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 مازندران دانشگاه

  شیمی دانشکده

  رشته شیمی تجزیه در دوره کارشناسی ارشد نامه پایان

  :موضوع

بررسی سیستم  نور تابی شیمیایی پراکسی اگزالات تعدادي از ملکول هاي فلوئورسر و مطالعه         
  ، اوره وتیواورههافلوئورسانس این ترکیبات در حضور آمین ها، آمینوفنول ها، آنیون 

 :راهنما اساتید

  دکتر محمد جواد چایچی

  دکتر سید ناصر عزیزي

  

  :داور اساتید

   دکتر عبدالرئوف صمدي

  دکتر رضا اوجانی

  

  :دانشجو نام

  فاطمھ اسدی

  ١٣٩٠ مرداد
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  چکیده

تحقیق اثر فرونشانی آمینواسیدهاي متیونین، سیستئین، آرژینین، آسپارتیک اسید و لایزین بر نورتابی شیمیایی ترکیب در این 

  نتایج بدست آمده نشان داد اسـیدآمینه متیـونین کـه حـاوي اتـم سـنگین گـوگرد        . اکسالین بررسی شد کوئینباي فنیل  3 ،2

 KINFITبااسـتفاده از برنامـه ي   . را دارا مـی باشـند  ) ksv(و لایزین به ترتیب بیشترین و کمترین ثابـت فرونشـانی    می باشد

و با استفاده از آن پارامترهاي نورتابی ایـن ترکیـب    هزمان نورتابی شیمیایی بدست آمد-منحنی غیرخطی از روي منحنی شدت

  . محاسبه شد

در حـلال متـانول در زیـر    ) 151کومارین(ورو متیل کومارین تري فلوئ-4-آمینو-7و  )120کومارین(متیل کومارین -4-آمینو-7

  ، TCPOغلظـت فلوئورسـر،    اتاثـر  .و سبز متمایـل بـه آبـی از خـود سـاطع مـی کننـد       آبی  هايبه ترتیب نور UVنور لامپ 

پس از بررسی عوامل، اثر فرونشـانی  . ی شدبررسبر شدت نورتابی  Brij35سورفکتانت سدیم سالیسیلات، هیدروژن پراکسید و 

  .شد و ثابت هاي فرونشانی محاسبه گردیدبرخی از مشتقات آمینوفنول مطالعه 

. تحت تاثیر برخی از مشـتقات آمینوفنـول، اوره و تیـواوره و هالیـدها قـرار گرفـت       120و کومارین  151فلوئورسانس کومارین 

یبات بر شدت فلوئورسانس کومارین ها بـه صـورت کـاهش شـدت طیـف هـا در       بررسی هاي طیفی نشان داد که تاثیر این ترک

به منظور تعیین مقدار ترکیبات با اثر کاهشی بر شدت فلوئورسانس کومارین هـا،  . بوده است nm600-300  ناحیه طول موجی

 .ولمر مربوط به ترکیبات در ناحیه فرونشانی گستره ي غلظتی بدست آمد-نمودار اشترن

  :کلیدیواژه ھای 

  خاموشی، فلوئورسانسکوئین اکسالین، نورتابی شیمیایی، کومارین، باي فنیل  3 ،2آمینواسید، 
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  فهرست مطالب

  صفحه                                                                                                                    عنوان

 1.................................................................................................................................................................................................................مقدمه -1

                  1.......................................................................................................................................................................................نورتابی شیمیایی  - 1-1

                    1............................................................................................................................................................. تاریخچه ي نورتابی شیمیایی- 1- 1-1

 CL( .............................................................................................................................................................4(پدیده نورتابی شیمیایی - 2- 1-1

                          CL ...............................................................................................................................................................6 شرایط وقوع یک واکنش- 3- 1-1

                         CL .................................................................................................................................................................9فاکتورهاي موثر بر نشر - 4- 1-1

             9................................................................................................................................... به عنوان یک تکنیک تجزیه اي  CLبررسی - 5- 1-1

 11................................................................................................................................................................................................ کومارین ها- 1-2

 13............................................................................................................................................................... آمینو کومارین-7مشتقات - 1- 1-2

 14......................................................................................................................................................................................... کوئین اکسالین- 1-3

 14........................................................................................................................................ آمین- 6باي فنیل کوئین اکسالین 3، 2 - 1- 1-3

 16...............................................................................................................................................................................................................تئوري -2

 PO-CL( ............................................................................................................................16(  نورتابی شیمیایی پروکسی اگزالات ها- 2-1

