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چکیده: حذف مواد نیتروآروماتیک در غلظت های کم نمونه های آبی دارای اهمیت است. این ترکیب ها سمی و منجر به جهش ژنتیکی در انسان، 
ماهی ها و ریزاندامگان می شود. دی نیتروتولوئن )DNT-2,4( رایج ترین ماده منفجره نیتروآروماتیک با کاربرد بسیار است که تولید آسان آن سبب کاربرد 
گسترده در ساخت بسیاری از مهمات شده است. بسپارهای قالب مولکولی )MIP( نانوسامانه های هوشمندی هستند که در حضور یک مولکول به عنوان الگو 
شکل گرفته و تمایل شیمیایی اختصاصی و بالایی نسبت به مولکول الگو دارند و سازوکار آن ها شبیه آنتی بادی ها یا آنزیم ها است. نسبت سطح به حجم بالای 
نانوذره ها تأثیر معنی داری در ویژگی این مواد دارد. نانوذره های MIP دارای بسیاری از ویژگی های عالی از قبیل سطح زیاد، هزینه کم و تهیه آسان، پایداری 
بالا در شرایط فیزیکی و شیمیایی متفاوت هستند و قابلیت استفاده دوباره را دارند. در این پژوهش، نانوذره های قالب مولکولی با سامانه تعلیقه معکوس 
تهیه شد که در آن DNT-2,4 به عنوان الگو، پلی وینیل الکل )PVA( به عنوان بسپار عامل دار و گلوتارآلدهید به عنوان پیونددهنده عرضی به کارگرفته شد. 
ویژگی های نانوذره های MIP با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM(، طیف سنجی فروسرخ تبدیل فوریه )ATR-FTIR( مشخص شد. تمام 
نوارهای ظاهرشده در طیف ATR-FTIR مربوط به واکنش آلدهیدی بین PVA و گلوتارآلدهید و همچنین، تشکیل نانوذره های بسپار قالب مولکولی است. 
تصویر SEM میانگین اندازه نانوذره های بسپار تهیه شده را nm  45 همراه با توزیع اندازه ذره های به نسبت یکنواخت را نشان داد. ظرفیت اشباع جذب برابر 

با mg.g-1 11/91 و ضریب گزینش پذیری برابر با  14/04 نسبت به 2،4- دی نیتروتولوئن تعیین شد.  

واژه های کلیدی: بسپار قالب مولکولی، نانوذره ها، حذف 2،4-دی نیتروتولوئن، پلی وینیل الکل، میکروسکوپ الکترونی روبشی

مقدمه
2،4-دی نیتروتولوئن )DNT-2,4( رایج ترین ماده نیتروآروماتیک 
با کاربرد بسیار است که تولید آسان و ارزان قیمت آن سبب کاربرد 
به هنگام ذخیره سازی و  این ماده  گسترده در صنایع شده است. 

کاربردهای گوناگون و به آب، خاک و هوا نفوذ می کند ]1[ و منجر 
ریزاندامگان1   و  جلبک ها  ماهی ها،  انسان،  در  ژنتیکی  جهش  به 
یا  افزایش  مانند  زیان باری  اثرات  مواردی  در  همچنین،  می شود. 
کاهش گلبول های سفید خون، دردهای عضلانی، مشکلات قلبی 

pourmortazavi@mut.ac.ir

1. Microorganism 
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نیز دارند ]2 تا 4[. شناسایی این مواد در استخراج از معادن بسیار 
قابل توجه است. تشخیص سریع DNT در غلظت های پایین نمونه، 
اهمیت بسیاری دارد. برای تشخیص بخارهای این مواد روش های 
زیادی مانند فلورسانس1 ]5 و 6[، طیف سنجی جرمی2 ]7[، پراش 
پرتو ایکس3 ]8[ و طیف سنجی تحرک یونی4 ]9-11[ استفاده شده 
است. اما روش های گفته شده پرهزینه و زمان بر و نیاز به تجهیزات 
ویژه ای دارد. در سال های اخیر، بسپار قالب مولکولیMIP( 5( در 
بسیاری از زمینه های شیمی و زیست شیمی توجه زیادی را به خود 
بسپارش  واکنش  از  مولکولی  قالب  بسپارهای  است.  کرده  جلب 
بین تک پارهای عاملی و پیونددهنده های عرضی در حضور یک 
مولکول الگو، به صورت یک شبکه سه بعدی بسپار با پیوند عرضی 
قوی به دست می آیند. این ساختارها، مولکول های الگو را از ساختار 
بسپار به دست آمده خارج می کنند که نتیجه آن مکان های پیوندی 
با شکل، اندازه و گروه های عاملی منطبق با مولکول الگو هستند. 
و  دارند  ویژه ای  تشخیصی  مکان های  سنتزی  مواد  این  بنابراین، 
الگو نسبت به سایر ترکیب ها یا  با ترکیب  انتخابی  قادرند به طور 
ساختار مشابه، پیوند برقرار کنند. رایج ترین روش تهیه بسپارهای 
از  که  بررسی هایی  در  است.  توده ای  بسپارش  مولکولی،  قالب 
تکپار مانند )آکریلیک اسید، متاآکریلیک اسید، 4-وینیل پیریدین، 
متاآکریل آمید و غیره( برای تهیه بسپار قالب مولکولی استفاده شده 
تا   12[ بیشتر حلال ها سمی هستند  داشته که  به حلال  نیاز  که 
علیرضا  توسط  اسید  آکریلیک  پایه  بر  مولکولی  قالب  بسپار   .]15
امیری و همکارانش برای استخراج ماده زیست فعال کاتچین به 
روش بسپارش توده ای تهیه و حلال استونیتریل نیز به کارگرفته 
و سپس،  تولیدشده  یکپارچه  بسپار  یک  روش  این  در   .]16[ شد 
آن جدا  از  قالب  مولکول  درنهایت  و  آسیاب  ریزتری  ذره های  به 
می شود. اندازه غیریکنواخت با اندازه درشت بسپار، تخریب عمده 
دشواری  بارگذاری،  ظرفیت  کاهش  درنتیجه  و  فعال  جایگاه های 
بسپار  از  قابل توجه  اتلاف  درنهایت  و  الک کردن  و  آسیاب  روند 
از  بنابراین،  هستند.  روش  این  اصلی  معایب  ازجمله  درصد(   50(
سایر روش های بهبودیافته مانند بسپارش رسوبی، تعلیقه، قالب زنی 

