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ABSTRACT 

In this research, first, the cobalt (III) complex of 20,15,10,5-tetrakis (tetra(4-

carboxyphenol)) porphyrin (Co-THPBP) was synthesized and its terminal acidic groups 

were chlorinated using thionyl chloride. Then, in order to stabilize the desired complex on 

the chitosan polymer substrate, the chlorinated cobalt-porphyrin complex was modified 

using protected 4-aminophenol, and as well as by deprotection of the terminal hydroxyl 

group of 4-aminophenol, the modified complex was attached to the chitosan polymer 

substrate. The prepared compounds were characterized using Fourier transform infrared 

spectroscopy (FT-IR), 1H NMR, Ultraviolet–visible spectroscopy (UV-Vis), scanning 

electron microscope (SEM), Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS). The prepared 

compound was applied for the photocatalytic removal of methylene blue in the presence 

of visible light. The results confirmed that the presence of chitosan polymer substrate has 

a significant effect on increasing the photodegradation of methylene blue dye.                                    
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سنتز و شناسایی بیوپلیمر کیتوسان اصلاح شده با پورفیرین و کاربرد آن در تخریب 

 متیلن بلو تحت تابش نور مرئی

 پیمان حنیفه نژاد، زیبا فلفلیان، *حسین غفوری

 یرانا علم و صنعت، تهران،دانشگاه  یه،دانشکده علوم پا یمی،گروه ش

 16/05/01تاريخ پذيرش:           05/05/01تاريخ تصحيح:              21/02/01تاريخ دريافت: 

 چکيده

سنتز و گروههای اسیدی Co-THPBP)  ) کربوکسی فنیل( پورفیرین-4تتراکیس )تترا )-5 ،10 ،15 ،20 (III)در این تحقیق، ابتدا کمپلکس کبالت 

پورفیرین -انتهایی آن با استفاده از تیونیل کلرید، کلردار شد. سپس به منظور تثبیت کمپلکس مورد نظر بر روی بستر پلیمری کیتوسان، کمپلکس کبالت

آمینوفنول، کمپلکس اصلاح -4محافظت شده اصلاح گردید و با استفاده از محافظت زدایی گروه هیدروکسیل انتهایی آمینوفنول -4کلردار با استفاده از 

متصل گردید. ترکیبات تهیه شده با استفاده از طیف سنجی تبدیل فوریه مادون قرمز، طیف سنجی   (Co-THPBP/CS)شده  به بستر پلیمری کیتوسان

ترونی روبشی و طیف سنجی بازتابش انتشاری مشخصه نگاری شد. ترکیب تهیه شده به منظور حذف فوتوکاتالیستی فرابنفش، میکروسکوپ الک -مرئی

میزان جذب  متیلن بلو در حضور نور مریی مورد استفاده قرار گرفت. نتایج حاصل تایید کردند که حضور بستر پلیمری کیتوسان، تاثیر بسزایی بر افزایش

 رنگ متیلن بلو دارد.

 ، متیلن بلو، جذب، تخریبCo-THPBPکیتوسان، پورفیرین،  دواژگان:کلی

 مقدمه -1

 یعیپاک و طب یکمبود منابع انرژ نیو همچن ستیز طیمحآب و  یآلودگ ،یجهان کنون یرو شیپ یهاچالش نیترمهمیکی از 

، ستین انسان یازهایرفع ن یبرا بحران به خاطر داشتن آب کمو این  وجود دارد امروزه در تمامی جهان بحران آب است. یکاف

 ییصرفه جو .نندیب یم بیبه شدت آس ستیز طینفر و مح اردهایلیم است که در صورت سهل انگاری،آب  تیریبحران مدبلکه 

. آب مصرفی است ریامکان پذآن در مصارف مختلف از جمله کشاورزی، صنعت و مصارف خانگی،  تیریدر مصرف آب و بهبود مد

به آب  یکه مردم با کمبود آب مواجه نباشند، دسترس یرود و تا زمان یهدر مبسیاری در این زمینه ها به خصوص در صنعت، به 

کار  کی داریمقرون به صرفه، سبز و پا ست،یز طیسازگار با مح یها یتوسعه فناور ن،یبنابرا دانند. یم یعیو طب یهیبد یرا امر