  PO-CL( ..........................................................................................................19(برخی از مکانیسم و سینتیک هاي مهم  واکنش - 2-2

 19.................................................................................................................................................................................... مکانیسم رائوت- 1- 2-2

  20............................................................................................................................................................. مک کاپرا –مکانیسم رائوت - 2- 2-2

 22.............................. بر اساس مدل حد واسط ادغام شده PO-CLانیسم آلوارز و بررسی سینتیکی نورتابی شیمیایی مک- 3- 2-2

  27............................................................................................................................ اثر تغییر غلظت اجزا بر واکنش نورتابی شیمیایی- 2-3

  27.................................................................................................................................................................. اثر تغییر غلظت فلوئورسر- 1- 2-3

  29.......................................................................................................................................................... ت استراثر تغییر غلظت اگزالا- 2- 2-3



  خ
 

   30................................................................................................................................................ اثر تغییر غلظت هیدروژن پراکسید- 3- 2-3

   31........................................................................................................................................................ اثر تغییر غلظت کاتالیزور بازي- 4- 2-3

 32........................................................................................................................................................................................ فوتولومینسانس- 2-4

  33.................................................................................................................................................................................. فرایند برانگیختگی - 2-5

  36................................................................................................................................................................................ سرعت جذب و نشر -2-6

 38........................................................................................................................................................................................... سرعت نشر-2-6-1

 38.................................................................................................................................................................................. آسایش ارتعاشی-2-6-2

 39........................................................................................................................................................................................ تبدیل درونی-2-6-3

 39......................................................................................................................................................................................... تبدیل برونی-2-6-4

 40........................................................................................................................................................................... عبور بین سیستمی -2-6-5

 40........................................................................................................................................................................................... فسفرسانس-2-6-6

42............................................................................................................................................................... فرایند خاموشی فلوئورسانس - 2-7  

 44.................................................................................................................................................................................. کاربرد فلوئورسانس- 2-8

 46................................................................................................................................................................................................. بخش تجربی -3

  46 ................................................................................................................................................................................. مواد مورد استفاده - 3-1

      47 ................................................................................................................................................................... دستگاههاي مورد استفاده - 3-2

       47 .................................................................................................................................................. دستگاهوري در نورتابی شیمیایی- 1- 3-2

      48...................................................................................................................................... طیف سنجی فلورسانس دستگاهوري در - 2- 3-2

 49..................................................................................................................................................................................... منبع تابش -1- 2- 3-2

  50........................................................................................................................................................................................ تکفامساز -2- 2- 3-2



  د
 

 50................................................................................................................................................................................ محفظه نمونه -3- 2- 3-2

 50...................................................................................................................................................................................... زآشکار سا -4- 2- 3-2

 51........................................................................................................................................... آماده سازي نمونه و نحوه انجام آزمایش - 3-3

  53..................................................................................................................................................................................... بحث و نتیجه گیري-4

  ٣ ،٢ستئین و متیونین بر نورتابی شیمیایی بررسی اثر فرونشانی آمینواسید هاي لایزین، آرژینین، آسپارتیک اسید، سی-١-۴

  53................................................................................................................................................................. آمین-۶باي فنیل کوئین اکسالین 

تري فلوئورو متیل کومـارین و اثـر فرونشـانی برخـی از     -4آمینو -7متیل کومارین و -4آمینو -7بررسی نورتابی شیمیایی -۴-2
   61................................................................................................................................................... مشتقات آمینوفنول ها  برآن ها

  62.......................................................................................... تري فلوئورو متیل کومارین-4آمینو -7بررسی نورتابی شیمیایی  - 1- 4-2

   62............................................................................................................................................... فلوئورسربررسی اثر تغییر غلظت -1- 1- 4-2

   TCPO ..........................................................................................................................63بررسی اثر تغییر غلظت -4-2-1-2

  64 .............................................................................................................. بررسی اثر تغییر غلظت سدیم سالیسیلات-4-2-1-3

   H2O2 ...............................................................................................................................64بررسی اثر تغییر غلظت -4-2-1-4

   35Brij ...........................................................................................................65بررسی اثر تغییر غلظت سورفکتانت -4-2-1-5

   69.................................................................................................. متیل کومارین -4آمینو -7بررسی نورتابی شیمیایی  -4-2-2

   35Brij ...........................................................................................................70بررسی اثر تغییر غلظت سورفکتانت -4-2-2-1

   H2O2 ...............................................................................................................................70 غلظتبررسی اثر تغییر -4-2-2-2

   TCPO ...............................................................................................................................................71بررسی اثر تغییر غلظت -3- 2- 4-2

