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 آلومینیوم ایهنیو یک حسگر شیمیایی فلوئورسانسی جدید برای شناسایی

 1آبادی، جواد خان2، طیبه الماسی*،1رضا آزادبخت
 ن، ایرانهمداگروه شیمی، دانشگاه پیام نور، 1

 دانشکده شیمی، دانشگاه بوعلی سینا، همدان، ایران2

61/21/94تاریخ پذیرش:            70/21/94تاریخ تصحيح:              30/01/94تاریخ دریافت:   

 چکيده

دی آمینوپیریدین سنتز و شناسایی گردید. تاثیر -6و2نفتالدهید و -1-هیدروکسی-2با استفاده از  (L2H)در این پژوهش یک سیستم شیف باز جدید 

 Hg+2و  Ag ،2+Ba ،2+Co ،+Cs ،3+Fe ،+K ،2+Mn ،2+Ni ،2+Pb ،2+Fe ،3+Cr ،2+Cu ،2+Mg ،+Na ،2+Cd ،3+Al ،2+Zn+کاتیون های فلزی 

س و جذب مورد مطالعه قرار گرفت. هنگامی نمیکرومولار( توسط طیف سنجی نشر فلوئورسا 1در حلال اتانول ) (L2H)شیف باز  بر روی خصوصیات طیفی

به میزان قابل توجهی زیاد می گردد. این تغییر ویژه زمانی که از سایر یون های فلزی  (L2H) لیگاند افزایش می یابد نشر فلوئورسانس Al+3که غلظت 

 معرفی گردید. Al+3به عنوان یک حسگر شیمیایی بسیار موثر برای شناسایی یون های (L2H) استفاده شود قابل مشاهده نیست. شیف باز

 ، شیف باز، نفتالن، فلوئورسانسAl+3حسگرکلیدی:  واژگان

سادگی،  القا در فلوئورسانس به دلیل-یون های فلزی، بر اساس تغییرات یون یحسگرهای شیمیایی فلوئورسانسی برا یهعتوس

. آلومینیوم پس از اکسیژن و سیلیسیم سومین عنصر فراوان در ]1-3[حساسیت بالا و پاسخ آنی به طور ویژه جذاب می باشد 

گیرد. آلومینیوم برای مدت های خوراکی و وسایل آشپزخانه مورد استفاده قرار میساختمانی، افزودنیباشد که در مواد زمین می

اما بیش از صد سال است که آلومینیوم به عنوان یک سم مشخص گردیده  ،رفتزمان زیادی برای انسان بی ضرر به شمار می

 های بدن انسان مانند ها و سلولم می تواند به بسیاری از بافتهای متعددی نشان داده است که آلومینیو. اخیرا پژوهش]4[است 

خونی، نرمی استخوان و حتی سرطان ریه و سینه در مغز، استخوان و خون صدمه بزند و با بیماری هایی از جمله آلزایمر، کم

، حسگرهای شیمیایی بسیار های آلومینیوم بر سلامت انسان و محیط زیست. با توجه به تاثیر بالقوه یون]5-8[ارتباط است 

حائز اهمیت است،  Al+3. بدین ترتیب شناسایی و کنترل غلظت ]9[به شدت مورد نیاز است  Al+3گر نسبت به حساس و انتخاب

 اند.شناسایی گردیده Al+3با این حال تا کنون تعداد کمی حسگر شیمیایی برای آشکارسازی
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شیف بازها برای تشکیل کمپلکس های پایدار با یون های فلزی واسطه و رفتار آن ها به عنوان حامل های یون به خوبی شناخته 

ب میهمان می باشد و سب-هندسه و کنترل حفره در فرایند کملکس شدن میزبان یهساختار شیف بازها ارائه کنندشده هستند. 

ایجاد گزینش پذیری قابل توجه، حساسیت و پایداری برای یک یون خاص می گردد. در نتیجه کمپلکس های شیف باز توجهات 

تم های ا اضافی به عنوان Oیا  N زیادی را در زمینه پیوندهای یونی به خود جلب نموده است. شیف بازها با قرار دادن مناسب

های مستحکم کمپلکس ها با یون های فلزی واسطه به خوبی شناخته شده اند و به عنوان یونوفور در ساختاردهنده برای 

 یهتحقیقات گوناگون استفاد .]10-12[د نکاتیون های گوناگون مورد استفاده قرار می گیر نوری برای آشکارسازی هایحسگر

 .]13-18[ شیف باز به عنوان حسگر نوری برای یون های فلزی را نشان داده اند هدفمند از لیگاندهای

با جایگاه های دهنده نیتروژن و اکسیژن و گروه های  (1، طرح L2H)در این تحقیق ما موفق به معرفی یک حسگر شیمیایی 

 (L2H) لیگاند به محلول یک میکرومولار Al+3شدیم. اضافه شدن یونفتالن به عنوان فلوروفور برای شناسایی یون های آلومینیوم ن

 سبب تغییر بسیار زیادی در نشر فلوئورسانس آن می گردد.