 هیتصف یبرا یادیز اریبس لیپتانس ین فرآیند ها،ا. [4-1]است قرار گرفته بسیاری از محققان توجه زیو چالش برانگ یضرور

 تیکامپوز ،یآل یمرهایپل ،یفلز یدهایسولف ،یفلز یدهایمانند اکس یهاد مهین یها یزگرفتوکاتال د.ندار ی از آب راآل یها ندهیآلا

 ندهیآلا ینور هیتجز ی وزوریکاتال لاتیبه سوخت، تبد دیخورش لیرا در عرصه تبد بسیاریتوجه  یآل-یفلز یدیبریها و مواد ه

فتوکاتالیزگری  واکنش های یمختلف برا یهایزگرفتوکاتال یو توسعه بر رو قیتحق ،ی. به تازگاستبه خود جلب کرده  یآل یها
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انواع پلیمرهای طبیعی، کربن نیترید، گرافن اکسید و پورفیرین از جمله  است. افتهی شیافزا از جمله جذب و تخریب،

 .[8-5]فتوکاتالیزگرهایی می باشند که محققان آن ها را به مطالعه و بررسی قرار داده اند

تشکیل کمپلکس با فلز های متفاوت را دارد. محققان با استفاده از انواع ترکیبات پورفیرین از جمله رنگدانه هایی است که توانایی 

و روش های ساخت برای پورفیرین و کمپلکس های آن، انواع مشتقات پورفیرین را سنتز کرده و ویژگی های آن ها را مورد 

شیمیایی، استفاده در سلول های خورشیدی،  بررسی قرار داده اند. از جمله کاربردهای مشتقات پورفیرین می توان به جذب مواد

تحویل دارو و کاتالیزگری اشاره کرد. مشتقات و کمپلکس های فلزی پورفیرین، توانایی کامپوزیت شدن با بسترها و پلیمرها از 

آن می  آلی را دارند که باعث تقویت ویژگی های-جمله گرافن اکسید، نقاط کربنی، نانولوله های کربنی و چهارچوب های فلز

 . [12-9]شود

 نویآم یهاوجود گروهامروزه، بسترهای پلیمری تجدیدپذیر، مورد توجه بسیاری از محققان قرار گرفته است. کیتوسان به دلیل 

استفاده قرار گرفته  ی موردکیولوژیب یعملکردها وها واکنش ی کاتالیزگر دربراپلیمری خود،  یهارهیفراوان در زنج لیدروکسیو ه

 یها ستمیبافت و س یبازساز ،یپوست مصنوع مانند یپزشک ستیز یکاربردها از جمله کاربردهای کیتوسان، می توان به است.

برجسته  یها یژگیواز  یقو یکروبیضد م تیبودن و فعال یرسمیغ ،یریپذ بیتخر ستیز ،یسازگار ستیز .اشاره کرد یدارورسان

بهتر از کربن  یدارد و حت و رنگ های آلی ها از فاضلاب ندهیحذف موثر آلا یبرا ییبالاو تخریب جذب  تیظرف .است کیتوسان

  .[16-13]کند یفعال عمل م

د. رنگ نشو یاستفاده م یچرم، کاغذ و نساج ،ییمواد غذا ک،یپلاست ،ی و بهداشتیشیمانند لوازم آرا یمختلف عیرنگ ها در صنا

 طیمح ی،صنعت یدر پساب ها یمصنوع یاست. در چند دهه گذشته، رنگ ها یسلامت عموم یبرا دیتهد کیفاضلاب  یحاو

 لیدارد و به دل یکاربرد فراوان عیاست که در صنا ییایمیک رنگ شیبلو  لنی. متندکرده ا دیرا به شدت تهد و منابع آبی ستیز

 طیمح یبزرگ برا دیتهد کیآن را به  ویژگی ها نیاست. ا ییو جهش زا ییسرطان زا ،یخواص سم یساختار معطر خود دارا

روش  نیاز فاضلاب است. در ب یسم ندهیلاآ نیحذف ا یروش موثر برا کیجذب  ندیکند. فرآ یم لیتبد و منابع آبی ستیز

در  .[21-17]شود یدر فاضلاب استفاده م یآل یها ندهیآلا هیاست که در تجز مفیدتر یروش زی، فتوکاتالهای حذف آلاینده ها