   72............................................................................................................................. فلوئورسربررسی اثر تغییر غلظت -4-2-2-4

  تري فلوئورو متیل کومارین در حضور ترکیبات -4آمینو -7متیل کومارین و -4آمینو -7بررسی فلوئورسانس -۴-3

    77....................................................................................................................................................................................... مختلف
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   78.............................................................. بررسی اثر غلظت آمینوفنول  هاي مختلف بر طیف نشري  مشتقات کومارین-4-3-1

   85.................................................. رینبررسی اثر غلظت مشتقات آمینوفنول هاي مختلف بر طیف نشري  مشتقات کوما-4-3-2

     93................................................................................ بررسی اثر غلظت اوره و تیواوره بر طیف نشري  مشتقات کومارین-۴-3-3

   97............................................................................ مشتقات کومارین بررسی اثر غلظت یون هاي هالید بر طیف نشري -4-3-4
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  فهرست اشکال

 صفحه                                                                                                                     عنوان

   5.............................. )نشان دهنده سطوح انرژي و انتقالات الکترونی در ترکیبات مولکولی( نمودار انرژي جابلونسکی) 1- 1(شکل 

واکنش ) 3(شکست مولکولی، ) 2(مستقیم،  CL) 1: (فرایندهاي مختلف از دست دادن انرژي از حالت برانگیخته) 2- 1(شکل 
، )فلوئوروفور:  Fغیر مسقیم؛ (  CLانتقال انرژي بین مولکولی ) 5(انتقال انرژي درون مولکولی، ) 4(شیمیایی با سایر گونه ها، 

      8.......................................................................................................................................................خاموشی فیزیکی ) 7(، ایزومریزاسیون) 6(

 11.............................. )فلاونوئیدها(بنزوگاما پیرن : 2، )کومارین ها(بنزوآلفا پیرن : 1.ساختار شیمیایی بنزو پیرن ها: )3- 1( شکل

 15............................................................................................................ آمین-6باي فنیل کوئین اکسالین 3، 2ساختار مولکولی ) 4-1(شکل 

  در حلال  = nm430 λex و  M (4- 10  ×5(طیف نشري فلوئورسانس باي فنیل کوئین اکسالین در غلظت ) 5-1(شکل 
 15.......................................................................................................................................................................................................... اتیل استات

 19..................... فلوئورسر است ACCکاتالیزور بازي و  PO-CL( ،B (مکانیسم پیشنهادي رائوت براي واکنش هاي ) 1- 2(شکل 

  فلوئورسر ACCکاتالیزور بازي و  PO-CL( ،B (مک کاپرا براي واکنش هاي  –مکانیسم پیشنهادي رائوت ) 2- 2(شکل 

    21..................................................................................................................................................................................................................... است 

  22............................................. با دو ماکزیمم نورتابی)  PO-CL(حدواسط هاي پیشنهادي آلوارز بر اي واکنش هاي ) 3- 2(شکل 

، ایمیدازول، به عنوان ImHدر حضور ) PO-CL(مکانیسم و مسیرهاي پیشنهادي آلوارز براي واکنش هاي ) 4- 2(شکل 
 23......................................... حروف نشان داده شده بر روي پیکان ها ثابت هاي سرعت آن مسیر را نشان می دهد. کاتالیزور بازي

در حضور ایمیدازول، به عنوان  TCPOزمان نورتاب شیمیایی سیستم دي فنیل آنتراسن و - منحنی شدت) 5- 2(شکل 
 26................................................................ ماکزیمم علامت را نشان می دهند Jو ) fall(نزول  rise ،f)(بالاآمدن  rکاتالیزور بازي، 

دي فنیل آنتراسن از بالا به - 10-9نمودار وارون بازده کوانتمی نورتابی شیمیایی در مقابل وارون غلظت فلودورسر ) 6- 2(شکل 

  28........................................................................................................................................ پایین غلظت اگزالات استر در حال افزایش است

  PO-CL ........................32واکنش هاي ) سمت راست(و کاتالیز نوکلئوفیلی ) سمت چپ(نمودار مسیر کاتالیز بازي ) 7- 2(شکل 

  و حالات برانگیخته  ) S1 ،S2(، حالات برانگیخته یکتایی )S0(آرایش اسپین هاي الکترونی براي حالت یکتایی ) 8- 2(شکل 

  T1 ،T2( ..............................................................................................................................................................................................35(سه تایی 

  37............................................................................................................................................... وح انرژي جابلونسکینمودار سط) 9-2(شکل