 مواد شيميایي و دستگاه ها -2-1

های استفاده شده دارای دی آمینوپیریدین و تمامی حلال-6و2نفتالدهید، -1-هیدروکسی-2موادشیمیایی به کار رفته شامل

 اند.های فلزی نیز از شرکت سیگما آلدریچ خریداری گردیدهنمکبالاترین کیفیت و از شرکت مرک خریداری گردیدند. 

با KBrهای در قرص FT-IRبه دست آمدند. طیف های  Bruker 500 MHz spectrometerبا استفاده از  NMRهایطیف

 VarianCary Eclipseبا استفاده از  Vis-UVهایساخت کشور ژاپن ثبت گردیدند.طیف cm–Jasco (4000 400-1 (استفاده از

300 spectrophotometer های فلوئورسانس با استفاده از و طیفVarian spectrofluorometer ها طیفثبت گردیدند. تمامی

 هانانومتر تنظیم گردید. در تمامی آزمایش 5ر اسپکتروفلوریمت در اند. پهنای شکافگراد ثبت گردیدهی سانتیدرجه 25در دمای 

 متر مورد استفاده قرار گرفت.میلی10سل کوارتز با طول مسیر

 روش کار -2-2

 :(L2Hسنتز ليگاند ) 2-2-1

دی آمینوپیریدین -6و2میلی لیتر اتانول اضافه گردید، سپس  100مول( به میلی 2گرم،  344/0نفتالدهید )-1-هیدروکسی-2

 80لیتر( به ظرف واکنش اضافه شد و به مدت دو ساعت بر روی هیتر در دمای میلی 10مول( در اتانول )میلی 1گرم،  109/0)

درجه سانتیگراد همراه با بهم زدن محلول تحت واکنش قرار گرفت. پس از آن واکنش متوقف گردید و در دمای اتاق سرد شد 
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( در ظرف واکنش پدیدار گردید. رسوب حاصل پس از صاف شدن، L2Hمحصول واکنش به صورت رسوب نارنجی رنگلیگاند )

 NMRو  IRو پس از خشک شدن توسط تکنیک های  شو داده شده و مجددا توسط کاغذ صافی جدا گردیدوشست توسط اتانول

 (. 1)طرح  مورد شناسایی قرار گرفت
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 بحث و نتایج -3

 هاي فلزي(در حضور یونL2H)ليگاند بررسي طيف فلوئورسانس  -3-1

نانومتر در محلول  305 یناحیهدر  فلوئورسانس نشر داراینانومتر  250ی برانگیختگی در ناحیه با طول موج( L2Hلیگاند )

، Ag ،2+Ba ،2+Co ،+Cs ،3+Fe ،+K ،2+Mn ،2+Ni+های فلزی مختلف شامل یون پذیریگزینشباشد. میکرو مولار( می 1)اتانول 

2+Pb ،2+Fe ،3+Cr ،2+Cu ،2+Mg ،+Na ،2+Cd ،3+Al ،2+Zn  2و+Hg میکرو مولار( در دمای 1)اتانولدر محلول C◦25  مورد

 .بررسی قرار گرفت

نانومتر  305در  فلوئورسانسنشر ( حاصل شد، پیک L2H)لیگاند تغییر شدیدی در نشر فلوئورسانس  Al+3در اثر افزایش یون 

برابر افزایش در مقایسه با  33فلوئورسانس مشخص حاصل گردید )تا نشر با یک افزایش شدت  ،نانومتر 388قرمز به -با جابجایی

، Fe+2های فلزییونبا افزایش مشخص گردیده است(.  1نانومتر، همان گونه که در شکل  388در  (L2H)شدت فلوئورسانس حسگر

+Ag ،3+Fe  ،2+Cu  و+Cs نشر فلوئورسانس لیگاند(L2H به )کامل خاموش گردید. افزایش سایر یون های فلزی سبب تغییر  طور

