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 یون گیریاندازهبرای کربنی کوانتمی نقاط  سبز بر پایه رسانسئوفلو حسگر

  (VI)کروم

 پورصدیقه یوسفی نگار صادقی نژاد، ، *تبارکیرضا 
 ، ایرانیلاما، یلاماگروه شیمی تجزیه، دانشکده شیمی، پردیس علوم، دانشگاه 

 95/05/19پذیرش: تاریخ            84/09/19تاریخ تصحيح:              93/99/15تاریخ دریافت: 

 چکيده

به کار برده شد. نقاط کوانتمی  برای تعیین میزان یون کرومکربنی کوانتمی براساس نقاط  ارزان و سبزجدید،  فلوئورسانس حسگریک  مطالعه، این در

 و کربنی سنتزیی کوانتمنقاط  ساختار تایید جهت .ندشد سنتز امواج مایکروویوو کمک ویدون و بوریک اسید پلیبا استفاده از سیتریک اسید،  کربنی

نانومتر  01 حدودکربنی سنتز شده  کوانتمیشد که اندازه نقاط  استفاده (HRTEM) بالا تفکیک با عبوری الکترونی میکروسکوپی از آن اندازه تخمین

 کربنی کوانتمینقاط  درسطح موجود عاملی هایگروه بررسی به منظور (FT-IR) فوریه تبدیل قرمز مادون سنجی طیف از همچنین .دست آمده ب

. با افزایش یون کروم ندنانومتر از خود نشان داد 441نشری شدید در  پیکو یک  041در  یتحریک پیککربنی سنتزی یک  کوانتمی نقاط. شد استفاده

، =pH 0) هینهب شرایط در فلوئورسانس برای یون کروم حسگرد. این شفرو نشانده  کربنی کوانتمیفلوئورسانس نقاط  ،سنتزی کربنی کوانتمی به نقاط

غلظتی  گسترهنانومتر( پاسخی در  441نشری طول موج و  نانومتر 041تحریک نانومتر و طول موج  01زمان یک دقیقه، پهنای شکاف نشری و تحریک 

 تن و معدنی آب رودخانه، آب شیر، آبنظیر حقیقی های نمونه بانیز  یبازیاب درصد .داد نشانمیکرومولار  04/0 میکرومولار و حد تشخیص 011-5

 .شد ماهی بررسی

 .، امواج مایکروویو حسگر فلوئورسانس ،ویدون، پلیکرومکربنی،  کوانتمی نقاط :کلیدیکلمات 

 مقدمه -1

های محیط زیست است. توسعه سریع صنایع باعث ترین آلوده کنندهیکی از جدیزا بودن سمیت بالا و سرطانکروم به علت 

یه فلزات، تصفاستفاده گسترده از فلزات سنگین برای اهداف مختلف شده است. فلز کروم در صنایعی مانند چرم سازی، آبکاری، 

کنند که باعث بروز خطر مقادیر قابل توجهی از کروم را وارد طبیعت می، ن صنایعای. ]1[شودرزی و آلیاژ استفاده میصنایع رنگ

 .]3و2[ شودجدی برای محیط زیست وسلامت عمومی می
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یکی از  (III)کروم  + است.6+ و 3صفر،  هادارد که پایدارترین این حالت + وجود6تا  -2های اکسیداسیون کروم در حالت

باعث آسیب به بافت سلولی از (III) کروم  حال مقادیر بالای پایین است. به هر مقدارترین مواد معدنی رژیم غذایی در ضروری

 کروم  سمی تر است. (III)کروم به طور کلی هزارن مرتبه از (VI) کروم  .]6-4[شودها میها و لیپید، پروتئینDNAجمله 

(VI)مطالعات بالینی و آزمایشگاهی نشان داده است ]7[شودرژی و ناراحتی پوستی میزاست و باعث ایجاد آلیک عامل سرطان . 