  ز
 

  41................................................................................... موقعیت هاي نسبی طیف هاي جذبی، فلورسانس و فسفرسانس) 10-2(شکل

  44............................................................................................................................................... ولمر -نمودار خاموشی اشترن) 11- 2(شکل 

  48............................................................................................ شماتیک از یک سیتم اندازه گیري نورتابی شیمیایینمایش ) 1-3(شکل

  LS-3B .....................................................................................................................................................48  یک دستگاه فلوریمتر مدل) 2-3(شکل

  49.................................................................................................................................................... اجزاي تشکیل دهنده یک فلورومتر )3- 3(شکل 

  54................................................................................................................................................................ ساختار مولکولی آمینواسیدها) 1- 4(شکل 

    54........................... آمین-6باي فنیل کوئین اکسالین  3 ،2اثر غلظت اسیدآمینه ي لایزین بر شدت نورتابی ترکیب  )2-4(شکل

   55.............آمین-6باي فنیل کوئین اکسالین  2،3اثر غلظت اسیدآمینه ي آسپارتیک اسید بر شدت نورتابی ترکیب  )3-4(شکل

   55.......................... آمین-6باي فنیل کوئین اکسالین  2،3مینه ي آرژینین بر شدت نورتابی ترکیب اثر غلظت اسیدآ )4-4(شکل

   56..................... آمین- 6باي فنیل کوئین اکسالین  2،3اثر غلظت اسیدآمینه ي  سیستئین بر شدت نورتابی ترکیب  )5-4(شکل

     56........................ آمین-6 باي فنیل کوئین اکسالین 2،3اثر غلظت اسیدآمینه ي  متیونین بر شدت نورتابی ترکیب  )6-4(شکل

باي فنیـل کـوئین اکسـالین     H2O2-TCPO2،3–زمان نورتابی شیمیایی سیستم -نمونه کامپیوتري منحنی شدت) ٧-۴(شکل 

-M۵=]بـاي فنیـل کـوئین اکسـالین    [، ١×١٠-M٣=]سـدیم سالیسـیلات  [، M =[H2O2]068/0(سدیم سالیسیلات -آمین-6

١٠×6/١ ،[TCPO]=Mسیستئین[، ٢/٣×١٠-٣M=[۴- ١٠×۶نقاط تجربی (×)): ٧/١  ;(o)نقـاط تجربـی    (=);نقاط تئوري

   57........................................................................................ دارندحاصل از نمودار بر روي هم انطباق و تئوري که با توجه به نتایج 

  ، سیستئین )(از اسید آمینه هاي متیونین  )mol/lit(در غلظتهاي مختلف I/ I0 نمودار تغییرات  )8- 4(شکل 
  59....................................................................................................................... )(، لایزین )(، آرژینین )(،آسپارتیک اسید )(

            61..................................................................... براي آمینواسیدها) Ksv(نمودار تغییرات ثابت فرونشانی اشترن ولمر ) 9-4(شکل 

  61.................................................................................................................................................. ساختار مولکولی کومارین ها )10-4(شکل

  62..................................................................................................................................ساختار مولکولی مشتقات آمینوفنول ) 11- 4(شکل 

  63............................................................................151اثر تغییر غلظت فلوئورسر بر نورتابی شیمیایی ترکیب کومارین ) 12-4(شکل

  63................................................................................151بر نورتابی شیمیایی ترکیب کومارینTCPO اثر تغییر غلظت ) 13-4(شکل

 64.............................................................151اثر تغییر غلظت سدیم سالیسیلات بر نورتابی شیمیایی ترکیب کومارین) 14-4(شکل



  س
 

  65..................................................................................151بر نورتابی شیمیایی ترکیب کومارین H2O2اثر تغییر غلظت ) 15-4(شکل

  66................................................................151بر نورتابی شیمیایی ترکیب کومارین Brij سورفکتانت اثر تغییر غلظت) 16-4(شکل

  66.........................................151نیتروفنول بر شدت نورتابی شیمیایی ترکیب کومارین -۴آمینو-٢اثر تغییر غلظت  )١٧- ۴(شکل

 67.........................................151کلروفنول بر شدت نورتابی شیمیایی ترکیب کومارین -۴آمینو-٢اثر تغییر غلظت  )١٨- ۴(شکل

  67........................................151متیل فنول بر شدت نورتابی شیمیایی ترکیب کومارین -٣آمینو-۴اثر تغییرغلظت  )١٩- ۴(شکل

  68......................................151ت نورتابی شیمیایی ترکیب کومارین متیل فنول بر شد-٢آمینو-۵اثر تغییر غلظت  )٢٠- ۴(شکل

