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 پدرم به تقدیم

 یزندگ  طول تمام در من حامی و استوار کوهی

 مادرم به تقدیم

 آموخت من به زندگی الفبای که صبوری  سنگ

 ام هستی مایه پروردگار از پس چراکه بودنم بر است دلیلی نامشان و سرم بر است افتخاری  تاج بودنشان که والدینی

 .آموختند را به من نشیب و فراز از پر زندگی وادی این در را  رفتن راه و گرفتند را  دستم اند بوده

 همسرم به تقدیم

.شدم نائل منظور این به او همیشگی همدلی و همیاری  سایه در که



 پ                                                                         تشکر

 

 

رم.  خدا را شکر میکنم که تنها با لطف او توانستم این مرحله از زندگی را با موفقیت پشت سر بگذا

 با تشکر از خانواده عزیزم  که  همواره مشوق و حامی من در تمام مراحل زندگیم بوده اند.

دریغ و راهنمایی های  های بی ای گرانقدرم جناب آقای پروفسور علی قنادزاده گیلانی  که در طول این دوره از حمایتاز استاد راهنم
 مند بوده ام،تشکر و قدر دانی ویژه می نمایم. ارزشمندشان بهره

را بر عهده گرفتند،کمال نامه  از اساتید محترم جناب آقای دکتر حمید دژم پناه و دکتر حسین روحی که زحمت داوری این پایان
رم.  تشکر را دارم.از جناب آقای دکتر شیخان نماینده محترم تحصیلات تکمیلی سپاسگذا

رم مند بوده تشان بهرهاز کلیه دوستانی که در طول دوره کارشناسی ارشد از مساعد .ام سپاسگذا
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  4/0( 1 آمین اتانول اتیل آمینو مختلف های غلظت در  مولار میکرو ‌20 غلظت با  بلو نیل آبی محلول جذبی طیف  9-3 شکل

 57..........................................................................مولار 0/6( 5 مولار، 0/3( 4 مولار، 5/1( 3 مولار، 8/0( 2مولار،

  4/0( 1   آمین اتانول اتیل آمینو مختلف های غلظت در مولار میکرو  ‌200غلظت با  بلو نیل ی‌رنگینه جذبی طیف  10-3 شکل
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 در مولار میکرو 400 و مولار میکرو 200 مولار، میکرو  20 مختلف غلظت 3 در بلو کریزل نتابریلی جذبی طیف  12- 3 شکل

 59............................................................................................................................خالص آمین اتانول دی

 0/6 تا 2/0 چپ سمت از آمین اتانول دی مختلف های غلظت در مولار میکرو 20 بلو کریزل بریلیانت  آبی محلول  13-3 شکل
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 مختلف های غلظت  در  مولار میکرو  20   غلظت با  بلو کریزل بریلیانت  ی رنگینه آبی محلول جذبی طیف  14-3 شکل

  مولار 0/8( 7 مولار،  0/7( 6 مولار،  0/6( 5  ، مولار  0/4( 4  مولار، 0/3(3  مولار،  5/1( 2  مولار،  4/0( 1  آمین اتانول دی
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  آمین اتانول دی های غلظت  در  مولار میکرو 200  غلظت با  بلو کریزل بریلیانت  ی رنگینه آبی محلول جذبی طیف  15-3 شکل

  مولار 0/8( 7 مولار،  0/7( 6 مولار،  0/6( 5  ، مولار  0/4( 4  مولار، 0/3(3  مولار،  5/1( 2  مولار،  4/0( 1

.......................................................................................................................................................61 

  آمین اتانول دی در مولار میکرو 600 تا مولار میکرو 4 از رنگینه  مختلف های غلظت با بلو کریزل بریلیانت آبی ولمحل 16-3 شکل

 M 0/3...........................................................................................................................61  ثابت باغلظت

 در مولار میکرو b) 300 مولارتا میکرو a )0/6 درغلظت  بلو کریزل بریلیانت  ی رنگینه  آبی محلول جذبی طیف  17-3 شکل

