچنين، تجزيه  شدت نوارهاي مشخصه، تفاوت دارند.
هاي سبك در داخل تار،دليل وجود آب و تركيبنشان داد كه به

دماها  كاهش وزن بيشتري نسبت به بقيه C °300تا دماي 

زيستي روغنها نشان داد كه عصاره آبي مستخرج از نتيجه دارد.
اثر پكتوباكتريوم كاروتووروم نسبت به درصد وزني 57/0با 

آگار ميمستق سكيبا توجه به آزمون دبازدارنگي بيشتري دارد. 
 نايماكروفومبر قارچ  ياثر بازدارندگ يديتول يها كش آفت
هرچه مقدار فنل موجود درپس در حالت كلي  نداشتند. نايفازئول
هاي توليدشده بيشتر باشد، ويژگي بازدارندگي بيشتري كش آفت

نشان داده است كه GC-MS يها ليتحل و هيتجز دارند.
يها دروكربنيها و ه ها، الكل فنل ،اسيدها كيليكربوكس

هستند. يستيروغن ز ياصل هايبيدار ترك دار شاخه ژنياكس
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 پژوهشي-علمي
نقره هايهو نقش امواج فراصوت در سنتز سبز نانوذر ياتيعمل طيشرا يسازنهيبه

بيبا عصاره برگ درخت س

2و اميد احمدي و*1اقدمسروين محمدي 

شيمي، دانشگاه پيام نور، تهران، ايران.. استاديار گروه 1
.. دكتراي مهندسي شيمي، دانشكده مهندسي شيمي، دانشگاه صنعتي سهند، تبريز، ايران2

1402 فروردينپذيرش:     1401اسفند بازنگري:     1401 بهمندريافت: 
20.1001.1.27835324.2023.17.1.5.3 10.30495/JACR.2023.1979194.2096

چكيده
نشان از وجود FTIRدست آمده از آناليز هاي بههاي نقره بوده كه نتيجهعصاره برگ درخت سيب از مواد مؤثر در سنتز نانوذره

ليتر محلول نقره نيترات طبق طراحي آزمايشميلي 8به همراه  ليتر عصارهميلي 2ها از اختلاط كاهنده داشت. سنتز نانوذره چندين عامل
انجام يسازنهيپس از بهدقيقه سنتز شد.  25تا  5و زمان فراصوت  C° 70تا  30انجام گرفته با روش پاسخ سطح در بازه دماي گرمادهي 

نيشتريحالت ب نيكه در ا ها بودهز نانوذرهسنت برايحالت  نيترمناسب قهيدق 15و مدت زمان  C°52 ينشان داد دما هايجهگرفته نت
هاييجه. نتدست خواهد آمدهب %48/31 دگينپاداكس ويژگي نيبالاترنانومتر و  66 ها، كمترين ميانگين اندازه ذرهppm 10/27غلظت 

و 397/0زتا به ترتيب  نسيلو پتاپراكندگي ييد شد. شاخص تأدر نقطه بهينه با اختلاف جزئي  DLSو  Vis-UVهاي تجزيهاز  دست آمدهبه
mV 2/21 با قطر به ترتيبي كول اياشرشو  اورئوس لوكوكوسياستافباكتري مقابل  در ييايباكترپادمناسب  هاي نقره ويژگينانوذره دست آمد.به
دست آمد.ه% ب72 هانانوذره يقارچپاد ويژگياز خود نشان داد. متر ميلي 48و  56 هاله

.نقره هايدرخت سيب، طراحي آزمايش، نانوذره، سنتز سبز، عصاره برگ صوتفرا: يديكل هايواژه
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مقدمه
خود شهرت ييايباكترپاد ويژگيعلت تاكنون نقره به ربازيداز 

نقره وني شيرها دليلنقره به  هايهاست. در واقع نانوذر افتهي
شاناز خود ن يهواز يو ب يهواز يها يباكتر هيرا عل يويژگي نيچن
شوندمي  يكروبيو پادم ييايباكترپاد و موجب ايجاد ويژگي دهند يم
ترينيهاي نقره يكي از كاربردذرهنانو در ميان فلزها، .]2و  1[

هاي نقرهذرهنانو هاي فلزي است.ذرهها نسبت به ساير نانونانوذره
هايكاربردي بزرگ و براي سال اي در فرايندهايطور گستردهبه

ميكروبيمفيد براي ويژگي پاد عنوان يك مادهزياد نقره كلوئيدي به
حسگرها، نانوپزشكي،اده شده است. دارورساني، زيستآن استف

هاي نقره است.ذرههاي متداول نانوتصوير برداري از كاربرد
همچنين، در حال حاضر ويژگي پادباكتريايي آن بسيار موردتوجه

شوند كهمتفاوتي تهيه ميهاي  ها با روشنانوذره .]3[ قرار دارد
هاي فيزيكي، شيميايي و سنتز سبزتوان به روشبراي مثال، مي

وها ريزاندامگانسنتز نانوذره با استفاده از  .]4[اشاره كرد 
افزايش ويژگي پادباكتريايي وتوانند در مي(سنتز سبز) گياهان 

استفاده از گياهان براي سنتز .]5[ دهنده باشندياريپادميكرويي 
تواندنانوذره با حذف خيلي از فرايندهاي پيچيده كشت سلول مي

هاي سنتز سبزوشر خطر باشد. فرايندي سودمند و بي
مدرآزيست و كاسازگار با محيط غيرسمي، كم هزينه، ترين، ساده

هايسامانهدر  متفاوتيمواد ارگانيك  برداري هستند.براي بهره
باكتري كه قارچ، د همچون گياه،نشواستفاده مي زيستي
.]7 و 6[د انفلزي داشته هايهخوبي در سنتز نانوذرهاي  موفقيت
هاي متفاوت مواد گياهي براي سنتزهاي اخير، از بخشدر سال
هاي فلزي با گياهانذرهها استفاده شده است. سنتز نانونانوذره

هايليد شكلدليل سادگي فرايند، سرعت سريع سنتز، توبه
زيست از اهميت بالاييگوناگون و سازگاربودن با محيط
ها وها با ريزاندامگانذرهبرخوردار است. سازوكار سنتز نانو

دو، نمك فلزي متشكل از يونگياهان مشابه است و در هر 
فلزي و يك عامل كاهنده كه منبع آن مواد موجود در گياهان و

يافتههاي كاهش شود. اتمميها است، استفاده ريزاندامگان
.]9 و 8[گيرند ها شكل ميذرهبه هم چسبيده و نانو كمكم

و نيريش وهيبه خاطر م M. pumila با نام علمي بيدرخت س
يدرخت برا نيا ا،ياست. در سرتاسر دن  شناخته شده اش يگوشت

يهانيتاميمواد و و بيدرخت س يهابرگ. شودميكشت  اش وهيم
برد، از جملهيها را بالا مآن ييو دارو ييد كه ارزش غذادارن يمهم

.فسفر و مس اشاره كرد م،ينيآلوم ،يرو توان به آهن،يمواد م نيا
فرار، ن،يو كومار نيساپون بيدر برگ درخت س نيبر ا افزون
توان بهيبرگ م نيا دياز فوا و تانن هم وجود دارد. دهايفلانوئ
يدستگاه تنفس هايمشكل ايو درمان سرفه  يپادالتهاب ويژگي

توانديكند و ميرا نرم م يمخاط يغشاها بيبرگ س .اشاره كرد
. با توجه به مواداختلالات دستگاه گوارش را هم برطرف كند

موجود در اين برگ پتانسيل كاهندگي بالايي براي سنتز سبز
با استفاده از مواد كاهنده .]10[تواند داشته باشد ها مينانوذره

ها باموجود در برگ درختان متفاوت و در كنار هم قراردادن آن
ها وجود دارد، ولي دروجود سنتز نانوذره هاي فلزي، امكاننمك

هاي متفاوتها از روشبرخي موارد براي تسريع سنتز نانوذره
فشار، مايكروويو، گرمكن، حمام بندم    كارگيري گرمايي با به

.]12 و11 ،9[ شودهاي گرمايي استفاده ميماري و ساير دستگاه
كارگيري امواج فراصوت اين روند را تسريع و نقش بهتر وبه

هاي فلزي نمك كند. كاهشها ايفا ميتري در سنتز نانوذرهمهم
توجه و زيادي نسبت به سايرامواج فراصوت مزاياي قابل با

و براي ويژه يشرايط در براي مثال، دارد. هاي متعارف روش
يي مورد نياز نيست،ها هيچ عامل كاهنده شيميا برخي واكنش
بسيار هايهنسبت كوتاه هستند و توليد ذربهها  زمان واكنش

1كافتصوتاين مورد، پذير است. در  كوچك نيز امكان

شود مي OH و H هاي آزاد آبي منجر به توليد راديكال هايمايع
عنوان عاملامواج فراصوت به باتوليدشده  H هاي و راديكال

و هاشيشدن آزمابهتر انجام رايب .]13[ كنند عمل مي كاهنده
ها، طراحي آزمايش روش مناسبيشيكاهش دفعات تكرار آزما

1. Sonolysis 
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كند وشده را بررسي مياست كه اثرات انواع متغيرهاي درنظرگرفته
روش در اين ميان. ]14[دهد بهترين نتيجه را براي سنتز ارائه مي

شدهسازي و برايند متغيرهاي درنظرگرفتهبهينه براي 1پاسخ سطح
يتعداد روش، نيا با .است آزمايش ترين روش طراحيمناسب

و با يرگيوابسته آن اندازه يرهايو متغ فيمستقل تعر ريمتغ
كه با آن شوديارائه م ياضري مدل تبافزار ميني نرم كارگيريبه
بازه يبرا شيوابسته را بدون انجام آزما ريمتغ ريادقم انتو مي

مطالعهحاضر پس از  پژوهش در .]15[ دكر نييتع ،شدهمشخص
انجامي كار در سه بخش اصل منابع مشابه و پيشينه پژوهش،

-سيب با روش غوطهعصاره برگ درخت  تهيه، شاملكه  شد

شده شامل دماياثر متغيرهاي متفاوت تعريف يسازنهيبه وري،
ونقره  هايهسنتز سبز نانوذر شده و زمان فراصوت براياعمال
هايهنانوذر گيدناكسپادو  يكروبيپادم هايويژگي يبررس

هاي عامليبردن به گروههمچنين، براي پي .است ،سنتزشده
سنجي فروسرخ تبديلشده، طيفكاهنده در عصاره استخراج

كارگرفته شد.به  )FTIRفوريه (

بخش تجربي
 مواد

يكي. تهيه شد مهاباد يمحل هايباغاز برگ درخت سيب 
ماده، افزون بر داشتن نيانتخاب ا ايهاريمعترين از اصلي

ومتفاوت  ويژگيدر دسترس بودن و داشتن ويژگي مناسب، 
عنوان)، بهمرواريد پارس. از آب مقطر (شركت است متنوع آن

نمك پايه و اصلي در. دشاستفاده  گيريبخش عصاره حلال
) بود كه ازAgNO3هاي نقره، نمك نقره نيترات (سنتز نانوذره
يي،ايباكترپاد ويژگي يبررس خريداري شد. براي شركت مرك

 اياشرش) و PTCC 1112( اورئوس لوكوكوسياستاف يدو باكتر
قارچي، قارچو براي بررسي ويژگي پاد) PTCC 1270( يكول
رانيا يكروبياز بانك م) PTCC 5251( ديگيتاتوم سيلينيومپني
رهاي مورد استفاده دمحيط كشت استفاده شدند. و يداريخر

1. Response surface methodology (RSM) 

و 2PCAقارچي) ميكروبي (پادباكتريايي و پادبررسي ويژگي پاد
3PDA (انگلستان) خريداري 4بودند كه از شركت اوكسويد

-ليفنيد 2 و 2ماده  دگي،ناكسپاد ويژگي يبررس براي شدند.
از شركت سيگما خريداري و )5DPPH( هيدرازيل ليكريپ-1

شد. هاستفاد
 تهيه عصاره برگ درخت سيب

شسته شد وشده با آب مقطر درخت سيب جمع آوريبرگ 
روز 5چون در برگ درخت سيب آب زيادي وجود دارد، به مدت 

2شدن كامل آن، در دماي محيط قرارداده شد. پس از خشك
افزوده ليتر آب در حال جوشميلي 100گرم از برگ پودرشده به 

.گيري كامل انجام شوددقيقه فرصت داده شد تا عصاره 10و 
، عصاره1سپس، با صاف كردن آن با كاغذ واتمن شماره 

داري شد.) نگهC° 4دست آمد و در دماي يخچال (به
 ها براي سنتز سبزآماري داده تحليل طراحي آزمايش و

 هاي نقره با امواج فراصوتنانوذره
پژوهش حاضر، ترين مسئلهو در واقع مهم بخش مهم

شده برايمتقابل متغيرهاي انتخاب ثرو ا اصلي آثار بررسي
رو، طرحاين از هاي نقره است.سازي شرايط سنتز نانوذرهبهينه

اين روش آماري سطح پاسخ براي بخش حاضر انتخاب شد.
هاي آماري است كه در بهبود فرايندهايياي از روشمجموعه

متغيرها تحت از با تعدادي نظر مورد پاسخ كه رودمي كاربه
هاآزمايش تعداد آماري، طرح اين كمك گيرد. بامي قرار رتأثي

اثر دوم و درجه وايازش مدل ضرايب كليه و يافته كاهش
هايدر سنتز سبز نانوذرههستند.  برآورد قابل ها،عامل متقابل

توانندفلزي با امواج فراصوت، متغيرهاي عملياتي متفاوتي مي
راصوت، مدتفاثرگذار باشند كه شامل: دماي دستگاه 

شده هستند.كارگرفتهكارگيري امواج فراصوت و شدت موج بهبه
سازي و طراحي آزمايش برايدر پژوهش حاضر، بهينه

2. Plate count agar (PCA) 

3. Potato dextrose agar (PDA) 4. Oxoid 5. 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH)



و همكاران محمدي اقدم
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هاي نقره باسازي زمان و دماي عملياتي براي سنتز نانوذرهبهينه
هاي پايين و غلظتويژگي پاداكسندگي بالا، ميانگين اندازه ذره

هاي متفاوتبا توجه به غلظت با شرايط زير انجام گرفت. بالا
مورداستفاده نمك نقره نيترات در مراجع متفاوت، از جمله

، بيشترين و]16[هاي بسيار احمدي و همكارانش پژوهش
مولار بودهميلي 1ترين غلظت براي نمك نيترات نقره متداول

مولارميلي 1ليتر محلول ميلي 100كه در پژوهش حاضر، مقدار 
نمك نيترات نقره تهيه شد. با توجه به درنظرگرفتن دو متغير

- مدت به) و C° 70تا  30دهي (گستره دماي گرما عملياتي

13دقيقه)، تعداد  25تا  5تره فراصوت (گس كارگيري امواج
ليترميلي 2آزمايش انجام گرفت. در هر ظرف به مقدار يكسان 

ليتر محلول نمك نيتراتميلي 8عصاره برگ درخت سيب و 
نرم افزارشده با طراحي   هاي شده و در گسترهنقره مخلوط

نييتع براي نقره انجام گرفت. هايتب سنتز نانوذرهميني
مدتاثر دما و  ،نقره سنتزشده هايهنانوذر ييانه هايويژگي

ويژگي، غلظت و هااندازه ذره نيانگيفراصوت بر م كارگيريبه
13دو متغيير (زمان و دما)،  براي شد. يبررس هاآن پاداكسندگي

مركزي براي تخمين سازي انجام و نقطهبراي بهينه آزمايش
رار شد و براي طراحيبار تك 5شده، كارگرفتهبهخطاي آزمايش 

بار تكرار آزمايش 5مزيت آزمايش از سامانه غيركد استفاده شد. 
قطعي در يافتن به نتيجهنقطه مركزي، براي تكرارپذيربودن و دست

آزمايش است. براي طراحي آزمايش به روش سطح پاسخ از روش
استفاده شد كه در اين روش ضرايب )CCD( 1طرح مركب مركزي

شود.ميبيني رابطه رياضي نوشته و پاسخ پيش به صورت يك
متغير همان پاسخ يا خروجي، Y ارتباط بينبيانگر  1معادله 

ها و ويژگيها، ميانگين اندازه ذرهوابسته (غلظت نانوذره
،X1مربوط به متغيرهاي مستقل ( Xآن) و مقادير  پاداكسندگي

دهي) است.دماي گرما ،X2زمان استخراج و 

)1(  Y = 0 + 1X1 + 2X2 + 11X1
2 + 22X2

2 + 12X1X2

1. Central composite design 

اثرات 2و  1ضريب ثابت، ضرايب  0در اين معادله، 
 12اثرات مربعي (درجه دوم) و22و  11خطي (درجه اول)،

براي شده است.كنش دما و زمان انتخاباثرات متقابل يا برهم
ها از روش تحليل ورداييتجزيه و تحليل آماري داده

)2ANOVAآزمون  ) و از روش آماريt هابراي مقايسه داده
عنوان مقادير آماريبه P ˂ 05/0استفاده شد. در اين مدل 

دبودن P ˃ 05/0شد و جملاتي كه داراي دار در نظر گرفته معني
معني و غير اثرگذار تلقي شدند. مقدارهاي بيعنوان نتيجهبه

05/0 P <  شده و استخراج شده بابدين معناست كه مدل ارائه
نيز معيار خوبي براي R2شود. مقدار پذيرفته مي %95احتمال 

بودن يك مدل است كه هرچه مقدار اين عدد بهارزيابي مناسب
بينيبودن مدل در پيشتر باشد، دلالت بر دقيقيك نزديك

هايرفتار متغيرهاي مستقل بر متغير وابسته دارد. نتيجه
ها، تحليل و همچنين، اثره از هركدام از آزمايشآمددستبه

هاي نقرهشده بر ويژگي نانوذرهها و متغيرهاي انتخابعامل
ها گزارش شده است.سنتزشده در بخش بحث و نتيجه

 هاشناسايي نمونه
پس از استخراج عصاره برگ درخت سيب با روش بيان

) برايFTIRتبديل فوريه ( سنجي فروسرخشده، طيف
هاي عاملي عصاره استخراج شده با دستگاهكردن گروهشخصم

UNICAM 800  مدلShimadzu ماده بي اثر كارگيريبا به
KBr  تا  400در گستره عدد موجيcm-1 4000 .انجام گرفت

هاي نقره برايبراي شناسايي و ارزيابي تشكيل و سنتز نانوذره
درشده گزارشها در گستره شده، مقدار جذب آننمونه آماده 13

نانومتر) با روش 450 يال 400(گستره  نيشيپ هايپژوهش
UV‐Vis  با دستگاهJenway  ارزيابي شد و براي 6705مدل

)DLS(ها، تجزيه پراكندگي نور پويا تعيين ميانگين اندازه ذره
Malvernكه روشي غيرمخرب و فيزيكي است، با دستگاه 

نين، ويژگي پاداكسندگيكارگرفته شد. همچساخت انگلستان، به
اي كه در پژوهش احمدي و همكارانشگونهبه DPPHبا روش 

2. Analysis of variance 
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. پايداري نمونه بهينه]17[شرح داده شده است، بررسي شد 
بررسي شد. DLSتگاه آمده با روش پتانسيل زتا با دسدستبه

هاي نقره سنتزشده مربوط به نقطههمچنين، كاربرد نانوذره
هاي متفاوت (باكتري و قارچ)بهينه در مهار رشد ميكروب

بررسي شد. ويژگي پادباكتريايي با روش انتشار چاهك و ويژگي
هاي احمدي و اي كه در پژوهشگونهپادقارچي به روش نفوذ به
، بررسي شد.]19 و  18[ده است همكارانش شرح داده ش

ها و بحثنتيجه
سازي شرايط عملياتيدر پژوهش حاضر، هدف اصلي بهينه

دست آوردن نقطه بهينه،پس از به هاي نقره بود وسنتز نانوذره

در اين بخش هاي سنتزشده نيز بررسي شد.ويژگي نانوذره
مربوط به يهاپاسخ ،شيآزما ياز طراح دست آمدهبه هاييجهنت

گزارش شده ،شدهانتخاب يرهايمتغ يرگذاريتاث و هر كدام
است.

 مدل پاسخ سطح
در طراحي آزمايش انجام گرفته، دو متغير مستقل

دهي بوددرنظرگرفته شد كه شامل زمان فراصوت و دماي گرما
آزمايش انجام 13و برپايه طرح مركب مركزي و پاسخ سطح، 

دست آمده از مدل درهاي بهها و نتيجهزمايششد. شرايط اين آ
شده است. گزارش 1جدول 

مدل باشده ينيبشيپ هاييجهمستقل به همراه نت يرهايمربوط به هر كدام از متغ هاييجهگرفته و نتانجام شيآزما يطراح 1 جدول 

شماره
آزمايش

متغيرهاي وابستهمتغيرهاي مستقل

دهيدماي گرما
تيگراد)(درجه سان

زمان فراصوت
(دقيقه)

هاغلظت نانوذره
 )ppm(  

هاميانگين اندازه ذره
(نانومتر)

پاداكسندگي ويژگي
 (%)  

مدلآزمايشگاهي  مدلآزمايشگاهي  مدلآزمايشگاهي

1  70 15 98/31  22/33  67 57/67  18 21/18  
2  64 8 75/22  29/22  65 28/65  24 68/23  
3  64 22 93/38  59/37  81 31/79  19 79/18  
4  35 22 89/23  24/24  97 71/94  32 56/31  
5  50 25 14/31  70/31  87 38/89  23 29/23  
6  50 15 87/25  02/26  69 80/68  28 00/29  
7  50 15 41/26  02/26  68 80/68  29 00/29  
8  30 15 86/21  72/20  95 42/96  40 53/40  
9  35 8 74/16  69/17  91 68/90  43 45/42  
10  50 5 01/17  44/16  77 61/76  34 45/34  
11  50 15 84/25  02/26  69 80/68  29 00/29  
12  50 15 04/26  02/26  70 80/68  29 00/29  
13  50 15 96/25  02/26  68 80/68  30 00/29  
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شده درمستقل درنظرگرفته يرهايمتغ ياعتبارسنج نتيجه
متغيرهاي يبراارائه شده است.  2در جدول  شيآزما يطراح

مستقل اثرات درجه اول براي همه متغيرهاي وابسته (غلظت،
دار بوده وها و ويژگي پاداكسندگي) معنيميانگين اندازه ذره

درنظر يرهايمتغ دهد،است كه نشان مي 000/0برابر با 
، اما اثرات درجه دوماندانتخاب شده يبه درست شدهگرفته

كه اثرات درجهمتغيرهاي درجه دوم متفاوت است، به طوري
هادهي فقط بر ميانگين اندازه ذرهدوم متغير مستقل دماي گرما

دست آمد. همچنين،به 000/0آن در  pدار بود و مقدار معني
ت بر روي دو متغير وابسته غلظتاثرات درجه دوم زمان فراصو

و 041/0ها به ترتيب با مقادير ها و ميانگين اندازه ذرهنانوذره
اثر آنچنانيپاداكسندگي دار بوده و بر روي ويژگي معني 000/0

مستقل رياثرات متقابل دو متغدر نهايت  نداشته است.
شده بر روي تمامي متغيرهاي مستقل اثرگذاردرنظرگرفته

براي 003/0و  019/0، 003/0دار بوده و به ترتيب با اعداد يمعن
پاداكسندگيها و ويژگي ها، ميانگين اندازه ذرهغلظت نانوذره

اثرات متغيرهاي مستقل بر روي متغيرهاي وابسته دست آمد.به
در نمودارهاي متفاوت دو بعدي و سه بعدي پاسخ سطح به

پژوهش حاضر گزارش تفصيل توضيح داده شده كه در ادامه
شده است.