، )(متیل فنول - ٣آمینو- 2آمینوفنول هاياز مشتقات  )mol/lit(در غلظتهاي مختلف  I/ I0 نمودار تغییرات  )٢١-۴(شکل 
  68.................................................................... )(نیتروفنول -۴آمینو-٢ ،)(کلروفنول -۴آمینو-٢، )(متیل فنول -٢آمینو-۵

  69...................................... 151مشتقات آمینوفنول براي کومارین ) Ksv(نمودار تغییرات ثابت فرونشانی اشترن ولمر ) 22- 4(شکل 

  70.........................................................120بر نورتابی شیمیایی ترکیب کومارین 35Brijسورفکتانت  اثر تغییر غلظت) 23-4(شکل

  71.................................................................................120بر نورتابی شیمیایی ترکیب کومارین H2O2اثر تغییر غلظت ) 24-4(شکل

  71................................................................................120بر نورتابی شیمیایی ترکیب کومارین TCPOاثر تغییر غلظت) 25- 4(شکل 
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  :مقدمه-1
  1نورتابی شیمیایی-1-1

  شیمیایی تاریخچه ي نورتابی-1-1-1

را به صورت هاي مختلف تعریف کرده اند؛ نورتابی شیمیایی پدیده اي است که در آن  نورتابی شیمیایی
برانگیخته شده اند، انرژي خود را به صورت نور از دست می  شیمیاییمولکول هایی که توسط یک واکنش 
نورتابی شیمیایی تولید نور به وسیله ي یک فرایند و واکنش  ]. 1[دهند و به حالت پایه برمی گردند 

  ].  3و 2[شیمیایی در دماي معمولی است 
طالعه ي گستره اي از ، هنگام م2ایلهارد وایدمن 1888را اولین بار در سال  اصطلاح نورتابی شیمیایی

او پی برد که . فرایندهایی که نور تولید می کنند، جهت توصیف واکنش هاي شیمیایی مولد نور به کار برد
او ]. 4[هنگام نورتابی شیمیایی توسط جامدات، مایعات و گازها ممکن است دما افزایش یابد یا تغییر نکند 

ا آن زمان را براساس مکانیسم آنها بوسیله ي پیشوندهاي شناخته شده ت 3هم چنین تمام فرایندهاي نورتابی
  ).1-1(معینی به شش دسته تقسیم کرد جدول 

دسته بندي پدیده هاي نورتابی توسط وایدمن) 1- 1(جدول   
 

  اساس تولید نور  نام فرایند نورتابی

  .استوار است ر اساس جذب نور اولیه توسط سیستمنورتابی که ب  4فوتولومینسانس

  .نورتابی که بوسیله ي تخلیه الکتریکی در گازها ایجاد می شود  5الکترولومینسانس

  ایجاد می شود ی که توسط گرما دادن ملایم سیستمنورتاب  6ترمولومینسانس

  ایجاد می شود.... نورتابی که در اثر ضربه، مالش و   7تریبولومینسانس

  دن شرایط ویژه ایجاد می شودنورتابی که در اثر کریستاله ش  8کریستالولومینسانس

  نورتابی که در ضمن یک واکنش شیمیایی ایجاد می شود  )شیمیایینورتابی (لومینسانس  کمی

                                                
1 .Chemiluminescence (CL) 
2 . Eilhard Wiedemann 
3 . Luminescence 
4 . Photoluminescence 
5 . Electroluminescence 
6 . Thermoluminescence 
7 . Triboluminescence 
8 . Crystalloluminescence 
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  ].6، 5[ارائه شده است ) 2-1(کار تقسیم بندي او را تکمیل کرد که به صورت جدول  1هاروي. ان . اي 

E.N. Harvey دسته بندي پدیده هاي نورتابی توسط ) 2-1(جدول    
 

 

 
  مبتنی بر کاهش شـدت نورتـابی یـک تـوده بـاکتري نورتـاب بـه دلیـل          2می توان گفت آزمایش رابرت بویل

تخلیه ي هواي اطراف آنها از اولین کارهاي تجربی است که اثبـات کـرد اکسـیژن یـا مشـتقات آن در انجـام       

یـا بافـت    4البته در آن زمان آن توده را به نام چـوب درخشـنده  . دخالت دارد 3کواکنش هاي نورتابی بیولوژی

 ].1[می شناختند  5درخشنده

  
  

                                                
1. E. N. Harvey 
2 . Robert Boyle  
3. Bioluminescent reactins 
4. Shining wood 
5 . Shining flesh 