 62………………………….……………………………………………………………..……  آمین اتانول دی مولار  0/3 ثابت غلظت

]/dyelog[dye][ی بین  رابطه 18-3 شکل   و مقدارpH  موجود در محلول آبی  بلو زلکری بریلیانتبرای

63…...………………………………………………………………………………………………………………………آمین اتانول دی



           ذ                                                                    ها شکل فهرست
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 چکیده

 

 ازیناگز های رنگینه از تعدادی تجمعی و طیفی خواص بر ها افزودنی و غلظت اثر

 

 سحر شکری

 

های آبی با افزودنی  در محلول (BCB)بلو  کریزل و بریلیانت (NB)بلو  نیل ی اگزازین بنامدر کار حاضر، طیف جذبی دو رنگینه

M)0/8-2/0اوره های مورد استفاده، تیومطالعه شد. افزودنی ( بر حسب غلظت رنگینه در دمای اتاق(TU)  ، آمین  اتانول اتیل آمینو

(AEEA) آمین اتانول دی‌(DEA) ها بر حسب  های جذبی رنگینه ند. طیفا        بودهpH   تنظیم شده توسط اضافه کردن محلول(

مختلف بررسی و مقایسه های   pH  بانی در محلول بافر ها بدون افزود رنگینهآبی  افزودنی( مطالعه شد. همچنین رفتار طیفی 

در افزودنی خالص و  متفاوتیهای طیفی  های عاملی مختلف( ویژگی شد. به دلیل خواص چندگانه مواد افزودنی )داشتن گروه

قیم پروتون محلول آبی مشاهده شد. ماهیت دپروتونه شدن در محیط قلیایی آبی بر اساس مکانیسم انتقال مستقیم و غیر مست

در   BCBرفتار دیمر شدن  در دمای اتاق تعیین گردید. سرانجام  DEA در محلول آبی  apKتفسیر شد. ثابت تفکیک 

-های برهمدیمر مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفت. ساختار تجمع و ماهیت جفت-محلول آبی تیواوره  بر حسب تعادل مونومر

 با استفاده از تئوری برانگیختگی بحث شد. نگینهکنش کننده در این ر

 

 بلو ، اثر افزودنی. کریزل بلو، بریلیانت های اکسازین، نیلرنگینه کلید واژه:



             ز                                                                     چکیده انگلیسی

 

 

Abstract  

 

Effect of concentration and additives on the spectral and aggregative properties of some oxazine dyes 

 

 

Sahar Shokri 

 

In this work, absorption spectra of two oxazine dyes, nile blue (NB), and brilliant cresyl blue (BCB), 

in aqueous additive solutions (0.2-8.0 M) were studied as a function of the dye concentration at room 

temperature. The added additives were  thiourea (TU), aminoethyl ethanolamine (AEEA) and  

diethanolamine (DEA). The absorption spectra of the dyes as a function of pH (adjusted by addition of 

additive aqueous solution) were studied. The spectral behavior of the studied dyes without additive in 

buffer solutions at different pH was also investigated and compared. Due to the multiple properties of 

the additives (having different functional groups), different absorption characteristics were observed 

for these dyes in the pure additive and in their aqueous solutions. The nature of deprotonation in the 

aqueous alkaline media was interpreted in terms of direct and indirect mechanisms of proton transfer 

process. Dissociation constant, apK , for BCB in aqueous DEA solutions was determined at room 

temperature. Finally, the dimerization behavior of the investigated BCB in aqueous thiourea solutions 

was analyzed in terms of monomer-dimer equilibria. The aggregate structure and the nature of the 

interacting pairs in this dye were discussed using the exciton theory.  