برای  تعلیقه  از روش  بیشتر  استفاده می شود.  )سل-ژل(  سطحی 
استفاده می شود   )Nano-MIP( بسپاری  قالب  نانوذره های  تولید 
 MIP در برابر میکروذره های MIP 17[. مزیت تهیه نانوذره های[
و  بهتر  پیوند  منجربه  که  است  آن  بالای  به حجم  نسبت سطح 
مؤثرتر الگو می شود ]18[. بسپارهای قالب مولکولی به عنوان مواد 
ازجمله  فنی  رشته های  و  علوم  بسیاری  در  مولکولی  تشخیص 
جداسازی،  غشاهای  سوانگاری6،  جداسازی  جامد،  فاز  استخراج 
تا 25[.   19[ به کار می رود  کاتالیست ها  و  دارو  رهایش  حسگرها، 
پلی وینیل الکل )PVA(7 به عنوان یک بسپار زیست سازگار، زیست 
تخریب پذیر، غیرسمی، آب دوست با ویژگیهای پایداری شیمیایی و 
گرمایی مناسب و انعطاف پذیری بسیار خوب شناخته می شود ]26 
بوده  برخوردار  مطلوبی  فرایندپذیری  از   PVA 29[. همچنین،  تا 
هیدروژنی  پیوندهای  به  توجه  با  است.  آب  آن  حلال  بهترین  و 
برهم کنش  می تواند   PVA هیدروکسیلی،  گروه های  با  تولیدشده 
بدین معنا که می تواند یک  این  ایجاد کند و  با ترکیب ها  زیادی 
بستر مناسب برای طیف وسیعی از مولکول های الگو باشد ]30[. 
PVA با تعداد زیادی گروه های عاملی هیدروکسیل مجزای خود 

توانایی شبکه ای شدن را دارد که می تواند از طریق گروه های نیترو 
و هیدروکسیل، پیوند هیدروژنی با DNT ایجاد کند. 

در این پژوهش، برای جذب گزینش پذیر DNT-2,4 در محلول 
آبی برای نخستین بار از نانوذره های بسپار قالب مولکولی استفاده 
شد که PVA به عنوان بسپار عامل دار، DNT-2,4 به عنوان الگو 
بالای  سطح  است.  عرضی  پیونددهنده  به عنوان  گلوتارآلدهید  و 
جذب  زمان   ،MIP میکروذره های  به  نسبت   MIP نانوذره های 
مهم  ویژگی های  از  است.  الگو  افزایش ظرفیت جذب  و  سریع تر 
این روش برای تهیه نانوذره های قالب مولکولی می توان به سادگی 
و سرعت آماده سازی قالب بستر با PVA، حذف مرحله بسپارش و 
استفاده از حلال های آلی فرار سمی برای تکپارها اشاره کرد ]31[. 
قالب  بسپاری  نانوذره های  شناسایی  توانایی  و  جذب  درنهایت، 

مولکولی تهیه شده برای DNT موردبررسی قرار گرفت. 

تهیه و بررسی ویژگی های نانوذره های بسپار قالب مولکولی   ... 

1. Florescence      2. Mass spectrometry      3. X-ray diffraction      4. on mobility spectrometry     5. Molecularly imprinted polymer 
6. Chromatography     7. Polyvinyl alchol  
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بخش تجربی
مواد 

پلی وینیل الکل )Mw= 72000 g/mol(، 2،4-دی نیتروتولوئن، 
گلوتارآلدهید 25 %، استون و هیدروکلریک اسید از شرکت مرک 
آلمان تهیه شد. سوربیتان مونواستئارات )اسپن60(  برای تهیه فاز 

روغنی، از شرکت سیگما آلدریچ خریداری شد.