با روش سنتزی ساده و   Co-THPBP/CSبی خطر و دوستدار محیط زیست   کارآمد، این پژوهش، ما به معرفی فتوکاتالیزگر

 ( و آن را در تخریب متیلن بلو تحت تابش نور مرئی، بکار بردیم.1آسان پرداختیم )شکل
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 Co-THPBP/CS( شماتیک سنتز 1شکل)

 قسمت تجربی -2

استفاده مورد  ،شتریب خالص سازیبدون  و شده یداریخر 2و فلوکا 1از شرکت مرک کار، نیمورد استفاده در ا ییایمیتمام مواد ش

 ،Shimadzu (MPC-2200) دستگاه قیاز طر DRS فیط ،Shimadzu FTIR-8400S توسط دستگاه FT-IR زی. آنالقرار گرفتند

 ی نیز توسط دستگاهروبش یالکترون کروسکوپیم وUV-Vis shimadzu (1700 ) دستگاه توسط جذب نمونه ها یریاندازه گ

(SEM ،VEGAH Te-Scan ).انجام شد 

 
1 Merck 
2 Fluka 
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 (TCPP)کربوکسي فنول(( پورفيرين -4تتراکيس )تترا)-20،15،10،5سنتز  -1-2

ساعت  4حل شده و به مدت  کیونیپروپ دیاس تریل یلیم 100مول( در  یلیم 2) دیبنزآلدئ یکربوکس-4مول( و  یلیم 2) رولیپ

و به سرد  گردیداضافه  به آن و متانول شده اتاق خنک یشد. سپس محلول تا دما هم زده گرادی درجه سانت 120 یدر دما

با استفاده از متانول و آب داغ  رسوب داده و با کاغذ صافی جداشد. رهیبنفش ت یابلوره ،ادامه داد. با هم زدن در حمام یخ شدن

 و در آون خلا خشک شد.شسته 

 (CoTCPP)کربوکسي فنول(( پورفيرين -4)تترا)تتراکيس -20،15،10،5 (III)سنتز کبالت  -2-2

میلی لیتر( حل  25) DMSOمیلی مول( در حلال  1کربوکسی فنیل( پورفیرین )-4میلی مول( و تترا) 6آبه ) 6کبالت کلرید 

ساعت، دمای مخلوط واکنش را به دمای محیط رسانده و قطره قطره اسید  24شد و تحت شرایط رفلاکس قرار گرفت. پس از 

مولار به آن افزوده تا رسوب های بنفش رنگی در مخلوط واکنش تشکیل شود. این رسوب ها با کاغذ صافی جدا  1کلریدریک 

مولار( حل شد و  0.1میلی لیتر،  20ر آون خلا خشک شد. سپس در محلول سدیم هیدروکسید )شده و با آب شستشو داده و د

تشکیل شود. پس از آن، رسوب  CoTCPPمولار( به آن اضافه شد تا رسوب های بنفش رنگ  1قطره قطره اسید کلریدریک )

 . [22]را با کاغذ صافی جدا کرده، با آب شستشو داده و در آون خلا خشک شد CoTCPPهای 

 آمينوفنول-4محافظت عامل هيدروکسيل در  -3-2

-2)میکرولیتر( و زیرکونیوم سولفاته مغناطیسی  HMDS ،134.4مخلوطی از بیس)تری متیل سیلیل( آمین )
4.SO2.ZrO4O3Fe ،

درجه سانتی گراد هم زده شد. پیشرفت  70دقیقه در دمای  20میلی مول( اضافه شد و به مدت  1آمینوفنول )-4گرم( به  0.04

کنترل گردیده و پس از اتمام واکنش، کاتالیزگر با استفاده از کاغذ صافی جدا شده و با حلال اتانول شستشو  TLCواکنش با 

 استفاده از دستگاه تبخیر چرخان تبخیر شده و محصول مورد نظر جدا گردید. گردید. سپس، حلال مخلوط واکنش با 

 (Co-THPBP)هيدروکسي فنيل( بنزآميد پورفيرين( -4)-)ان-تتراکسي-20،15،10،5 (III)سنتز کبالت  -4-2

میلی مول( به صورت قطره  2میلی مول( در حلال تتراهیدرو فوران خشک، حل گردید و تیونیل کلرید ) 15/0کبالت پورفیرین )