یرند و باعث ایجاد جهش پذها به شدت واکنشعملکرد سمی خواهد داشت. این گونههای کوچک با کاهش به یون  (VI)کروم 

حتی در غلظت پایین  (VI) کرومین توجهات بسیاری به تعیین میزان ابنابر ].8[شودها میو آسیب به کروموزم  DNAدر

ود. شکه مقادیر بسیار ناچیز وارد طبیعت و آب می تاثیرات صنعتی باید مطمئن شد خطر. برای کاهش ]3 [است معطوف شده

با  ]12[القایی هاسپکترومتری پلاسمای جفت شد، ]11[، اسپکتروسکوپی جذب اتمی]13[از جمله کروماتوگرافی روشچندین 

دهای نهایی از قبیل فرایها محدودیتاکثر این روش های مختلف توسعه یافته است.موفقیت برای تعیین مقدار کروم در نمونه

 یرپذ، حساس و گزینشهزینهکم ،های سادهبنابراین روش گیر بودن را دارند.های پرهزینه و وقتآماده سازی پیچیده، دستگاه

ذیری پهای اخیر به علت سادگی و گزینشدر سال است.به شدت مورد نیاز  کروم در سطوح غلظتی پایینبرای تشخیص یون 

هایی که عموما در مولکول ].16-13[مورد توجه قرار گرفته اندفلزات سنگین بسیار  نس در تعیین یوناهای فلوئورسحسگر

ها از پایداری ضعیف حسگر. به هر حال اغلب این ]18و 17[های آلی هستندرنگشوند شامل نس استفاده میاهای فلوئورسحسگر

های خوبی مانند لومینسانس عالی، دارای ویژگی کربنی کوانتمی نقاط، هاحسگربرند. در مقایسه با این در مقابل نور رنج می

 .  ]21-13[طیف پیوسته نشری، پایداری نوری بسیار بالا و اندازه تنظیم پذیر هستند

ر پایه کربن بباشند که خصوصیات متنوع دیگری از مواد از ترکیبات کربنی حاوی اکسیژن میکربنی نسل جدیدی  کوانتمی نقاط

هستند، به دلیل داشتن خواص  nm  13که دارای هندسه کروی با اندازه کمتر ازکربنی  کوانتمینقاط دهند. را از خود نشان می

این نانو ذرات شبه کروی در سال . ]22[اندجهات بسیاری را به خود جلب نمودههای اخیر توسال فیزیکی و شیمیایی برتر در

های کربنی تک دیواره از طریق الکتروفورز به دست سازی نانولولهتصادفی بهنگام خالصبرای اولین بار به صورت  2334

کربنی از نظر دارا بودن حلالیت بالا در  کوانتمی آلی، نقاط هایط کوانتومی نیمه رسانا و رنگدانه. در مقایسه با نقا]23[آمدند

ار شدن دثرناپذیری شیمیایی، سهولت عاملآب، درخشندگی نوری برجسته، خواص زیستی سازگار، دسترسی زیستی مطلوب، ا

های اوی گروهح کربنی کوانتمی نقاط  عموما. ای دارندیدگی و سمیت پایین برتری فزایندهسطح، پایداری بالا نسبت به رنگ پر

کربوکسیلیک اسید بسیاری بر روی سطح خود هستند به همین دلیل حلالیت عالی در آب داشته و برای عامل دار شدن توسط 

  .باشندیمری، معدنی و یا زیستی مناسب میهای آلی، پلگونهانواع 
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ک ویدون و بوریسیتریک اسید، پلیسنتز شده از  کربنی کوانتمی براساس نقاط جدید نسافلوئورس هایحسگرمطالعه،  این در

 فلوئورسانس نقاط ارائه شده است. با افزایش یون کروم، (VI) برای تعیین میزان یون کروم با استفاده از امواج مایکروویو اسید

های مولکول ها وبرای تعیین یون کروم در حضور یون کربنی کوانتمی پذیری این نقاطگزینش د.شفرو نشانده  کربنی کوانتمی

 هایی حقیقی از جمله نمونههابرای تعیین مقدار کروم در نمونه سنتزی کربنی کوانتمیز این نقاط ا .شد بررسینیز مزاحم 

 د.گردیمختلف آب وتن ماهی با موفقیت استفاده 

 بخش تجربی -2

 مواد و تجهيزات -8-9

 غلظت با( مزاحم هاییون ذخیره هایمحلول .شدند خریداری آلمان مرک شرکت از مطالعه این نیاز مورد واکنشگرهای مواد تمام