دستگاه ها 
UV مدل  از دستگاه طیف سنجی  استفاده  با  غلظت محلول ها 
بررسی  برای  شد.  اندازه گیری   Jenway 6320 UV/Visible

از   تهیه شده  مولکولی  قالب  بسپار  نانوذره های  عاملی  گروه های 
 ,Perkin–Elmer Company  USA مدل   1 ATR-FTIR

با میکروسکوپ  نانوذره های تهیه شده  استفاده شد. ریخت شناسی 
2 مدل TE-SCAN انجام شد.  )SEM( الکترونی روبشی

تهیه نانوذره های بسپار با الگوی 2 و 4-دی نیتروتولوئن 
از  وزنی  آبی 5 درصد  آبی، محلول  فاز  برای تشکیل  ابتدا،  در 
PVA تهیه شد. سپس، به محلول تهیه شده، DNT به عنوان الگو 

و 0/5 میلی لیتر گلوتارآلدهید برای پیوند عرضی افزوده و محلول 
برای  با همزن مغناطیسی همزده شد. سپس،  به مدت 3 ساعت 
تشکیل فاز روغنی، 50 میلی لیتر پارافین مایع به اسپن 60 افزوده 
افزوده و محلول  فاز روغنی  به  را  آبی  فاز  بعدی،  شد. در مرحله 
 HCl محلول  سپس،  شد.  مخلوط  به شدت  مغناطیسی  همزن  با 
به  آمده  به دست  تعلیقه  آن،  از  پس  و  افزوده  کاتالیست  به عنوان 
همزده  مغناطیسی  همزن  با   60  °C دمای  در  ساعت   2 مدت 
گلاس  سینتر  شیشه ای  صافی  با  تشکیل شده  نانوذره های  شد. 
ساختار  از  الگو  خارج کردن  برای  آخر،  مرحله  در  شد.  جمع آوری 
استون  حلال  با  سوکسله  سامانه  از  ساعت   48 مدت  به  بسپار، 

استفاده شد )شکل 1(.
 

پور مرتضوي و فروتن کودهي

1. Attenuated total reflectance Fourier transform infrared spectroscopy      2. Scanning electron microscope

شکل1 طرح واره تهیه نانوذره های پلی وینیل الکل قالب مولکولی
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 بررسی برای  .شد یریگاندازه Jenway 6320 UV/Visible مدل UV یسنجفیط دستگاه از استفاده با هامحلول غلظت       

 استفاده شد. Elmer Company –Perkin ,USAمدل 1FTIR-ATR از شدهتهیهمولکولی  قالب بسپار یهانانوذرهعاملی  یهاگروه

  .شد انجام SCAN -TEمدل( SEM) 2الکترونی روبشی وپکروسکیم با شدهتهیه یهانانوذره یشناسختیر

  تروتولوئنینید-5و  2با الگوی  بسپار یهانانوذرهتهیه 

الگوو و   عنوانبه  DNT،شدهتهیهمحلول به  ،تهیه شد. سپس PVAصد وزنی از در 4تشکیل فاز آبی، محلول آبی  برای ،در ابتدا       

 بورای  ،د. سوپس شو زده هوم ن مغناطیسوی  زهمو بوا  ساعت  3افزوده و محلول به مدت عرضی  پیوند برایگلوتارآلدهید  تریلیلیم 4/4

 بوا و محلوول   افوزوده فاز آبی را به فاز روغنی  ،شد. در مرحله بعدی فزودها 64پارافین مایع به اسپن  تریلیلیم 44 تشکیل فاز روغنی،

 2بوه مودت    آمده دستبهتعلیقه  ،پس از آنافزوده و  ستکاتالی عنوانبه HClمحلول  ،مخلوط شد. سپس شدتبههمزن مغناطیسی 

در  .شود  یآورجموع  سای سینتر گلاشیشه صافیبا  شدهتشکیل یهانانوذره شد. زدههمهمزن مغناطیسی  اب C64°ساعت در دمای 

 (.1شکل ) سوکسله با حلال استون استفاده شد امانهساعت از س 58به مدت  ،بسپارالگو از ساختار  کردنخارج برای ،مرحله آخر

 
 قالب مولکولی الکل لینیویپل یهانانوذرهتهیه  وارهطرح 1شکل

 

 سینتیک جذب  منحنی
در  1-lg.144 (0C) با غلظت اولیه DNTمحلول  تریلیلیم 244ا ب قالب مولکولی الکللینیویپل یهانانوذرهگرم از 1/4در حدود        

  یسنجفیطبا استفاده از  DNT( از محلول tC، غلظت )متفاوت یهازماندمای معین مخلوط شد. در  با ظرفی دربسته

UV-Vis ( تعیین شد. ظرفیت جذبQ )محاسبه شد 1 معادله از. 

(1)  Q = V)C0-Ct(/m                                      

                                                      
1. Attenuated total reflectance Fourier transform infrared spectroscopy 
2. Scanning electron microscope 
 
 

 

منحنی سینتیک جذب 
نانوذره های پلی وینیل الکل قالب مولکولی  از  در حدود 0/1گرم 
g.l-1 100 در  )C0( با غلظت اولیه DNT با 250 میلی لیتر محلول
ظرفی دربسته با دمای معین مخلوط شد. در زمان های متفاوت، 
 UV-Vis با استفاده از طیف سنجی DNT از محلول )Ct( غلظت

تعیین شد. ظرفیت جذب )Q( از معادله 1 محاسبه شد.
                                     Q = V)C0-Ct(/m                                              )1(

 DNT حجم محلول V ،ظرفیت جذب Q )mg.g-1( که در آن
بر حسب لیتر و m وزن جاذب بر حسب گرم است. 