كنش) درجه دوم و برهم ،ي(اثرات خط هاي نقره سنتزشدهنانوذرهمربوط به  p دارمق 2 جدول 
ويژگي پاداكسندگيهاميانگين اندازه ذرههاغلظت نانوذرهضرايب

Y1  Y2  Y3  
  0(02/26  80/68  00/29ثابت (
اثرهاي خطي

(درجه اول) 
)1(  42/4  20/10 -88/7 -
 )2( 39/5  51/4  94/3 -

اثرهاي مربعي
(درجه دوم)

)11( 47/0  60/6  18/0  
)22( 97/0 -  10/7  06/0 -

  12(25/2  50/2  50/1( كنش)اثرهاي متقابل (برهم
R-square26/98%  81/98%  49/99%  

  هگرفته، بانجام يسازنهيدر به ياز اهداف كل يكي
شده گرفته نظر ارتباط پاسخ در براي يرابطه كل آوردندست
كه تحت استمستقل در نظر گرفته  يغرهايوابسته) با مت ري(متغ

در هايجهنت .دست خواهد آمدهدرجه دوم ب يمعادله كل هايابتث
-دست آمدن ضرايب بهپس از به گزارش شده است. 3جدول 

متقابل) و (ضرايب ثابت، درجه اول، دوم و اثرات دست آمده 
توان ارتباط بينراحتي مي، به1ها در معادله قرار دادن آن

هايمتغيرهاي مستقل و وابسته را ايجاد كرد و از طريق معادله
بيني خروجي و اعداد مربوط به متغيردست آمده به پيشبه

دست آمدههاي به، اما اطمينان از نتيجهوابسته دست يافت
1كه هرچقدر اين عبارت نزديك به است  R2وابسته به عبارت 

باشد، اطمينان به نتيجه %100و يا به بياني ديگر نزديك به 
4نيز در جدول  R2آمده بيشتر است. عبارت مربوط بهدستبه

آمده غلظتدستگزارش شده است كه براي هر سه مدل به
و ويژگي پاداكسندگي، به ترتيب هاها، ميانگين اندازه ذرهنانوذره

دست آمده است كه نشانبه %49/99و  81/98%، 26/98%
نسبت دقيقي ازبيني بهدست آمده پيشبه هايدهد مدلمي

خروجي خواهند داشت.
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هاي نقرهسنتز نانوذرهوابسته در  ريهر متغ يبرا يبرازش بيدرجه دوم همراه با ضرا يا چندجمله بيضرا 3 جدول 

متغيرهاي مستقل  اثرها
ويژگي پاداكسندگيهاميانگين اندازه ذره هانانوذرهغلظت 

Y1 Y2 Y3 
p-value

  X1( 000/0  000/0  000/0دهي (دماي گرماخطي (درجه اول)
  X2( 000/0  000/0  000/0زمان فراصوت (

X1مربعي (درجه دوم)
2264/0  000/0  491/0  

X2
2041/0  000/0  816/0  

  X1X2003/0  019/0  003/0 كنش)متقابل (برهم

 

هاي غلظت نانوذرهبر  فراصوت و زمان ي گرمادهيات دمااثر
نقره سنتزشده

ها، غلظت اين مواديكي از موارد مهم در سنتز نانوذره
است. هر چقدر فراورده سنتزشده غلظت بيشتري داشته باشد،

هاها به نانوذرههاي فلزي و تبديل آندهنده كاهش يوننشان
دهي برمتغيرهاي مستقل زمان فراصوت و دماي گرمااست. اثر 

نشان داده شده 1هاي نقره سنتزشده در شكل غلظت نانوذره
است.

(دق
ن 
زما

ي
)قه

دما (درجه سلسيوس)
نمودار دوبعدي سطح پاسخ براي تغييرهاي مقدار غلظت 1شكل 

هاي نقره سنتزشده با دماي گرمادهي و زمان فراصوتنانوذره

، در مقادير1شده در شكل هاي نشان دادها توجه به نتيجهب
ثابت و بالاي دماي گرمادهي، با افزايش زمان فراصوت، غلظت

گيري پيدا كرده اما در دماهاي ثابت وها افزايش چشمنانوذره
هايپايين اين متغير، با افزايش زمان فراصوت، غلظت نانوذره

آمدهدستهاي بهاست. نتيجه سنتزشده تغيير آنچناني پيدا نكرده
دهي ودهد كه دماي گرمادر بررسي متغيرهاي حاضر نشان مي

هاي نقره اثرات متقابلي دارند، بهزمان فراصوت در سنتز نانوذره
دار است كهكنش بين اين متغيرها معنيعبارتي بر هم

نيز 2در جدول  pدست آمده مربوط به مقدارهاي هاي بهنتيجه
است، تائيدي در اين مورد است. 05/0توجه به اينكه كمتر از با 

همچنين، در مقادير ثابت و پايين زمان فراصوت با افزايش
هايدماي گرمادهي تغيير نامحسوسي در غلظت نانوذره

كه اين تغييرها در مقادير ثابت وشود سنتزشده مشاهده مي
افزايش عبارتي با تر است، بهبالاي زمان فراصوت، محسوس

و ثابت زمان فراصوت، غلظتدهي در مقادير بالا دماي گرما
رسد. دررفته افزايش پيدا كرده و به بيشينه مقدار خود ميرفته

كه با رنگ ppm 40، نقاط بيشينه با غلظت بيشتر از 1شكل 
هاي بالايسبز پررنگ نشان داده شده است، مربوط به زمان

شده است. همچنين، كمترين فراصوت و دماهاي بالاي اعمال
ها و دماهايمربوط به زمان ppm 20غلظت با مقادير كمتر از 

رسد در مقادير پايين زمان فراصوت،نظر ميپايين است. به
هاي كاهندهفرصت كافي براي واكنش كامل بين همه مولكول

هاي يون نقره با بارشده و مولكولموجود در عصاره استخراج
مثبت موجود در محلول نمك نقره نيترات وجود نداشته و
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فرايند افزايش پيدا كند، تاثيري در شدت سنتز هرچقدر دماي
هاي سنتزشده با غلظتنداشته و در نهايت منجر به نانوذره

پايين شده است.
ميانگين اندازه بر  استخراج و زمان ي گرمادهيدما اثرهاي 

 هاي نقره سنتزشدهنانوذره
ها بودهشده ديگر ميانگين اندازه ذرهمتغير وابسته درنظرگرفته

شده در پژوهش حاضركه در ميان متغيرهاي متفاوت درنظرگرفته
ترين عامل است، چراكه با توجه تعاريف موجود در مراجع،مهم

نانومتر باشد تا 100هاي فلزي بايستي كمتر از ميانگين اندازه ذره
اثرحساب آورد. ها بهان فراورده توليدشده را در گروه نانوذرهبتو

ميانگين دهي برمتغيرهاي مستقل زمان فراصوت و دماي گرما
طورهمان نشان داده شده است. 2هاي نقره در شكل اندازه نانوذره

نشان داده شده است، در مقادير ثابت و پايين 2كه در شكل 
هان فراصوت، ميانگين اندازه ذرهافزايش زمادهي با دماي گرما

در ابتدا كاهش نسبي داشته و سپس دوباره افزايش پيدا كرده
تقريب ثابت است.است، ولي تغييرهاي ايجادشده بسيار كم و به

در مقادير ثابت و بالاي دماي گرمادهي، با افزايش زمان
ت.اس پيدا كردهرفته افزايش ها رفتهفراصوت، ميانگين اندازه ذره

دوگانه مربوط به مقادير پايين و بالاي متغيرهاي رفتارهاي
براي 05/0كمتر از  pبه مقدار شده با توجه مستقل درنظرگرفته

شده راهاي گزارش، درستي نتيجه2اثرات متقابل در جدول 
)C° 70تا  50دهي (اي از دماي گرمادهد. گستره ويژهنشان مي

گستره بهينه شرايط دقيقه)، 18تا حدود  10و زمان فراصوت (
هاي نقره است كه كمترين ميانگين اندازهعملياتي سنتز نانوذره

آيد و در شكل حاضر با ناحيهميدست ها در اين ناحيه بهذره
رسد در مقاديرنظر ميسبز كمرنگ نشان داده شده است. به

هاي سنتزشده با توجه به اينكه انرژيپايين گرمادهي، نانوذره
شده مقادير پاييني داشته، هر كدام ازسازي و دماي اعماللفعا

هاي عاملي كاهنده موجود درهاي يون نقره كه با گروهمولكول
اند، منجرعصاره برگ درخت سيب تبديل به نانوذره نقره شده

شوند. از طرفيهاي بلوري اوليه تشكيل شده، ميبه رشد هسته

از اين رشد جلوگيري كند.تواند زمان كوتاه فراصوت نيز نمي
آمده بالا است.دستهاي بهرو، ميانگين اندازه نانوذرهازاين

هايهرچندكه با افزايش زمان فراصوت تا حدودي رشد نانوذره
شدهرسد افزايش دماي اعمالنظر مينقره كاهش يافته است. به

هاي يون نقره و عوامل كاهندهموجب حركت بيشتر مولكول
ا توجه به اينكه در اين حالت، احتمال برخوردهايشود و بمي

هاي اوليهكند، سرعت تشكيل هستهممكنه افزايش پيدا مي
آمدهدستهاي بهها بيشتر و در نهايت ميانگين اندازه ذرهنانوذره

پايين است.

(دق
ن 
زما

ي
)قه

دما (درجه سلسيوس)
انگين اندازهنمودار دوبعدي سطح پاسخ براي تغييرهاي مي 2شكل 

دهي و زمان فراصوتهاي نقره سنتزشده با دماي گرمانانوذره

ويژگي پاد  بر استخراج و زمان دهيي گرمادما اثرهاي
 هاي نقره سنتزشدهاكسندگي نانوذره

شدهنشان داده  3هاي مربوط به اين متغير در شكل نتيجه
ايثابت و پايين دم شكل، در مقاديرتوجه به اين  است. با

گرمادهي، با افزايش زمان فراصوت از بيشترين مقدار ويژگي
كند،رفته كاهش پيدا ميشروع شده است و رفته پاداكسندگي

ولي در مقادير ثابت و بالاي دماي گرمادهي، افزايش زمان
تقريب ثابتي خواهد داشت. در مقاديرفراصوت، اين اثر روند به

افزايش دماي گرمادهي،ثابت بالا يا پايين زمان فراصوت با 
اين شكل همچنين،روندي كاهشي دارد.  پاداكسندگيويژگي 
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دهد كهنشان مي %45تا  %20هاي متفاوتي را در بازده گستره
و C° 70تا  60كمينه بازه ويژگي پاداكسندگي در گستره دمايي 

دست خواهد آمد و در شكلدقيقه به 10زمان فراصوت بيشتر از 
نشان داده شده است. حاضر با رنگ آبي

ويژگي 
پاداكسندگي

(%)

قه)
دقي

ن (
زما

دما (درجه سلسيوس)
نمودار دوبعدي سطح پاسخ براي تغييرهاي ويژگي پاداكسندگي 3شكل 

هاي نقره سنتزشده با دماي گرمادهي و زمان فراصوتنانوذره

نيز در گستره دمايي كمتر از پاداكسندگيبيشترين ويژگي 
C° 30  دقيقه فراصوت كه در شكل با 10تا  5و گستره زماني

دست خواهد آمد. بارنگ سبز پررنگ نشان داده شده است به
دست آمده و مقايسه آن با ديگربه هايتوجه به نتيجه

هاي دمايي بالا، گرما و دمايگستره متغيرهاي وابسته، در
هادازه ذرهشده اثرگذاري مناسبي بر غلظت و يا ميانگين اناعمال

عكس بوده و پاداكسندگيداشته، ولي اين اثرگذاري بر ويژگي 
شده موجبرسد دماي بالاي اعمالنظر مينامناسب است. به

و كاهش شدههاي سنتزهايي از ساختار نانوذرهبخش تخريب
هاي بالاي زمانهمچنين، در گسترهشود، مي پاداكسندگيويژگي 

بودن اين اثر نتيجهشود كه طولانييفراصوت نيز اين اثر مشاهده م
گذارد. زماني كه ايننامناسبي را بر ويژگي پاداكسندگي برجاي مي

زمان اتفاق بيافتد، به عبارتي زمان بالا و دماي بالادو اثر هم
افزايي براي كاهش ويژگي پاداكسندگيزمان اعمال شود، اثر همهم

هاي آزادنده راديكالشود كه تخريب عوامل مهاركنمشاهده مي
تحت اثر دما و زمان بالا رخ خواهد داد.

 هاي نقرهشده براي سنتز نانوذرههاي انتخابسازي عاملبهينه
هايپس از انجام طراحي آزمايش، بررسي آماري و تحليل

دهي و زمانگرفته از اثرات متغيرهاي مستقل (دماي گرماانجام
ظت، ميانگين اندازه و ويژگيفراصوت) بر متغيرهاي وابسته (غل

سازي در دو حالتهاي نقره سنتزشده)، بهينهپاداكسندگي نانوذره
5و  4هاي ترتيب در شكلگرافيكي و عددي انجام گرفت كه به

- گستره بهينه براي سنتز نانوذره 4شكل نشان داده شده است. در 

ها وهاي نقره با بيشترين غلظت، كمترين ميانگين اندازه ذره
بيشترين ويژگي پاداكسندگي نشان داده شده است كه با رنگ سفيد

مشخص شده است.
شدههاي درنظرگرفتههايي كه يكي از پاسخهمچنين، گستره

كمترين مقدار را خواهند داشت نيز مشخص و با رنگ خاكستري
شده بازهمشخص شده است. با توجه به اينكه گستره مشخص

صورتسازي بهبهينه    ته است، بايستيبسيار زيادي را در بر گرف
. در آن نقطه، غلظتاي شودتر بررسي و منجر به نقطه ويژهدقيق
ها كمترين و، ميانگين اندازه ذرههاي سنتزشده بايد بيشتريننانوذره

ويژگي پاداكسندگي بيشترين مقدار را داشته باشند كه در اين
كرد.سازي عددي استفاده صورت بايستي از بهينه

طور كهسازي گزارش شده است. هماناين بهينه 5شكل در 
آمده از طراحي آزمايش مذكوردستشود، نقطه بهينه بهمشاهده مي

است C° 70دهي دقيقه و دماي گرما 15مربوط به زمان گرمادهي 
هاي نقره سنتز شوند منجر به غلظتكه در اين حالت اگر نانوذره

ppm 48/31 نانومتر با ويژگي 66هاي انگين اندازه ذرهليتر، ميميلي
ها راستيخواهد شد كه بايستي اين نتيجه %1/27پاداكسندگي 

شوند.آزمايي آزمايي و راستي
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ويژگي 
پاداكسندگي

 (%)  

قه)
دقي

ن (
زما

  دما (درجه سلسيوس) 
هاي نقره سنتزشدهسازي گرافيكي نانوذرهنهيبه 4شكل 

نقره سنتزشده هايهنانوذر سازي عددي)(بهينه نهيهب ريمقاد 5شكل 

هاي سنتزشده در شرايط بهينههاي نانوذرهبررسي ويژگي
سازي عددي، در دست آمده از بهينهبا يافتن نقاط بهينه به

آزماييآمده از طراحي آزمايش، بايستي راستيدستشرايط به
خش حاضر، سنتزكه در ب شدمي آمده انجامدستهاي بهنتيجه
و مقادير مربوط به متغيرهاي وابسته (غلظت،  هاي نقره انجامنانوذره

ميانگين اندازه و ويژگي پاداكسندگي) ارزيابي شد. پس از انجام
هاآزمايي طراحي آزمايش، نتيجههاي مربوط به راستيآزمايش

يهاو نتيجه شده ينيب شيپهاي نتيجه حاكي از آن بود كه با مقايسه
هاي مدلها، تفاوت معناداري بين دادهآمده از انجام آزمايشدستبه

ppmهاي آزمايشگاهي وجود نداشت (غلظت بيني با نتيجهپيش

نانومتر و ويژگي 68ها برابر با ، ميانگين اندازه ذره87/30
آمده تائيددستي بهها مدل). بنابراين، %6/25پاداكسندگي برابر با 

توانستند اثر متغيرهاي مستقل را بر متغيرهاي يدرست بهشدند و 
موردنظر را مشخص كنند. وابسته در گستره

درخت عصاره برگ  FTIR هيفور ليتبد فروسرخ يسنجفيط 
 سيب

هايبا توجه به اينكه وجود عوامل با ويژگي كاهش يون
هايفلزي بسيار حائز اهميت است براي مشخص كردن گروه

در عصاره برگ درخت سيب از تجزيهعاملي كاهنده موجود 
6شكل هاي آن در استفاده شد كه نتيجه FTIRطيف عبوري 

طور كه در شكل حاضر نشان دادهنشان داده شده است. همان
شده است، چهار نوار شاخص در آن قابل تشخيص است كه با

موجي  67/666و  cm-172/3441 ،99/2076 ،64/1359اعداد
)،- OHهاي عاملي هيدروكسيل (روهترتيب مربوط به گبه

آلدهيدي، آميني و آلكيني هستند. عامل هيدروكسيل مربوط به
حلال استخراج كننده (آب) عصاره است كه مربوط به ويژگي

كاهندگي آن است.
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(%
ر (
عبو

صد 
در

  )cm-1(عدد موج
سيبعصاره برگ درخت  FTIR هيفور ليتبد فروسرخ فيط 6شكل 

 نقره هايهنانوذر UV-Visفرابنفش -يمرئ يسنجفيط
از يجذب نور عبور زانيمارزيابي  سنجي براياين طيف

از يكيكه  شدسنتزشده استفاده  هاي نقرهبهينه نانوذره نمونه
نقره هايهغلظت نانوذر زانيم شيآزما يطراح ياصل يهاپاسخ

توسطآمده دستهبود. با توجه به رابطه ب زيجذب) ن زاني(م
جذب و قدارم نيب يارتباط خطتوان مي، شو همكاران ياحمد

نقره سنتزشده در نقطه هايهجذب نانوذر مقدار .كرد برقرارغلظت 
گزارش شده است. 7بار تكرار در شكل  3پس از  نهيبه

 

ب (
جذ

a.
u

.
( 

    طول موج (نانومتر)
نقره سنتزشده هايهنانوذر UV-Visفرابنفش -يمرئ فيط 7شكل 

نهيدر نقطه به

جذب در نهيشيب شوديشكل مشاهده ماين طور كه در همان
831/0±04/0آمده و برابر با دستهنانومتر ب 450 تا 400بازه 

با استفاده ازجذب به غلظت،  زانيم لي. با تبداست جذب واحد
دسته، غلظت بشو همكاران يتوسط احمد شدهتعريفرابطه 
هاييجهبا نت جزئي تفاوتمد كه دست آهب ppm 48/26آمده 

يهارسد، مدلينظر مهو ب داشته يسازنهيآمده از بهدستهب
دست آمده راهب هاييجهنت يبه خوب ش،يآزما يشده از طراحارائه

.كننديم دييرا تأ شيآزما يطراح درستيو  بينيشيپ
، اندازه ذره نيانگيم يبررسبراي  )DLSپويا (نور  يپراكندگ

 نقره هايهزتا نانوذر ليو پتانس يشاخص پراكندگ
عنوان يكي ازها بهبا توجه به انتخاب ميانگين اندازه ذره

هاي نقرهمتغيرهاي وابسته در طراحي آزمايش، پس از سنتز نانوذره
آمده از طراحي آزمايش، ارزيابي ميانگيندستدر نقطه بهينه به

هاي آن در شكلجام گرفت كه نتيجهها با سه بار تكرار اناندازه ذره
الف-8طور كه در شكل همان الف نشان داده شده است.- 8

هاي سنتزشده با توزيع مناسب وشود، اندازه نانوذرهمشاهده مي
نانومتر و ميانگين سه تكرار انجام گرفته برابر با 100كمتر از 

آمدهدستهاي بهنانومتر است كه تفاوت جزئي با نتيجه 2±68
رسد با توجه به ميانگيننظر ميسازي عددي دارد. بهاز بهينه

شده برايآمده، پاسخ درنظرگرفتهدستهاي نقره بهاندازه نانوذره
ها مناسب است. همچنين، تحليل آماري وبيني نتيجهپيش

طراحي آزمايش براي بررسي اثر متغيرهاي مستقل دماي
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شده براي سنتز سبزدهكاربردهي و زمان فراصوت بهگرما
ها به درستي انجام شده است وبيني نتيجهها در پيشنانوذره

قبول هستند.دست آمده، قابلهاي بهنتيجه

الف

صد)
(در

اد 
عد
ت

)ها (نانومترميانگين اندازه ذره

ب

وع
جم

م

ولت)پتانسيل زتا (ميلي
(ب) نهينقره سنتزشده در نقطه به هايهزتا نانوذر ليو پتانس(الف)  پويانور  يپراكندگنمودار  8شكل 

زمان با تحليل پراكندگي نور پويا، دو عامل مهمهم
ها) و پتانسيل زتا نيز ارزيابي شد. نتيجهPDIشاخص پراكندگي (

هاي نقره سنتزشده داراي شاخصنشان داد كه نانوذره
ند. لازمولت هستميلي 2/21و پتانسيل زتاي  397/0پراكندگي 

به توزيع است كه شاخص پراكندگي عددي بدون بعد بوده كه
متغير است. اين متغير هر چقدر به صفر 1در بازه صفر تا 

ها و يكنواختيدهنده توزيع مناسب ذرهنزديكتر باشد، نشان
دهندهنزديك باشد، نشان 1ها است و برعكس هرچقدر به آن

كه در ]20[ها است ذرهغيريكنواختي و غيريكسان بودن 
آمده از شاخص پراكندگي،دستهاي بهپژوهش حاضر با نتيجه

هاي سنتزشده يكنواختي مناسبي دارند، همچنين،نانوذره

ها بوده است و ايندهنده بار سطحي ذرهپتانسيل زتا نشان
منفي) هرچقدر بزرگترعامل بدون توجه به علامت آن (مثبت يا 

دافعه بيشتر استدهنده بار سطحي بيشتر و قدرت باشد، نشان
هاي سنتزشدهبيشتر نانوذرهه در نهايت منجر به پايداري هرچهك

دست آمده مربوط بههاي بهخواهد شد. در پژوهش حاضر نتيجه
قبول و فراورده سنتزشده از پايداري نسبيپتانسيل زتا قابل

ت.برخوردار اس

 هاي نقرهويژگي پاداكسندگي نانوذره
هاي نقره سنتزشده آخرينويژگي پاداكسندگي نانوذره

شده در طراحي آزمايش است، ويژگيمتغير وابسته درنظرگرفته
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اي داشته و هرچقدر اين مقدارمواد اهميت ويژه پاداكسندگي
هاي آزاد از خودبيشتر باشد، توانايي بالاتري در مهار راديكال

دهد. پس از ارزيابي آن با سه بار تكرار به روشنشان مي
DPPH  دست آمد كه تفاوت جزئي بابه %64/28مقدار
) داشت.%81/31شده از طراحي آزمايش (بينيهاي پيشنتيجه

دليل بازه زماني سنتزرسد بهنظر ميآمده بهوجودتفاوت جزئي به
ي است.ها تا ارزيابي ويژگي پاداكسندگنانوذره

 هاي نقرهويژگي پادباكتريايي نانوذره
ها بسيار اهميت دارد و در اين ميانيي نانوذرهايويژگي پادباكتر

در هاي نقره با توجه به مراجع، از ويژگي پادباكتريايي بالايينانوذره
در پژوهش .]21[برخوردار هستند  ييايباكتر تفاوتم يها فيبرابر ط
) واورئوس لوكوكوسياستافگرم مثبت ( يياياز دو گونه باكتر حاضر،

ييايويژگي پادباكتر يبررس براي) يكول اياشرش( يگرم منف
مولارميلي 1 و محلول سيبدرخت  رگنقره، عصاره ب هايهنانوذر
گريكديدست آمده با هب هاييجهاستفاده شد و نت تراتينقره ن

شدهليبا توجه به قطر هاله تشك گرفتهي انجامابيارز .ندشد سهيمقا
نشان داد، هاجهينت شد. يريگشده اندازهجاديدر اطراف چاهك ا

هاي نقره در مهار رشد باكتري گرم مثبت و گرم منفينانوذره
متر، بسيار ويژگيميلي 48 و 56ترتيب با قطر هاله ايجادشده به

13و  16(بالاتر و بيشتري نسبت به عصاره برگ درخت سيب 
) و محلول نقرهيگرم منفو گرم مثبت  يبراترتيب بهمتر يليم
)يگرم مثبت و گرم منف يبراترتيب به متريليم 7و  8( تراتين

نسبت سطح به حجم نكهيبا توجه به ا هاه. در سنتز نانوذردارند
رسد با توجه به اندازه ريزنظر ميبهداشته،  يريكاهش چشمگ

راحتي توانايي عبور از ديواره سلولي و واپايش رشدها، بهذره
با اشوند يت مانع رشد آنان مينهايريزاندامگان را دارند و در 

كننده رشدعنوان عامل مختلها بهآن يسلول وارهيبه د دنيچسپ
از خود نشان ييبالا ييايكترويژگي پادبا تيده و در نهاكرعمل 
گرم مثبت ياثر در باكتر نيا گونه كه گفته شدهمان د.د دانخواه

از خود يترنوع باك نيدر برابر رشد ا يبهتر جلوگيريو  بود شتريب
تفاوت در ممانعت از رشد، مربوط نيا ليدل رسديم نظربه .دادنشان 

بيتقربه كه يطور به است، هاينوع باكتر نيا يكيزيبه ساختار ف
كانيدوگليگرم مثبت از پپت يها يباكتر يسلول وارهي% د95 تا 90
هاييدر باكتر يسلول وارهيد كه ي. در حال]22[ است شده ليتشك

و يرونيب يغشا كيو  كانيدوگلينازك پپت هيلا كياز  يگرم منف
است. شده  لتشكي ديساكار يپوپليمستحكم ل هيلا كي

 هاي نقرهپادقارچي نانوذره ويژگي
توان به ويژگي پادقارچيديگر ويژگي پادميكروبي، مي از

هاي نقره سنتزشده دراشاره كرد كه در پژوهش حاضر نانوذره
9شكل هاي مربوط در نقطه بهينه ارزيابي شدند و نتيجه

هاي نقرهبراي مقايسه اثر و ويژگي نانوذرهگزارش شده است. 
ا در يك نمودارهنسبت به نمونه محيط كشت بدون نانوذره، نتيجه

روز 14هاي نقره سنتزشده به مدت هاي نانوذرهرسم شد. ويژگي
نشان 9شكل طور كه در همانطوردقيق بررسي و ارزيابي شد. به

هاي نقره پسحاوي نانوذرهداده شده است، نمونه محيط كشت 
خوبي از رشد قارچروز رشد آنچناني نداشته و به 14از 
كه نمونهجلوگيري كرده است، در حالييتاتوم سيلينيوم ديگپني

روز، تمامي 14ها پس از بدون نانوذره PDAمحيط كشت 
طور كامل رشد كرد. با درنظرگرفتن كلسطح پليت را پر و به

متر و بيشترينسانتي 9قطر پليت حاوي محيط كشت به اندازه 
رهاي نقره به اندازه قطرشد قارچ بر محيط كشت حاوي نانوذره

%22/72متر، بازده ويژگي پادقارچي اسانس حاضر، سانتي 5/2
است.