 استیکرباف از استفاده با هم محلول نیاز مورد pH. گردید تهیه تقطیر بار دو آب در مربوطه نمک کردن حل از ر(مولا میلی 13

 Varian ساخت کشور استرالیاتروفلئورومتر دستگاه اسپکاز  .گردید نظیمت مولار 31/3 اسید بوریک و اسید فسفریک اسید،

Cary ، دستگاه سانتریفیوژScientific Centurion،pH   ساخت شرکت متروهم کشور سویس 783متر دیجیتالی مدل،  

اسپکتروسکوپی مادون قرمز  دستگاه ،ساخت شرکت فیلیپس کشور هلند  MC30مدل یمیکروسکوپ الکترونی عبور دستگاه

 استفاده شد. دستگاه ماکروویو خانگی مدل سامسونگ و  Vertex 70تبدیل فوریه  مدل 

 يکربننقاط کوانتمي سنتز  -8-8

میلی لیتر آب دیونیزه حل شد. سپس محلول حاصل  13در  بوریک اسیدیک گرم و  ویدونپلی یک گرم، سیتریک اسیدیک گرم 

میلی لیتر آب دیونیزه  23ای جامد حاصل در دقیقه گرمادهی شد. ذرات قهوه 4وات به مدت 733در یک آون مایکروویو با توان 

 صافومتر نان 233دقیقه سانتریفیوژ شد. محلول حاصل با فیلتر غشایی  11دور در دقیقه به مدت  1233حل شده و سپس با 

شد. محلول شفاف حاصل به منظور تبخیر حلال به مدت سه روز در دمای محیط قرار گرفت. سپس ذارت جامد حاصل مجدداً 

 لیتر گزارش شد.لی گرم بر میلیمی 21حاصلنقاط کربنی میلی لیتر آب دیونیزه حل شد که به این ترتیب غلظت  23در 

   (VI) کرومرسانس یون ئوسازي فاکتورهاي مؤثر بر سنجش فلوبهينه -8-3

دون ویاسید، پلیسیتریک کربنی  کوانتمی نقاطتوسط (VI)  کروم یون فلوئورسانسای مؤثر بر سنجش سازی فاکتورهبرای بهینه

-13و اثر زمان در گستره  2-13در گستره  pHاز روش یک متغیر در یک زمان استفاده شد. برای این منظور اثر  و بوریک اسید

 .دقیقه مورد بررسی قرار گرفت 1
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 (VI)  کروم یونتشخيص  -8-8

میلی لیتر محلول  3به  کربنی سنتزی کوانتمی نقاطمیکرولیتر از  133در یک آزمایش ابتدا  (VI) کروم  برای تشخیص یون

و  nm 13افزوده شد. پهنای شکاف تحریک و نشر روی  (VI) کروم ( اضافه شد و سپس حجم مناسب از محلولpH=3بافر)

ثبت شد. تمام  nm 443تنظیم شدند. محلول حاصل به سل کوارتز منتقل شد و شدت نشر آن در  nm 343طول موج تحریک 

  .ار شدندآزمایشات در دمای اتاق انجام شد و سه بار تکر

 هاي حقيقيدر نمونه(VI)  کروم تشخيص یون -8-5

میکرومتر عبور  41/3ها از کاغذ صافی این نمونه های آب )آب شیر، رودخانه و آب معدنی(نمونه در (VI) کروم برای تشخیص 

لیتر میلی 1/2. سپس به یک محلول شامل دقیقه سانتریفیوژ شدند 11دقیقه به مدت  دور در 3333داده شدند و سپس با سرعت 

 (VI) کروم یون  های مختلف، غلظتکربنی سنتزی کوانتمی نقاطمیکرولیتر از  133لیتر نمونه آب و میلی 1/1(، pH=3بافر)

هر یک از محلول ها در طول موج نشری  فلوئورسانسدقیقه، نشر  یکمیکرومولار اضافه شد و پس ازگذشت  1-233در گستره 

nm 443 .قرائت شد 

. شدمیلی لیتری منتقل  133گرم از نمونه تن ماهی را وزن و در یک ارلن مایر  1در نمونه ماهی، (VI) کروم برای تشخیص 