هم دما جذب 
در حدود 0/01گرم از نانوذره های پلی وینیل الکل قالب مولکولی 
 ،40 ،20  )C0( با غلظت های اولیه DNT با 25 میلی لیتر محلول
60، 80 و mg.l-1 100 در ارلن در دمای معین مخلوط شد. پس از 
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به دست آوردن جذب تعادلی، غلظت تعادلی )Ce( محلول DNT با 
استفاده از طیف سنجی UV-Vis تعیین شد. ظرفیت جذب تعادلی 

)Qe( از معادله 2 محاسبه شد.

Qe=V)C0-Ce(/m                                             )2( 

بررسی گزینش پذیری 
به منظور نشان دادن گزینش پذیری نانوذره های پلی وینیل الکل 
از  دوتایی  مخلوط  یک  ابتدا   ،DNT به  نسبت  مولکولی  قالب 
DNT/TNT تهیه شد که غلظت هردو mg.l-1 100 بود. پس از 

 TNT )و )تری نیتروتولوئن DNT رسیدن به تعادل، ضرایب توزیع
از معادله 3 محاسبه شد.
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 وزن جاذب بر حسب گرم است.  m وبر حسب لیتر  DNT حجم محلول Vظرفیت جذب،  mg.g( Q-1)  در آن  که
  جذب دماهم

، 24  (0C) اولیه یهاغلظتبا  DNTمحلول  تریلیلیم 24با  الکل قالب مولکولی لینیویپل یهانانوذرهگرم از 41/4در حدود         

( محلول eCآوردن جذب تعادلی، غلظت تعادلی ) دستبهاز  پس .دمای معین مخلوط شد دردر ارلن  lmg.144- 1 و 84، 64، 54

DNT  یسنجفیطبا استفاده از Vis-UV تعیین شد. ظرفیت جذب تعادلی (eQ) محاسبه شد 2 از معادله. 

 (2)  Qe=V)C0-Ce(/m 
  یریپذنشیگزبررسی 

، ابتدا یک مخلوط دوتایی از DNTقالب مولکولی نسبت به  الکللینیویپل یهانانوذره یریپذنشیگز دادننشانبه منظور     

DNT/TNT 1شد که غلظت هردو تهیه -lmg. 144 ضرایب توزیعاز رسیدن به تعادل،  پس .بودDNT   نیتروتولوئن( )تریوTNT از 

 شد. محاسبه 3 معادله

 (3)  Kd=                                       
 .است .lmg−1 برحسب eC و غلظت تعادلی mg.g-1 ظرفیت جذب تعادلی برحسب gl,  eQ/ ضریب توزیع برحسب dK که در آن

 ایهپتعادلی بر  یهادادهاز  TNT نسبت به DNTبرای  قالب مولکولی الکللینیویپل یهانانوذره( K) یریپذنشیگزضریب           

 .آمد دستبه 5معادله 

(5)  
 

 

 و بحث هاجهینت

 ATR-FTIR یسنجفیط 

الف -2در شکل . دهدیمقالب مولکولی را نشان  بسپار، گلوتارآلدهید و الکل لینیویپل ATR-FTIR یهافیط 2شکل        

است. الکل  لینیویپل 2CHوه گرارتعاش کششی و  –OHبه ترتیب مربوط به  cm 2114-1و cm3284-1در  های ظاهرشدهنوار

 است. H–C خمشی یهاارتعاشکربونیل و  C=Oمربوط به  بیترتبه cm1527-1 و cm 1614- 1در دهظاهرش یهاکیپ ،همچنین

  O=C و OH–، H–Cبه ترتیب مربوط به  cm 1518-1و cm3514 ،1-cm2114-1 ینوارها ب(،-2)شکل  گلوتارآلدهیدطیف  در

                                                               )3( 

جذب  ظرفیت   Qe, l/g برحسب  توزیع  ضریب   Kd آن  در  که 
 mg.l−1 برحسب   Ce تعادلی  غلظت  و   mg.g-1 برحسب  تعادلی 

است.
قالب  پلی وینیل الکل  نانوذره های   )K( گزینش پذیری  ضریب 
مولکولی برای DNT نسبت به TNT از داده های تعادلی بر پایه 

معادله 4 به دست آمد.
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 وزن جاذب بر حسب گرم است.  m وبر حسب لیتر  DNT حجم محلول Vظرفیت جذب،  mg.g( Q-1)  در آن  که
  جذب دماهم

، 24  (0C) اولیه یهاغلظتبا  DNTمحلول  تریلیلیم 24با  الکل قالب مولکولی لینیویپل یهانانوذرهگرم از 41/4در حدود         

( محلول eCآوردن جذب تعادلی، غلظت تعادلی ) دستبهاز  پس .دمای معین مخلوط شد دردر ارلن  lmg.144- 1 و 84، 64، 54

DNT  یسنجفیطبا استفاده از Vis-UV تعیین شد. ظرفیت جذب تعادلی (eQ) محاسبه شد 2 از معادله. 

