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 مان بخشید و به طریق علم و دانش رهنمونمان شد و به کران پروردگار یکتا را که هستیسپاس بی

 .خرمان نمود و خوشه چینی از علم و معرفت را روزیمان ساختهمنشینی رهروان علم و دانش مفت

 های همه دلسوز و مهربانم که آرامش روحی و آسایش فکری فراهم نمودند تا با حمایت, از پدر و مادر عزیز

نامه درسی را به نحو احسن به اتمام برسانم بسیار جانبه در محیطی مطلوب مراتب تحصیلی و نیز پایان

 .متشکرم

 نهایت هایم بیها و ناکامیها و در موفقیتها و آسانیدریغش در سختیهای بیمهربانم برای حمایتمسر از ه

 .متشکرم

 پناه که در کمال سعه صدر با حسن خلق و فروتنی از هیچ کمکی در از استاد گرانقدرم جناب آقای دکتر دژم

 .بر عهده گرفتند سپاسگزارم این عرصه بر من دریغ ننمودند و زحمت راهنمایی این رساله را

  از اساتید بزرگوارم آقای دکتر روحی و دکتر قلمی که زحمت داوری این رساله را متقبل شدند کمال تشکر و

 .قدردانی را دارم

 کنمهایشان تشکر میها و راهنماییی کمکزاده بخاطر همهها فیروزی و مسیباز خانم. 

 حسن, یکتا, مولایی, نصرتی, علوانیپور, شکری, راد, رفیعی, فریمعتمد, ها حجازیاز دوستان عزیزم خانم-

 .ها و همه خاطرات قشنگی که برایم رقم زدند ممنونمخاطر همه کمکنژاد و عموزاده به

  از جناب آقای دکتر فلاح معافی که به عنوان نماینده تحصیلات تکمیلی در جلسه دفاع اینجانب حضور

 .  داشتند متشکرم
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BSA ........................................................... 61با  فتالوسیانینمقادیر پارامترهای ترمودینامیکی حاصل از برهمکنش  9-3جدول 
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 دهچکی

 

 

 

 

با آلبومین سرم گاوی   Ni(pcts) تتراسولفونیک اسید فتالوسیانین II))نیکل در این مطالعه برهمکنش نمک سدیم 

(BSA) سنجی فلورسانس و در دماهای مختلف بوسیله تکنیک طیفUV-vis در طیف جذبی . بررسی شده است

Ni(pcts) ف نشری و در طی, اثرات هیپوکرومیک و جابجایی قرمز مشاهده شدBSA  خاموشی فلورسانس مشاهده

های پیوند در دماهای و تعداد جایگاه (Kb)ثابت پیوند . است BSAو  Ni(pcts)دهنده برهمکنش بین  شد که نشان

پارامترهای ترمودینامیکی تغییرات آنتالپی و تغییرات آنتروپی با استفاده از معادله وانت . مختلف محاسبه شده است

kJ mol هوف به ترتیب
-1

Jmol و 63/21  
-1

 K
-1

ی برندهدهد عامل پیشمحاسبه شدند که نشان می 17/219  

گریز نیروهای بین مولکولی های الکترواستاتیک و آبدهد که برهمکنشنتایج نشان می. برهمکنش آنتروپی است

 .باشدمی Ni(pcts)-BSAغالب در پایداری کمپلکس 
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  1هافتالوسيانين -1 - 1

طلاح یوناانی بارای نفتاا    واژه فتالوسیانین یک اص. گیرندها قرار میبندی ترکیبات شیمیایی جزو رنگدانهها در طبقهفتالوسیانین

و همکارانش در  2اولین مطالعه کلاسیک روی ترکیبات فتالوسیانین توسط لینستد .باشدمی( آبی تیره)و سیانین ( روغن صخره)

او نشان داد که ساختار فتالوسیانین بدون فلز شامل یاک سیساتم حلقاوی متشاکل از چهاار      . کالج سلطنتی لندن انجام گرفت

باشد با این تفاوت کاه در اینجاا   می 4هااند تقریباً شبیه پورفیرینهای نیتروژن به هم متصل شدهکه توسط اتم 3واحد ایزوایندول