تا نمونه ه شد دادتحت حرارت ملایم قرار و سپس  شدبه آن اضافه  4HClOمیلی لیتر  3لیتر اسید نیتریک غلیظ و میلی 11

میلی لیتر اسیدسولفوریک ومقداری  2هضم شده و اسید آن به صورت بخار خارج شود. پس از خارج شدن بخارهای نمونه، مقدار 

مولار هیدروکسید سدیم  1/3و با استفاده از محلول داده شدحرارت اسیدنیتریک به آن افزوده و تا خارج شدن تمامی بخار نمونه 

pH برای انجام آزمایشات از روش افزایش ]24[سانتریفیوژ و صاف کردن برای جداسازی ذرات معلق استفاده شداز و  آن تنظیم .

 های آب توضیح داده شد استفاده گردید.رد مشابه آنچه که برای نمونهاستاندا

 گیریبحث و نتیجه -3

 نتزيسنقاط کوانتمي کربني سنتز و تشخيص  -3-9

 211 های موج طول در. است شده داده نشان 1 شکل در سنتز شدهکربنی  کوانتمی نقاط رسانسئووفل طیف و جذبی طیف

 همچنین. باشند می *π به C=O و  C=C  های گروه n یاπ  انتقالات به مربوط که است مشخص جذبی پیک دو nm 283و

 قابل الف 1 شکل در کربنی سنتزی  کوانتمی نقاط براینانومتر  443در قوی فلوئورسانس نشر و  nm 343در تحریکی پیک یک

 موج طول تغییر با و دهندمی نشان خود از را کربن کوانتومی نقاط خصوصیت سنتز شدهماده  این بر علاوه. است مشاهده

تا  323 از تحریک موج طول تغییر با که است مشخص ب1 شکل در. کندمی تغییر هاآن فلوئورسانس نشر موج طول تحریک،

 شکل در کربنی سنتزی  کوانتمینقاط  محلول TEM تصویر. شودمی جابجا نانومتر 413تا  423از  نشر موج طول ، نانومتر 363
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 ترکیب و ساختار عاملی، هایگروه تشخیص و مطالعه برای .دهدمی نشان nm13حدود   را ذرات اندازه که است شده آورده الف2

به   O-H جذبی نوار شودمی یدهب د2 شکل در که طورهمان .رفت کار به FT-IR طیف شده سنتزکربنی  کوانتمی نقاط

 مربوط ترتیب به 1411و  cm 2378 ،1371- 1 در واقع جذبی هاینوار .است شده واقع cm 3137-1صورت یک پیک پهن در 

 های پیک. باشدمی آروماتیک C=C کششی ارتعاشات  و اسید کربوکسیلیک  C=O آروماتیک، H-C کششی ارتعاشات به

 به مربوط cm 613-1 و 646 پیکهمچنین  .باشدمی O-C بیرون از صفحه کششی ارتعاشات به مربوط cm 1213-1 و 1237

  .باشدمی C-H خمشی ارتعاشات

 

 

 کربنی کوانتمی اطنق فلوئورسانس طیف ب( نتزیس کربنی کوانتمی نقاط مرئی و طیف تحریکی و نشری -طیف جذبی در ناحیه فرابنفش : الف(0شکل
 های تحریک مختلفدر طول موج نتزیس
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 نتزیسکربنی  کوانتمینقاط  FT-IRطیف ب(  TEMتصویر  الف( 0شکل

  و زمان pH اثر -3-8

 نسبی شدت  الف3 شکل .شد بررسی (VI) کروم یون حضور درکربنی  کوانتمی نقاط محلول فلوئورسانس شدت روی pH اثر

 =3 در فلوئورسانس نسبی شدت است مشخص شکل در که طورهمان .دهدمی نشان را مختلف های pH در فلوئورسانس

pH3 حداکثر است. بنابراین= pH عنوان به  pH پیشنهاد شده است که افزایش . شد انتخاب بهینهpH تواند سبب تجمع می

ته . علاوه بر این در بسیاری از متون، رفتار فلوئورسانس وابسنقاط کوانتمی کربنی شود و در نتیجه شدت فلوئورسانس کاهش یابد