در و بدون حضور سيلينيوم ديگيتاتومپنيمقدار رشد قارچ  9شكل 
هاي نقره در محيط كشتنانوذره
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گيرينتيجه
دست آمده از پژوهش حاضر نشان داد كههاي بهنتيجه

مل كاهنده قويعنوان عاتوان بهعصاره برگ درخت سيب را مي
كارگرفت. روش سطح پاسخهاي نقره بهدر سنتز نانوذره

هاي طراحي آزمايش و تحليل آماريعنوان يكي از روشبه
ها و همچنين،عنوان روشي مناسب در كاهش تعداد آزمايشبه

ها عمل كردند.يافتن نقاط بهينه در سنتز و توليد اين نانوذره
امواج فراصوت به تسريع هرچه بيشتر و كارگيريهمچنين، به

كه در نهايت كاربرد و ويژگيها كمك كرد بهتر سنتز نانوذره

هايدر بررسي كاربردهاي نانوذرهمناسبي از خود نشان دادند. 
نقره سنتزشده، ويژگي پاداكسندگي بالا و همچنين، ويژگي

.قبول و مناسبي مشاهده شدپادباكتريايي و پادقارچي قابل

سپاسگزاري
دانند مراتب تشكر صميمانه خود رانويسندگان بر خود لازم مي

از دانشگاه پيام نور بابت حمايت مالي طرح پژوهشي به شماره
/د را به عمل آورند.10340/1قرارداد 
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                                                                                                 پژوهشي-علمي
 كننده مؤثر سيليكا در عنوان عامل پخشآرن به] 4[ كارگيري مشتق فسفوناتو كاليكسسنتز و به

 هاي لاستيكي پرشده با سيليكا آميزه

  
 3و رضا زادمرد*  و2علي ه گنج اييتقو، سعيد 1نسرين همراه جو

  . دانشجوي دكتراي شيمي آلي، دانشكده شيمي، واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايران.1
  . استاد شيمي آلي، دانشكده شيمي، واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايران.2

 ي ايران، تهران، ايران.. استاد شيمي آلي، پژوهشگاه شيمي و مهندسي شيم3

 1400 بهمنپذيرش:     1400 ديبازنگري:     1400 آباندريافت: 

20.1001.1.27835324.2023.17.1.6.4 
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 چكيده

 سنتز و اثر (CPD)آرن ]4[كاليكستترابوتوكسي-28،27،26،25-اتيل فسفوناتو)(ديتتراكيس- 23،17،11،5در اين پژوهش، ساختار        

آميزه شاهد و همچنين،  عنوان عامل كمك فرايند بر بهبود پراكنش سيليكا در آميزه رويه تاير سواري بررسي شد. براي اين منظورآن به
تهيه شد.  PBRو  SBRكاري بر پايه دو كائوچوي همراه ساير اجزاي آميزهرايند بهعنوان عامل كمك فبه CPDيك آميزه ديگر حاوي 
(ميكروسكوپ  SEMهاي مكانيكي شامل استحكام كششي و درصد ازدياد طول تا نقطه پارگي و همچنين، آزمون پس از پخت، آزمون

ها مشاهده توجهي در اين ويژگيتغييرهاي قابل ،يسنجهاي كشش و شارش هاي آزمونالكتروني روبشي) انجام شد. با توجه به نتيجه
عنوان عامل كمك فرايند تأثير چشمگيري بر بهبود پراكنش سيليكا در بستر به CPDكه استفاده از  نشان داد SEMير اوبررسي تص نشد.  

بهبود و در  CPDي آميزه رويه تاير حاوي بنابراين، با بهبود پراكنش سيليكا، ويژگي فيزيكي مكانيكبسپار در مقايسه با آميزه شاهد داشت. 
  يابد.نتيجه كارايي تاير افزايش مي

  
  .، پراكنش، سيليكا، آميزه رويه تاير، لاستيكآرن] 4[ كاليكس: يديكل هايواژه
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 مقدمه

نقش بسيار ،ترين اجزاي خودروي سواريتاير يكي از مهم
نان آن ايفاپذيري، ايمني و راحتي سرنشيمهمي در فرمان

دهنده آن بسياركند. بنابراين، طراحي آميزه اجزاي تشكيل مي
قانوني در 2012 نوامبر 1اتحاديه اروپا در تاريخ است. پيچيده 

محيطي وهاي زيست برپايه ويژگي خصوص برچسب انرژي تاير
چنگزني به، است 1مصرف سوخت ايمني تاير كه همان كاهش

برحسب دسي بل،3تاير يصداو ميزان  2سطح جاده خيس
از يكي 4تاير بر اين اساس رويه .]1[است  معرفي كرده

است كه نقش كليدي را در بهبود اين تاير هاي قسمت ترين   مهم
با كه است تاير بيروني رويه تاير، قسمت .كندايفا مي عاملسه 
خطرهاي برابر در آن داخلي پوشش از و دارد تماس جاده سطح
به شدتبه تاير عملكرد افزون بر شكل، .كند مي محافظت جاده

زيادي هاي تلاش بنابراين، ].2[ دارد بستگي تاير رويه ويژگي
مثال، براي تاير، عملكرد بر مؤثر هايعامل بررسي براي
كننده  جفت عوامل ،]7تا  5[ ها  پركننده ،]4و  3[ ها  كننده  فعال

.است شده نجاما ]12تا  10[كمك فرايندها  ،]9و  8[سيلاني 
هستند اي كننده تقويت هاي از جمله پركننده دوده، و سيليكا

دليلبه .شودمي استفاده لاستيك در گسترده طوربه كه
متراكم توانند مي پركننده دو هر متفاوت، سطحي هاي ويژگي
تفاوت به منجر و نيست يكسان تجمعي چنين علت اما شوند،

پركننده -پركننده  كنشبرهم .شود مي پراكندگي توانايي در
واندروالس نسبت ضعيفبه نيروهاي راه از طورعمدهبه دوده
شكسته اختلاط طول در راحتيبه تواند مي كه شود مي ايجاد
بر افزون هيدروژني پيوند دليلبه سيليكا تجمع مقابل، در. شود

كه است فيزيكي هايكنشبرهم ساير و واندروالس نيروهاي
شود مي تر قوي بسيار پركننده-پركننده كنشبرهم به منجر

هايآميزه در پركننده عنوانبه سيليكا اصلي مشكل ].13[

1. Rolling resistance 2. Wet grip 3. Noise 

4. Tread

در را سيليكا هايذره پراكندگي كه است آن قطبي سطح رابري،
موجب نتيجه در و كندمي دشوار بسيار چسبناك لاستيكي بستر
].15و  14[ شودمي خود ويژه سطح كاهش و هاذره اين تجمع

و دوده از پرشده ESBR/BR تاير رويه هايتركيب كلي، طوربه
اصلي، چالش اما برد، كار به تاير صنعت در توانمي را سيليكا
در سيليكا هايذره بهبود پراكنش مثلث جادويي همراه با ارتقاء
براي ها روش ترين متداول از . يكي]16[لاستيكي است  بستر
آميزه به فرايند كمك  عامل يك دنافزو اين ويژگي، بهبود

تاير رويه هايتركيب در كه فرايند كمك عوامل. است لاستيكي
براي كمك به اختلاط، بهبود كه هستند موادي روند، مي كار به

كشساني و بهبود چسبندگي و كاهش انرژي مصرفي به آميزه
-كنش بين رابرتوانند برهم شوند. كمك فرايندها مي افزوده مي

. كمك]17[ها را نيز بهبود دهند  ننده و پراكنش پركنندهپرك
هاي چرب، صابون ، صابون اسيد كننده پپتايزر فرايندها شامل نرم

ها و ها، بسپارهاي مايع، واكس ها، رزين هاي چرب، روغن استر
هاي پخت هستند. برخي از عامل
ها است كه حلقهجديدي از درشت  آرن نام گروه كاليكس

هاي متيلني هاي فنلي دارد و با پل شده از واحدتشكيل اي حفره
ها لبه بالايي، لبه آرن . كاليكس]18[اند  به يكديگر پيوند شده

خاصي ويژگي داراي ها تركيب اينپاييني و لبه مياني دارند. 
پاييني بوده و بالايي لبه دو هر در دارشدن عامل توانايي ازجمله

يك به تبديل را ها آرن كاليكس مولكولي اسكلت كه اي هگون به
هاي گيرنده عنوانهب و كرده مواد تهيه در مهم گيرنده

خود تجمعي، و حسگري مولكولي، بازشناختي براي ابرمولكولي
.]19]دارند كاربرد جداسازي و دارورساني نانو، علوم كاتاليستي،

جاذب عنوانبه آرن]4[كاليكس هايمشتق از استفاده
در ،]22[و انتخابگر ] 21[ كننده چسبناك رزين ،]20[پركننده 
]23[همكارانش  و ملك زاده .اندشده مطالعه لاستيك صنعت

را آرن كاليكس كننده سيلاني جديد بر پايه يك عامل جفت
بررسي كردند. معرفي كرده و اثر آن بر آميزه رابري را
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آرن كاليكس احتمالي تأثير شود، مي مشاهده كه طورهمان
در تاير عملكرد رويه بر فرايند  كمك عامل يك عنوانهب

.اندنشده بررسي اخير هايپژوهش
تتراكيس 23، 17، 11، 5پژوهش، ابتدا تركيب  اين در

-]4[كاليكستترابوتوكسي 28، 27، 26، 25-فسفوناتو)اتيلدي(
عنوان عامل كمك فرايند دربهسنتز شد و اثر آن  (CPD)آرن 

منظور بهبود پراكنش دربه SBR/BRي بر پايه آميزه لاستيك
شده است. آميزه رويه تاير بررسي

 بخش تجربي

ان مورداستفاده، مواد مصرفي كائوچوي استايرن بوتادي
SBR 1502 ساخت پتروشيمي تخت جمشيد و كائوچوي

) ساخت پتروشيمي اراك%96ان با همپار سيس بالا ( بوتادي
نوان پركننده ساخت شركت دودهعبه N-330است. دوده نوع 

كننده متعلق بهپارس ايران و روغن آروماتيك به عنوان نرم
شركت ايرانول بود. روي اكسيد ساخت شركت شكوهيه ايران و

عنوانكشور مالزي به Acidchemاستئاريك اسيد از شركت 
و CBSعنوان پاداكسنده، به TMQفعال كننده، تهيه شدند. 

DPG عنوان عاملدهنده، و گوگرد معمولي بهبعنوان شتابه
 Taizhou Huangyanهاي عرضي ساخت شركت ايجاد پيوند

Donghai Chemical عنوانچين بودند. سيليكاي مصرفي به
آلمان، Evonik كننده، متعلق به شركت پركننده تقويت

1TESPT  مورد استفاده متعلق به شركتShin-Etsu ژاپن و
Acidchemان پاداوزون متعلق به شركت عنوپارافين وكس به

 Changde نيز از شركت PVIكشور مالزي بودند. تاخيرانداز 

Dingyuan  چين خريداري شد. سنتز مشتقCPD برپايه روش
هايشده در بخش سنتز، انجام شد. همه مواد و حلالارائه

مورداستفاده در اين سنتز از شركت مرك آلمان تهيه شدند.
ازآرن ]4[مشتق فسفوناتو كاليكس مراحل سنتز

آورده شده است. 1در شكل فنل پاراترشيوبوتيل 

1. Bis(3-(triethoxysilyl)-propyl) tetrasulfide (TESPT)

آرن] 4[مشتق فسفوناتوكاليكس سنتز مراحل 1شكل 

 )1آرن ( ]4[سنتز پارا ترشيو بوتيل كاليكس 
گزارش اين از پيشكه  گوتچه مطابق با روشاين تركيب 

. در پايان بلورهاي سفيد و درخشان]24[ ، تهيه شدشده است
دست آمد.به %62آرن با بازده ]4[كاليكس

M.p.: 342–344 °C; ATR-FTIR (υmax, (cm–1)):
3169, 2955, 1200, 1401; 1H NMR (400 MHz,

CDCl3, δ(ppm)): 21/1  (s, 36H, CH(CH3)3), 51/3  (d,

4H, ArCH2Ar, J 8/12  Hz), 26/4  (d, 4H, ArCH2Ar, J 

8/12  Hz), 06/7  (s, 8H, Ar–H), 34/10  (s, 4H, OH);
13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ(ppm)): 3/31 , 4/32 , 

0/34 , 2/126 , 4/128 , 5/144 , 6/146 . 
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 )2آرن ( ]4[سنتز كاليكس 
گرم 25/2)، 1(آرن ] 4[ پاراترشيوبوتيل كاليكسگرم  3/33
ليتر حلال تولوئنميلي 30در آلومينيم كلريد  گرم 5/3و  فنل

زده شدشدت همساعت به 5/1در دماي اتاق به مدت و خشك 
محلول آوردن فراورده،دستبراي به(آزادشدن گاز بوتن). 

نرمال 1 اسيد ليتر كلريدريكميلي 5/12با آمده دستبهنارنجي 
با نمك سديم سولفات آمدهدستبه(گرمازا) شسته و فاز آلي 

دست آمد وبهس از تقطير حلال، جامد قرمز رنگي خشك شد. پ
باپس از افزودن متانول رسوب سفيد  .حل شدحداقل حلال در 

].25[دست آمد به %51بازده 
M.p.: 313-316 °C; 1H NMR (500 MHz, CDCl3,

δ(ppm)): 47/3  (d, 4H), 15/4  (d, 4H), 68/6  (t, J 8/10
Hz, 4H), 99/6  (d, J 2/11  Hz, 8H), 12/10  (s, 4H, OH). 

  )3آرن (] 4[ تترابوتوكسي كاليكس 28، 27، 26، 25سنتز 
ليترميلي 40% در روغن معدني با 60گرم سديم هيدريد  2

ليتر تولوئن خشك وميلي 80و سپس ه هگزان خشك شست
افزوده شد. مخلوطبه آن ) 2( آرن] 4[ كاليكس گرم 06/1

به مدت يك ساعت ºC 75 ساعت در دماي 2واكنش به مدت 
قطرهقطره 	برموبوتان-nگرم  25/10زده شد و در نهايت هم

تبخير از پس. شد بازرواني دما اين در ساعت 24 و افزوده
ل پتروليم اتر / حلا با سوانگاري با آمدهدستبه مخلوط حلال،

].26جداسازي شد [ %33با بازده %) 1اتيل استات (
1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ(ppm)): 92/0  (t, J

2/11  Hz, 12H), 39/1  (m, J 7/11  Hz, 8H), 82/1  (m, J

5/11  Hz, 8H), 10/3  (d, J 0/13  Hz, 4H), 81/3  (t, J 2/11
Hz, 8H), 40/4  (d, J 9/12  Hz, 4H), 52/6  (m, 8H). 

، 27، 26، 25- فسفوناتو)اتيل دي( تترابرومو 23، 17، 11، 5سنتز 
 )4آرن (] 4[ تترابوتو كسي كاليكس 28

تترابوتوكسي 28، 27، 26، 25تركيب گرم از  82/1
ليترميلي 60در  NBSگرم از  25/2) و 3( آرن] 4[ كاليكس

ساعت تحت نور 24 ،زده شد و سپستتراكلريد كربن هم
رسوب سوكسينيد مستقيم لامپ قرار گرفت و بازرواني شد.

امد نارنجيمحلول صاف و حلال تترالين تقطير شد. ج برشناور 
يك گرما) حل و تحت 20:1انده در هگزان/اتيل استات (باقيم

شد. محلول داغ صاف و ماده اوليه جدا شد. در بازروانيساعت 
با%) 2در حلال پتروليم اتر/ اتيل استات ( فراوردهنهايت مخلوط 

].27[ جداسازي شد %17بازده 
C44H76O4Br4; Molecular Weight: 24/1080 ; m.p.: 

180-182 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ(ppm)):
94/0  (t, J 8/10  Hz, 12H), 39/1  (m, J 6/6  Hz, 8H),

81/1  (m, J 8/6  Hz, 8H), 09/3  (d, 4 J 8/13  Hz, H),

81/3  (t, J 1/11  Hz, 8H), 35/4  (d, J 8/13  Hz, 4H), 73/6
(s, 4H). 

، 26، 25-تتراكيس (دي اتيل فسفوناتو) 23، 17، 11، 5سنتز 
 )CPDآرن (] 4[ تترابوتو كسي كاليكس 28، 27

تترابرومو 23، 17، 11، 5تركيب مول) ميلي 5/0گرم ( 52/0
]4[ تترابوتوكسي كاليكس 28، 27، 26، 25-فسفوناتو)اتيلدي(

3را در نيكل كلريد مول) ميلي 25/0گرم ( 03/0، )4آرن (
رده و بهحل ك آرگونتحت گاز  بنزونيتريلليتر حلال ميلي

مول)ميلي 83/0( مرگ 7/0سپس  شد.رسانده  ºC 180دماي 
P(OEt)3  درنهايتشد.  به مخلوط واكنش افزودهبه آهستگي
شد. پس ازو بازرواني  زدههممخلوط واكنش  ساعت 1به مدت 

به پايان رسيدن زمان واكنش، مخلوط واكنش را به دماي
.شدرقيق ل تولوئن ليتر حلاميلي 100با  سپس محيط رسانده و

فاز آلي .شده % شست5ي آمونياك آبمحلول با مرتبه  5فاز آلي 
دستگاهبا  بنزونيتريلسولفات خشك و  آوري و با منيزيمعجم
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چه باقي ماند با ستون سوانگاري و. آنشدتبخير چرخان، تبخير 
ين ترتيب مقدارا هب اتيل استات/متانول خالص شد. 1:1حلال 

].28[ دمدست آبه 5 فراورده% از 62 بازدهگرم با ميلي 380

C60H92O16P4; Molecular Weight: 26/1193 ; mp: 154-

156°C; 1H NMR (500 MHz, DMSO, δ(ppm)): 90/0  

(t, J 2/13  Hz, 12 H), 1.09 (t, J 7.0 Hz, 24 H), 40/1 -

45/1  (m, J 6/7  Hz, 8 H), 86/1 -193 (m, J 6/7  Hz, 8 H), 

41/3  (d, J 9/12  Hz, 4 H), 67/3 - 79/3  (q, J 0/7  Hz, 16 

H), 94/3  (t, J 5/7  Hz, 8 H), 34/4  (d, J 8/12  Hz, 4 H), 

17/7  (d, JP-H 2/13  Hz, 8 H); 13C NMR (75 MHz, 

DMSO), δ(ppm): 20/14 , 34/16  (d, J 65/5  Hz), 11/19 , 

06/30 , 10/32 , 76/61  (d, J 66/5  Hz), 59/73 , 96/120 , 

123.48 48/123 , 09/132  (d, J 74/10  Hz), 75/134  (d, J 

82/15  Hz), 58/159  (d, J 96/3  Hz); 31P NMR 

(81MHz, DMSO), δ(ppm): 80/23 ; MS (FD): m/z = 

1215 (M +Na+); Anal. Calc. for. C60H16O16P4: C 

39/60 , H 77/7 ; found: C 13/61 , H 83/7 %. 

 ها ها و آزمون دستگاه
آميزه، ميل دو غلتكي آزمايشگاهي سازيبراي مخلوط

ASTM D3182 ساخت چين برپايه استاندارد SYM-8مدل 

سنجسنجي با دستگاه شارشهاي شارشكارگرفته شد. ويژگيبه
MDR 2000  ساخت شركتHIWA  برپايه استانداردASTM 

D5289  بررسي شد. آزمون كشش با دستگاهUniversal

Testing Machine  ساخت شركتTestometric برپايه
انجام گرفت. مقدار ASTM D412 (Die C)استاندارد 

 Philips-XL روبشي الكتروني ميكروسكوپ با پراكنش پركننده

.شد بررسي ولتكيلو 25 ولتاژ در ساخت هلند 30

 هاي لاستيكي تهيه آميزه
فرمولتهيه شد كه  لاستيكي  آميزهدر اين پژوهش، دو 

هايشان داده شده است. اختلاط آميزهن 1ها در جدول آن بندي
ASTM D3182لاستيكي با ميل دو غلتكي بر پايه استاندارد 

و با مقياس آزمايشگاهي است.