 (2)  Qe=V)C0-Ce(/m 
  یریپذنشیگزبررسی 

، ابتدا یک مخلوط دوتایی از DNTقالب مولکولی نسبت به  الکللینیویپل یهانانوذره یریپذنشیگز دادننشانبه منظور     

DNT/TNT 1شد که غلظت هردو تهیه -lmg. 144 ضرایب توزیعاز رسیدن به تعادل،  پس .بودDNT   نیتروتولوئن( )تریوTNT از 

 شد. محاسبه 3 معادله

 (3)  Kd=                                       
 .است .lmg−1 برحسب eC و غلظت تعادلی mg.g-1 ظرفیت جذب تعادلی برحسب gl,  eQ/ ضریب توزیع برحسب dK که در آن

 ایهپتعادلی بر  یهادادهاز  TNT نسبت به DNTبرای  قالب مولکولی الکللینیویپل یهانانوذره( K) یریپذنشیگزضریب           

 .آمد دستبه 5معادله 

(5)  
 

 

 و بحث هاجهینت

 ATR-FTIR یسنجفیط 

الف -2در شکل . دهدیمقالب مولکولی را نشان  بسپار، گلوتارآلدهید و الکل لینیویپل ATR-FTIR یهافیط 2شکل        

است. الکل  لینیویپل 2CHوه گرارتعاش کششی و  –OHبه ترتیب مربوط به  cm 2114-1و cm3284-1در  های ظاهرشدهنوار

 است. H–C خمشی یهاارتعاشکربونیل و  C=Oمربوط به  بیترتبه cm1527-1 و cm 1614- 1در دهظاهرش یهاکیپ ،همچنین

  O=C و OH–، H–Cبه ترتیب مربوط به  cm 1518-1و cm3514 ،1-cm2114-1 ینوارها ب(،-2)شکل  گلوتارآلدهیدطیف  در

                                                   )4(

نتیجه ها و بحث
ATR-FTIR طیف سنجی 

شکل 2 طیف های ATR-FTIR پلی وینیل الکل، گلوتارآلدهید 
و بسپار قالب مولکولی را نشان می دهد. در شکل 2-الف نوارهای 
 –OH 2915 به ترتیب مربوط به cm-13280 و cm-1 ظاهرشده در
همچنین،  است.  الکل  پلی وینیل   CH2 گروه  کششی  ارتعاش  و 
به ترتیب   1427  cm-1 و   1690  cm-1 در  ظاهرشده  پیک های 
است.   C–H خمشی  ارتعاش های  و  کربونیل   C=O به  مربوط 
 ،3410  cm-1 نوارهای  2-ب(،  )شکل  گلوتارآلدهید  طیف   در 
–، C–H و  OH 1498 به ترتیب مربوط به cm-1 2910 و cm-1

قالب  الکل  پلی وینیل  نانوذره های  طیف  است.  ساختاری   O= C

مولکولی در شکل 2-ج نشان می دهد که نوارهای ظاهرشده در 
cm-1 1135 مربوط به پیوند C–O–C و cm-1 3437 مربوط به 

OH– است. تمام نوارهای جذبی ظاهرشده واکنش آلدهیدی بین

PVA  و گلوتارآلدهید و همچنین، تشکیل نانوذره های پلی وینیل 

الکل قالب مولکولی را نشان می دهد. به علت کاهش گروه های 
OH– آزاد در نانوذره های بسپار قالب مولکولی، شدت نوار گروه 

هیدروکسیل کاهش یافته است. 
 

پلی وینیل   FTIR طیف  همکارانش  و  ریس   2006 سال  در 
الکل پیوند عرضی شده با گلوتارآلدهید را بررسی کردند. مقایسه 
به  نوارهای ظاهرشده مربوط  داد که  طیف های گرفته شده نشان 
پلی وینیل الکل پیوند عرضی شده در شکل 2، به طور کامل با طیف 

آن ها همخوانی دارد ]32[.

)SEM( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی
برای ریخت شناسی و تعیین اندازه ذره های پلی وینیل الکل قالب 

تهیه و بررسی ویژگی های نانوذره های بسپار قالب مولکولی   ... 

شکل 2 طیف های ATR-FTIR پلی وینیل الکل، گلوتارآلدهید و بسپار قالب 

مولکولی
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 cm 1134- 1ظاهرشده در ینوارها که دهدیمنشان ج -2 شکل درقالب مولکولی  الکل لینیویپل یهانانوذرهطیف  است.ساختاری 

و   PVAواکنش آلدهیدی بین ظاهرشدههای جذبی نواراست. تمام  –OHمربوط به  cm 3537-1و  C–O–C پیوندمربوط به 

آزاد در  OH– یهاگروهبه علت کاهش . دهدیمقالب مولکولی را نشان  الکل لینیویپل یهانانوذره تشکیل ،رآلدهید و همچنینگلوتا