 

Keywords: Oxazine  dyes; Nile blue; Brilliant cresyl blue; Additive effect. 
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 مقدمه

، گیرند می قرار الکترومغناطیس طیف مرئی ناحیه در ها آن الکترونی انتقالات از برخیکه هستند  مواد از گروهی ها رنگینه

 متنوعی و گسترده کاربردهای ها دارای رنگینه .شوند می مختلف استفاده مواد آمیزیبرای رنگ رسند و نظر می بنابراین رنگی به

به عنوان مثال در الکتروفتوگرافی  چاپ عیصنا ژهیو به و ک،یالکترون درپزشکی، ها آن کاربرد بهتوان  می جمله از هستند

 و به عنوان شناساگر اشاره خوراکی لیزرها، الیاف، مواد در ،شناسی عکاسی، زیست رنگرزی، شیمی، )فتوکپی و چاپ لیزری(،

. [2و1]است  شده یافت نوری -الکتریکی های سیستم در استفاده جهت ویژه الکتریکی خواص ای با رنگینه کرد، اخیراً

ها مورد توجه  ها سبب شده است که بررسی خواص فتوفیزیکی و فتوشیمیایی رنگینه کاربردهای گسترده و متنوع رنگینه

 فتوفیزیکیاست. رفتار  ها است که مورد مطالعه قرار گرفته های جذبی دهه اثر محیط بر طیف د. بسیاری از دانشمندان قرار گیر

رنگینه،     -حلال های  کنش های جذبی به عوامل مختلفی مانند محیط، برهم ها از جمله شدت، شکل و ماکزیمم طیف رنگینه

 .بستگی دارد 2و خاصیت دی الکتریک 1دما، فشار، ساختار و غلظت رنگینه، ویسکوزیته ماهیت و قطبیت حلال، رنگینه،  - رنگینه

محیط با  pH تغییر  .توسط محیط وابسته است 4و گیرندگی پروتون 3ای جذبی به خاصیت دهندگیه طیف جایی  جابه همچنین

 5توانند تجمع می حلال یک در یونی های  رنگینه .]4و3[ا شود ه جایی طیف تواند باعث جابه جایی پروتون می تاثیر برروی جابه

 دما، رنگینه، غلظت جمله از مختلفی است، عوامل تاثیرگذار اه رنگینه طیفی خواص روی بر تجمعات باشند این  داشته مولکولی

های مختلفی  تجمع مولکولی توسط روش. [6و5]بر روی پایداری تجمعات مولکولی موثر است  ...و  محیط ماهیت ،یونی قدرت

یمر و تریمر توسط انواع مختلف تجمعات از جمله د[. 7است ] فرابنفش مورد بررسی قرار گرفته   -سنجی مرئی از جمله طیف

 هایپالس مبدل یی،فتوولتا لیوسا ،یعکاس عیصنا در هاتجمع نیا از [.8تئوری برانگیختگی مورد مطالعه قرار گرفته است ]

 دیمریزاسیون تعادل طیفی بررسی همکارانش و 6آنتونوف  [.  9  -11] دگرد یم استفاده...  و ینور هایچیسوئ ،یمواز به یمتوال

رساندند. ثابت  چاپ فرابنفش به -سنجی مرئی را توسط طیف سافارین و G6 رد، رودامین اورنج، نیوترال زیروسینآ بلو، نیل

خواص طیفی  7توسط گونیم  2000در سال  .[12]نتایج توافق بسیار خوبی با یگدیگر داشتند  تعادل با دو روش محاسبه شد،

به عنوان  نشریتغییرات قابل توجه در موقعیت باند بررسی قرار گرفت. های آلی و محیط دوگانه حلالی مورد  نیل رد در حلال

 .[13]تابعی از قطبیت حلال مشاهده شده است 

                                                           
1
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4 
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بلو،  های یونی از جمله نیل های ترمودینامیکی تعدادی از رنگیته دیمر و ویژگی -نیازی و همکاران تعادل مونومر  2006. در سال 

های کمومتری و اسپکتروسکوپی بررسی کردند، و در نهایت آنتالپی و  ا با استفاده از روشو تایونین ر G6سافارین، و رودامین 

 اسید هومیک و ی اگزازین رنگینه بین پیوند همکاران و 1همین سال توسط زانینی در .[14] ‌آنتروپی واکنش نیز محاسبه شد