لاستيكي هايآميزه بنديفرمول 1 جدول
نام آميزه*phrاجزاي آميزه كاري 

B A

 BR30 30پلي بوتادي ان 
 SBR70 70استايرن بوتادي ان 

 N33045 45دوده 
 20 20سيليكا

  1  1(TESPT)سيلان 
  3  3روي اكسيد

  2  2استئاريك اسيد
 6/1 6/1گوگرد

P-Wax2  2  
IPPD  5/1 5/1 
TMQ  1  1  

 37 37روغن آروماتيك
CBS4/1 4/1 
DPG  2  2  
PVI  3/0 3/0 
CPD  2  -

Phr *: كائوچو قسمت صد ازاي به قسمت SBR/BR

ها و بحث نتيجه
 سنجيشآزمون شار

شناسيشارش هايسنجي براي بررسي ويژگيآزمون شارش
نهايي انجام پخت تا پخت شروع زمان از لاستيكي هايآميزه
دست آمده از اين آزمون روي آميزه شاهد وهاي بهگيرد. نتيجه مي

نشان داده شده است. 2در جدول  CPDآميزه حاوي مشتق 
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كنشبرهم( كشپار با آن پاييني لبه از CPD كنشبرهم 2شكل 

هايگروه با آن بالايي لبه از و) گريزآب كنشبرهم واندروالس،
)دوستآب كنشبرهم هيدروژني، پيوند( كاسيلي سطح هيدروكسيل

كه بيانگر تغييرهاي گشتاور آميزه در MH-MLعامل 
بيشتر Bبراي آميزه  هاي آميزه است،حين پخت و چگالي پيوند

شيميايي مواد بهتر پراكندگي به از آميزه شاهد است كه اين امر
فرايند كمك عنوان عاملبه CPDدليل حضور به Bتركيب 
دوگانه ساختاري رفتار به توجه با B آميزه .شود مي مربوط

CPD بالايي كاليكس آرن لبه طريق از سيليكا با ايجاد پيوند با
پاييني لبه راه از كشپاري بستر با مناسب السواندرو پيوند و

را هاي عرضيپيوند چگالي ) بيشترين2(شكل  كاليكس آرن
.دارد

پخت در هاعامل ترينمهم از يكي) Tc90زمان پخت آميزه (
آميزه به كه است زماني مدت بيانگر است كه آميزه لاستيكي

تهياف كاهش B آميزه در ،رسد حالت پخت كامل خود مي 90%
زيرااست،  مطلوب بسيار لاستيك صنعت در امر اين. است

شود. مي پخت زمان و مصرفي انرژي كاهش موجب
Bبيانگر زمان برشتگي آميزه است و در آميزه  Ts2عامل 

CPD اثر دهندهكه نشانيافته  كاهشدر مقايسه با آميزه شاهد 

رزودت شروع به منجر و است دهنده شتاب با مثبت تعامل بر
.شود مي ولكانيزاسيون فرايند

 Bآميزه در بيانگر شيب سرعت پخت است وCRI  عامل

كنش با سيليكا موجببه دليل برهم CPDاست.  يافته كاهش
آمدن عاملدشوارشدن حركات زنجيره بسپار و در نتيجه پايين

CRI بيشتري شود و بيانگر اين است كه گشتاور و زمان مي
است. نياز مورد بسپار هاي زنجيره پخت براي

هاي لاستيكيآميزه *سنجيشارش آزمون هايداده 2 جدول
سرعت پخت

 (Min-1)

 زمان برشتگي

(Min)

زمان پخت
(Min)

 دلتاي گشتاور

(dN.m)

گشتاور بيشينه
(dN.m)

گشتاور كمينه
(dN.m)

نام آميزه

125/15  ± 444/0  06/7  ± 211/0  672/13  ± 223/0  227/6  ± 234/0  570/7  ± 121/0  343/1  ± 213/0  A 

382/0 ±496/13  234/0 ± 959/5  323/0 ± 368/13  027/0 ± 897/6  145/0 ± 553/8  121/0 ± 655/1 B

* Rheometry 

آزمون كششي
هاي آميزهنمونه دمبلي شكل از ورقه برآزمون كشش 

متر و طولميلي 25متر، عرض ميلي 2ضخامت شده به پخت
ها از دو انتهاي دمبل با دستگاهو كشيدن آن مترميلي 100

كشش شامل آزمون آمده ازدستهاي بهيجهنت انجام گرفت.
در وسمدول ،پارگي در نقطهازدياد طول  استحكام كششي،

نشان 3جدول كشش در  %300در  وس% كشش و مدول100

آميزه پارگي در نقطهازدياد طول  و استحكام كششي .است داده
B  مدولوس همچنين،آميزه شاهد افزايش يافته است. نسبت به

كاهش شاهد آميزه با مقايسه در %300 مدولوس و 100%
رفتار بر CPD تأثير دليل به تواندمي اين كه است داشته

ساختاري پذيريانعطاف دليلبه كه باشد پركننده-الاستومر
.است آن بالاي
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يكيلاست هايآميزه كشش آزمون هايداده 3 جدول
%300مدولوس 

 (MPa)

%100مدولوس 
 (MPa)

ازدياد طول در نقطه پارگي
 (%)

استحكام كششي
 (MPa)

آميزه نام

042/5 ± 038/0 742/1 ± 027/0 693/647 ± 251/28 179/13 ± 876/0 A 

098/0 ± 732/4 028/0 ± 642/1 606/23 ± 321/709 477/0 ± 847/13 B 

روني روبشيتصويرهاي ميكروسكوپ الكت
عنوان عامل كمك فرايند بر پراكنشبه CPD اثر مطالعه

بارابري و مقايسه آن با آميزه شاهد،  بستر در سيليكا هايذره
انجام گرفت. سطح )SEM( الكتروني روبشي ميكروسكوپ دستگاه
شد. داده طلا پوشش از هاييلايه با عكسبرداري براي نظر مورد

است. شده داده شانن 3 شكل در SEM تصاوير
به منجر CPD مقادير وجود ،SEM برپايه تصويرهاي

رابري بستر عنوان پركننده دربه سيليكا هايذره بهتر پراكندگي
دو تعامل داراي CPD. است CPD ساختار به دليل كه شود مي

هايگروه با فسفونات هايگروه راه از بالايي آن لبه پيوند با طرفه
)دوستآب كنشبرهم هيدروژني، پيوند( كايليس سطح هيدروكسيل

هاي آلكوكسياز راه گروه رابري بستر به پاييني آن لبه پيوند و
رفتار اين. است) گريزآب كنشبرهم واندروالس، كنشبرهم(

بهتر پراكندگي به منجر تواند مي CPD ارزشمند دوگانه ساختاري
بستر رابري شود. در سيليكا هايذره

A

B

Bو  Aآميزه  SEMتصاوير  3شكل 

 گيري نتيجه

در اين پژوهش براي بهبود پراكنش، ساختار كاليكس آرن
)CPDعنوان عامل كمك فرايند سنتز شد. شناسايي) به

هايانجام شد. نتيجه NMRو  FTIRبا  CPDساختاري 
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 CPD كه دهنده اين استنشان SEM آزمون دست آمده ازبه
نتيجه در پركننده، و بستر رابري بين پل يك عنوانبه تواندمي

پراكنش سيليكا راCPDبنابراين،  .كند عمل خود ويژه ساختار

بخشد. عنوان عامل كمك فرايند بهبود ميدر بستر رابري به
سنجي و آزمون كششدست آمده از آزمون شارشهاي بهنتيجه

گيرد. ل قرار ميقبودر گستره قابل Bبيانگر اين است كه آميزه 
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 پژوهشي-علمي
هاي نانوچندسازه جديدهاي پادباكتري فيلمسنتز، شناسايي و ارزيابي فعاليت

Fe3O4آميد/ان/فسفر تريسكيتو

4الناصر محمديو عبد3مريم پاس، و*2نيلوفر درستي،1صمد ياراحمدي

.آباد، ايراندانشكده شيمي، دانشگاه لرستان، خرمگروه شيمي معدني،  كارشناس ارشد. دانشجوي 1
آباد، ايران.دانشكده شيمي، دانشگاه لرستان، خرمدانشيار شيمي معدني، گروه شيمي معدني، . 2

آباد، ايران.مدانشكده شيمي، دانشگاه لرستان، خردكترا گروه شيمي معدني،  دانشجوي. 3
آباد، ايران.دانشكده علوم پايه، دانشگاه لرستان، خرمشناسي، استاديارگروه زيست. 4

1402 فروردينپذيرش:     1401 اسفندبازنگري:     1401 بهمندريافت: 
20.1001.1.27835324.2023.17.1.7.5 10.30495/JACR.2023.1977898.2087

چكيده
تهيه شد. Fe3O4درصد  5تا  1آميد با مقادير متفاوتي از فسفر تري-هاي نانوچندسازه جديدي بر پايه كيتوساندر اين پژوهش فيلم

دستبه FeCl2.4H2Oو  FeCl3.9H2Oهايرسوبي از نمكنانومتر به روش هم 24تا  18با اندازه حدود Fe3O4هاي كرويذرهنانو
، و تصوير برداريXRDالگوي پراش پرتو ايكس آمين با فسفريل كلريد تهيه شد. آميد از واكنش ترشيوبوتيلفسفر تري مشتق آمدند.
SEM  ازFe3O4،درصد) 5تا  1آميد/(فسفر تري- هاي نانوچندسازه كيتوسانآميد، و فيلمفسفر تري- كيتوسان، كيتوسانFe3O4.بررسي شد
هرتز) و قدرت دستگاه 80هرتز و  37براين، اندازه و ساختار نانوچندسازه با تغيير بسامد (نظر را تاييد كرد. افزون هاي موردها تشكيل فيلمنتيجه

فيلوكوكوس اورئوس وگرم مثبت (استا وات) بررسي شد. اثر پادباكتري نانوچندسازه و موادسازنده آن بر دو باكتري 100، و 60، 30فراصوت (
، بيشترين تاثير راFe3O4باسيلوس سروئوس) و يك رده باكتري گرم منفي (سودوموناس ائروژينوزا) ارزيابي شد. نانوچندسازه با درصد بيشتر 

نشان داد و اين اثر بر باكتري گرم مثبت باسيلوس سروئوس بيشتر مشاهده شد.

پادباكتري، نانوچندسازه.Fe3O4 هاينانوذره آميد،كيتوسان، فسفر تري: يديكل هايواژه ،
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 مقدمه

كه كيتوسان وارد عرصه داروسازي شد، 1990از اوايل
هاي پژوهشي و دانشگاهي آن را موردتوجه قرار دادند تاتيم

هاي درماني موثرتري تهيه كنند. در مقايسه با سايرسامانه
بسپاري است كهپذير، كيتوسان تنها تخريببسپارهاي زيست

سازد.ويژگي كاتيوني، آن را نسبت به ساير بسپارها يگانه مي
زداييآمده از استيلدستساكاريد بهكيتوسان، يك پلي

سازگاري،ماهيت زيستساكاريد طبيعي كيتين است. كه پلي
آن را براي كاربردهاي بودن،پذيري و غيرسميتخريبزيست

فعاليت پادميكروبي كيتوسان. ]7تا  1[ سازددارويي مناسب مي
ها گزارشها در بسياري از پژوهشها و قارچدر برابر باكتري

اثربخشي فعاليت پادميكروبي كيتوسان .]9و  8[ شده است
شدت به نوع ريزاندامگان هدف وابسته است. وزن مولكولي وبه

هايتوجهي بر فعاليتطورقابلزدايي اين ماده بهدرجه استيل
.]10[ زيستي آن تاثيرگذار است

هاي متفاوتبه دليل كارايي خوب در حوزه Fe3O4 هاينانوذره
ها موردتوجه قرارها ، حسگرها و رنگپزشكي، تصفيه آب، رنگدانه

ويژه بسپارهايها به بسپارها بهپيوند اين نانوذره. ]11[اند گرفته
هاي آن منجر به افزايشحل در آب مانند كيتوسان و مشتققابل

اين دليل سازگاري عاليبه .]13و  12[شود فعاليت زيستي آن مي
هاي مطلوب بسپارهاي ميزبان،ها با ويژگينانوذره

توانند براي اهداف مهمدست آمده ميهاي بهنانوكامپوزيت
تا 14[ كارگرفته شوندتصويربرداري پزشكي و رساندن دارو به

، منجرFe3O4از نقطه نظر شيمي، اصلاح سطح كيتوسان با  .]16
مانندكروي، گلمانند، شبهوجهي، مكعبي، ميلهبه ساختارهاي هشت

.]17[شود برنجي با اندازه هاي متفاوت ميو دانه
متعلق به خانواده معروف دارويي آميدفسفر تريهاي مشتق
هاي پادسرطان، پادباكتري، پادقارچ و پادويروسبا ويژگي
هايها ويژگيتركيب همچنين، اين. ]20تا  18[هستند 

آز ازاستراز و آنزيم اورهكولينآنزيمي مانند استيل مهاركنندگي
عنوانبه هااين تركيب از برخي. ]22و  21[دهند مي نشان خود
ها وكشبراي توليد حشره واكنشگر و داروپيش مواد
هايها كاتاليستاين مشتق. ]2[شوند مي استفاده هاكشقارچ

در هاي كارآمدليگاند ،]24[هاي شيميايي موثري در واكنش

هايمطالعه و نظري نظر شيمي از و ]25[ 1آراييشيمي هم
اهميت هستند. ساختاري با

مواد هيبريدي جه زيادي به تهيهتو هاي اخيردر سال
دليل بهبودهاي مغناطيسي بهو ذره متشكل از بسپارها

هاي زيستي بسپار در كاربردهاي دارويي معطوف شدهويژگي
هاي يادشده،با توجه به برشمردن اهميت تركيباست. بنابراين، 

آميد با فرمولدر اين پژوهش، مشتقي از تركيب فسفر تري
P(O)(NHC(CH3)3)3  اي و نانو،) در دو مقياس توده1(شكل

فسفراي از كيتوسان/تهيه و شناسايي شد. در ادامه چندسازه
برايFe3O4  متفاوتي از تهيه و سپس درصدهاي آميدتري

هاياصلاح سطح به چندسازه با هدف افزايش و بهبود ويژگي
شده جديد باهركدام از مواد افزوده شد. نانوچندسازه تهيه

شناسايي VSMو  FTIR ،XRD ،SEM ،EDSهاي روش
فسفرباكتري نانوچندسازه جديد كيتوسان/شد. فعاليت پاد

ارزيابي شد.Fe3O4 /آميدتري

P(O)(NHC(CH3)3)3 آميد تري فسفر ساختار 1شكل 

بخش تجربي
 كار مواد و روش

ش باهاي مورداستفاده در اين پژوهمواد شيميايي و حلال
ايسازي دوبارهخلوص بالا از شركت مرك بودند، و هيچ خالص

هاي فروسرخ تبديل فوريهواكنشگرها انجام نشد. طيفبر 
)FTIR( در حالت جامد و با تهيه قرص پتاسيم برميد و

اند. برايدست آمدهبه  Shimadzu-8500 Sسنج مدلطيف
يكروسكوپها و بررسي خلوص نمونه از مشناسي ذرهريخت

1. Coordination 
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مجهز به Mira3 Tescanمدل  (SEM) روبشي الكتروني
شده براي بررسيهاي خشكاستفاده شد. نمونه EDSتجهيزات 

روبشي با يك لايه نازك از طلا الكتروني ميكروسكوپ در
با Elmasonic P 30 H دستگاه فرصوت مدل .شدندپوشانده 
الگوي .ته شدكارگرفها بهبراي تهيه نانوذره Hz 80/37بسامد 

ها با استفاده از دستگاه مدل) تركيبXRDپراش پرتو ايكس (
STADIP-GERMANY, STOE با تابش تك فامCuKα،

)1VSM( سنجي نمونه ارتعاشي مغناطيسدست آمد. به
 Meghnatis Daghigh Kavirبا دستگاه سنتزشده هاينمونه

Co., Iran10 مغناطيسي بيشينه ميدان با kOe اتاق دماي در
.انجام شد

 و شناسايي سنتز
آميددر اين پژوهش ابتدا تركيب فسفر تري

P(O)(NHC(CH3)3)3 هاي مغناطيسي و نانوذرهFe3O4 تهيه
نانوچندسازه كيتوسان/فسفر 2كافتسپس با روش صوتو 

هاي طيفي وتهيه و ويژگي Fe3O4درصد 5تا  1آميد/تري
عه شد.ها مطالساختاري آن
P(O)(NHC(CH3)3)3 آميد تري سنتز فسفر

1قطره به آمين قطرهگرم) ترشيوبوتيل 438/0مول (ميلي 6
ليتر تولوئن،ميلي 10در POCl3 گرم) محلول 53/1مول (ميلي

ساعت ادامه يافت و 6در حمام يخ افزوده شد. واكنش براي 
و تركيب C(CH3)3NH2.HClسپس رسوب حاوي نمك 

P(O)(NHC(CH3)3)3 شدن برايجدا شد. پس از خشك
سازي نمك، رسوب با آب مقطر شسته شد.

آميدفسفر تريسنتز نانو
در اين پژوهش، از روش بالا به پايين براي تهيه اين

گرم) از131/0مول (ميلي 5/0 رو،نانوتركيب استفاده شد. ازاين
30ه مدت ليتر اتانول حل و بميلي 5شده در تهيه آميدفسفر تري

دقيقه در حمام فراصوت قرار داده شد.
 آميدتهيه چندسازه كيتوسان/ فسفر تري

Daگرم پودر كيتوسان (با جرم مولكولي بالا،  1/0

10%) به  75زدايي (و درجه استيل 310000- 375000

1. Vibrating sample magnetometry (VSM) 2. Sonolysis

ليترميلي 3ليتر آب مقطر، ميلي 7( 70:30ليتر استيك اسيد ميلي
دقيقه در حمام 30ده شد. اين مخلوط استيك اسيد) افزو

شده درآميد تهيهفراصوت قرارداده شد سپس، نانوفسفر تري
ساعت ديگر در 2%) افزوده و  1مرحله پيشين به كيتوسان (
حمام فراصوت قرارداده شد.
 رسوبيبه روش هم Fe3O4سنتز نانوذرات مغناطيسي 

و يك FeCl₃.9H₂Oگرم) نمك 648/0مول (ميلي 2
ليتر آبميلي 30در  FeCl₂.4H₂Oگرم)  198/0مول (ميلي

ليتر آمونياك،ميلي 5زدوده حل شد. پس از افزايش مقطر يون
pH  محلول تنظيم(pH = 10)  رسوب سياه رنگي تشكيل وو

زده شد.هم C° 80مخلوط به مدت يك ساعت در دماي 
دست آمده سه بار با اتانول و آب مقطر شسته شدرسوب به

]26[. 
Fe₃O₄آميد/هاي نانوچندسازه كيتوسان/فسفر تريفيلم

هايگرم) از نانوذره 5/0و  25/0، 1/0سه مقدار متفاوت (
ليترميلي 10شده به ظرف حاوي اكسيد تهيه مغناطيسي آهن

افزوده شد. پس از آن، ظرف واكنش آميدفسفر تريكيتوسان/ 
، دمايW 30حمام فراصوت (با توان ساعت در يك  2به مدت 

C °45  و بسامدHz 80روژل گران )  قرارداده شد تا يك
هاي نانوچندسازه،همگن ايجاد شود. براي تهيه فيلم ايقهوه

ها اجازههاي همگن درون ظرف ريخته شدند و به آنمخلوط
فسفرهاي نانوچندسازه كيتوسان/داده شد تا خشك شوند و فيلم

دست آمدند.موردنظر به ،Fe3O4درصد)  5، 5/2، 1(/آميدتري
 بررسي اثر پادباكتري

داراي كدهاي مورد استفاده در اين پژوهش باكتري
3ATCC شناسي وزارتبودند كه از آزمايشگاه مرجع ميكروب

بهداشت (بيمارستان بوعلي تهران) تهيه و در فريزر ذخيره شدند.
يك كلون از هر سوش در محيط كشت نوترينت آگار كشت

هاي مورداستفاده عبارت بودند ازاسايي شد. سوشداده و شن
)، سودوموناسATCC43300استافيلوكوكوس اورئوس (

 ATCC) و باسيلوس سروئوس (ATCC 27853( ائروژينوزا

11778(.

3. American type and culture collection 
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با استفاده از سواب سترون از كلني باكتري موردنظر
شناسي يا محيط كشت مولربرداشته و در محلول سرم كاراندام

ساعت در 1آمده به مدت دستمحلول به يع حل شد.ماهينتون 
شد. با مقايسه كدورت ايجادشده و قرارداده C °37خانه گرم

مك فارلند ادامه آزمون انجام شد، بدين صورت كهاستاندارد نيم
ها يكسان بود با سواب سترون ديگري از محلولاگر كدورت

ر كشت شد،يادشده برداشته و بر محيط كشت مولر هينتون آگا
5تا  2كه همه سطح به باكتري آغشته شود. پس از طوريبه

گرم از هر يك از 004/0دقيقه به صورت كامل سترون، مقدار 
ها بر محيطشده، با رعايت فاصله بين تركيبهاي تهيهتركيب

C °37دماي ساعت در  24كشت قرارداده شد. صفحه به مدت 
كشله عدم رشد با خطقرارداده و پس از اين مدت قطر ها

ها سه بار تكرار شد.گيري شد. آزمايشاندازه

ها و بحثنتيجه
 FTIRسنجيطيف

شده دو مقياس تهيه آميد درطيفي تركيب فسفر تري مطالعه
اي و نانو باآميد در مقياس تودهمقايسه مشتق فسفر تري

يعامل هايگروه نوارهاي مربوط بهانجام شد.  FTIRسنجي طيف
-cmدر  NHدارند. گروه عاملي  همخواني باهم كاملطوربه هاآن

است. همچنين، P=Oمربوط به cm-11219و نوار جذبي 13298
).2شود (شكلخوبي مشاهده ميبه cm-11380هاي متيل درگروه
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Wavenumber (cm-1)

)bآميد (تري فسفرو) و نانa( آميدتري فسفر FTIRهاي طيف 2شكل 

آميدفسفر تريهاي طيفي نانوچندسازه كيتوسان/مطالعه
شود. نوارهايمشاهده مي a-3طيف كيتوسان در شكل 

در  NHو cm-1 3414در  OHهاي كششي مربوط به ارتعاش
cm-13238  مشاهده شد. ارتعاش كششيC=O  در ناحيهcm-

دار شدهپدي cm-1 1547در   NH، و ارتعاش خمشي11628
آميني، ارتعاش كششي C-Nبرآن، براي ارتعاش است. افزون

C-O  و ارتعاش كششيC-O-C به ترتيب نوارهايي در نواحي
cm-11470 ،cm-1 1193  و cm-11006 .قابل مشاهده است

با فرمول آميدتريفسفر هاي عاملي نانو، گروهb-3طيف 
P(O)(NHC(CH3)3)3 ك نواردهد. اين تركيب يرا نشان مي

و يك نوار جذبي درNH مربوط به  cm-1  3298جذبي در ناحيه
cm-1 1219  مربوط بهP=O هاي كربنيدارد و همچنين، گروه

₃CH  در cm-11385 شوند. همچنين، طيفپديدار مي
دادهنشان c-3در شكل  آميدتري فسفر نانوچندسازه كيتوسان/

نسبت ،NHبه مربوط  cm-1 3414شده است. نوار جذبي ناحيه 
هاي پيشين مقداري تفاوت نشان داده است و دربه تركيب

و C=Nنوارهاي جذبي مربوط به cm-11700 تا  1300گستره 
C-N  تغيير يافته است. نوار جذبي مربوط بهP=O كه يك

پديدار شده cm-1 1219كننده است در گستره عامل مشخص
است.
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)،b( آميدتري فسفر)، نانوaكيتوسان ( FTIRهاي طيف 3شكل
)cآميد (تري فسفرنانوچندسازه كيتوسان/
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/ تري آميد هاي طيفي نانوچندسازه كيتوسان/فسفرمطالعه
Fe3O4  

طيف نانوذرهa-4شكل  دهد كهرا نشان مي Fe3O4هاي،
.دارد OHمربوط به cm-1 3414يك نوار جذبي در ناحيه

 Fe-Oمربوط به  cm-1602 همچنين، يك نوار جذبي در ناحيه
مربوط به تركيب نانوچندسازه 4در شكل  bاست. طيف 

، طيف تركيبc-4شكل  .است آميدفسفر تري -كيتوسان
دهد كه دررا نشان مي  Fe3O4%) 5(/آميدفسفر تريكيتوسان/

ارپديد ،OHمربوط به  cm-1 3410آن يك نوار جذبي در ناحيه 
همخواني دارد و Fe3O4شده است كه با پيك پديدارشده در 

NH  در گستره cm-13352 با اندك تفاوتي نسبت به نوارهاي
است. يك نوار جذبي درپديدارشده در كيتوسان، نمايان شده 

در كيتوسان C-Nمربوط به ارتعاش كششي cm-1 1620ناحيه 
با Fe3O4هايكنش بين ذرهدهنده برهماست كه نشان

 cm-1 1567كيتوسان و تشكيل نانوچندسازه است. نوار ناحيه
است. همچنين، يك نوار جذبي در NH بيانگر ارتعاش خمشي 

است. Fe-Oمربوط به  cm-1 649گستره 
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Wavenumber (cm-1) 
)، نانوچندسازهFe3O4)a هاي نمونه  FTIRهايطيف 4شكل
/آميدتري فسفر، نانوچندسازه كيتوسان/)bآميد (ريت فسفركيتوسان/

Fe3O4 )c(

XRDپراش پرتو ايكس 

فسفر) براي كيتوسان، XRDالگوهاي پراش پرتو ايكس (
نانوچندسازهكيتوسان و -آميدتري فسفر، آميدتري

.آورده شده است 5شكل در  Fe3O4/آميدتري فسفركيتوسان/
قله مشخصه را است و يككيتوسان مربوط به فيلم  aالگوي 

دهد كه به دليل ساختار بسپارنشان مي 20°برابر با  2در 
را آميدفسفر تري پراش پرتو ايكس ،bاَريخت آن است. الگوي 

،28/20، 52/10 برابر با 2هاي تيز در دهد. قلهنشان مي
شود.دليل بلورينگي بالا در الگو مشاهده ميبه 72/31°و  88/27

فسفرمربوط به تركيب نانوچندسازه كيتوسان/ cش الگوي پرا
،42/17، 58/10 برابر با 2هايي در  كننده قلهمشخص آميدتري
هاآنشدگي پهناست كه  72/31°و  02/28 ،32/20

فسفرهاي كننده تشكيل تركيب است. تكرار پيكمشخص
دهنده تشكيلهاي كيتوسان نشانهايدر كنار قله آميدتري
ندسازه است.نانوچ

In
te
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 (

a.
u

.)
 