از  .]21[ استهای عاملی سطح نقاط کوانتمی کربنی نسبت داده شده به پروتونه شدن یا از دست دادن پروتون گروه pHبه 

محیط اسیدی و بازی، گونه در  موجود در محلول باشد. (VI) کروم یون طرف دیگر، این تغییرات می تواند ناشی از گونه غالب

2-به ترتیب  های غالب
7O2Cr  2-و

4CrO  در محیط اسیدی بیشتر است. کروماتدیهستند که قدرت اکسیدکنندگی  
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 فلوئورسانس، خاموشی کربنی سنتزینقاط  به محلول (VI)کروم است با افزایش یون شده مشخص  ب3 همان طور که در شکل

ین ندارد. بنابراین ا فلوئورسانسپس از آن افزایش زمان واکنش هیچ تاثیری روی خاموشی  وافتد در زمان یک دقیقه اتفاق می

  .شدبهینه انتخاب  دقیقه به عنوان زمان یکو زمان  سیستم، سرعت واکنش سریعی دارد

 

 

 (VI) کروم در حضور یون  کربنی کوانتمینقاط  فلوئورسانساثر زمان روی خاموشی  ب( pHاثر  الف: 0شکل 

 کاليبراسيون -3-3

طور که در همان ثبت شد. (VI) کروم های مختلف یون در غلظتکربنی  کوانتمینقاط  فلوئورسانسطیف  ،در شرایط بهینه

. ارتباط خطی خوبی بین یافتبه تدریج کاهش  فلوئورسانس، شدت (VI) کروم مشخص است با افزایش غلظت یون الف  4شکل 

. در گستره غلظتی ب(4 شکلشت )میکرومولار وجود دا  233ا ت 1 در گستره (VI) کروم و غلظت یون  فلوئورسانس خاموشی

با یک رابطه خطی  1والمر-به وسیله نمودار استرن کربنی سنتزی کوانتمی نقاط فلوئورسانسمیکرومولار، شدت نسبی  233-1

 : ازبود عبارت  (VI) کروم برای یون  حاصلمعادله  شود.توصیف می

F0/F= 3/ 3233CCr
6+ (µM) +3/8833                                         R2 = 3/333 

  شاهد نمونه سیگنال استاندارد انحرافاز با استفاده  (VI) کروم برای یون  یکرومولارم 24/1حد تشخیص  ،تحت شرایط بهینه

 گردید.محاسبه شیب نمودار کالیبراسیون و  (بار تکرار 3)

                                                           
1 Stern-Volmer 
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 پذیري گزینش -3-8

های مختلف وجود داشته باشند. های فلزی و آنیونهای آلی، یونهای طبیعی ممکن است مولکولدر محیط (VI) کروم همراه با 

های آلی مختلف ها و مولکولاثر یون 1جدول بررسی شد. فلوئورسانس نقاط کوانتمی کربنی ها روی شدت بنابراین اثر این گونه

میکرومولار  23و  کربنی سنتزی کوانتمی میکرولیتر از نقاط 133محلول حاوی   فلوئورسانسهای متفاوت را روی شدت در غلظت

یا افزایش در خاموشی  %1شود که تغییری بیشتر از ه زمانی به عنوان مزاحم معرفی میدهد. یک گونرا نشان می (VI) کروم 

 تمیکواننقاط کنند و اکثر گونه ها مزاحمتی ایجاد نمی دهد کهجدول نشان میایجاد نماید. نتایج محلول  فلوئورسانسشدت 

 د.ندار (VI)  کرومپذیری بالایی برای تشخیص یون گزینش سنتزیکربنی 

 

 

 .والمر -نمودار استرن ب( کرومهای مختلف یون در حضور غلظتکربنی کوانتمی نقاط  ئورسانسوطیف فلالف(  4شکل 
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 میکرومولار 01 کرومهای مختلف برای تعیین ها و مولکولیون اثر مزاحمت 0جدول

 حد تحمل یونها و ترکیبات آلی

Ti3+, Si4+, Ba2+, Hg+, Na+,,La3+, Co2+, Cr3+, SCN-, Br-, Sn2+, Mn2+, Zn2+, Cu2+, Al3+, 