الکترونای مساط     11فتالوسیانین یک سیساتم آروماتیاک هتروسایکل    . قرار دارند 6جای اتصالات جانبی متیلنبه 5اتصالات آزا

فتالوسایانین    .است (TABP) 7پورفیرین  بنزو تترا آزا تترا آن ام سیستماتیکن (.1-1)است که مشتق شده از پورفیرین است شکل 

در شرکت گاز متروپولتین جنوبی لندن بعنوان محصول جانبی واکنش تهیه  9و تکرینک 1بوسیله براون 1917اولین بار در سال 

 ].2-1[ ارتوسیانوبنزامید از فتالیمید و انیدریداستیک گزارش شد
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 پورفیرینو  ساختمان عمومی فتالوسیانین 1 -1شکل 

                                                           
1. Phthalocyanine 

2. Linstead 

3. Isoindole 

4. Porphyrin 

5. Aza 

6. Methylene 

7. Tetraazatetrabenzoporphyrin 

8. Brown 

9. Techernic 
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تغییرلیگند محاوری  , نوع بلور, ها با تغییر حلالاین کمپلکس. دشونخواص طیفی جالب توجهشان مشخص می ها ازفتالوسیانین

ه طاوری کاه حتای در بعضای مقاالات      کنند که باعث جلب توجه محققین شاد با  های متفاوتی ایجاد میرنگ ,و فلزات مختلف

نظیار در  رنگ شدید ایان ترکیباات ناشای از خاصایت بای      .لینستد اشاره شده است که رنگ کمپلکس راهنمای سنتز آن است

طول موج بیشینه جاذب  . ]3[نانومتر است 671داشتن یک نوار یکتایی مشخص درانتهای ناحیه قرمز طیف مرئی و در نزدیکی 

 .]4[باشدها میترکیبات بسیار شبیه به کلروفیل و ضریب جذب مولی این

وجاود   1های جاانبی  چندین استخلاف قابل جایگزینی در موقعیت. لیت شدن هستند ها با عناصر فلز متنوع قابل کیفتالوسیانین

 . دهد های فتالوسیانین را تحت تأثیر قرار می لیت شدن و استخلاف، خواصی نظیر حلالیت و سمیت رنگ  این کی. دارد

     از فلازات پارامغنااطیس نظیار ماس یاا آهان       2نظیر کبالات بارای درماان فتودینامیاک     های با فلزات دیامغناطیس وسیانینفتال

هاا  کاردن آن  فعاال  ها و غیار  تایی فتالوسیانین تر هستند، چون فلزات پارامغناطیس باعث کوتاه کردن طول عمر حالت سه مناسب

 . [5]شود می

 :ها ري فتالوسيانينخصوصيات نو-1-1-1

اولای در ناحیاه   . باشاند مای  S نوار و Q نوار هایقوی به نام نوارکنند که دارای دو ها را از طیف جذبی شناسایی میفتالوسیانین

دارای ضریب جذب مولی , آنهاالکترونی  11سیستم پیوسته رنگساز بخاطر   .شوددیده می 3بنفشء مرئی و دومی در ناحیه ماورا

 .]4[باشندمی M -1 cm -1  115  قریباًمولی بالا ت

-افزایش می  D4hبه   D2hکند ولی تقارن را از گیرد که قطبیت مولکول را حفظ میفلزدار کردن فتالوسیانین با فلزی انجام می

بناابراین  . دیابا کااهش مای   C4v توانند در حفره مرکزی حلقه قرار بگیرند باه نمی به هر حال تقارن برای فلزهایی که دقیقاً. دهد

جاذب ناور و در نتیجاه      در اثار  Q نوار .دشوتشکیل می Bو  Q خیلی شدید نوارهای شامل فلز از دو طیف جذبی فتالوسیانین

 (LUMO5)تارین اوربیتاال مولکاولی خاالی     باه پاایین    (HOMO4) تحریک الکترون از بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده

 نواربه یک  Q نوار برای فتالوسیانین بدون فلز. شودمی B نوارباعث تشکیل  LUMO+1 به  HOMOانتقال از . شودتشکیل می