2 (°)

)،b( آميدفسفر تري )،aكيتوسان ( الگوهاي پراش پرتو ايكس 5شكل 
)cآميد (فسفر تريكيتوسان/

5، 5/2، 1/(آميدفسفر تريالگوهاي پراش تركيب كيتوسان/
داده شده است.نشان 6 شكلدر Fe3O4درصد) 
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در پيك آن مشخصه با2هاي  38/68°و 18/20، 17/11 برابر
كه در الگوها مشخص است، قلهطورپديدار شده است. همان

% 5به  Fe3O4قله بلند است. با افزايش مقدار يك  °43/10
اند.شدههاي مشخصه مربوط تا حدي پهن پيك

هاتركيب SEMبررسي تصويرهاي 
ها از ميكروسكوپ الكترونيشناسي تركيببراي ريخت

يب كيتوسان خالص راترك 7) استفاده شد. شكل SEMروبشي (
هاي كيتوسان به شكلدهد. ذرههرتز نشان مي 37در بسامد 

SEMهمچنين، تصوير هاي مسطح و يكنواخت است. صفحه

80و  37هاي شده در بسامدتهيه آميدفسفر تريهاي نانوتركيب
هرتز 37شده در بسامد هاي تهيهدهد. ذرهرا هرتز نشان مي

كه در تصويرهاطورند. همانكروي، مكعبي و نامنظم هست
فسفرهاي يكنواختي ندارند. نانوذره ها ريختمشخص است ذره

به صورت كروي هستند Hz 80شده در بسامد تهيه آميدتري
ها مشاهدهذره ) و يكنواختي خوبي در ريختc-7(شكل 

،Fe3O4 براي SEMتصويرهاي  8در شكل شود. مي
آورده شده Fe3O4درصد)  5، 5/2، 1/(آميدفسفر تريكيتوسان/

هايذره با اندازه كروي Fe3O4هاي ذره a-8است. در شكل 
هاخوبي قابل مشاهده است. توزيع ذرهنانومتر به 27تا  18بين 
شده در ديگرهاي تهيهصورت يكنواخت و مقايسه آن با نمونهبه

  .]12[ طوركامل همخواني داردها بهپژوهش
نانوچندسازه SEM، تصويرهاي d-8 وb -8هاي در شكل

را پس از Fe3O4درصد)  5، 5/2، 1/(آميدفسفر تريكيتوسان/
، بسامد30سازي شرايط دستگاه حمام فراصوت در توان بهينه

Fe3O4 هايدهد. توزيع ذرهمي ، نشانC °45دماي هرتز و  80

نانومتر بر بستر كيتوسان/فسفر 24تا  14شكل با اندازه كروي
تشكيل تركيب نانوچندسازه است. دهندهآميد نشانتري

a
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الگوهاي پراش پرتو ايكس براي نانوچندسازه 6شكل 
Fe3O4با درصدهاي متفاوت  Fe3O4 aآميد/كيتوسان/فسفر تري

)1 ) %a ،(5/2 ) %b ( 5) و %c((
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  a

b c  

)cهرتز ( 80) و b( 37 شده در دو بسامدتهيه آميدفسفر تري) و نانوaهرتز ( 37شده در بسامد كيتوسان تهيهتركيب  SEMرهاي تصوي 7شكل 
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ab

c

 

d

شده باتهيه )dتا  b( Fe3O4) 5، 5/2، 1آميد/(تري كيتوسان/فسفر(b-d))، Fe3O4 )aمربوط به SEM تصويرهاي  8شكل 
وات 30هرتز و توان  80بسامد 

و نانوچندسازه  Fe3O4هاي نانو ذره EDSمطالعه 
Fe3O4آميد/كيتوسان/فسفر تري

براي تجزيه عنصري EDSهاي در اين پژوهش، مطالعه
كار گرفته شد.بهFe3O4 /آميدتري فسفرنانوچندسازه كيتوسان/

اجزاي اصلي P و O ،Fe ،N ،Cهاي پيك EDSهاي در طيف
شد.خوبي مشاهده به Fe3O4و  آميدفسفر تري/كيتوسان
Kevو  1/2ترتيب در حدود به Feو P براين، عنصرهاي افزون

هاينانوذره و آميدفسفر تري حضور دهندهدر طيف نشان 53/0
Fe3O4  .همچنين، نقشه عناصر موجود دردر سطح كيتوسان بود
     فسفر و نانوچندسازه كيتوسان/Fe3O4 هاي نانوذره

نيز توزيع يكنواخت همه عناصر را در سرتاسرFe3O4/آميدتري
داد.خوبي نشان نمونه به

VSM ها تركيب
بررسي شد. VSMويژگي مغناطيسي نانوچندسازه با روش 

شدن در ميدان خارجي براينمودار مغناطيسي 9شكل 
دهد. اينرا نشان مي Fe3O4هاي نانوچندسازه و نانوذره

دهند كه هراند و نشان ميها در دماي محيط ثبت شدهمنحني
رودطور كه انتظار ميدو ماده ويژگي فرومغناطيسي دارند. همان

، براي چندسازه Ms (emu/g)مقدارهاي سيرشدگي مغناطيسي
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emu/g) 64/0 نسبت به (Fe3O4  خالصemu/g) 48/29(
ي بهمغناطيس سيرشدگيكاهش يافته است. مقدار درجه 

بودن نمونه و مقدارزيادي مانند غيراستوكيومتري هايعامل
برخي .]27و  14[گردد ها برميكمبود آهن و اندازه نانوذره

اند كه نسبت سطح به حجم و بروز اثراتها نشان دادهمطالعه
ها در مقايسه با ساختارهاي درشتتوجه در نانوذرهسطحي قابل

مغناطيسي سيرشدگياي منجر به كاهش مقدار درجه و توده
مغناطيسي از سيرشدگيشود. اين كاهش درجه ها مينانوذره

هاي مردههاي زيادي مانند وجود لايهو عامل فرايندها
هاي موربهاي اكسيدي) و وجود اسپينمغناطيسي (مانند لايه

ها و نيز از افزايش تفاوت بين انرژي ناهمسانگرديبر سطح ذره
Msشود. مقدار سطحي و انرژي ماندگاري حجمي ناشي مي

ن وو حضور كيتوسا Fe3O4به درصدكم  تواندكمتر چندسازه مي
شود كه فاقد ويژگي مغناطيسيآميد نسبت داده فسفر تري

هستند.
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Applied field (Oe)Applied field (Oe)

)b( Fe3O4 %) 5/(آميدتري فسفر) و نانوچندسازه كيتوسان/Fe3O4 )aتركيب  VSMهاي منحني 9شكل 

 پادباكتري هايمطالعه
فسفر ،هاي بررسي ويژگي پادباكتري كيتوساننتيجه

فسفركيتوسان/، Fe3O4، آميدكيتوسان/فسفر تري، آميدتري
شده در اين پژوهش نسبت به دو ردهتهيه Fe3O4/آميدتري

گرماستافيلوكوكوس اورئوس، باسيلوس سروئوس (باكتري 
در (گرم منفي) سودوموناس ائروژينوزامثبت) و يك رده باكتري 

هاي گرمكيتوسان در برابر باكتري اند.خلاصه شده 1جدول 
شده ويژگي پادباكتري متوسطي از خود نشانمثبت انتخاب

و تشكيل نانوچندسازه در اين آميدفسفر تريدهد. با افزودن مي
مطالعه، ويژگي پادباكتري آن در برابر باكتري گرم منفي افزايش

هاي آهنودن درصدهاي متفاوتي از نانوذرهيابد. با افزمي
شده در مقابلنانوچندسازه مغناطيسي تهيهمشاهده شد، 

هاي گرم مثبت و منفي انتخاب شده، قطر هاله و اثرباكتري
خوبي با بررسي اين اثردهند كه بهمهاركنندگي بيشتري نشان مي

ارد.همخواني د آميدفسفر تريفيلم ديگري از كيتوسان/ به
بيشترين تاثير Fe3O4 %) 5/(آميدفسفر ترينانوچندسازه كيتوسان/

سودوموناس و باسيلوس سروئوس باكترهايرا در مقابل 
دهدهاي پيشين از خود نشان ميدر مقايسه با پژوهش ائروژينوزا

]28[.
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 هاپادباكتري نمونه هاي مطالعهنتيجه 1جدول 

 نمونه

 باكتري

سودوموناس 
 ائروژينوزا

باسيلوس 
سروئوس

استافيلوكوكوس
 اورئوس

 13 10 7 كيتوسان

 7 7 7 آميدتري فسفر

 10 7 10 آميدوسان/ فسفرتريكيت

Fe3O4NPs 6 6 6 

 Fe3O4 NPs 1% 10 13 10 / آميدكيتوسان/ فسفرتري

 Fe3O4 NPs 2.5%14 20 12 آميد/ كيتوسان/ فسفرتري

 Fe3O4 NPs 5% 17 25 15 آميد/ كيتوسان/ فسفرتري

  
  گيرينتيجه

شكل بر كروي آميدفسفر تريهاي در اين پژوهش، نانوذره
هاي كيتوسان نشانده شد. پس از افزودن درصدهاي صفحه

   ، نانوچندFe3O4هاي از نانوذرهدرصد)  5، 5/2، 1(متفاوتي 
 24تا  14با اندازه  شكلكروي Fe3O4هاي اي از ذرهسازه

هرتز و  80در بسامد آميد فسفر ترينانومتر بر بستر كيتوسان/
د براين، مشخص شدست آمد. افزونوات به 30توان 

در مقابل دو Fe3O4 %) 5/(آميدفسفر ترينانوچندسازه كيتوسان/
      رده باكتري گرم مثبت و يك رده باكتري گرم منفي

دهد و شده، ويژگي پادباكتري بالايي از خود نشان ميانتخاب
 بيشترين تاثير اين چندسازه جديد بر باكتري گرم مثبت

  . مشاهده شد باسيلوس سروئوس
  

  سپاسگزاري
هاي مالي دانشگاه لرستان در سندگان مقاله از حمايتنوي

هاي دانشجويي صميمانه تشكر و نامهراستاي انجام پايان
  كنند.قدرداني مي
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 پژوهشي-علمي
ايزمان دوپامين و تيروزين به روش الكتروشيميايي با الكترود كربن شيشهگيري هم اندازه

ZIF-8@CO-TAشده تهيه شده با نانوچندسازهاصلاح

مريم كاظمي پور2هره جهاني، ش1نازمريم ستوده و*4و محمدمهدي فروغي 3،

، ايران.ه آزاد اسلامي واحد كرمان، كرمان. دانشجوي دكتراي شيمي تجزيه، دانشگا1
. استاديار شيمي معدني، دانشگاه علوم پزشكي بم، بم، ايران.2

ران.، اين. استاد شيمي تجزيه، گروه شيمي، دانشگاه آزاد اسلامي واحد كرمان، كرما3
، ايران.ه آزاد اسلامي واحد كرمان، كرمان. دانشيار شيمي تجزيه، گروه شيمي، دانشگا4

1401 فروردينپذيرش:     1401 فروردينبازنگري:     1400 آباندريافت: 
20.1001.1.27835324.2023.17.1.8.6 10.30495/JACR.2022.1942420.1981

چكيده
بر و پيچيده هستند و نياز به گير، هزينههاي زيستي، پزشكي و دارويي، وقت زمان نمونهگيري هم هاي متداول براي اندازه روش

حساسيت بسيار بالايي داشته باشند،پذيري و  بودن و سادگي، گزينشهايي كه با وجود ارزان قيمت نمونه دارند. بنابراين، روش سازيآماده
اي با چارچوب ايميدازولات زئوليت، كبالت و تانوئيك اسيد با نام اختصاريپژوهش، نانوچندسازه در اين موردتوجه هستند.

TA-8@CO-ZIF سنجي تبديل فوريه فروسرخ ( شده با طيفهاي نانوچندسازه تهيه تهيه شد. ويژگيFTIR(ميكروسكوپ الكتروني ،
شده با اين نانوچندسازه براياي اصلاح) بررسي شد. الكترود كربن شيشهTEM) و ميكروسكوپ الكتروني عبوري (SEMروبشي (

سنجيآمپرآمپرسنجي تپي تفاضلي، ولتهاي الكتروشيميايي ولتوسيله روشبه 6برابر با  pHزمان دوپامين و تيروزين، در گيري هماندازه
آمپرسنجي تپي تفاضلي، حدميكرومولار با روش ولت 0/140تا  0/10كارگرفته شد. در گستره به سنجي، آمپرزماناي و چرخه

شده با اين نانوچندسازهاي اصلاحالكترود كربن شيشه دست آمد.ترتيب براي دوپامين و تيروزين بهميكرومولار به 38/6و  20/3تشخيص
داد. مطلوبي را نشان  پايداري طولاني مدت

اي، نانوچندسازه، حسگر الكتروشيميايي، دوپامين، تيروزين.الكترود كربن شيشه: يديكل هايواژه
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 مقدمه

فلزي از يك يون فلزي و يك ليگاند آلي-هاي آليچارچوب
ها ماهيت اند. اين چارچوب دهنده تشكيل شده به نام پيوند
ي منظم و يكنواخت دارند. اينهامعدني و حفره-هيريدي آلي

پذيري و تمايز اين گروه از عامل نقش مهمي در افزايش گزينش
ها، شرايطاين تركيب ها دارد. از مزاياي مواد كربني و زئوليت

فلزي را-هاي آليتوان چارچوب هاست. ميمتعادل سنتز آن
20، فشارهاي صفر تا C° 220طور معمول در دماي اتاق تا به
هاي متفاوتهاي يك تا ده و با روشpHمسفر، ات

گرمايي، نفوذ، بدون حلال، ريزموج، تبخير حلال و . . . حلال
-هاي آليهاي چارچوب ترين كاربرد ]. يكي از مهم1سنتز كرد [

هاي واپايش آزادسازي دارو فلزي در علم پزشكي و در سامانه
فلزي-هاي آليچوببزرگي از چار  ها، خانوادهاست. زئوليت
-ها جامدهاي بلوري متخلخلي هستند كه از اتم هستند. زئوليت

اند و هاي آلومينيم، اكسيژن، سيليكون و . . . تشكيل شده
ها موجب ايجادساختار چهارچوبي منظم و مشخص آن

]. از3و  2است [ اي شده واحدهاي مشخص و تكرارشونده
عنوانها بهاستفاده از آن توان به ها ميكاربردهاي نوين زئوليت

]. گروهي از7تا  4حسگر در مواد زيستي اشاره كرد [
هاي فلزي به نام چارچوب-هاي آليساختارهاي چارچوب

آلي-هاي فلز ها با نام چارچوبايميدازولي زئوليتي كه از آن
شود، شامل پيوندهاي ايميدازوليت ونيز ياد مي (ZIFs)زئوليتي 

اي د كه از ثبات گرمايي و شيميايي ويژههاي فلزي هستن يون
ها ZIFفلزي برخوردارند. -هاي الينسبت به چارچوب

دليل مساحت سطح]، ولي به8[هاي زئوليت مانند دارند  ساختار
ها تر از زئوليتبالا، چگالي كم و وجود پيوندهاي آلي، جذاب

هاي اخير، استفاده از حسگرها براي در سال]. 9هستند [
عصبي از قبيل دوپامين و تيروزين هاي گيري ميانجي اندازه

موردتوجه بسياري از پژوهشگران قرار گرفته است. با توجه به
هاي شوند، روشراحتي اكسيد ميهاي عصبي به اينكه ميانجي

ها براي واپايش گونه الكتروشيميايي بر پايه اكسايش آندي اين
از دو بخش 1دوپامين اند.كارگرفته شدهبه ها غلظت آن ،Dope 

1. Dopamine

به معني اسيد امينه، amineكه در پزشكي به معني شادي و 
توان گفت دوپامين يعني اسيد ساخته شده است. بنابراين، مي

هيدروكسي فنيل آلانين-4و3زدايي آور كه از كربنآمينه شادي
هاي عصبي مركزي ودهندهعنوان انتقالشود و بهتشكيل مي

. غلظت ناكافي دوپامين، منجر به بيماريكند پيراموني عمل مي
] و مقدار بيش از حد آن بر سامانه عصبي12تا  10پاركينسون [

گذارد و موجب افزايش ضربان و فشار خونسمپاتيك اثر مي
هاي شيميايي كه دوپامين را تشكيلشود. از ميان مادهمي
عناصرتر از تيروزين نيست، زيرا يكي از دهند، هيچ يك مهممي

سازنده دوپامين است كه مقدار مناسب از اين ماده، كار مغز را
هاي مغزي كه كند. سلول تر مي براي ساختن دوپامين راحت

عنوانبه» فنيل آلانين -ال«كند، از دوپامين را توليد مي
فنيل آلانين يك اسيد آمينه –كنند. الواكنشگر استفاده مي

تواند شود و ميون يافت ميلازم است كه در مغز و پلاسماي خ
در بدن به تيروزين تبديل و به نوبه خود در سنتز دوپامين
استفاده شود. براي مثال، جوانه گندم منبع خوبي از فنيل آلانين

بردناست. تيروزين با تحريك و انتشار دوپامين، به ازبين
هاي زيادكند. روشعواقب رواني همچون افسردگي، كمك مي

سازي داروها و ي تيروزين و دوپامين در سنتز و آمادهگير اندازه
،هاي الكتروشيمياييهاي زيستي شامل روشنمونه
-، سوانگاري مايع2شيمياييفلوريمتري، نورتابي  نورسنجي،طيف
سنج جرمي و سنج جرمي دو بعدي، سوانگاري گازي، طيفطيف

هايتند. روش] هس19تا  13سوانگاري مايع با عملكرد بالا [
پذيري و حساسيتشان، دليل سادگي، گزينشالكتروشيميايي به

ها براي تشخيص دوپامين و تيروزين نسبت به ساير روش
شدههاي انجامبر پايه پژوهش ].24تا  20كارآمدتر هستند [

گيري براي اندازه ZIF-8@CO-TAتاكنون از اصلاحگر 
هايه نشده است. قلهالكتروشيميايي دوپامين و تيروزين استفاد

شدهبراي دوپامين و تيروزين با الكترود اصلاح سنجي آمپرولت
پيشنهادي تعيين شد. حساسيت زياد و حد تشخيص پايين

(LOD) دليل ويژگي الكتروكاتاليستي قويها به براي اين گونه
است. رفتارهاي تحليلي اين ZIF-8@CO-TAنانوچندسازه 

2. Chemiluminescence 



... زمان دوپامين و تيروزين به روش الكتروشيميايي گيري هم اندازه

1402 بهار، 1دهم، شماره هفسال (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
87

دوپامين و تيروزين با روش زمانحسگر براي تشخيص هم
بررسي شد. همچنين، كاربرد اين حسگر براي سنجي آمپرولت

هاي واقعي بررسي شد.ها در نمونهتشخيص اين تركيب

بخش تجربي
 ها و وسايل مورداستفاده دستگاه

SAMA 500در اين مطالعه از يك دستگاه الكتروتجزيه 

ز به يك سل سهايران مجه-ساخت مركز پژوهشي اصفهان
شده واي اصلاح(كربن شيشه شامل الكترود كار الكترودي
)M3نشده)، الكترود كمكي پلاتين و الكترود مرجع (اصلاح

Ag/AgCl/KCl  استفاده شد كه اين دستگاه از راه درگاهUSB

منظور ذخيره و پردازش اطلاعات به كامپيوتر متصل شده بود.به
ميايي، تعيين ساختار، شناساييگيري گونه شي براي اندازه

هاي عاملي و هاي آلي، تجزيه دارو، تعيين گروهتركيب
سنج فروسرخ تبديل فوريهپيوندهاي موجود در آن يك طيف

)FTIR1000) مدل Mattson  ساخت شركتUnican آمريكا
هايشناسي سطح نانوساختارها و شناسايي تركيبريختو براي 

)SEMپ الكتروني روبشي (ميكروسكوشيميائي سطح، يك 
كارگرفته شد. برايساخت ژاپن به JSM-IT500HRمدل 
هاي جامد و يا مايع سخت يا نرم از يككردن ذرههمگن

ساخت ايتاليا Eurosonic 4Dدستگاه فراصوت مدل 
ساخت EBA-20كارگرفته شد. يك دستگاه گريزانه مدل به

سازي از مايع و براي بهينههاي جامد كردن ذرهآلمان براي جدا
pH ها از و تعيين قدرت اسيدي و بازي محلولpH متر مدل

EIL744) (metrohm كارگرفته شد.به
  ها و مواد شيميايي  معرف

متيل ايميدازول از شركت مرك تهيه- 2روي استات و 
تيروزين از-شدند. پودر خالص و سفيد رنگ دوپامين و ال

مولار با آب 01/0دريچ خريداري و در غلظت ال شركت سيگما
مولار تهيه و در تاريكي و در 1/0زدوده و بافر فسفات يون

هاي بافر فسفات با مخلوط مادر يخچال نگهداري شدند. محلول
NaH2PO4  وNa2HPO4  مولار تهيه و آماده 1/0در غلظت

استفاده و pHكننده عنوان اصلاحبه NaOHو  HClاز  شدند.
درصد از شركت آلدريچ خريداري شد. 5/99نول با خلوص اتا

 دارويي  نمونه
ليتر) از شركتميلي 5گرم در ميلي 200آمپول دوپامين (

ايران دارو (تهران، ايران) از داروخانه محلي خريداري شدند. يك
ليتر محلول بافر فسفات باميلي 10ليتر از اين آمپول در ميلي
pH  ي با روش گيري ل و در اندازهح 6برابر باهاي كم
كار برده شد.آمپرسنجي تپي تفاضلي بهولت

ZIF-8روش سنتز 

ZIF-8 را در دماي اتاق، با استفاده از متانول، روي استات
متيل-2گرم از ميلي 263 .متيل ايميدازول سنتز شد-2و 

ليتر يليم 20گرم از روي استات در ميلي 178ايميدازول و 
متانول، جداگانه حل شد. سپس، دو محلول به هم افزوده و

ساعت واكنش كامل 24 . پس اززده شددقيقه هم 5مدت به
آوري وشده با استفاده از صافش جمعشد. رسوب سفيد تشكيل

با متانول شسته و در مدت يك شب خشك شد.
ZIF-8@K-TAتهيه نانوچندسازه 

ليتر آب ميلي 10شده در تهيه ZIF-8گرم از  ميلي 200
ليتر محلول تانئيك اسيد ميلي 3زدوده پخش شد. سپس، يون
)M)6شده با افزودن محلول آبي مولار تازه تهيهميلي 24

KOH  بهpH  اي ازرسانده شد. در مرحله بعد تعليقه 8برابر با
5به محلول تانيك اسيد افزوده و پس از  ZIF-8هاي  نانوبلور

ZIF-8@K-TAزدن، با گريزانه، نانوچندسازه مدقيقه ه

آوري شد. سپس، سه مرتبه با متانول شسته شد و به مدت جمع
يك شب در خلأ خشك شد.

ZIF-8@CO-TAتهيه نانوچندسازه 

ليتر محلول ميلي 30در  ZIF-8@K-TAنانوچندسازه 
آبه با حلال متانول ريخته و به 6مولار از كبالت نيترات  02/0

-ZIF-8@COزده شد. سپس، نانوچندسازه ساعت هممدت نيم

TA چندين مرتبه شسته و در مدت با گريزانه جدا و با متانول
يك شب در خلأ خشك شد.
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شده با نانوچندسازه اي اصلاحسازي الكترود كربن شيشه آماده
ZIF-8@CO-TA   

با  شدهاي اصلاحبراي تهيه الكترود كربن شيشه
-ZIF-8@COصورت كه به ZIF-8@CO-TA  نانوچندسازه

TA/GCE گرم از نانوچندسازه  ميلي 1گذاري شد، ابتدا نام
ZIF8@CO-TA 1و به آن  يك لوله باريك ريختهداخل  به 

زدوده افزوده شد. سپس، لوله باريك را به ليتر آب يونميلي
ساعت داخل حمام فراصوت گذاشته شد تا نانوچندسازه  1 مدت

ZIF8@CO-TA  ازآن، پخش شود. پسبه صورت يكنواخت
چكان بر ميكروليتر از محلول داخل لوله باريك با قطره 4حدود 

دقيقه اجازه داده شد تا  20مدت اي چكانده و بهكربن شيشه
  الكترود خشك شود.

  هاي واقعي سازي نمونه تهيه و آماده
درنگ به بيآوري و  هاي سرم خون اشخاص جمع نمونه

ليتر از  سپس ده ميلي منتقل شدند. C 4°چال با دماي يك يخ
(دور در دقيقه)  rpm 2000دقيقه با دور  20نمونه به مدت 

ها  سازي و صاف شد. نمونه خالص µm 45/0گريزانه و با صافي 
برابر با  pHمولار در  1/0پس از صافش، با محلول بافر فسفات 

جزيه، داخل آمده براي تدسترقيق شدند. سپس، محلول به 6
شده با كافتازآن، نمونه آبريخته شد. پس سنجي آمپرولتسل 

هاي  گيري غلظت آمپرسنجي تپي تفاضلي، براي اندازهروش ولت
دوپامين و تيروزين با روش افزايش استاندارد استفاده شد. بدين 

) را با بافر M 01/0ليتر محلول دوپامين ( صورت كه يك ميلي
ليتر رسانده  ميليبه حجم ده  6برابر با  pH) با M1/0فسفات (

 25شده را در بالن ژوژه مقادير متفاوت از محلول رقيق شد و
برابر  pH) با M1/0 ليتري ريخته و توسط بافر فسفات (  ميلي

  به حجم رسانديم. همين روش براي تيروزين نيز انجام شد.  6با 

ها و بحثنتيجه
  ZIF-8@CO-TAمشخصات نانوچندسازه 

  سنجي فروسرخ تبديل فوريهيفط
هاي عاملي بر  طيف فروسرخ، حضور و نوع گروه

كند. ) را تأييد ميc-1(شكل  ZIF-8@CO-TAنانوچندسازه 
هاي پيوندهاي هيدروژني دليل ارتعاش) بهa-1برپايه شكل (

متيل-2شده بين نيتروژن پيريدين و گروه پيرول ايجاد
2200رده و شديدي در گسترة )، جذب گستN-H-N( ايميدازول

هايشود. تشديد ميان ارتعاشمشاهده مي cm-1 3300تا 
در N-H-Nبه سمت خارج از صفحه  و خمشي N-Hكشساني 

-ZIF-8@COشود كه در طيف بايد ديده  cm-1 1851نوار 

TA زداييشود. اين موضوع، پروتونمشاهده نمي
-ZIFكيل ساختار متيل ايميدازول را طي تش-2هاي  پيونددهنده

ZIF-8@CO-TAكند. برپايه طيف نانوچندسازه اثبات مي 8

cm-1 421كه پيش از اين بيان شد، نوار جذبي جديدي در 
Zn-Nاست. وجود پيوند  Zn-Nمربوط به ارتعاش كششي پيوند 

و ارتعاش cm-1 1574در  CNبا پديدارشدن ارتعاش كشساني 
كه مربوط به  cm-1 717خمشي خارج از صفحه پيوند در نوار 

دهنده درعنوان يك دوگانه و كاهشمتيل ايميدازول به-2
قدرت متغيرهاي ذكر شده است، تأييد شد. همچنين، كل كشش

 cm-1تا  1283دليل وجود نوارهاي شديد در گستره حلقه به
ZIF-8@CO-TAاست. طيف فروسرخ نانوچندسازه  1503

-ZIF) و b-1سيد (شكل هاي متعلق به هر دو جزء تانيك ا قله

  دهد.را نشان مي 8
 

 

)، تانئيك اسيدaمتيل ايميدازول ( هاي فروسرخطيف 1شكل 
)b و نانوچندسازه (ZIF-8@CO-TA )c( 
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 روبشي تصويرهاي ميكروسكوپ الكتروني
هايشناسي نانوساختارها و شناسايي تركيبريختبراي 

عنوانرد نانوچندسازه بهمنظور درك بهتر عملكو نيز بهشيميايي 
اصلاحگر از ميكروسكوپ الكتروني روبشي استفاده شد.