 است.  یافتهکاهشگروه هیدروکسیل  نوارقالب مولکولی، شدت  بسپار یهانانوذره

 
، گلوتارآلدهید و الکل لینیویپل ATR-FTIR یهافیط 2شکل 

 بسپار قالب مولکولی
 

. مقایسه را بررسی کردند شده با گلوتارآلدهیدپیوند عرضی  الکل لینیویپل FTIRطیف ریس و همکارانش  2446در سال        

 طیفبا  کامل طوربه، 2شده در شکل  پیوند عرضی الکل لینیویپلمربوط به  ظاهرشده ینوارها نشان داد که شدهگرفته هایطیف

 .[32] دارد همخوانی هاآن

 (SEM)تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 

 کارگرفتهبهمیکروسکوپ الکترونی روبشی  ،شدهتهیه وینیل الکل قالب مولکولیپلی یهاذرهاندازه  تعیین و یشناسختیر برای       

 نسبتبه  هاآن یهاذرهکروی هستند و توزیع اندازه  صورتبه شدهتهیه یهاذرهاست،  شدهدادهنشان  3 که در شکل طورهمان شد.

 قالب مولکولی  بسپار تهیه تعیین شد. ImageJ،nm 54 افزارنرمبا  شدهتهیهی بسپار یهاذرهاندازه میانگین است.  یکنواخت
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پور مرتضوي و فروتن کودهي

به کارگرفته  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تهیه شده،  مولکولی 
ذره های  است،  داده شده  نشان   3 شکل  در  که  همان طور  شد. 
تهیه شده به صورت کروی هستند و توزیع اندازه ذره های آن ها به 
نسبت یکنواخت است. میانگین اندازه ذره های بسپاری تهیه شده 
قالب  بسپار  تهیه  شد.  تعیین   45  nm، ImageJ نرم افزار  با 
ازجمله  دارد.  بسیاری  مزیت های  نانوذره ها  به صورت  مولکولی 
ظرفیت  واقعی،  نمونه  از  آنالیت  سریع تر  استخراج  به  می توان 
حفره  تشکیل  میکروذره ها،  به  نسبت  نانوذره ها  بالای  جذب 
به دلیل سطح زیاد نانوذره ها و نفوذ سریع تر مولکول هدف اشاره 

کرد.
بسپار  نانوذره های  از   2014 سال  در  گزارش شده  بررسی  در 
استخراج  برای  تعلیقه  روش  به  تهیه شده  مولکولی  قالب 
تصویرهای  شد.  استفاده  استیک اسید  2-4-دی کلروفنوکسی 
میکروسکوپ الکترونی روبشی میانگین اندازه ذره های بسپار قالب 

مولکولی را در گستره 25 تا 37 نانومتر نشان داد ]33[.
 

سینتیک جذب  
است.  داده شده  نشان   4 شکل  در  جذب  سینتیک  منحنی 
قالب  الکل  پلی وینیل  نانوذره های  با   2,4-DNT جذب 
جذب اشباع  ظرفیت  آمد.  به دست  دقیقه   75 مدت  در   مولکولی 
بالای جذب  توانایی  به دلیل  که  شد  محاسبه   11/91  mg.g-1 

نسبت  مولکولی،  قالب  الکل  پلی وینیل  نانوجاذب  با   2,4-DNT

نانوجاذب تهیه شده و تمایل زیاد آن برای  سطح به حجم بالای 
تشکیل پیوند هیدروژنی بین PVA و DNT-2,4 است. در سال 
ذره های  تهیه  برای  الکل  پلی وینیل  از  همکارانش  و  ژائو   2014
با الگوی تری نیتروتولوئن )TNT( استفاده کردند  قالب مولکولی 
که ذره های تهیه شده آن ها ابعاد میکرومتری )mµ 150( داشتند. 
نتایج آن ها نشان داد که میکروذره های قالب مولکولی تهیه شده، 
در مدت 8 ساعت توانست TNT را جذب کند و ظرفیت جذب آن  
mg.g-1 10/6 تعیین شد ]34[. همان طور که مشاهده می شود، در 

این پژوهش، تهیه بسپار قالب مولکولی به صورت نانوذره ها منجربه 
پیوند و جذب سریع و مؤثرتر الگو )DNT-2,4( با توجه به سطح 
تماس بیشتر آن شده و همچنین، ظرفیت جذب نیز افزایش یافته 

است.

 

هم دما جذب
منحنی هم دما جذب نانوذره های پلی وینیل الکل قالب مولکولی 
در شکل 5 نشان داده شده است. همان طور که از نمودار مشخص 
تعادلی  افزایش غلظت  با  به سرعت  تعادلی  است، ظرفیت جذب 
به  آن  لگاریتمی  فرم  و  فروندلیچ  جذب  معادله  می یابد.  افزایش 

شرح زیر است:
Qe=KCe

n                                                          )5(
lnQe= lnk+ n lnCe                                            )6(

شکل3 تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانوذره های تهیه شده پلی وینیل 
الکل قالب مولکولی
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 هانانوذره رفیت جذب بالایظونه واقعی، مآنالیت از ن ترعیسراستخراج به  توانیم ازجمله .داردبسیاری  یهاتیمز هانانوذره صورتبه