درجه سانتی گراد هم زده شد. سپس، با استفاده از دستگاه تبخیر  70ساعت در دمای  2قطره به محلول اضافه گردید و به مدت 

پورفیرین کلره شده بدست آمده در تتراهیدرو فوران  (III)واکنش حذف گردیده و کبالت  چرخان، تیونیل کلرید اضافه از مخلوط

ساعت هم زده شد. حلال مخلوط  8درجه سانتی گراد  70میلی لیتر( به آن اضافه شد و در دمای  5/2خشک، حل شد. پیریدین )

شد. گروه محافظت شده توسط سزیم فلوئورید،  واکنش با استفاده از دستگاه تبخیر چرخان پرانده و با حلال اتانول شستشو

 توسط ستون کروماتوگرافی بدست آمد. (Co-THPBP)محافظت زدایی شد و محصول مورد نظر 
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 (Co-THPBP/CS)بر پايه کيتوسان  Co-THPBPسنتز  -5-2

شد و در دمای محیط  گرم کیتوسان به درون ظرف سه دهانه ای ریخته 1/0میلی لیتر استیک اسید رقیق شده و  5مخلوطی از 

میلی لیتر آب مقطر به درون ظرف اضافه شد تا مخلوطی کلوئیدی بدست آید. محلول  10دقیقه هم زده شد. سپس  15به مدت 

حجمی( به صورت قطره قطره به محلول اضافه گردید تا حالت کلوئیدی خنثی شود. بعلاوه، -درصد )وزنی 1سدیم هیدروکسید 

میلی لیتر تولوئن یا تتراهیدروفوران حل شد و به آرامی به مخلوط واکنش اضافه شد و به مدت  60در  Co-THPBPگرم   05/0

سنتز شده توسط کاغذ صافی از مخلوط واکنش جدا گردید و با آب مقطر  Co-THPBP/CS ساعت هم زده شد. در نهایت، 2

 شسته شد.

 تخريب نوري متيلن بلو  -6-2

گرم( به محلول  یلیم 10) زگریفتوکاتالانجام شد.  LEDوات  5جذب فتوکاتالیزگری متیلن بلو تحت تابش نور مرئی توسط لامپ 

هم زده شد. مقادیر کاتالیزگر کمتر و بیشتر  تحت تابش نور مرئی قهیدق 240( اضافه، و به مدت ppm 20بلو )با غلظت  لنیمت

 فرآیند فتوکاتالیزگری می گردد ، بدلیل جذب یا کاهش میزان سطح فعال کاتالیزگر می باشد.میلی گرم باعث کاهش بهره 10از 

 بحث و نتیجه گیری  -3

 Co-THPBP/CSو  TCPP ،CoTCPP فرابنفش -طيف سنجي مرئي -1-3

آورده  2نانومتر در شکل  800تا  400در محدوده  Co-THPBP/CSو  TCPP ،CoTCPP فرابنفش -طیف سنجی مرئینمودار 

، 556، 504پیک دیگر در  4نانومتر مشاهده می شود و دارای  422در  UV-Vis TCPPشده است. طول موج بیشینه نمودار 

 548و  434به ترتیب در  Co-THPBP/CSو  UV-Vis CoTCPP. طول موج بیشینه نمودار [23]نانومتر است 652و  604

پیک دیگر آن ها کاهش یافته است که نشان  4نانومتر قرار دارند که دارای جابجایی شیمیایی قرمز هستند. همچنین، شدت 

 .[24]است Co-THPBP/CSو  CoTCPPدهنده سنتز 

 
 Co-THPBP/CSو  TCPP ،CoTCPP فرابنفش -طیف سنجی مرئی( نمودار 2شکل 
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 Co-THPBP/CSو  CoTCPP ،Co-THPBP ،CS تبديل فوريه مادون قرمزطيف سنجي  -2-3

آورده  4و  3به ترتیب در شکل  Co-THPBP/CSو  CSو  CoTCPP ،Co-THPBP تبدیل فوریه مادون قرمزنمودار طیف سنجی 

 شده است. 