ده و همکاران اثر غلظت بر طیف جذبی متیلن بلو قنادزا  2007[. در سال 15گرفت ] قرار بررسی مورد pH 10-4  محدوده در

های نوری این دو رنگینه را به علت شباهت های آبی و الکلی مورد بررسی قرار دادند و ویژگیرا در محلول 1و اکسازین 

مر وجود در فرم مونو M 4-10آبی در غلظتی زیر حدود  در محلول 1ساختاریشان مقایسه نمودند و مشاهده کردند که اکسازین 

های دهد. همچنین در محلولهای کم نیز تمایل شدیدی به تشکیل تجمع از خود نشان میدارد در حالیکه متیلن بلو در غلظت

های آلی است. ماهیت برهمکنش در این ها در محیطالکلی هیچ نوع تجمعی مشاهده نشد که به علت حلالیت بالاتر رنگینه

 3و همکاران، اثر سورفکتانت مولکولی 2لوئاآربه 2009[. در سال 16]شد  نگیختگی بیانها با بکارگیری تئوری برارنگینه

C12TMA 4 ی  را روی خود تجمعی رنگینه
R6G با اسپکتروسکوپی جذبی و فلوئورسانس  5در غشاء نازکی از رس لاپونیت

دوست برای وجود آمدن محیط آلی مورد بررسی قرار دادند و مشاهده کردند که در حضور سورفکتانت مربوطه که باعث به

Jشود، تجمع از نوع  رنگینه می
 همین سال در[. 17] یابدافزایش یافته و در نتیجه توانایی فلوئورسانس سیستم بهبود می 6

 توانستندو   را بررسی کردند   1 نیاگزاز یکیزیفوتوف رفتار یرو حلال یریپذ قطبش و یزوتروپیآن اثر همکاران، و قنادزاده

 کردند یریگ جهینت و زده حدس کیزوتروپیان و کیزوتروپیا یها طیمح در نهیرنگ یجذب فیط یبررس با را یفیط انتقال تیهما

پذیری در حالیکه ارتباط خطی مناسبی بین انتقال طیفی و قطبش ندارد یجذب فیط یرو بر یچندان اثر حلال تیقطب که

پذیری حلال میتواند بکار گرفته شود. همچنین ای مناسب برای سنجش قطبشها مشاهده شد،  بنابراین به عنوان رنگینهحلال

ی بالا در این های نماتیک با دوضریب شکستگی بالا مورد بررسی قرار گرفت و نتیجهطیف جذبی و نشری رنگینه در حلال

ی مولکولی رنگینه اگزازین بریلیات هاکنش و همکاران برهم  7چاکرابورتی 2010. در سال [18] مورد نیز مورد تائید قرار گرفت

کریزل بلو، کریزل ویولت و نیل بلو را در محلول آبی با غلظت های مختلف مورد بررسی قرار دادند و اثر دما بر ساختار هندسی 

بین  ی زاویه C°60به  C°20 های آبگریزی و الکتروستاتیکی بررسی نمودند. با افزایش دما از  کنش دیمر از لحاظ برهم

بلو به ترتیب  ویولت و نیل بلو ،کریزل کریزل درجه برای بریلیانت 73/1و 32/4 ،49/1های مونومر در دیمر به  مقدار ولکولم

 .[19] افزایش می یابد

                                                           
1 
P. Zanini 
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ی  پایه بر اوره آبی و آبی محلول در را بلو کریزل بریلیانت و بلو نیل رنگینه دو طیفی رفتار همکاران و قنادزاده 2011 در سال

 اگزازین خانواده رنگینه دو هر برای را دیمریزاسیون کاهش و نموده محاسبه را دیمریزاسیون تعادل ثابت کردند و بررسی غلظت

های مایع  در محیط کریستال  1ی لیزری اکسازین  رنگینه فلوئورسانسطیف جذبی و  2011در سال  [.20]کردند  مشاهده