 .مولکول هدف اشاره کرد ترعیسرو نفوذ  هانانوذرهسطح زیاد  لیدلبه، تشکیل حفره هاکروذرهیمنسبت به 

-5-2استخراج  برای تعلیقهبه روش  شدهتهیه قالب مولکولی بسپار یهانانوذرهاز  2415سال  در شدهگزارش بررسیدر        

قالب مولکولی را  بسپار یهاذرهروبشی میانگین اندازه  الکترونی کروسکوپمی هاییرتصو .شد استفاده دیاسکیاست یکلروفنوکسید

 .[33] نانومتر نشان داد 37تا  24 ٔ  گسترهدر 

 
  یهانانوذرهتصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی  3شکل

 پلی وینیل الکل قالب مولکولی شدهتهیه
 

   سینتیک جذب

 الکل قالب مولکولی در مدت لینیویپل یهانانوذره با DNT-2,4 جذب است. شدهدادهنشان  5منحنی سینتیک جذب در شکل     

  نانوجاذب با DNT-2,4 بالایتوانایی جذب  لیدلبهمحاسبه شد که  mg.g 11/11-1 ظرفیت اشباع جذب .آمد دستبهدقیقه  74

و تمایل زیاد آن برای تشکیل پیوند هیدروژنی  شدهتهیه نانوجاذبقالب مولکولی، نسبت سطح به حجم بالای  الکل لینیویپل

 با الگوی قالب مولکولی یهاذره تهیه برای الکل لینیویپلاز  ارانشژائو و همک 2415در سال  .است DNT-2,4و   PVAبین

نشان داد که  هاآننتایج  .داشتند( mµ144) متریابعاد میکرو هاآن شدهتهیه یهاذره کردند کهاستفاده  (TNT) تروتولوئنینیتر

ین شد تعی mg.g 6/14-1آن  و ظرفیت جذب را جذب کند TNTساعت توانست  8 مدتدر  ،شدهتهیهقالب مولکولی  یهاکروذرهیم

و  عیسرو جذب  پیوندمنجربه  هانانوذره صورتبه قالب مولکولی بسپار تهیه در این پژوهش، ،شودیم که مشاهده طورهمان. [35]

 است. یافتهافزایش نیز ظرفیت جذب ،س بیشتر آن شده و همچنینسطح تما با توجه به (DNT-2,4) الگو مؤثرتر

 

 

 

 شکل4 نمودار سینتیک جذب دمای  pH= 6 ،25 ºC و غلظت اولیه
100 mg/L DNT 
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و  Cº 24 ،6=  pH نمودار سینتیک جذب دمای 5شکل

 .DNT   mg/L144 غلظت اولیه
 جذب دماهم

ودار که از نم طورهماناست.  شدهدادهنشان  4 الکل قالب مولکولی در شکل لینیویپل یهانانوذرهجذب  دماهممنحنی        

جذب فروندلیچ و فرم لگاریتمی آن  معادله. ابدییممشخص است، ظرفیت جذب تعادلی به سرعت با افزایش غلظت تعادلی افزایش 

 به شرح زیر است:

(4) Qe=KCe
n 

(6) lnQe= lnk+ n lnCe 
 

 

(1-
)m

g.
g

 e
Q 

(1-)mg.l eC  
 دقیقه 47و زمان جذب  ºC  24 ،6=  pH جذب در دمای دماهمنمودار  4شکل
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تهیه و بررسی ویژگی های نانوذره های بسپار قالب مولکولی   ... 

با توجه به شکل 6 وایازش1 خطی لگاریتمی 0/9992 به دست 
قالب  الکل  پلی وینیل  نانوذره های  جاذب  می دهد  نشان  که  آمده 

مولکولی نسبت به DNT وابسته به مدل فروندلیچ است.
 

گزینش پذیری
قالب  الکل  پلی وینیل  نانوذره های  جذبی  هم دماهای   7 شکل 
مولکولی را برای مخلوطی از DNT وTNT در محلول آبی نشان 
می دهد. ظرفیت اشباع جذب DNT با نانوذره های پلی وینیل الکل 
قالب مولکولی بسیار بالاتر از جذب TNT است چرا که ظرفیت 
جذب TNT با نانوذره های پلی وینیل الکل قالب مولکولی نزدیک 
نیترو  گروه  TNT یک  و   DNT بین  تفاوت  تنها  است.  به صفر 

است اما توانایی جذب نانوذره های پلی وینیل الکل قالب مولکولی 
در جذب DNT قوی تر از جذب TNT در مخلوط آبی از هردو ماده 
است. نتایج بالا به طور کامل توانایی عالی MIPS و نانوذره های 
نشان   DNT جذب  به  نسبت  را  مولکولی  قالب  الکل  پلی وینیل 

می دهد.
 

و ضریب   )Kd( توزیع  داده های ضریب  از  جدول1 خلاصه ای 
گزینش پذیری  ضریب  می دهد.  نشان  را   )K( گزینش پذیری 
 14/04  ،DNT برای مولکولی  قالب  الکل  پلی وینیل  نانوذره های 
به دست آمد که نشان می دهد قدرت شناسایی نانوجاذب تهیه شده 

نسبت به DNT به مراتب قوی تر از TNT است. 