گروه آمیدی است.  )C=O(نشان دهنده حرکت ارتعاشی کششی کربونیل  cm 1650-1، پیک تیز موجود در حدود a-3شکل در 

است که  )-OH(و ارتعاش کششی هیدروکسیل  )H-N(مربوط به ارتعاش کششی آمین  cm 3100-1پیک پهن موجود در حدود 

-Coنشان دهنده محافظت زدایی کامل  Si-Oربوط به گروه بر روی یکدیگر همپوشانی کرده اند. همچنین، عدم حضور پیک م

THPBP .می باشد 

گروه کربوکسیلیک  )C=O(نشان دهنده حرکت ارتعاشی کششی کربونیل  cm 1700-1، پیک تیز موجود در حدود b-3در شکل 

گروه  )H-O(نشان دهنده ارتعاش کششی هیدروکسیل  cm 3100-1اسید است. همچنین، پیک پهن موجود در حدود 

 . [25]است CoTCPPکربوکسیلیک اسید می باشد که نشان دهنده سنتز  

است که بر روی یکدیگر  -2NHو  -OHمربوط به ارتعاشی کششی  گروه های  cm 3400-1، پیک موجود در a-4در شکل 

است. در  2NHو  2CONHبه ترتیب مربوط به گروه های  cm 1598-1و  cm 1657-1همپوشانی کرده اند. پیک های موجود در 

 است.  THPBP/CS-Coنشان دهنده حضور کیتوسان و سنتز  cm 1598-1و  cm 1657-1، پیک های موجود در b-3شکل 

 
 b )CoTCPPو  a )Co-THPBP فوریه مادون قرمزتبدیل ( نمودار طیف سنجی 3شکل 

 

 b )Co-THPBP/CS( کیتوسان و a تبدیل فوریه مادون قرمز( نمودار طیف سنجی 4شکل 
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 Co-THPBP/CSو  CS بازتابش انتشاري يطيف سنج -3-3

استفاده شد. طبق نتایج حاصل  Co-THPBP/CSبرای بررسی فعالیت فتوکاتالیزگری کیتوسان و  بازتابش انتشاری یطیف سنج

 Co-THPBP/CSدر حالیکه  هدد ینشان نم یشده با نور مرئ یریدر بازتاب اندازه گ یقابل توجه رییکیتوسان تغ(، 5)شکل 

 نیز در این طیف بر اساس معادله زیر بدست می آید:  (bandgap) شکاف باند یانرژ. است یاز نور مرئ ییجذب بالا یدارا

  )()( gEhBnh   

hν فتون،  یانرژα جذب،  بیضرB مقدار ثابت و  کیEg با رسم . است باندشکاف  یانرژ(αhν)n  در مقابلhν  باn=2  و سپس با

 eV 1.7 و eV 2.6 حدود بیبه ترت Co-THPBP/CSکیتوسان و  باندشکاف  یانرژ( 6ی آن )شکل ابیبدست آوردن نقطه برون 

 فتوکاتالیزگر مناسبی تحت تابش نور مرئی است.  Co-THPBP/CSبنابراین، می توان نتیجه گرفت  برآورد شد.

 
 Co-THPBP/CSو  CS بازتابش انتشاری یطیف سنج( نمودار 5شکل 

 
 b )Co-THPBP/CS( کیتوسان و a( نمودار شکاف باند 6شکل 

 Co-THPBP/CS ميکروسکوپ الکتروني روبشي -4-3

آورده شده است. سطح ناصاف بودن سطح  7در شکل  Co-THPBP/CSفتوکاتالیزگر  الکترونی روبشیمیکروسکوپ تصویر 

 است.  Co-THPBP/CSبر روی سطح می باشد که نشان دهنده سنتز  Co-THPBPبیوپلیمر کیتوسان، به دلیل جای گرفتن 
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 Co-THPBP/CS میکروسکوپ الکترونی روبشی( تصویر 7شکل 

 Co-THPBP/CSو  CSجذب فتوکاتاليزگري متيلن بلو توسط  -5-3

در مدت زمان های متفاوت گرفته شد. همانطور  Co-THPBP/CSو  CSطیف ناحیه مرئی جذب متیلن بلو با فتوکاتالیزگرهای 

توسط کیتوسان، پنجاه درصد  20ppmمحلول متیلن بلو با غلظت  آورده شده است، شدت طول موج بیشینه جذب 8که در شکل

 به بالای هشتاد درصد کاهش یافته است. Co-THPBP/CSو توسط 

 

 
 b )Co-THPBP/CSو  a )CS( طیف ناحیه مرئی جذب متیلن بلو توسط 8شکل 

(a) 