ZIF-8هاي ، نانوذرهشودمشاهده مي 2گونه كه در شكل همان

نانومتر هستند. از طرفي در 90تا  20صورت چندوجهي با قطربه
و هاي تانيك اسيد ها لايه يكي از اين چندوجهي TEMتصوير 
كبالت نيز به خوبي قابل تشخيص هستند.هاي نانوذره

ZIF-8@CO-TA) نانوچندسازه B) و عبوري (Aتصويرهاي ميكروسكوپ الكتروني روبشي ( 2شكل 

را ZIF-8@CO-TAچندسازه نانو EDSطيف  3شكل 
شود نانوچندسازه ازگونه كه مشاهده ميدهد. هماننشان مي

سيژن تشكيل شده است و باعناصر روي، كبالت، كربن و اك

ها به صورتشود كه پراگندگي ذرهاي مشخص ميتجزيه نقطه
يكنواخت است.

ZIF-8@CO-TAاي نانوچندسازه و تجزيه نقطه EDSشكل طيف 
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مقايسه رفتار الكتروشيميايي دوپامين و تيروزين در سطح 
شده و بدون اصلاحگر با اي اصلاحالكترود كربن شيشه

 اي آمپرسنجي چرخهولت
نشده ازشده و اصلاحبراي مقايسه عملكرد الكترود اصلاح
- نمودارهاي ولت 4روش روبش خطي استفاده شد. شكل 

0/115روبش خطي در محلول دوپامين ( آمپرسنجي
6برابر با  pHميكرومولار) را در  0/90ميكرومولار) و تيروزين (

شده بانشده و اصلاحاي اصلاحالكترودهاي كربن شيشه
شده، در گستره پتانسيل صفر تا يك ولت رانانوچندسازه تهيه

طور كه در اين شكل نشان داده شده است، دهد. هماننشان مي
ترتيبشده، بهنشده و اصلاحاي اصلاحدر الكترود كربن شيشه

8/6و  1/9يك قله اكسايش با شدت جريان آندي كم (
ولت و يك قله اكسايش با ميلي 760و  260آمپر) در ميكرو

و 220ميكروآمپر) در  1/16و  4/24شدت جريان آندي زياد (
ترتيب براي دوپامين و تيروزين وجود دارد. اينولت به ميلي 720

علت هدايت الكتريكيكاهش پتانسيل و افزايش جريان به
است. بالاي نانوچندسازه سنتز شده

آمپرسنجي روبش خطي الكترودنمودارهاي ولت 4شكل 
نشده) و اصلاحZIF-8@CO-TA )aشده با نانوچندسازه اصلاح

)b) 0/90ميكرومولار) و تيروزين ( 0/115) در حضور دوپامين
6برابر با  pHمولار با  1/0ميكرومولار) در محلول بافر فسفات 

زمان دوپامين و تيروزين در سطح ي همگير براي اندازه pHكردن بهينه
) با روش ZIF-8@CO-TA/GCEشده (اي اصلاحالكترود كربن شيشه

 اي چرخه سنجي آمپرولت

محلول pHاز آنجا كه اكسايش دوپامين و تيروزين به 
،10تا  2هايي از  pHهايي با  وابسته است، با بررسي محلول

كتروكاتاليستي انتخاببراي انجام واكنش ال pHترين مناسب
 pHها نشان داد كه بيشترين جريان كاتاليستي در شد. نتيجه

بهينه pHبود كه براي همه مراحل آزمايش از اين  6برابر با 
).5شد (شكل  استفاده

0/15آمپرسنجي روبش خطي محلول نمودارهاي ولت 5شكل 
بنميكرومولار از دوپامين و تيروزين در سطح الكترود كر

هايpHهايي با  شده با نانوچندسازه در محلولاي اصلاحشيشه
مولار 1/0متفاوتي از بافر فسفات 

اثر سرعت روبش پتانسيل بر رفتار الكتروشيميايي دوپامين و 
شده با اي اصلاحتيروزين در سطح الكترود كربن شيشه

ZIF-8@CO-TAنانوچندسازه 

اكسايش براي بررسي اثر سرعت روبشي بر
اي چرخه سنجي آمپرولتالكتروكاتاليستي دوپامين و تيروزين از 

0/120استفاده شد. براي اين منظور محلولي از دوپامين (
ميكرومولار) در سل محتوي 0/260ميكرومولار) و تيروزين (

ريخته شد. سپس، 6برابر با  pHمولار با  1/0بافر فسفات 
هاي مربوط در سرعتاي  آمپرسنجي چرخهنمودارهاي ولت

).A-6ولت بر ثانيه ثبت شد (شكل  ميلي 160تا  10روبش 
آمده، با افزايش سرعت روبش، شدتدستهاي بهبرپايه نتيجه

يابند.هاي آندي اكسايش دوپامين و تيروزين افزايش مي جريان
هاي روبش پتانسيل بالاتر، فرصت كافي براي انجام در سرعت
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الكترود و دوپامين و تيروزين وجود واكنش شيميايي بين سطح
شود و هاي كاتدي پديدار مي ندارد. به همين دليل دماغه

هاي كاتدي بزرگتري، هرچقدر اين فرصت كمتر باشد، دماغه
هاها اكسايش الكتروكاتاليستي آناليتشود. اين نتيجه پديدار مي

كند. شده با نانوچندسازه، تأييد ميرا در سطح الكترود اصلاح
هاي آندي برحسب تغييرهاي تغييرهاي جريان دماغه 6شكل 

دهد. منحني تغييرهاي جذر سرعت روبش پتانسيل را نشان مي
شدت جريان آندي اكسايش دوپامين و تيروزين برحسب جذر

نشان داده شده است. C-6و  B-6هاي  سرعت روبش در شكل
به سطح ها نشان داد كه گونه الكتروفعال با فرايند نفوذنتيجه

].25رسد [الكترود مي

ميكرومولار) و 0/120اي محلولي از دوپامين ( آمپرسنجي چرخهنمودارهاي ولت 6شكل 
هاي روبشي از ) با سرعت6برابر با   pHميكرومولار) در بافر فسفات (با 0/260تيروزين (

ولت بر 160و  140 ،125، 110، 100، 90، 80، 70، 60، 50، 40، 30، 20، 10پايين به بالا 
) برحسب ريشه دومC) و تيروزين (B)، نمودارهاي تغييرهاي جريان دوپامين (Aثانيه (

سرعت روبش

بررسي اثر افزايش غلظت دوپامين و تيروزين در الكترود كربن 
ZIF-8@CO-TAشده با نانوچندسازه اي اصلاحشيشه

ش خطيآمپرسنجي روبدر اين مطالعه نمودارهاي ولت
آمپرسنجيهاي متفاوت دوپامين و تيروزين با روش ولت غلظت

شدهاي اصلاحكارگيري الكترود كربن شيشهتپي تفاضلي و با به
ها نشان داد كه باشده بررسي شد. نتيجهبا نانوچندسازه تهيه

يابد. منحنيهاي آندي افزايش مي افزايش غلظت، شدت قله
نشان داده شده A-7ل واسنجي مربوط به اكسايش در شك
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دست) بهR2ضريب تعيين (از اين منحني، معادله خط و  .است
).B-7(شكل  آمد

 

آمپرسنجي روبش خطي الكترود كربننمودارهاي ولت 7شكل 
هاي شده با نانوچندسازه در حضور محلولاي اصلاحشيشه

،60، 50 ،40، 30، 20، 10دوپامين و تيروزين از پايين به بالا 
ميكرومولار در 140و  130، 120، 110، 100، 90، 80، 70

و سرعت روبش 6برابر با  pHمولار بافرفسفات با  1/0محلول 
) و نمودار جريان نسبت به غلظتAولت بر ثانيه ( 1/0

)Bهاي دوپامين و تيروزين ( محلول

) كـه بـراي مقايسـةLOD(1از ديد نظري، حد تشـخيص  
ــ روش رود و بنــا بــه تعريــف، كمتــرين غلظــتكــار مــيههــا ب
تشخيص با دستگاه موردنظر است و تا بتواند نشـانكي سـهقابل

توان نوشت:برابر نشانك زمينه ايجاد كند. به بيان ديگر مي

1. Limit of detection

)1(LOD=3Sbk/m

گيـري و انحراف استاندارد شاهد براي پنج انـدازه  Sbkكه در آن 
m    بـراي ايـن منظـور محلـول .شيب منحنـي واسـنجي اسـت

است)، تهيه و 6برابر با  pHشاهدي (كه در اينجا بافر فسفات با 
تفاضــلي، ســنجي آمپــرولــتشــده روش هــاي بهينــهبــا عامــل

شد و بدين طريق حد تشخيص براي هاي مربوط بررسيجريان
ــه ترتيــب  ــامين و تيــروزين ب ميكرومــولار در 38/6و  20/3دوپ

دست آمد.ميكرومولار به 0/140 تا 0/10گستره خطي 

آمپرسنجيگيري زمان اندازه
هاي متفاوت از دوپامين و تيروزين هايي با غلظت محلول

(هر يك به تنهايي)، داخل سل الكتروشيميايي حاوي
ريخته و در شرايط بهينه 6برابر با   pHمولار با  1/0بافرفسفات 

شده، ارزيابياي اصلاحبا تنظيم پتانسيل الكترود كربن شيشه
- دستآمپرسنجي بهآمپرسنجي انجام شد. نمودارهاي زمانزمان

آمده نشان داد با افزايش غلظت هر نمونه به تنهايي در محلول
يابدآمپرسنجي نيز افزايش مي، جريان زمانM 1/0بافرفسفات 

دهد جريان نسبت به زمان روند نزولي داردكه اين نشان مي
). سپس، براي محاسبه جريانA-9و  A-8هاي (شكل

شده در واكنش الكتروشيميايي از معادله كاترل (معادلهمشاهده
].25) استفاده شد [2

)2(I=nFAD1/2 Cb π
-1/2t-1/2

  

غلظت آناليت Cbضريب نفوذ تجزيه و  Dدر اين معادله، 
)mol/cm3 ،(n شده، هاي مبادله تعداد الكترونA مساحت سطح

فاراديثابت  Fو  cm2 059/0رودالكت هندسي
) C/mol96485نمودار جريان نسبت به) است .t -1/2 در برابر

Bو  B  -8هاي دوپامين و تيروزين نيز رسم شد (شكل  غلظت

شود، تغييرها خطي است كهگونه كه مشاهده مي). همان9-
توان ين، ميبيانگر همخواني آن با معادله كاترل است. بنابرا

گفت سامانه تحت واپايش نفوذ است.
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هاي دوپامين وهاي خطوط مستقيم در برابر غلظتسپس، شيب
). از روي شيبC-9و  C  -8هايتيروزين رسم شد (شكل

براي دوپامين و ، ضريب نفوذنمودار، برپايه معادله كاترل
cm2 s-1  10 -6  ×48/2و  45/5×  10-6 تيروزين به ترتيب 

دست آمد.به

-ZIF-8@COآمده از دستآمپرسنجي بهنمودار زمان 8شكل 

TA/GCE 400، 300، 200، 100هاي از پايين به بالا با غلظت
6برابر با   pHمولار با  1/0ميكرومولار و در بافر فسفات  500و 

)A نمودار جريان در مقابل ،(t-1/2 آمپرسنجياز نمودار زمان
ودار شيب خطوط مستقيم در برابر غلظت) نمBدوپامين (

)Cدوپامين (

-ZIF-8@COآمده از دستآمپرسنجي بهنمودار زمان 9شكل 

TA/GCE و 400، 300، 200، 100هاي از پايين به بالا به غلظت
)،A( 6برابر با   pHمولار با  1/0ميكرومولار و در بافر فسفات  500

(مودار زماناز ن t-1/2نمودار جريان در مقابل  و )Bآمپرسنجي تيروزين
)Cنمودار شيب خطوط مستقيم در برابر غلظت تيروزين (

 هاي واقعيتجزيه نمونه
شده نسبت به سنجشبراي ارزيابي الكترود ساخته

هاي آمپولحقيقي، از نمونه هايدوپامين و تيروزين در نمونه
هاي مشخصيغلظت دوپامين و ادرار استفاده شد. بدين منظور

حقيقي به داخل سل الكتروشيميايي منتقل و با هاياز نمونه
ها انجامگيرياندازه ZIF-8@CO-TAشده با الكترود اصلاح

هايمرتبه تكرار انجام گرفت). نتيجه 5شد (براي هر غلظت 
شده هستند وهاي تزريقآمده بسيار نزديك به غلظتدستبه

گيري دوپامينشده در اندازهكترود ساختهبيانگر كارآيي بالاي ال
).1هاي حقيقي است (جدول و تيروزين در نمونه
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گيري دوپامين و تيروزينبراي اندازه ZIF-8@CO-TA/GCEكارگيري به 1جدول 
)n=5هاي آمپول دوپامين و ادرار (در نمونه

درصد بازيابي  *آمدهدستغلظت به
 (μM) 

شدهغلظت افزوده
(μM) نمونه 

تيروزين دوپامين تيروزين دوپامين تيروزين دوپامين
- - 0 01/±0 5/5 0 0 

 
 آمپول دوپامين

0/98 7/100 03/±0 9/4 04/±0 1/13 0/5 5/7 

3/101 3/98 06/±0 2/15 03/±0 7/17 0/15 5/12 

- - 0 0 0 0 
 
 ادرار

5/102 0/99 03/±0 2/8 05/±0 9/9 0/8 0/10 

8/98 5/99 01/±0 8/17 02/±0 9/19 0/18 0/20 
 ميانگين (براي پنج بار تكرار) ±انحراف استاندارد * 

 گيري نتيجه

شدهاي اصلاحدر اين پژوهش، از الكترودهاي كربن شيشه
ــا  ــه ب ــازه تهي ــده نانوچندس ــه ZIF-8@CO-TAش ــوان(ب عن

دليل حساسيت، آساني و سـرعتحسگرهاي الكتروشيميايي)، به
بالا، قدرت تشخيص مقدارهاي بسيار پـائين، هزينـه كـم عمل

مانـدهتهيه الكترود، تجديدپذيري سطح الكترود و جريـان بـاقي  
زمان دوپامين و تيروزين استفاده شد.گيري هم پائين، براي اندازه

ــن ــته اي ــتي برجس ــت الكتروكاتاليس ــه فعالي ــد ك ــاهده ش مش

هـاي قلـه ريـان هـا و بهبـود ج   نانوچندسازه منجر به جدايي قلـه 
تـا 0/10دوپامين و تيروزين شـد. منحنـي واسـنجي در گسـتره     

83/6و  20/3ميكرومــولار، خطــي بــود و حــد تشــخيص 0/140
آمپرسنجيترتيب براي دوپامين و تيروزين با ولتميكرومولار به
دليـل پايـداري و حـددست آمد. اين حسـگر بـه  تپي تفاضلي به

داخلــي و خــارجي، تشــخيص پــايين و نيــز نداشــتن مزاحمــت
ها، مراكز پژوهشـي عنوان حسگر الكتروشيميايي در بيمارستانبه

پزشكي و زيستي و باليني كاربرد دارد.
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چكيده
است. بسيار مهم يپلاسمون-يستيفوتوكاتال يكاربردها يبراشده بر آن جذبگونه و  يپلاسمون هايهنانوذربين كنش برهم بررسي

ها، چالش حامل دهيچيپ يرهايمس ليدلبه شده، كيتحر يها در حالت ينور ويژگي و تعيين هپاي حالت در هاواكنش سازوكار ييشناسا
طلا با استفاده از هايهنوذرسطح نابر  هابه هيدروكربن (CO) ديكس مونوكربن  يستيفوتوكاتال هشكا ،پژوهش نيدر ا است. زيبرانگ
گام در كاهش نخستيننشان داد كه  هاواكنش سازي فعال سدهاي انرژيهاي آزاد گيبس و  انرژي بررسي .شد يبررس يچگال تابع هينظر

رود.پيش مي COه انتقال مستقيم هيدروژن ب ترجيحي سازوكار راهاز  كه است COH*به جاي  CHO*شكيل ت CO مولكول
با وجهي)بيست (ساختار طلا هايهنانوذر اندازه به وابسته ينور جذب وابسته به زمان، يچگال عتاب هينظر هايهبا محاسب ن،يبراافزون

شدهجذب هيرا در لا تيظرف يها الكترون گروهينوسان  ،يجذب نور تجزيه. شد يبررسگير جاي يسطح يپلاسمون ديتوجه به تشد
.ت با انرژي خورشيدي استاين مطالعه راهگشاي توليد پايدار سوخ .داد طلا نشان  نانوذرهبر  CO هايمولكول

نوري، متان. جذب، مونوكسيدفوتوكاتاليست، پلاسمون، كربن : يديكل هايواژه
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مقدمه
گيرد، مي قرار نور تابش تحت فلزي نانوذره يك زمانيكه

برانگيخته دارند، قرار انوذرهن سطح روي بر كه آزاد هاي الكترون
فلزي نانوذره بر نامتقارن طوربه موضعي الكتروني ابر و شوند مي

طور(به هسته به نسبت الكتروني ابر جاييجابه شود. مي توزيع
هاي الكترون بين بازگرداننده كولني نيروي يك بار) جدايي مثال
ابر يهانوسان به منجر كه كند مي ايجاد مثبت هسته و منفي

همدوس نوسان اين ].3 تا 1[ شود مي نانوذره سطح بر الكتروني
فصل در طورمعمولبه كه رسانش نوار هاي الكترون گروهي و

پلاسمون اصطلاح به را دهد مي روي الكتريكدي-فلز مشترك
با فرودي نور بسامد كهزماني ].4[ گويند مي جايگزيده سطحي
فلزي هاينانوذره دهجايگزي سطحي پلاسمون نوسان بسامد

شود، مي منطبق مس) و نقره طلا، مثال (ببراي پلاسموني
كنند. مي جذب را فرودي نور قوي طوربه پلاسموني هاينانوذره

و جايگزيدگي با الكتريكي هاي ميدان فرودي نور همچنين،
اين كند. مي ايجاد نانوذره سطح مجاور در بالا شدگيتقويت
از ويژه بسامد يك در جايگزيده حيسط پلاسمون تشديد شرط
 ].5[ گويند مي1جايگزيده سطحي پلاسمون تشديد را فرودي نور

رسانشي نوار در ها الكترون به سطحي پلاسمون انرژي انتقال
كه شود مي پرانرژي هاي فوتوالكترون ايجاد به منجر نجيب فلز

تزريق فوتوجريان، فوتوشيمي، فوتوگسيل، شامل متفاوتي اثرات
متفاوتي هاي زمينه در كه دارند موضعي گرماي و الكتريكي

استفاده فوتوكاتاليست و فوتوولتائيك نوري، آشكارساز مانند
].2[ شود مي

دبخشيام يروش ،هاهنانوذر سطح در يستيفوتوكاتال نديفرا
در مثال، براي .است بالا بازده با ها گونه انواع ييايميش ليتبد يبرا

چند كاهش ]،6[ شده گزارش طلا نانوذره توكاتاليستفو مطالعه
نور حضور در ها هيدروكربن به 2CO مولكول پروتون چند- الكترون
آنجاكه از است. شده سنجيامكان سينتيكي ديدگاه از آب و مرئي
 و كند طي را مسير يك از بيش تواندمي واكنش اين

نظر مورد فراورده توليد ارمقد كند، توليد را متفاوتي هايفراورده
هاي مشخصه تغيير با سامانمند طور به )C-Cپيوندهاي (شامل

1. Localized surface plasmon resonance (LSPR)

درك يبرا ايپايه ديكل است. شدهواپايش پلاسموني تحريك
يرهايمس يانرژ نگاشت از يآگاه ،يستيكاتال يها واكنش
يزن تونل كروسكوپيم مانند يتجرب يهاروش است. واكنش

در ياطلاعات ،ايكس پرتو الكترونفوتو سنجيفيط و يشيپو
يها  گونه يالكترون ويژگي و گونه جذب يكربنديپ مورد
حال، نيا با ].8 و 7[ كنند يم فراهم فلز سطح رب شده جذب
چالش واسطه) هايفلز با ژهيو(به فلز- گونه كنشبرهم فيتوص
هاستيكاتال بر تفاوتم يها شيآزما موازات به .است زيبرانگ
ينظر هايهمحاسب تر، يقو يستيكاتال هايبيترك يطراح يبرا
فعال يروهاين شأمن و ها كنشبرهم نيا تيماه يبررس يبرا

بر يمبتن يمحاسبات يها روش امروزه ].10 و 9[ است لازم
مدرن هاييستكاتال توسعه ندايفر در را يمهم نقش اوليه اصول

يپلاسمون پاسخ درك يبرا مثال، براي ].12 و 11[ كنند يم فايا
توانمي بينج هايفلز در يسطح پلاسمون يها كنشبرهم و
به وابسته چگالي تابع نظريه و )2DFT( چگالي تابع نظريه از

.كرد استفاده)3TDDFT( زمان
متان به CO ليتبد يستيفوتوكاتال نديفرا ،پژوهش نيا در

)4CH( متانول و )OH3CH( تا شد مطالعه طلا فلز سطح بر
شناسايي ترموديناميكي) واپايش در اصلي (فراورده پايدارتر اوردهفر

.شدند يبررس دقت به شناسايي واكنش يها واسط همچنين، شود.
با وجهيبيست يطلا هايهنانوذر ينور جذب از يجامع ليتحل
در كه شد ارائه هاذره اندازه به پلاسموني ويژگي وابستگي به توجه

همچنين، است. مهم بسيار يپلاسمون- يستيفوتوكاتال فرايندهاي
برانگيخته و پايه الكتروني هايحالت پلاسموني، هايويژگي
از ميكروسكوپي اندازيچشم كه شد بررسي CO-Au هاينانوذره
دهد.مي ارائه را ساختارها نوع اين در سطحي پلاسمون تشكيل
 هامحاسبه روش

در چگالي تابع نظريه هايمحاسبه پژوهش، اين در
بسته از استفاده با ]،13[ 4تخت موج تابع بندي فرمول چهارچوب

براي شد. انجام ]5VASP( ]14( كوانتومي سازي شبيه
روش ظرفيت، و مغزه هايالكترون كنشبرهم سازيشبيه

2. Density functional theory (DFT) 

3. Time-dependent density functional theory (TDDFT) 4. Plane-waves 5. Vienna ab initio simulation package 
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)1PAW( برمبناي همبستگي-تبادلي انرژي شد. كارگرفتهبه
- برك-پردو روش با و )2GGA( يافته تعميم گراديان تقريب

مسئله بلاخ، نظريه ].15[ شد محاسبه )3PBE( ارنزرهوف
تعداد محاسبه به را الكتروني موج تابع نهايتبي محاسبه
اول منطقه در k نقطه نهايتبي در توابع اين از محدودي
با توانمي را مسئله اين .دهدمي كاهش ايدوره ياخته بريلوئن
ويژه نقاط از ايمجموعه در 4بريلوئن منطقه از بردارينمونه

كه امواجي تنها بيشتر، آساني براي همچنين، ].16[ كرد برطرف
است كمتر )5قطع (انرژي معيني حد از هاآن جنبشي انرژي

k فضاي در )8×8×1( بنديمش اينجا در شوند.مي درنظرگرفته

eV 500 قطع انرژي و بريلوئن منطقه از برداري نمونه براي
به خودسازگار هايمحاسبه همگرايي معيار ش. نظرگرفتهدر

eV/Å از تر كوچك ها اتم بر نيروهاي كه شد تنظيم نحوي

با واندروالسي هايكنشبرهم است ذكر به لازم .شود 01/0
و 17[ شد اعمال پايه حالت هايمحاسبه همه در D3 تصحيح

ميان كنشبرهم رساندنكمينه به براي همچنين، ].18
گنجانده هامحاسبه در دوقطبي تصحيح اي، دوره ويرهايتص
گيبس آزاد انرژي محاسبه چگونگي 2 و 1 هايمعادله در شد.
:]19[ است شده آورده طلا فلز سطح بر x گونه جذب براي

ݔെݑܣܩ ൌ ݔെݑܣܧ ቂћωi
2ൗ  ݇Bܶ ln൫1 െ ݁െߚћ߱݅൯ቃ

3ܰ

݅

)1(  

ݔܩ  )2( ൌ ݔܧ 
ћ߱ݔ

2ൗ  ߧݔܪ߂ െ ߧݔܵܶ  ݇Bܶ ln ݔ

بر ها گونه جذب آزاد يانرژ است. اتاق دماي اينجا در T كه
است: ريز صورت به سطح

adsܩ ൌ ݔെݑܣܩ െ ሺݑܣܩ    )ሻ )3ݔܩ

1. Projector augmented wave 2. Generalized gradient approximation 3. Perdew–Burke-Ernzerhof 

4. Brillouin zones 5. Cutoff energy

انرژي كل ساختار طلا همراه بيانگر 3عبارت اول در معادله كه 
ترتيب بيانگر انرژي كلشونده، عبارت دوم و سوم بهبا جذب

.كلوين است 15/298شونده در دماي ساختار طلا و گونه جذب
اند. مقدار منفيهر سه عبارت در ابر ياخته يكسان ارزيابي شده

دهنده جذب گرمازا (گرماگير) است.(مثبت) انرژي جذب نشان
DFTهاي ساختار الكتروني نانوساختارهاي آزاد با محاسبه

]6GLLB-SC ]20 تبادلي-و با استفاده از پتانسيل همبستگي
در فلزهاي dهاي ژي حالتهاي سطح انر دقت موقعيتكه به

كند، انجام شد. بدين منظور مجموعه كد نجيب را توصيف مي
GPAW ]21  بر پايه روش 22و [PAW كار برده شد. توابعبه

هاي اتميصورت تركيب خطي از اوربيتالموج الكتروني به
)7LCAO] اي، فاصله]. به خاطر شرايط دوره21) استفاده شد

اختارهاي آزاد درنظرگرفته شد تا ازدر اطراف س Å 16حدود 
سازيهاي مجاور پرهيز شود. پس از بهينهكنش سلولبرهم

كامل نانوساختارها، پاسخ نوري ساختارهاي اتمي با
δو اختلال تپ ضعيف  LCAOكارگيري و به  TDDFTروش

]. در اين روش، توابع موج الكتروني در حضور23محاسبه شد [
δ(در تقريب دو قطبي) تپ ضعيف جريان الكتريكي خارجي 

يافتند. تكامل 

بحث و هانتيجه
 طلا فوتوكاتاليست الكتروني مشخصات
روي بر 4CH به CO فوتوكاتاليستي تبديل بخش اين در

شبكه ساختار اينجا در است. شده بررسي پايه حالت در طلا فلز
آن سطح همچنين، است. 8پر وجوه مركز مكعب صورتبه طلا
شده درنظرگرفته پايداري بالاترين دليل به 111 شبكه برش با

Å شبكه ثابت با انباشته لايه هشت صورتبه طلا ساختار است.