نتیجه گیری
در این پژوهش، برای نخستین بار از نانوذره های پلی وینیل الکل 
قالب مولکولی برای شناسایی DNT-2,4 استفاده شد. برای تهیه 
این نانوذره های قالب مولکولی از DNT به عنوان الگو، پلی وینیل 
1. Regression

شکل5 نمودار هم دما جذب در دمای pH= 6 ،25 ˚C و زمان جذب 75 دقیقه
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جذب فروندلیچ و فرم لگاریتمی آن  معادله. ابدییممشخص است، ظرفیت جذب تعادلی به سرعت با افزایش غلظت تعادلی افزایش 
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یک گروه نیترو است  TNT و DNT تنها تفاوت بین. نزدیک به صفر استالکل قالب مولکولی  لینیویپل یهانانوذره با TNTجذب 

. استدر مخلوط آبی از هردو ماده  TNT از جذب تریقو DNT قالب مولکولی در جذب الکل لینیویپل یهانانوذره اما توانایی جذب

 .دهدیمنشان  DNTالکل قالب مولکولی را نسبت به جذب  لینیویپل یهانانوذره و  MIPSکامل توانایی عالی طوربهبالا  نتایج
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شکل7 نمودارهم دما جذبی نانوذره های پلی وینیل الکل قالب مولکولی نسبت 
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جدول 1 ضریب توزیع و گزینش پذیری نانوذره های پلی وینیل الکل قالب مولکولی
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  یریپذنشیگز. ضریب دهدیمرا نشان  (K) یریپذنشیگزو ضریب  (dK) زیعضریب تو یهادادهاز  یاخلاصه 1جدول       

 شدهتهیهجاذب شناسایی نانوقدرت  دهدمی آمد که نشان دستبه DNT ،45/15الکل قالب مولکولی برای  لینیویپل یهانانوذره

  است. TNTاز  تریقوبه مراتب  DNTنسبت به 

 یهانانوذره یریپذنشیگزضریب توزیع و  1جدول 
 قالب مولکولی الکل لینیویپل

k Kd (lg−1) جاذب 

45/15 TNT=4/4481 DNT=4/1244 وینیلیپل یهانانوذره 

 الکل قالب مولکولی
 

 گیرییجهنت

این  تهیه ایبراستفاده شد.  DNT-2,4شناسایی  برایقالب مولکولی  الکل لینیویپل یهانانوذرهبار از نخستین برای  پژوهش،در این        

در  دهنده عرضیپیوند عنوانبهو گلوتارآلدهید  دارعامل بسپار عنوانبه الکل لینیویپلالگو،  عنوانبه DNTاز قالب مولکولی  یهانانوذره

جذب  را DNT-2,4دقیقه توانست  74و بالای آن در مدت  مؤثربه دلیل سطح  هانانوذره تهیه. معکوس استفاده شد تعلیقه امانهیک س

دارای تمایل بالا، توانایی  شدهتهیه یهانانوذرهنشان دادند که  شدهتهیهقالب مولکولی  الکل لینیویپل یهانانوذره یهایژگیوبررسی کند. 

 پژوهشدر این  شدهتهیه یقالب مولکول بسپاردست آمده نشان داد که نتایج به است. DNTعالی نسبت به  یریپذنشیگز تشخیص ویژه و

  .درونحسگرها به کار ساخت  ی وجداساز هایاستخراج فاز جامد، غشا تفاوت مانندم یهانهیزمدر  تواندیم
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Abstract: The removal of nitroaromatic explosive is of importance in low concentration of aqueous 

samples. These compounds are toxic and lead to genetic mutations in humans, fish and microorganisms. 

2,4-Dinitrotoluen )2,4-DNT( is the most common nitroaromatic explosive material; it has a wide spectrum 

of applications in manufacturing many ammunitions because of its easy production. Molecularly imprinted 

polymers (MIP) are intelligent nano-systems which are formed in the presence of a target molecule and 

exhibit large chemical and exclusive affinity towards the target molecule, with their mechanism resembling 

that of anti-bodies or enzymes. Surface area to volume ratio in nanoparticles have a significant effect on 

the particle properties. MIP nanoparticles possesses many excellent characteristics such as high surface and 

low cost, easy synthesis, high stability under various physical and chemical conditions, and reusability. In 

the present study, nanoparticles of MIP  were synthesized in an inverse suspension system using, polyvinyl 

alcohol )PVA( as functional polymer, 2,4-DNT as the template and glutaraldehyde as the cross-linker. 

The nanoparticles of MIP were characterized using scanning electron microscopy )SEM(, attenuated total 

reflectance fourier transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR). All of the absorption bands appeared 

in ATR-FTIR spectroscopy indicated the aldehyde reaction between PVA and glutaraldehyde and the 

formation of MIP nanoparticles. The SEM micrograph showed the average size of the synthesized polymer 

nanoparticles to be 45 nm with a relatively uniform particle size distribution. The saturated adsorption 

capacity could reach to 11.91 mg.g−1 and the selectivity coefficients relative to DNT is 14.04.

Keywords: Molecularly imprinted polymer, Nanoparticles, Removal of 2,4 dinitrotoluene, Polyvinyl 

alcohol, SEM
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