های پایه و برانگیخته  شد. روش سولواتوکرومیسم برای تعیین ممان دوقطبیتوسط قنادزاده و همکاران در دمای اتاق بررسی 

است  داشته  1ها نشان داد که اثر منظمی بر روی رفتار طیفی اکسازین  استفاده شد. قطبیت حلال چندان بزرگ نبوده و بررسی

 یها عیما و کینمات یها حلال دررا  رد لین یزریل ی نهیرنگ فلوئورسانس و یجذب فیط همکاران و قنادزاده 2012سال در [.21]

 های ترمودینامیکی و ویژگی دیمر  -مونومر درهمین سال تعادل [.22]کردند  یررسی حلال تیقطب از یتابع عنوان به کیزوتروپیا

 تعادل ثابت و شد بررسی[ 23] همکاران قاسمی و توسط  1کمومتری و اسپکتروفوتومتری های روش توسط یونی های  رنگینه

 تعادل روی بر  3آنتالپی و 2آنتروپی اثر محاسبه و حلال افزایش و یونی قدرت و سورفاکتانت غلظت به توجه با دیمریزاسیون

ها مورد توجه بسیاری از ررسی خواص فتوفیزیکی و فتو شیمیایی رنگینهب های اخیردر سال .شد بررسی دیمریزاسون

های مختلف بسیاری مورد مطالعه واقع شده و یافته های مختلف و در محیط شاست و این خواص با رو دانشمندان قرار گرفته 

 [.24-29است ]  های جدیدی توسط دانشمندان ارائه شده
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 هدف پروژه 

ها  باشد. این رنگینه می  Aبلو  بلو و نیل کریزل ی بریلیانت و فتوشیمیایی دو رنگینهفتوفیزیکی  هدف از این پروژه بررسی خواص

کاتیونی خانواده اگزازین با ساختار مسطح کاربردهای مختلفی در علوم و تکنولوژی دارند و خواص  های  ه عنوان رنگینهب

ها بر  ها در وسایل نوری مختلف استفاده شود. تا کنون تاثیر افزودنی ها باعث شده تا پیشنهاد شود از این رنگینه فرد آن به منحصر

ها می  ا کمتر مورد توجه بوده است. در این کار به بررسی اثر افزودنی بر روی خواص این رنگینهه روی خواص طیفی  این رنگینه

 برای این منظور باشد. و تیواوره می نیآم اتانول ید، نیآم ل       اتانو لنینواتیآمهای به کار برده شده در این کار  افزودنیپردازیم. 

آمین  با دامنه  اتانول ، دیM 0/6-2/0ی غلظت  آمین با دامنه ل       اتانو آمینواتیلنهای جذبی این دو رنگینه در محلول آبی  طیف

نظر به اینکه محلول  .و نیز غلظت های مختلف رنگینه ثبت شدM 6/1-2/0و تیو اوره با دامنه غلظت  M 0/8-4/0غلظت

محیط بر روی خواص طیفی این  pH  اثر فرهابا از استفاده منظور با نیا یبراها در آب دارای خاصیت بازی هستند  افزودنی

های  دارای چندین گروه عاملی هستند عواملی که می تواند بر روی ویژگی ها ها بررسی گردید. با توجه به اینکه افزودنی رنگینه

 طیفی موثر باشد مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفت.

بلو در محلول آبی  کریزل ی بریلیانت ت تعادل دیمریزاسیون رنگینهو میزان ثاب بر روی میزان تجمع بررسی شد  ها تاثیر افزودنی

های جفت دیمر تجزیه و تحلیل شده است. ساختار تجمعی و ماهیت-تعادل مونومراوره بدست آمده و رفتار آن بر اساس  تیو

 DECOMاز برنامه است.  مورد بحث و بررسی واقع شده 1با استفاده از تئوری برانگیختگی در این رنگینه کنندهکنشبرهم

 ].30 [های مونومر و دیمر استفاده شدجهت آنالیز و تفکیک طیف

های مختلف و اثر مواد مختلف بر روی خواص طیفی آن ها فرایند انحلال،  ها در محیط برای درک بهتر رفتار رنگینه 