 نگردید. (L2H) فلوئورسانس حسگرنشر قابل توجهی در طیف 

انامین -ایمین و کتو-بین فرمهای انول (ESIPT)انتقال درون مولکولی پروتون حالت برانگیخته  دلیلبه  L2Hلیگاند آزاد 

مکانیسم  .شدیدی می گرددمتحمل تغییر رسانس ئوفلونشر رسانس را نشان می دهد. در حضور یون آلومینیوم ئونشر ضعیف فلو

 باشد. (L2H)لیگاند در CHEFو  ESIPTحسگری ممکن است ترکیبی از مکانیسم های
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، Ag ،2+Ba ،2+Co+های فلزی مختلف شاملحضور یوندر  C◦25در اتانول درحلال  میکرومولار( 1) (L2H)رسانس لیگاند ئو: طیف فلو1شکل 

+Cs ،3+Fe ،+K ،2+Mn ،2+Ni ،2+Pb ،2+Fe ،3+Cr ،2+Cu ،2+Mg ،+Na ،2+Cd ،3+Al ،2+Zn  2و+Hg. پهنای شکاف برانگیختگی و نشر

 نانومتر 5

 فاکتور افزایش فلوئورسانس -3-2

های فلزی مختلف در پاسخ به یون C◦25در دمای اتانولدر حلال  (L2H)لیگاند  (FEF)فاکتور افزایش فلوئورسانس  مقادیر

( در L2H) لیگاند . نتایج به دست آمده از این بررسی نشان داد که بیشترین فاکتور افزایش فلوئورسانس برایمحاسبه گردید

( حسگر L2H)لیگاند ی این موضوع است که نشان دهنده FEF ،L)/ILI-X(Iباشد. این مقدار مربوط به میAl+3حضور یون فلزی 

 .(2)شکل شیمیایی بسیار حساس و مناسبی برای یون آلومینیوم می باشد 
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 5پهنای شکاف برانگیختگی و نشر . های مختلفاتانول برای کاتیونحلال در ( L2H) لیگاند:میزان افزایش و خاموشی شدت فلوئورسانس 2شکل 

 نانومتر

 (L2H)بر روي ليگاند  Al+3ي غلظت یون فلزي افزایش پيوستهبررسي تأثير  -3-3

یگاند گرفتند، ل های فلزی که مورد بررسی قراری قبل مشخص نمود که در میان یوننتایج فلوریمتری به دست آمده از مرحله

(L2H )3نسبت به یون فلزی+Al 3های مختلف یون فلزی پذیری بیشتری دارد. لذا تأثیر غلظتحساسیت وگزینش+Al  بر روی

 مورد بررسی قرار گرفت.( L2H)شدت نشر فلوئورسانس لیگاند 

بررسی ( L2H)لیگاند  بر رویC◦25 در دمایاتانول حلال به صورت افزایش پیوسته در  Al+3های مختلف یون فلزی اثر غلظت

نشان داد  ∆λ=83nm قرمز-با جابجایی( L2H) در شدت نشر فلوئورسانس لیگاند ایگردید. نتایج به دست آمده، افزایش پیوسته

 (.3)شکل 
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در اتانول. پهنای شکاف Al+3میکرومولار( به عنوان تابعی از افزایش غلظت یون فلزی  1)( L2H): تغییر در طیف فلوئورسانس لیگاند 3شکل 

 نانومتر 5برانگیختگی و نشر 

 UV-Visibleطيف جذبي  -3-4

حلقه های  *π → πنانومتر به انتقالات  250-270 یهنوار جذبی موجود در ناحی ،(L2H)لیگاند  isibleV-UVدر طیف 

می باشد و نوار  C=Nگروه   *π → πنانومتر مربوط به انتقالات  300-325 یهناحینفتالن نسبت داده می شود، نوار جذبی در 

یون آلومینیوم سبب  (.4)شکل مربوط می شود  C=Oگروه  *n → πنانومتر ظاهر شده است به انتقالات  400جذبی که بالاتر از 

یک نوار جذبی پهن را در  (L2H)لیگاند می گردد. محلول نارنجی کمرنگ  (L2H)لیگاند ایجاد تغییرات شدیدی در طیف جذبی 

 یهناحینانومتر به  470 یهناحینانومتر نشان می دهد که در اثر افزایش یون های آلومینیوم نوار جذبی در  470حدود  یهناحی