دهد.مي نمايش را ساختار اين الف-1 شكل است. 168/4

6. Gritsenko, van Leeuwen, van Lenthe, and Baerends solid correlation 

7. Linear combination of atomic orbitals (LCAO) 8. Face-Centered Cubic (FCC) 
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(الف)(ب)

حدود (فاصله واره ساختار طلا با هشت لايه انباشتهحطر 1شكل 
Å 16  در جهتz نانوساختار .) (الف) وظرگرفته شده استدرن
(ب) Au55 ،Au309 ،Au147-CO ،Au147-(CO)36طلا وجهي بيست

فرايند كيبه متان  ديكس مونوكربن  يستيتوكاتالوكاهش ف
و 24است [فعال  يها از واسط يارياست كه شامل بس دهيچيپ

كه در CH4به  CO كاهشواكنش موثر پس از هاي ريمس]. 25
  : صورت زير است، بهشدهالعه گنجانده مط نيا

:CHO ريمس
(CO→ CHO→ CH2O → CH3O→ CH4) 

:COHمسير 
(CO→COH→CHOH→CH2OH→CH3OH→CH4)  

: CHO-CHمسير
(CO→CHO→CHOH→CH→CH2→ CH3→ CH4) 

:COH-CHمسير 
(CO→COH→C→ CH→ CH2→ CH3→ CH4)  

CHOواكنش  ريدر مس ينقش مهم CH3O يمتوكس

محل جذب كند. ديتول CH4 ايCH3OH  تواند يم رايدارد، ز
نيب ونديطول پ نيتر تاهواسط، كو نيو ساختار مربوط ا يموضع

Au–O با مقدار)  Å2 ( اتم برAu ن،يبراافزون .دهد يرا نشان م
ژنيمتانول با اكس اكنشو از راه  دتوانيم يواسط متوكس

ليتشك (CH3OH + Oa → 2 CH3Oa + H2O 2)شده  بجذ
ساختار ليتشك يبرا Auدر سطح  ژنيدر آن اكس ، كهشود

Au–O–CH3 متانول با اكسيژن واكنش. ه استكارگرفته شدبه
واكنش نيا ولي شود،انجام مي Auاتم  بالاي تيدر موقع
توجه داشت كه ديبا ].26[ شود يبررس دقت به ديبا يسطح
لينجر به تشكواكنش م يرهايزمان مسهم يساز فعال

ييايميش عاتيو ضا فراورده استفاده  رقابليغ ايناخواسته 
ييايميش يوندهايپ يساز فعال يثر براؤم سازوكار كي. شود يم

ها استشوندهجذب يالكترون كيتحر ها،فلز يبر رو موردنظر
].28و  27[

شده با پيكربندي مناسب گونهساختارهاي بهينه
نمايش داده شده است. در اين 2) در شكل (پايدارترين ساختار

هاي متفاوت گونه براي جذب و همچنين،ها، پيكربنديمحاسبه
هاي متفاوت جذب بر سطح طلا بررسي شده است. پسموقعيت

، ساختار با كمينه انرژيDFTهاي خودسازگار از انجام محاسبه
شدهعنوان پايدارترين ساختار (با بهترين وضعيت جذب) ارائه به

ترين فاصله گونه تا سطح پس از جذب در جدولاست. نزديك
دهند كه شده نشان ميساختارهاي بهينه گزارش شده است. 1

تر است و جذب نزديك Auبه سطح  O در مقايسه با Cاتم 
-تشكيل پيوند كربنبا  هاي طلااتمتقريب در بالاي بهسطحي 

در CH و COH، Cلازم به ذكر است كه  دهد. طلا رخ مي
 Au بر پيوندهاي (پل) CH2شوند و  هاي خالي جذب مي مكان

شود. جذب مي
دستبه CO2تواند از كاهش متوالي مي COدر واقع 

صورت مختصر اين تبديل بررسي شدهبيايد. بنابراين، ابتدا به
و CO2 ،COOH ،CO-top ،CO-bridge نيفاصله باست. 

CO-hollow  بيترتبهبر سطح طلا Å 375/3، 081/2، 006/2،
،eV 21/0 بيترتبه بجذ يها يو انرژ 370/1 و 466/1
نشان هايجهنت هستند. -510/0و  -579/0  ،-560/0 ،-198/2

سانيك بيتقربهجذب در هر سه حالت  يها يكه انرژ دهد يم
مشابه بيتقربهدر هر سه محل  برجذبامكان  جهيبوده و در نت

به موازات سطوح يصورت خط به CO2 مولكول نجا،يدر ا است.
انتقال الكترون پيشين هايهمطالع ولي برپايه، جذب شده است

كربن، يونديضدپ يها تاليطلا به اورب هايهاز ذر شدهكيتحر
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CO2 فرم دررا  ييايميخمش در ساختار مولكول و جذب ش
δ- 

و  C–O ونديپ شكستمنجر به  تواند يمكه  ]29[ كند يم ءالقا
  شود. طلا سطح بر تفاوتم فراورده ديتول

يي كه از نظر ترموديناميكي ايميهر واكنش ش يبرا
هلمهولتز در حجم ثابت)  اي( بسيآزاد گ يانرژ ،مطلوب باشد

عوامل  هدف نيبه ا دنيرس يبرا .ابدي يكاهش م سامانه
كاررفته، غلظت به ييايميالكتروش ليدما، پتانسمانند  متفاوتي

يي ايميفوتوش يندهاايدر فر ي، نور فرودردهفراوواكنشگر/
در  G∆ محرك،هر عامل  ابيغ، در اينجا در .تاثيرگذار است

در  COجذب فيزيكي  .شده است يبررس يشنهاديپ هايريمس
هاي منجر به توليد واسطه )H+ + e-(با  Au(111)سطح 

COOH  وCO هاي شود. با درنظرگرفتن واكنشميI  وII 
است كه در   -eV 617/0و   eV  612/1ببه ترتي G∆مقدار 

  ] است. 30هاي پيشين [توافق با مطالعه

)I(  CO2 + H+ + e− → *COOH 
)II(  *COOH + H+ + e−  → *CO + H2O 

شدن دارپروتون-، پس از نخستين مرحله كاهشCHO ريدر مس
 Å 200/1تا  Å 150/1 از C–O وندي)، طول پCO(كاهش 

 افزايش eV  157/0در حدود G∆ام با گ نيا .ابدي يم شيافزا
دن به علاوه مرحله شدار پروتون نيدوم .الف)-2شكل (است 

دهد كه  يشكل م -406/0 ازتر  بزرگ G∆را با  CH2Oكاهش، 
 يگونه متوكس .است Å 24/1 در حدود C–O ونديپطول در آن 

CH3O  در سطحAu با  شدندار پروتون-كاهش نياز سوم پس
∆G  كوچكeV 273/0 ونديطول پ وC–O   برابر باÅ 413/1 
 نينخستين مولكول متان پس از چهارم .شود يم ليتشك

 انيدر م .شود يآزاد م Au سطح دارشدن از پروتون-كاهش
 eVكوچك  نسبتبه Gads يدارا CHxO ،CH3O يها گونه
 Auدر سطح  يفيجذب ضعبا  دهد ياست كه نشان م - 365/0

 CHO )eVهاي اي گونهبر Gadsكه در حالي رد،يگ يشكل م
، COH ريمس در .است شتريب) - eV 891/0(  CH2O) و- 602/0
∆G  در حدودeV 839/0  ونديپ لي) با تشكب- 2(شكل C–OH ،

ماده، سه  نيا ).Å 343/1 (حدود شودمنجر به توليد اين ماده مي

يطتا تشكيل مولكول متانول دن را شدار پروتون- مرحله كاهش
، - 310/0 بيسه مرحله آخر به ترت يبرا بسيآزاد گ يانرژ .كند يم

،298/1به ترتيب  C–OH ونديپ طولو  - eV 950/0و  - 804/0
است. Å 426/1و  385/1

 

بر ساختار طلا CH4به  COمولكول  ايچندمرحله ليتبد 2شكل 
(ب) CHO و(الف)  COH در مسير بسيآزاد گ يانرژ هايرييتغ(

در بسيآزاد گ يانرژ هايرييتغ و نيكلو 15/298 يمادر د
در همين دما (ج)؛  CHO-CHو  COH-CH مسيرهاي

شونده در هر مرحله ارائه شده در حضور جذبساختارهاي بهينه
شده است.)

  
ج-2در شكل  COH-CHو  CHO-CHواكنش  يرهايمس

مرحلهتا  COH-CHو  CHO-CH يرهايمس اند. ارائه شده
سه مرحله اول يبرا G∆ اسط مشترك دارند.و سوم كاهش،

ريمس يو برا -eV  643/0و CHO-CH ،157/0 ،371/0 ريمس
COH-CH ،839/0 ،378/0 وeV 332/1- .پس از مرحله است

دن وشدار سه بار پروتون پس از شده وديتول CH گونهسوم، 
در H2O خروجمراحل  .كند يم ديكاهش، متان تول

*COH+H++e−→H2O+*C حله سه در مسير در مرCOH-
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CH  و در*CHOH+H++e−→H2O+*CH  چهاردر مرحله
.دهد يرخ م CHO-CH ريمسدر 

ريدر مس( COH دهدبررسي صورت گرفته نشان مي
COH( ،C در مس)ري CHO-CH و (CH در مس)ري COH-

CH (را متانول و متان ليتشك ترموديناميكي امكان لحاظبه
و COH-CH يها آزاد واكنش يژروند انرهمچنين،  .دارند

CHO كاهش  يبرا يشنهاديپ سازوكار هيشبCO مس است بر
است كه كاهش  داده شده  نشان يتجرب طوربه .]34تا  31[

متانول و متان ديمس منجر به تول بر) CH2O( ديفرمالده
ديكس مونوكاهش كربن  يدر ط CH3OHكه يدر حال شود، يم
در كاهش ديكه فرمالده ه استشد شنهاديپ .شود ينم ديتول

CO2 ريدر مس بر مس CHO ،وليواسط باشد،  تواند گونهنمي
.]35[ آن داشته باشد كينتيبر س يمهم هاياثر تواند يم

COدر كاهش  هك ه استنشان داد هاهمچنين، پژوهش

به CH2O*به سمت   CHOH* يحاو ري، مس Au(211)بر
و CH* به بت به اينكهنس ،ابدي يادامه م سمت توليد متانول

H2O  يكينامياز نظر ترمودهمچنين، مراحل  نيا .بيابدكاهش
از نظر CH* ليتشك مقابلمطلوب هستند، در  Au(111) بر

بيتقربه  سدهاي انرژي ني(تفاوت ب تر استمطلوب سينتيكي
eV 5/0  (واكنشهاي واسط شايان ذكر است بررسي. ]36[است

واسط در نيدارتريپا يكيناميودكه از نظر ترم دهدنشان مي
CHOفورميل  شامل Au(111) بر COمرحله اول در كاهش 

، كه اين مورداست COH هيدروكسي متيليدين ليتشك يبه جا
.برعكس است Cuبر 

دهد، كمترين و بيشتريننشان مي 1طور كه جدول همان
) به طور متناظر مربوط به-062/5و eV996/0 انرژي جذب (

CH3OH وC  است، كه بيشترين و كمترين فاصله را از سطح
) دارند. بنابراين، متانول در واپايشÅ 664/0و  838/2(

تواند فراورده اصلي باشد. همچنين،ترموديناميكي واكنش مي
انرژي بالايي دارند يكربن به اندازه كاف  اتم تيظرف يها حالت
ي ضدپيوندي آن راهافلز طلا، حالت dنوار با  هيبريدشدگي كه

جذب شديد آنكه منجر به كند به بالاي سطح فرمي منتقل مي
. افزايش انرژي جذب در حالت پايهشود يم بر سطح طلا

هاي جذبو گونه سطح نيب شدگيديبريه شيافزا دهندهنشان

هاي داغشده است كه نتيجه آن افزايش احتمال انتقال حامل
منظوربه p يخال يها تاليخل اورببه دا ياز سطح فرم هختينگبرا

پلاسموني است. با تغيير فاصله-فوتوكاتاليستي انجام واكنش
گيري جذب، مقدار انتقالشونده از سطح و يا جهتجذب
بيني يا واپايش شود.تواند پيشه ميختينگهاي داغ براحامل

هايشوندهمقدار انتقال بار بادر بين جذب 1در جدول 
فاوت و طلا در مسيرهاي واكنشي موردنظر نمايش داده شدهمت

است.

قدارم، D شده و سطح طلاهاي جذبفاصله جذب بين گونه  1جدول 
، انرژي∆ q،بر طلاتفاوت هاي مجذب شونده بين بادر انتقال بار
تغيير و ،∆Φ ،تابع كار ، تغييرK  15/298در دماي، Gadsجذب، 

 سيرهاي واكنشي موردنظردر م ، μ∆،گشتاور دوقطبي
 μ∆  

(eÅ)
 Φ∆  

(eV)
 adsG  

(eV)
 q∆  

(e)
 D  

(Å)
 سطح-شوندهجذب    

 surface-Adsorbate

-104/0 -004/0 674/0 -027/0 006/2 Au-CO 

  مسير
 CHO

-012/0 -027/0 -602/0 037/0 080/2 Au-CHO

064/0 221/0 -891/0 -046/0 796/2 Au-O2CH

011/0 029/0 -365/0 -393/0 000/2 Au-O3CH

-215/0 -018/0 -870/1 -074/0 008/1 Au-COH

  مسير
 COH

-238/0 -029/0 -628/0 194/0 924/1 -CHOH
Au 

-130/0 -006/0 -312/0 105/0 155/2 -OH2CH
Au 

084/0 166/0 996/0 -023/0 838/2 -OH3CH
Au 

055/0 155/0 -062/5 -240/0 664/0 Au-C

  مسير
CH

-073/0 -032/0 -086/4 -200/0 918/0 Au-CH 

-090/0 -007/0 -235/2 -119/0 419/0 Au-2CH 

-103/0 -020/0 -876/0 -008/0 115/2 Au-3CH 

كه شودمي استفاده بادر تحليل از اين عامل، محاسبه براي
صورتبه جذب فرايند پس از اتم هر هايالكترون تعداد آن در

و سطح بين شدهمنتقل الكترون شود. مقدارمي گزارش جداگانه
حالت در مولكول هايالكترون تعداد تفريق گاز، حاصل مولكول

جذب است. هرچه فرايند از پس آن هايالكترون تعداد از آزاد
بين پيوند باشد، مولكول بيشتر و سطح بين شدهمنتقل بار مقدار
قدار منفيم .است بيشتر جذب شدت و ترقوي دو اين
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بيشينه وسيله مولكول است.دهنده گرفتن الكترون بهنشان
بر CH3O (CH3)جذب گونه شده مربوط به (كمينه) بار منتقل

طور ويژه،) است. به-e 393/0- )e 008/0سطح طلا با مقدار 
Au 1HOMO→توان به صورت  فرايند انتقال بار كل را مي

*Au → πسطح) به همراه يك ها به از گونه σ(دهنده بار 

(بازگشت الكترون از سطح به گونه) تفسير كرد، كه قدرت آن
تاثير پيكربندي جذب گونه است. در اينجا طورعمده تحتبه

عنوانبه COويژه در فرايند جذب به چنين فرايند انتقال باري
پذير بر طلا وجود دارد و البته در ساختارهاي مشابه π ليگاندي
هاي آلي و همچنين، مولكول NOت ديگري مانند جذب و متفاو
داده ] نشان 38و  37هاي پيشين [تر بر فلزها در مطالعه پيچيده
هاي بااست. لازم به ذكر است كه به دليل نبود اوربيتال شده 

ها دراين بازگشت الكترون *πتر) انرژي مناسب (پايين
سطح CH3و  C ،CH ،CH2دهد. در  ها رخ نمي هيدروكربن

هايمنجر به انتقال بار موثر از حالت 2LUMOانرژي پايين 
وCHO ، CHOHهاي شود. گونه سطح به گونه مي اشغالي

CH2OH انددادن الكترون از خود نشان دادهتمايل براي ازدست
2pهاي الكترونجفت  قيكنش با سطح از طراز برهم يكه ناش

سيباز لوهاي كنشبرهم        توانند در زمرهمي وها است  آن
با HOMO ،. در واقعقرار بگيرند(سطح)  سيلوئ دياس با(گونه ) 

با يصورت كووالانسبه سئيباز لو عنواننسبت بالا بهبه يانرژ
- به يحالت انرژ كيتا  كند يتعامل م سيلوئ دياس يخال هايحالت

كند. ادجيا منظور رسيدن به پايداريها بهالكترون يبرا نيينسبت پا
لياز پتانس يناش يكووالانسريغ يها كنشبرهم ،نيبراافزون

CH2O ،CH3Oبر ) دهالكترونسطح (مركز  يمحل كيالكترواستات

را ي يادشدهها گونه ، )كشانالكتروناتم  كي(شامل  CH3OHو 
.شوند يو انتقال بار منجر م كيالكترواستات ونديو به پ دنكن يم داريپا
نيب تفاوتم ييايميش يها كنشو قدرت برهم تيماه دييتا يبرا

 داده شده نشان 3در شكل  توزيع چگالي الكتروني ،و فلز گونه
يها و حالت يمولكولهاي اوربيتال نيب همپوشاني شيافزا .است
يكنش كووالانسمنجر به برهم يدر اطراف سطح فرم يفلز
كه منجر به شود يم طلا شده و سطحماده جذببين  يقو

1. Highest occupied molecular orbital (HOMO) 2. Lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) 

عدمشود. زيع چگالي الكتروني در مناطق بين طلا و گونه ميتو
دهندهنشان چگالي الكتروني بين طلا و مولكول عيتوز

3شده در شكل هاي ارائهاست. نتيجه كيكنش الكترواستاتبرهم
.پيشين همخواني داردبا بحث 

شده بر سطح طلاهاي جذبگونهتوزيع چگالي الكتروني براي  3شكل 

3هاي مرتبط با انتقال بار، تغيير در تابع كار يكي ديگر از ويژگي

است. تابع شوندهشده با جذباز وضعيت تميز به وضعيت اصلاح
كار به توزيع دوباره بار توليدشده در فصل مشترك، القاءشده با
بافرايند انتقال بار و نيز تغيير شيمي سطح ايجادشده 

]. تغيير تابع كار سطح طلا40و  39شونده بستگي دارد [جذب
روش استاندارد زير محاسبهتوان با را مي شوندهدر حضور جذب

كرد:

ߙ߮  )4( ൌ ݉ݑܿܿܽݒܧ െ  ܨܧ

߮߂  )5( ൌ ݂߮ െ ߮݅  

3. Work function
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، انرژي الكترواستاتيك يك الكترون در خلأEvacuumكه در آن 
معادله єi, f، انرژي فرمي است. EFساختار و 

شده و اصلاح i عمومي را براي تعيين تابع كاري سطوح تميز
شده دركند. تابع كار محاسبه توصيف ميf شونده با جذب
ها تابع كار را افزايش است. جذب گونه ارائه شده  1جدول 

دهد. همچنين، مقدار دهد و انتقال بار آن را كاهش مي مي
داده نشان  1ت در جدول هاي ساختارهاي متفاوگشتاور دوقطبي

است.  شده
1تغييرهاي متناظر تابع كار به تغييرهاي گشتاور دو قطبي

تر در مقايسه با انتقال بار بستگي دارد. حضور بار منفي بزرگ
درون گونه ، كه ناشي از افزايش گشتاور دو قطبي است،

را CH2O > *CH3OH > *C*افزايش تابع كار به صورت 
ترين فاصله از در كم C*دهد. بايد توجه داشت كه يتوضيح م

سطح طلا قرار دارد و گشتاور دو قطبي بزرگي دارد. تأثير فاصله
هاي ديگريشونده و سطح بر تابع كار در پژوهشبين جذب
].42و  41است [  ارائه شده

 هاي طلامشخصات پلاسموني نانوذره
،ميماده حج كي رب يپلاسمون سطح ديبا تشد سهيدر مقا

يكيالكتر دانيم تواند يم نانوذرهسطح  بر يپلاسمون كيتحر
،هاهبا استفاده از نانوذر ن،يبنابرا كند. جاديدر مجاور ذره ا يقو

.ابدي يم شيافزا يتوجه طور قابلها به كنش نور با گونهبرهم
دهند كه ساختار هاي تجربي و نظري پيشين نشان ميمطالعه

هاي اصلي ساختار طلا دروجهي يكي از تركيببلوري بيست
]. گرچه طيف44و  43است [ nm10تر از  هاي كوچك اندازه

هاي طلا با تغييرهاي هندسي كم، تغييرجذب نوري نانوذره
هاي حاضر، ساختارهايكند، با اين وجود، در محاسبهزيادي نمي

Au-Auسازي شده است. تغيير طول پيوند هندسي طلا بهينه

شده در مرحلهاي بررسيآمده در مقايسه با ساختار دورهدستبه
قبل كمتر از سه درصد است.