Ni2+ ،پرولین ، لوسین ، اوره ،گلوکز، ساکاروز ،آرژنین ، استات ،آسکوربیک اسید  ،گلایسین 

133 

Mo6+, Li+, W6+, CN-, F-, I-, Sn4+, Ag+, Cd2+, Fe2+ 133 

Sb3+ , Fe3+
 13 

Pb2+ 2 

 هاي حقيقيآناليز نمونه -3-5

حقیقی از قبیل آب  هایدر نمونه (VI) کروم برای تشخیص یون  فلوئورسانس حسگر ،به منظور بررسی صحت و دقت روش

ها به روش افزایش استاندارد انجام شد و نتایج در جدول گیری. اندازهه شدبه کار برد ، آب معدنی و تن ماهیشیر، آب رودخانه

دهنده دقت خوب روش نشان 22/3گیری شد و مقدار انحراف استاندارد نسبی % اند. هر نمونه سه بار اندازهنشان داده شده 2

دهند این حسگر توانایی بالقوه برای کاربردهای می که نشان قرار داشتند 3/31-23/131باشد. درصد بازیابی در گستره %یم

 . استعملی را دار

 گیری نتیجه -4

 سازگار پیچیده، تجهیزات به نیاز بدون بسیار حساس و گزینش پذیر، ،قیمت ارزان سریع، موثر، حسگرهای کربنی کوانتمی قاطن

 کروم  یون گیریاندازه بهینه جهت شرایط مطالعه، این در .هستند واکنشگرهای سمی از استفاده عدم دلیلبه زیست  محیط با

(VI)   3 سیتریک اسید، پلی ویدون و بوریک اسید شامل از سنتز شده کربنی کوانتمی نقاطبا= pH ،343تحریک  موج طول ،

 طیف از شده سنتز کربنی کوانتمی نقاط ساختار بررسی جهت .گردید تعیین دقیقه  یکو زمان  نانومتر 443طول موج نشر 

مولار  میکرو 24/1 تشخیص حد ومولار یکروم 1 -23 3خطی گستره .شد استفاده FT-IR ، HR-TEM قرمز مادون سنجی

 دست آمد.ه ب
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 های حقیقیپیشنهادی در نمونه فلوئورسانسبا حسگر  (VI) کروم تعیین درصد بازیابی :  0جدول

 (%) بازیابی a (µM)یافت شده (µM) افزوده شده تشخیص داده شده نمونه

 - 3 3 تشخیص داده نشد آب شیر
13/3 13 تشخیص داده نشد  ± 32/3  33/31  

31/37 133 تشخیص داده نشد  ± 31/3  31/37  
82/144 143 تشخیص داده نشد  ± 37/3  44/133  
23/232 233 تشخیص داده نشد  ± 33/3  14/131  
23/227 233 تشخیص داده نشد  ± 331/3  78/38  

داده نشدتشخیص  آب رودخانه  3 3 - 
32/13 13 تشخیص داده نشد  ± 34/3  21/133  

33/36 133 تشخیص داده نشد  ± 33/3  33/36  

73/143 143 تشخیص داده نشد  ± 37/3  12/133  

16/231 233 تشخیص داده نشد  ± 31/3  78/133  

21/223 233 تشخیص داده نشد  ± 34/3  61/33  

 - 3 3 تشخیص داده نشد آب معدنی
نشدتشخیص داده    13 13/13 ± 34/3  33/131  
26/133 133 تشخیص داده نشد  ± 37/3  26/133  

41/138 143 تشخیص داده نشد  ± 33/3  83/38  
38/234 233 تشخیص داده نشد  ± 31/3  43/132  

33/227 233 تشخیص داده نشد  ± 31/3  82/38  

 - 3 3 تشخیص داده نشد تن ماهی
37/3 13 تشخیص داده نشد  ± 34/3  7/33  

داده نشدتشخیص    133 31± 31/3  31 

71/233 233 تشخیص داده نشد  ± 33/3  87/131  

±242 233 تشخیص داده نشد  32/3  22/131  

aانحراف استاندارد  ±میانگین اندازه گیری ها با سه بار تکرار 
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