از نارنجی کمرنگ به بی رنگ  (L2H)لیگاند  ا می گردد. این تغییر مهم در طول موج جذبی باعث تغییر رنگجهنانومتر جاب 390

می شود و این تغییر رنگ سبب می گردد که به راحتی و با چشم غیر مسلح حضور یون های آلومینیوم در محیط قابل تشخیص 

یگاند لزمایش چنین تغییر رنگی را سبب نمی گردند. این نتایج نشان می دهد که آدر حالی که سایر یون های فلزی مورد  ،باشد

(L2H)  آلومینیوم ایفای نقش کند. های صورت یک حسگر شیمیایی بالقوه برای شناسایی یونه تواند بمی 
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 میکرومولار(. 10در اتانول )Al+3به عنوان تابعی از افزایش غلظت یون فلزی (L2H)لیگاند  Vis-UV: تغییر در طیف 4شکل 

 هاي فلزيبا سایر یون Al+3یون فلزي  بررسي رقابت -3-5

 1اتانول ) حلال در (L2H)پذیری لیگاند های فلزی به منظور تعیین گزینشبا سایر یون Al+3رقابت یون فلزی مطالعه 

های فلزی که سبب مزاحمت در آشکارسازی توان یونبه راحتی می 5انجام گردید. با توجه به شکل  C◦25در دمایمیکرومولار( 

 .Cu+2و  Fe ،+Cs ،3+Fe ،+Ag+2عبارتند از  (L2H)ها برای لیگاند این یونترین گردد را مشخص نمود. مهمیون آلومینیوم می

 

 10های فلزی مختلف دراتانول )در حضور یون Al+3فلزی  ( به محض افزایش یونL2H)لیگاند  (FEF): فاکتور افزایش فلوئورسانس5شکل 

 نانومتر 5میکرومولار(. پهنای شکاف برانگیختگی و نشر 
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 L2H[Al[+3استوکيومتري کمپلکس بررسي  -3-6

در تشکیل کمپلکس، روش جاب با استفاده از تکنیک فلوریمتری  Al+3( با یون فلزیL2H)برای تعیین استوکیومتری لیگاند 

و ( L2H)لیگاند  و Al+3ثابت نگه داشتن مجموع غلظت یون فلزی یبه وسیله فلوئورسانس انجام شد. در این روش تغییرات نشر

 هنگامیفلوئورسانس ثبت گردید. نمودار جاب نشان داد که ماکزیمم نشر 9/0تا  1/0از  Al+3دادن نسبت مولار یون فلزیتغییر 

و لیگاند  Al+3بین یون فلزی 1:1کمپلکس تشکیل  رسد، که این بیانگرمی 5/0به  Al+3کسر مولار یون فلزی دهد کهرخ می

(L2H)  (.6می باشد )شکل 

 

. پهنای شکاف Al+3و L2Hاز میکرومولار 1 با غلظت کل Al-L2H+3منحنی جاب برای تعیین نسبت استوکیومتری کمپلکس : 6 شکل

 نانومتر 5برانگیختگی و نشر 

 نتیجه گیری -4

ش های فلزی مهم بیولوژیکی و محیطی، از طریق افزایسنج برای شناسایی یونحسگرهای شیمیایی فلوئورسانس کننده یا رنگ

ها، توانایی نشان دادن غلظتهای مورد فلوئورسانس و جذب و یا از طریق عمل خاموش کردن، به دلیل غیر مخرب بودن آننشر 

( به سادگی و با راندمان L2H)لیگاند دقت و صحت بالا بسیار مورد توجه و استفاده قرار گرفته اند. سنتز  پاسخ سریع، تجزیه،

( دارای میل ترکیبی بالا و گزینش پذیری زیاد برای یون آلومینیوم نسبت به سایر یون های L2H)لیگاند صورت گرفت.  80%

، Ag ،2+Ba ،2+Co ،+Cs ،3+Fe ،+K ،2+Mn ،2+Ni ،2+Pb ،2+Fe ،3+Cr ،2+Cu ،2+Mg ،+Na ،2+Cd ،3+Al+فلزی دیگر از قبیل 
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2+Zn  2و+Hg  .لیگاند از طریق افزایش نشر فلوئورسانس می باشد(L2H به عنوان یک حسگر قوی و موثر برای آشکارسازی یون )

3+Al .معرفی گردید 
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