(b) 
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 بررسی سینتیکی تخریب نوری متیلن بلو -4

 (a)شکل مورد بررسی قرار گرفت.  یتحت تابش نور مرئ Co-THPBP/CSیزگری تخریب نوری متیلن بلو توسط عملکرد فتوکاتال

در زمان های مختلف را نشان می دهد. طبق این نمودار، با گذشت  Co-THPBP/CSنمودار جذب محلول متیلن بلو توسط  9

 زمان، طول موج بیشینه متیلن بلو کاهش می یابد که نشان دهنده جذب متیلن بلو از محلول می باشد. 

 .[26]شده است فیتوص ریتوسط مدل لانگمو یبه خوب ی،آل یها ندهیبه غلظت آلا نوریسرعت واکنش  یابستگو

𝑟 =  
𝑑𝐶

𝑑𝑡
=  

𝑘𝐾𝐶

1 + 𝐾𝐶
 

 :معادله شبه مرتبه اول ساده کرد کیتوان به  یمعادله را م نیا

ln
𝐶𝑜

𝐶
= 𝑘𝐾𝑡 =  𝑘′𝑡 

r  میزان اکسایش رنگ(1-mg/l h) ،t  ،زمان تابشoC  غلظت اولیه وC  غلظت در زمانt (mg/l) ،k  ،ثابت سرعتK جذب  بیضر

 ایمختلف مطابق است  طیواکنش مرتبه اول در شرا کیسرعت واکنش با  ایآ نکهیا نییتع یبرا. (l/mg)کاتالیزگر  یرنگ بر رو

رسم شد. همانطور که نشان داده شده  b 9در شکل  فتوکاتالیزگرهای استفاده شده یدر مقابل زمان واکنش برا 0ln(C/C( ر،یخ

 معادله شبه مرتبه اولسرعت واکنش از دهد  ینشان م که وجود دارد tدر مقابل  0ln(C/C( نیب یخوب یرابطه خط کیاست، 

Co-بدست آمده از این نمودار، می توان نتیجه گرفت سرعت تخریب متیلن بلو در حضور  2Rتبعیت می کند. براساس مقادیر 

THPBP/CS .تحت تابش نور مرئی از میان بقیه بیشتر می باشد 
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-Coدر حضور متیلن بلو  محلول هیتجز( سرعت bتحت تابش نور مرئی و  Co-THPBP/CSدر حضور متیلن بلو  محلول ینور هیتجز( a( 9شکل 

THPBP/CS در حضور و عدم حضور تابش نور مرئی 

طبق این نمودار، محلول متیلن بلو  دهد. ینشان مدر شرایط مختلف  نور مرئی را در مقابل زمان تابش oC/C ریمقاد 10شکل

تحت تابش نور مرئی، بیشترین  Co-THPBP/CSدر حضور کاتالیزگر کیتوسان در تاریکی، کمترین میزان تخریب و در حضور 

 درصد( را نشان می دهد.  90میزان تخریب )به طور تقریبی 

 
 شده در زمان های متفاوت: غلظت جذب C: غلظت اولیه، C0( تجزیه نوری محلول متیلن بلو 10شکل 
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 کرده است  دایکاهش پ %10میزان  واکنش به یبهره  استفاده شده ، مرتبه 4پس از  برای تکرار پذیری عملکرد کاتالیزگر ،

 . 11شکل

 
 ( چرخه تکرار پذیری کاتالیزگر11شکل

 نتیجه گیری -4

به عنوان فتوکاتالیزگری کارآمد، بی خطر   Co-THPBP/CSدر این پژوهش، با اصلاح سطح کیتوسان توسط کمپلکس پورفیرین، 

و دوستدار محیط زیست، سنتز و با استفاده از آنالیزهای متفاوت، مشخصه یابی شد. همچنین، برای تخمین کارایی فتوکاتالیزگری 

ست آمده، مشاهده شد آن، در جذب محلول متیلن بلو تحت تابش نور مرئی در شرایط مختلف، به کار گرفته شد. طبق نتایج بد

 درصد می باشد. 90ساعت تحت تابش نور مرئی،  4میزان جذب و تخریب محلول متیلن بلو پس از 
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