ترين وجهي مناسببا توجه به اين كه ساختار بيست
است، در اين LSPRساختار براي بحث سامانمند در مورد 

هاي متفاوت تمركز شده است.مطالعه بر اين ساختار با اندازه

1. Dipole moment

)Au309( 2/2) و nm  1/1 )Au55،( 7/1 )Au147 املها شاندازه
الف نشان داده شده است.- 4اند. اين ساختارها در شكل بوده

ب-4در شكل  TDDFTهاي طور كه نتيجه محاسبههمان
افزايش LSPRدهد با افزايش اندازه ساختار، قله نشان مي

دربه ترتيب  Au309.و  Au55 ،Au147يابد. اين قله براي مي
هايالكترون ولت براي محاسبه 12/3و  73/3، 11/4هاي انرژي

اتفاق افتاده است. در GLLB-SCهمبستگي - پتانسيل تبادلي
Au55 اي وجود دارد كه دليل آن اثرهاي تشديدي چندگانهقله

هاي كوچك است و اين ساختارها سطوحقيد كوانتومي در اندازه
-Au147]. طيف جذب نوري 45انرژي ناپيوسته الكتروني دارند [

CO  وAu147-(CO)36 كه در حاليCOها بر موقعيت بالاي اتم
دهدنشان مي ب- 4طلا قرار دارد، بررسي شده است. شكل 

در GLLB-SCطيف جذب نوري اين كمپلكس با استفاده از 
تغيير چنداني نكرده است. با اين وجود افزايش Au147مقايسه با 

كترون ولت) وجود دارد. همچنين،ال 29/3كوچكي در قله (
هايتكرار شده است. قله PBEها با استفاده از پتانسيل محاسبه
LSPR  با استفاده ازPBE جاهاي كمتر جابهسمت انرژيبه

طور چشمگيري كاهش پيدابه LSPRهاي اند و شدت قلهشده
-GLLBو PBE همبستگي - كرده است. تفاوت پتانسيل تبادلي

SC هايرنظرگرفتن صحيح اثر پوششي الكتروندليل دبهd  در
قله Au147است. در  GLLB-SCمورد فلزهاي نجيب با استفاده از 

LSPR  و  99/2در مقاديرeV 32/3 اتفاق افتاده است كه در حضور
CO  درeV 99/2 ) قله اندكيeV 99/2افزايش دارد. لازم به ذكر (

نه جذب نوري درگوهيچ eV 6/7 با گاف انرژي COاست مولكول 
36با  Au147پوشش  دردهد. شده را ارائه نميگستره انرژي رسم

جذب فيط ،)C1( نييبا تقارن پا وضعيتيدر  ،CO  مولكول
را در جذب با دو قله يكنواختي شيافزا ،شده محاسبه ينور
بر مبناي )eV 84/3و  eV 34/3 )04/3و  31/3 در فيضع

.دهد يمنشان  GLLB-SC (PBE)هاي محاسبه
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با  Au55 ،Au147 ،Au309 ،Au147-CO ،Au147-(CO)36طلاوجهي بيستنانوساختار ي جذب نور 4شكل 

(ب) GLLB-SC(الف) و  PBEاستفاده از 

PBEاز  Au147-COدر  LSPRبراي بررسي طبيعت 

از جمله هاي الكتروني جمعي استفاده شده است. تحريك
LSPR هاي مولكولي در آرايش اتمي وها و پلاسموندر نانوذره

هايحفره-توانند از طريق بررسي گذار الكترونيا مولكولي مي
سهيم تحليل شوند. در واقع، شناسايي و تحليل مشاركت

هاي جذب نوري هاي تحريك طيف حفره در قله- الكترون
دستيابي است. يك قابل TDDFTهاي تجزيه راحتي با روشبه

در طور بصري سهم گذار الكترون و حفره رابه 1ه سهم گذارنقش
هاي بينكنشكند و از برهم بررسي تجزيه مي هاي موردانرژي
پلاسمون و]. 47و  46دهد [ حفره آگاهي مي-هاي الكترون جفت

يافته يك روش مشابه براي تعيين شاخص پلاسمونيسيته تعميم
گيري روشني شكل] است كه به46سهم گذارها در انرژي كم [

LSPR هاي دهد. نتيجه را نشان ميTCMاي طور فزايندهها به
].50و  49هاي پلاسموني كاربردي هستند [براي تجزيه سامانه

شود كهتعريف مي ωعنوان تابعي از انرژي جذب نوري به
نشان داده شده ω = ɛu−ɛoصورت خط بررسي به 5بر شكل 

حفره است كه تحت-گذار الكترون است كه متناظر با سهم
همبستگي نيستند. در-تبادلي- هاي هارتريكنشتأثير برهم

نشده و اشغالهاي موجود در مناطق اشغال انرژي  ɛoوɛu اينجا 

1. Transition contribution map (TCM)

ترتيب بر محور عمودي و افقياي هستند كه بهذرهشده تك
TCM  هاي متفاوت برذره، گذار تك5قرار دارند. در شكل

كه نقاط قرمز (آبي)صورتياند، بهشان داده شدهن TCMصفحه 
با گذاري مرتبط هستند كه سهم مثبت (منفي) را در جذب نوري

حفره متناسب با-دارند. شدت نقطه در محل هر گذار الكترون
حفره است. براي آساني تحليل،-وزن نسبي گذار الكترون

در اينجا،است.  داده شده  ها در بالا و پايين نشان چگالي حالت
هاي قرمز)حفره ( نقطه- هاي سازنده قوي مثبت گذار الكترونسهم

 شوند. اين ويژگي مربوط به گذارديده مي ωهاي كمتر از در انرژي
sp كنشي است. همچنين،با انرژي كم و طيف الكتروني غيربرهم

مربوط به طيف الكتروني ω، در نزديكي مرز spبرخي از گذارهاي 
جايي آبي انرژيجابه TCMپايه، ستند. براينكنشي هبرهم

دهد.هايي نشان ميكنشصورت چنين برهمتشديدي را به
نزديك به قله پلاسمون در تقاطع dهاي براين، گذار الكترونافزون
طور مهمي، يكدهد. به و خط افقي انرژي فرمي رخ مي ωمسير 

منفي و با نقاط آبي درعنوان سهم (به dهاي  روند ميرايي با الكترون
 eV2 .هاي اين دو ويژگي، گذار الكترون) ايجاد شده استsp

دهد) و روند ميرايي ناشي از هاي پايين رخ مي (كه در انرژي
هاي مثبت و منفي همراهترتيب با سهمكه به dهاي الكترون

].51و  50هاي پيشين دارد [است، همخواني خوبي با گزارش
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هايبين قله eV 10/3 علامت نخستين گذار درقابل ذكر است، 
eV 6/3طور مشابه، تغيير علامت دوم درو به eV  32/3و 99/2

اتفاق افتاده است. چنين eV 00/4و  32/3هاي بين قله
Au147-COگذارهايي علل اصلي شكافت تشديد پلاسموني در 

كنش پلاسمون وتر، برهم هاي بزرگهستند. در نانوذره

شدگينسبت ضعيف است و جفتنزديك به آن بهگذارهاي 
شود. لازم به ذكر است شدگي قله پلاسمون ميمنجر به پهن

نهي سازنده گذارهاي كم انرژي منجر به تشديدبرهم
شود. هاي متمايز ميپلاسمون

ساختار TCM (الف)، Au147-COساختار كمپلكس نانوذره  *جزئي هايچگالي حالت 5شكل 
Au147-CO براي ،ω الكترون ولت 4(ج) و الكترون ولت  32/3 ،(ب) الكترون ولت 99/2: تفاوتم

بر نانوساختارهاي متناظر (ه) ωشده به ازاي هر ءچگالي بار القا(د) و 
* Partial density of states (PDOS)
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هايظر با قلههاي متناچگالي بارهاي مثبت و منفي در انرژي
هاي ه نشان داده شده است. رنگ-5پلاسمون در شكل 

دهنده افزايش و كاهش چگالي ترتيب نشانبهاي و بنفش فيروزه
الكترون از حالت پايه هستند. تراكم بار مثبت و منفي

دهند. الگوهاي منظمي از توزيع را ارائه مي  Au147-COبراي
هاي رسانش (يا الكترونه اين پديده ناشي از اين واقعيت است ك

dهاي  كه الكترونآزادانه در نوسان هستند. درحالي spظرفيت) 

دهند. تراكمهاي رسانش را كاهش مي حركت نوساني الكترون
بار مثبت و منفي تنها در اطراف مناطق سطح ساختار توزيع

تقريب توزيع بار مثبت و منفي در) و بهspهاي (الكترون شود مي
) است. چنينdهاي صورت مخالف (الكترونخلي بهمنطقه دا

نيز در مطالعه spهاي  نوسان بار سطحي به دليل الكترون
نانوساختارهاي سديم توسط ژيانگ و همكارانش گزارش شده

دهند كه اثر شده نشان مي هاي محاسبه]. نتيجه52است [
نورينقش حياتي در تعيين ويژگي  dهاي  پوششي با الكترون

شود و توجهي قوي مي طور قابلكند. وقتي شدت قله به مي ايفا
كه انرژياست. زماني eV  3هاي بالاتر ازموقعيت آن در انرژي

نيز dهاي رود، حركت و اثر پوششي الكترونها بالاتر ميفوتون
چگالي الكتروني در .ها داردالكترون  تاثير زيادي بر ديناميك

اين پديده eV 4و  32/3  ،99/2ي هاد متناظر با انرژي-5 شكل
با يك xدهد. برانگيختگي سامانه در امتداد محور را نشان مي

d→spتپ ليزر در فركانس پلاسمونيكي منجر به گذار بار از 

نانوذره dو  spهاي داغ از بين نواري و گذار مستقيم الكترون
شده خواهد شد، كه منجر بهماده جذب LUMOطلا به 

ي اوربيتالي و تشكيل يا شكست پيوند براي انجامشدگفتج
شود.واكنش مي
147Au-يبرا eV 84/3در  TCM ليتحل ،6 شكل

36(CO)كه نوار جذب شوددهد. مشاهده ميرا نمايش مي
هايحالت نيب حفره-الكترونطورعمومي شامل گذارهاي به

گذارها نيا .است FE 3.9± نشده در گسترهشده به اشغال اشغال
در )ω>  o−ɛuɛ(غيرسازنده و  )ω<  o−ɛuɛ( صورت سازندهبه

 Au اين قله شامل چندين گذار .كنند يممشاركت قله جذب 

(sp/d)  بهAu (sp) ،Au (sp/d)  بهCO ،CO  بهAu  وCO

با 147Au-(CO)36مربوط به   TCMهاياست. نتيجه COبه 
CO-147Au  را ذرهنانومتفاوت هستند كه نقش مهم تقارن
منجر 147Au-(CO)36در  يكاهش تقارن كرو .دهند يم ننشا
جهيو در نت انرژي فرميدر اطراف  پيوسته چگالي حالاتبه 

يجذب فيط در eV FE 1.5±سازنده مجزا در گستره  گذارهاي
مشاهده در نياشود. پلاسمون ضعيف مي-شامل نوارجذبي شبه

بار يچگال ن،يبراافزون]. 53هاي پيشين است [توافق با گزارش
در اطراف سطح چپ وشده توزيع يدوقطب يشده، نوسان جمعءالقا

نيا ج).- 6دهد (شكل را نشان مي COو  Au لايه راست
ياست كه در آن چگال يپلاسمون يژگيدهنده و نشان

سهمند. ك يكمك م يبه نوسان جمع CO هيلا π هايالكترون
كياز الكترون در تحر يغن يآل گانديل هيشده از لامحاسبه
و 54[ دارد يهمخوان گريد هايهبا مطالع يسطح يپلاسمون

55.[  
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 Au147-(CO)36ساختار كمپلكس نانوذره (PDOS)جزئي هاي چگالي حالت 6شكل
چگالي بارت (ب) و الكترون ول 84/3 برابرω براي  Au147-COساختار  TCM(الف)، 

بر ساختار (ج) شدهءالقا

گيرينتيجه
اوليه اصول پايه بر هامحاسبه از استفاده با پژوهش اين در

DFT و TDDFT به مونوكسيد كربن تبديل كاتاليستي فرايند
با ترتيب بدين شد. بررسي Au(111) بر متان هيدروكربن

چهار و ارزيابي هاواكنش مسير گيبس آزاد انرژي هايمحاسبه
و پيشنهاد طلا بر OH3CH و 4CH به CO تبديل حلهمر

دهد،مي نشان گيبس آزاد انرژي هايمحاسبه شد. بررسي
در مهمي نقش پروتون دريافت براي مولكول جذب گيريجهت
پيوندهاي بيشتر هاواكنش اين در دارد. واكنش مسير تعيين

برگشت طلا و CO بين پيوند در و بود كوولانسي شدهتشكيل
شد. مشاهده مولكول π* ونديضدپي اوربيتال به هاترونالك

از تبديل اين كه داد نشان پايه حالت شيميايي واكنش انرژي
ريمس (در ،C COH) ريمس در( COH در كيترمودينامي نظر

CHO -CH( و CH در) ريمس COH-CH( متان توليد سمتبه
كه داد نشان هابررسي همچنين، .است مطلوب متانول و

مستقيم انتقال سازوكار راه از CO كاهش در گام يننخست

است COH جاي به CHO تشكيل Au(111) بر هيدروژن
هايروش با طلا متفاوت هاياندازه براي نوري جذب طيف.

تشديد ساختار اندازه افزايش با كه شد داده نشان و بررسي دقيق
بار چگالي مطالعه يابد.مي افزايش جايگزيده سطحي پلاسمون
ساختار هايپلاسمون موقعيت با متناظر انرژي در القاءشده

(CO)-147Au اثر بالاتر، انرژي هايموقعيت براي دهدمي نشان
دارد. الكتروني ديناميك بر زيادي تاثير d هايالكترون پوششي
چگالي به منجر پايين تقارن با نانوذره بر CO يبالا پوشش
يكنواخت نوري جذب ،رميف انرژي اطراف در پيوسته هايحالت

شود. مي پلاسمون شبه ضعيف يجذب نوار پيدايش و

سپاسگزاري
همكاري و مطالعات مركز مالي حمايت با پژوهش اين

شده انجام فناوري و تحقيقات علوم وزارت المللي بين هاي
است.
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Abstract: In this review article, the role of porous inorganic oxide compounds as drug 
carriers in order to improve the physical properties of drugs is discussed. Solubility and 
permeability of drugs in the digestive system is one of the determining factors of oral 
bioavailability of drugs. There have always been drugs whose solubility needed to be 
optimized to prepare a suitable oral formula. Today, as a result of extensive research 
and the emergence of new drugs, the number of drugs that have solubility problems has 
increased, including some cardiac drugs that are in the second class of drugs and have 
low solubility. The low solubility of these types of drugs has caused therapeutic 
limitations because to increase the effectiveness of these drugs, a higher dose of them 
has to be prescribed which causes the drug to accumulate in the blood and deposit in the 
blood vessel wall. Therefore, drugs need a drug carrier to improve their performance. 
Drug delivery systems (DDS) including biodegradable polymer nanoparticles, polymer 
micelles, solid nanoparticles, nanoliposomes, dendrimers, magnetic nanoparticles and 
quantum dots have been used for this purpose for decades. However, in recent years, the 
use of metal and non-metal oxides in modern drug delivery systems has attracted the 
attention of scientists. Compared to other conventional compounds, these inorganic 
porous compounds have many advantages, including improving solubility and stability, 
the possibility of controlling the drug dosage, controlling the kinetics of drug release, 
delivering the drug to the target tissue, reducing side effects, increasing the 
biocompatibility of the drug, etc. Therefore, the use of new drug delivery systems based 
on the new generation of metal and non-metal oxides in order to improve the solubility, 
permeability and biocompatibility of drugs is an important and essential step in the 
formulation of drugs, which has been discussed in this article. 
 
Keywords: Drug delivery, Metal and non-metal oxides, Solubility, Biocompatible, 
Alumina. 
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Abstract: The reaction of AgNO3 with 4′-(4-quinoline)-2,2′:6′,2′′-terpyridine (qtpy) has 
been resulted in the formation of new silver (I) complex [Ag(qtpy)(NO3)] (1). The 
product has been characterized by elemental analysis, infrared Fourier transmission 
spectroscopy (FTIR), and nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H and 13C NMR). 
The emission spectrum of complex 1 reveals the presence of π→π* transition with a red 
shift relative to the free ligand due to the coordination of the ligand to silver center. The 
thermal properties of 1 indicate that the thermal decomposition process occurs in three 
steps whereas it is stable up to 320 °C. In addition, the cytotoxic effects of 1 against 
U87-MG human glioblastoma, MCF-7 human breast cancer, SCOV-3 human ovarian 
cancer cell line, HT-29 human colorectal cancer, and AGO1522 human normal skin 
fibroblast cell line were carried out using the MTT assay. The anti-cancer activity of 1 
against U87-MG human glioblastoma cell line with IC50 of 6.93 μM is more than that of 
paclitaxel with IC50 of 27.38 μM. 
 
Keywords: Silver complex, Terpyridine, Thermal properties, Luminescence, 
Cytotoxicity. 
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Abstract: In recent years, the green method, especially using plant extracts, has 
attracted much attention for synthesis of metal nanoparticles. In this study, biosynthesis 
of magnetic iron oxide nanoparticles (Fe3O4-NPs) was performed using an aqueous 
extract of Opuntia Cactus. Plant extract had a reducing and stabilizing role in the 
nanoparticle synthesis process. The structure and morphology of synthesized Fe3O4-NPs 
were confirmed with X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), 
infrared Fourier transform spectroscopy (FTIR), diffuse reflectance spectroscopy 
(DRS), and vibrating sample magnetometry (VSM). The obtained results showed that 
the proposed method presented a synthesis of magnetic Fe3O4-NPs with a spherical 
shape and average size of 9.7 nm. Also, pyrimidine derivatives were synthesized by a 
one-pot three-component reaction between aromatic aldehydes, acetoacetanilide and 
urea or thiourea in the presence of prepared magnetic Fe3O4-NPs as a catalyst in ethanol 
at room temperature. Short reaction time, easy purification steps, and high efficiency are 
the advantages of this method. 
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Abstract: In this research, the possibility of producing pesticide from straw by using 
pyrolysis process at 500 °C was investigated. In the pyrolysis products, compounds 
such as phenol and carboxylic acid as well as highly polar fatty acids such as 
hexadecanoide and octadecanoide were identified by gas chromatography-mass 
spectrometer. The separation of these compounds during bio-oil production can provide 
a source of effective pesticide compounds. Therefore, the aqueous parts of the bio-oil of 
straw were separated. After optimizing the extraction of pesticide in water, its pesticidal 
properties was investigated on the Pseudomonas aeruginosa and Pectobacterium 
carotovorum microorganisms, and the Macrophomina phaseolina by the direct agar disk 
method. On Pectobacterium carotoverum, larger halo radii were formed by the pesticide 
with 0.57 weight percentage, which indicates the greater inhibitory property of this 
weight percentage of the pesticide. By using a high-performance liquid chromatography 
device, it was determined that the aqueous parts contain many phenolic compounds. So, 
it can be concluded that the aqueous extract extracted from straw bio-oil can be a 
pesticide with the potential to replace artificial and synthetic pesticides. 
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Abstract: Apple tree leaf extract is one of the effective materials in the synthesis of 
AgNPs, the results of FTIR spectroscopy showed the presence of several reducing 
agents. AgNPs were synthesized by mixing 2 ml of extract with 8 ml of AgNO3 solution 
based on the design of the experiment by surface response methodology in the heating 
temperature range of 30-70 °C and ultrasound time of 5-25 min. After the optimization, 
the results showed that the temperature of 52 °C and the duration of 15 min was the 
most suitable mode for the synthesis of AgNPs, in which the highest concentration was 
27.10 ppm, the lowest average particle size was 66 nm, and the highest antioxidant 
property was 31.48. %. The results of UV-Vis spectroscopy and DLS analysis were 
confirmed at the optimum point with a slight difference, and the PDI and zeta potential 
were obtained as 0.397 and 21.2 mV, respectively. AgNPs showed good antibacterial 
properties against Staphylococcus aureus and Escherichia coli with halo diameters of 
56 and 48 mm, respectively. The antifungal property of nanoparticles was 72%. 
 
Keywords: Ultrasound, Green synthesis, Apple tree leaf extract, Experimental design, 
Silver nanoparticles, 
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Abstract: In this research, a special new processing aid agent based on calix[4]arene 
phosphonato derivative (CPD) was synthesized and its effect on silica dispersion within 
the rubber matrix was investigated. Initially, a reference compound and another 
compound containing CPD as a processing aid agent, based on SBR/BR and other 
ingredients were considered. After cure, mechanical tests including tensile strength and 
elongation at break and scanning electron microscopy (SEM) method were performed. 
Based on the results of tensile and rheology tests, no significant changes were observed 
in these properties. SEM images showed that the presence of CPD as a processing aid 
agent had a significant effect on improving the dispersion of silica in the rubber matrix 
compared to the reference compound. Therefore, by improving the dispersion of silica, 
the physical and mechanical properties of the tire tread compound containing CPD were 
improved and the performance of the tire increased. 
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Abstract: In this work, new nano-composite of chitosan/phosphorus triamide with 
Fe3O4 NPs (1, 2.5, 5%) was prepared. The Fe3O4 NPs were synthesized at size of about 
18-24 nm with a spherical morphology through co-precipitation method by using 
FeCl3.9H2O and FeCl2.4H2O salts. The phosphorus triamide derivative was synthesized 
from the reaction of tert-butylamine with phosphoryl chloride. X-ray diffraction (XRD) 
patterns and scanning electron microscope (SEM) images of chitosan, phosphorus 
triamide, Fe3O4 NPs, chitosan/phosphorus triamide, and chitosan/phosphorus 
triamide/1-5% Fe3O4 NPs were investigated and the results confirmed the formation of 
the desired films. Further, morphology and the size of nanoparticles were investigated 
by changing ultrasonic frequency (37 and 80 Hz) and power (30, 60, and 100 W). The 
in vitro antibacterial activities were evaluated against two gram-positive Staphylococcus 
aureus (S. aureus), Bacillus cereus (B. cereus) and one gram-negative Pseudomonas 
aeruginosa (P. aeruginosa) bacteria. Nanocomposite containing higher percent of Fe3O4 
NPs showed more antibacterial activities. Results also displayed greater antibacterial 
effects against B. cereus bacterium.  
 
Keywords: Chitosan, Phosphorus triamide, Fe3O4 NPs, Antibacterial, nanocomposites 

 
 
 
 

 
 
 
 

* Corresponding author Email: 
dorosti.n@lu.ac.ir & 

nilufardorosti@gmail.com 
 



Journal of Applied Research in Chemistry 
117 

 
 
 
 

Simultaneous determination of dopamine and tyrosine by 
electrochemical method using glassy carbon electrode modified with 

the prepared ZIF-8@CO-TA nanocomposite 
 

N.-M. Setoodeh1, Sh. Jahani2, M. Kazemipour3, M.M. Foroughi4,* 

 

1. PhD Student of Analytical Chemistry, Department of Chemistry, Kerman Branch, Islamic Azad 
University, Kerman, Iran. 

2. Assistant Prof. of Inorganic Chemistry, Bam University of Medical Sciences, Bam, Iran. 
3. Professor of Analytical Chemistry, Department of Chemistry, Kerman Branch, Islamic Azad 

University, Kerman, Iran. 
4. Assistant Prof. of Analytical Chemistry, Department of Chemistry, Kerman Branch, Islamic Azad 

University, Kerman, Iran. 
 

Abstract: Conventional methods for simultaneous measurement of biological, medical 
and pharmaceutical samples are time consuming, costly and complex, and require 
sample preparation. Therefore, the methods that despite being cheap and simple, have 
very high selectivity and sensitivity, are of interest. In this study, a nanocomposite, 
abbreviated as ZIF-8@CO-TA, was synthesized using the zeolite imidazolate 
framework, cobalt, and tannic acid. The prepared nanocomposite was characterized by a 
scanning electron microscope (SEM), a transmission electron microscope (TEM), and 
Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy. The glassy carbon electrode modified 
with this nanocomposite was applied for simultaneous measurement of dopamine and 
tyrosine, in pH=6, by using electrochemical techniques of differential pulse 
voltammetry, cyclic voltammetry, and chronoamperometry. In the range of 10.0-140.0 
μM using differential pulse voltammetry, the detection limits of 3.2 and 6.38 μM were 
obtained for dopamine and tyrosine, respectively. The glassy carbon electrode modified 
with this nanocomposite showed good long-term stability.  
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Abstract: Investigation of interactions between plasmonic nanoparticles and the 
adsorbate is critically important for photocatalytic-plasmonic applications. However, 
identifying a specific reaction mechanism in the ground state and explore the optical 
properties in the excited states is challenging, because of complicated pathways of 
carriers. In this study, photocatalytic reduction of carbon monoxide (CO) to 
hydrocarbons on Au nano-particles (NP) surface was investigated using the density 
functional theory (DFT) calculations. Reaction Gibbs free energies and activation 
barriers revealed that the first step in CO reduction via direct hydrogen transfer 
mechanism on Au was to form *CHO instead of *COH. Moreover, the size enhanced 
optical response of Au and Au-CO NPs (icosahedral structure) as a localized surface 
plasmon resonance (LSPR) were investigated, by using time-dependent DFT (TDDFT) 
calculations. The analysis of photo-absorption revealed a collective dipole oscillation of 
valance electrons in the Au NP and CO layer. This study paves the way for realizing 
sustainable production of fuels by solar power harvesting. 
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