 گیرد. رار میها مورد بررسی ق ویژگی بافرها واثرات آنمولکولی،  ها، نیروهای بین کنش برهم
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 مولکولی های بینانحلال و نیرو 1-1

درآورد.  1در یک مایع، پراکنده ساخت و به صورت محلول توان با تعلیق کردن یا با حل کردن یک مایع و یا یک جامد را می

ین معیارها،  نشین شدن مجدد. بر اساس ا شونده برای ته ول عبارتند از : همگنی و عدم تمایل ماده حللمشخصات کیفی یک مح

شود.  بنابراین بهتر  ها رفتار می ی شیمیایی خالص نیز مانند محلول تعلیق کلوئیدی( یک ماده ) با تعلیقی از ذرات بسیار ریز 

ست محلول را به صورت مخلوط همگنی از مواد تعریف کنیم که با تغییر حالت یکی از اجزاء )منجمد کردن یا تبخیر یک جزء( ا

دهنده، در تغییر  های معینی، به نسبت اجزای تشکیل کیک می شود، و خواص آن به طور پیوسته، بین کرانبه اجزای خود تف

 ممکن شود که می نامیده 2حلال است بیشتر مولی کسر دارای که ها محدود نیستند. جزئی ها و جامد ها به مایع است. محلول

شوند. محلول  شوند بررسی می نامیده می 3 شونده حل که زاءاج دیگر از متفاوت طور به و باشد جزء چند از مخلوطی است

های یک جز  هم شباهت دارند که جایگزین کردن مولکول های مختلف چنان به های گونه آل محلولی است که مولکول ایده

لول اتفاق مولکولی در مح های  بین کنش جای جز دیگر در محلول بدون تغییر ساختار فضایی محلول و بدون تغییر برهم به

شونده بسیار کم  باشد.  این است که کسر مولی حلال به سمت یک میل کند به طوری که غلظت حل افتد. یک حالت حدی می

شونده در محلول رقیق  های حل شونده، مولکول آل موسوم است. به علت رقت زیاد حل چنین محلولی به محلول رقیق ایده

 با مقایسه ها در شونده حل مولی کسر جمع که هنگامی کنش دارند. به عبارت دیگر ل برهمهای حلا ال اساساً فقط با مولکول ایده

 حلال مورد این در که گوییم می لآ ایده رقیق محلول را آن باشد یک با شونده برابر حل فعالیت ضرایب و باشد کمتر خیلی واحد

 که یکنواخت ماکروسکوپی ساختار یک عنوان به نباید را‌لحلا یک کند. می پیروی 5هنری قانون شونده از حل و 4رائول قانون از

 باید بلکه گرفت نظر در گردد، می مشخص...  و شکست ضریب الکتریک، دی ثابت دانسیته، مانند فیزیکیهای  ثابت توسط تنها

 اساس بر. نمود تعریف هستند، متقابلهای   کنش برهم دارای که منفرد مولکولی اجزاء از ناپیوسته ساختار یک عنوان‌به را آن

کنش یک  فرایند برهم (. آب مانند) باشند توجه قابل داخلی ساختار یک دارای توانند ها می حلال ها، کنش برهم این قدرت میزان

های آبی به وسیله ی آب پوشانیده  ( در محلول ها )و بسیای از اجزای دیگر یون .است 6شونده حلالپوشی ی حل ماده حلال با یک

اند. در محلول آبی به طور کلی، پروتون را به صورت شود که آبپوش شده ند و گفته میشو می 

aq
OH گیرند و سه  در نظر می 3

های تنهای الکترون آب با یک کاتیون یا با  کنش زوج با برهم 6تا چهار مولکول دیگر آب نیز همراه با پروتون هستند. آبپوشی

 های دوم آبپوش نیز وجود دارند.  گیرد. پوسته ها صورت می یونپیوند هیدروژنی با آن
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