 در مقایسه با فتالوسیانین  D2hمشاهده شده برای فتالوسیانین بدون فلز از تقارن کم Q نوار شکاف. شوددوتایی شکافته می

                                                           
1. Peripheral 

2. Photodynamic 

3. Ultra Violet 

4. Highest occupied molecular orbital 

5. Lowest unoccupied molecular orbital 

http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_orbital
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این نشان . رسدمی  Qyو   Qxدهد و به دو حالت ست میترازی خود را از دهم LUMOدر نتیجه اوربیتال . باشدمی  D4hمسط 

نوارهاا باه   ظهاور شادت   . جذبی فتالوسیانین بدون فلاز اسات   نوارفتالوسیانین فلزدار دو برابر  Q نواردهد که قدرت نوسانی می

دار متقاارن  فهاای اساتخلا  دیمار شادن فتالوسایانین   . ها بساتگی دارد مولکول انبوهشفلزدار کردن حلال و , استخلاف بیرونی

و  دهاد آبای ساوم مای    جابجاییرا به یک  Bو  Qهای نواردهد و را گسترش می نواردهد و پهنای تغییرات طیفی را افزایش می

 .]7-6 [شود نیز شکافتگی دیده می B نوارشود و بعضی اوقات در مشاهده می Q نوارچنین یک شکافتگی در هم

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 مرئی متالوفتالوسیانین -فلز مرکزی بر روی طیف ماوراء بنفش اثر یون 2 -1شکل 
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 مرئی متالوفتالوسیانین -های دهنده و کشنده روی طیف ماوراء بنفشاثر گروه 3 -1شکل  

 

 :اختلافات عمده در ويژگيهاي طيفي فتالوسيانين و پورفيرين  -1-1-2

تاوان باه   ها است که میمتفاوت از خواص فتوشیمیایی مشاهده شده برای پورفیرین ها کاملاًبرخی از خواص طیفی فتالوسیانین

 0موارد زیر اشاره کرد 

 411نانومتر مشاهده شده در حالی که باند جذبی مااکزیمم پاورفیرین نزدیاک     671کاملاً مشخص فتالوسیانین در  Q نوار -1

 همچناین . کناد  از یک کمپلکس به کماپلکس دیگار تغییار نمای    از نظر انرژی  فتالوسیانین Q باند. گرفته است قرار نانومتر

نسبت به تغییر لیگاند محوری یا فلز مرکزی حساس نیست، مگر آنکه باا بانادهای انتقاال باار      فتالوسیانین Qموقعیت باند 

 .]1[ است (TPP) تترا فنیل پورفیرین هایی نظیرمخلوط شود که این خاصیت معکوس پورفیرین

های مشهور سنتزی نظیار تتارا فنیال    و پورفیرین پی رابطه نزدیکی بین فتالوسیانینخواص اسپکتروسکوبه دلیل بعضی از  -2

 .موجود نیست (TBP) وتترا بنزو پورفیرین( TAP)پورفیرین، تتراآزا پورپورین

  D4hین را به باز آزاد پورفیر D2hفلزدار کردن دی آنیون فتالوسیانین با فلزی که مسط  بودن مولکول را حفظ کند تقارن  -3

  C4vشوند تقارن به  در صورتی که در فلزاتی که در داخل حلقه براحتی جایگزین نمی دهد متالوفتالوسیانین افزایش می
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دهناد،   های پورفیرین مسط  تشکیل مای این بدین معنی است که در بعضی موارد فلزاتی که کمپلکس. ]9[یابد  کاهش می

 .دهند تالوسیانین میهای هرم مربعی در فتشکیل کمپلکس

دو اوربیتاال   1مطابق مدل چهار اوربیتالی گوترمن. کندساختار الکترونی فتالوسیانین و پورفیرین را مقایسه می( 4-1)شکل  -4

به طور معماول جاایگزینی حلقاه    . است egاشغال نشده  ترین اوربیتالپایین ,a2uو  a1u ترازمولکولی بالایی اشغال شده هم

در  a1uو  a2uهاای  ترازی اتفاقی دو اوربیتال مولکولی بالایی اشغال شده یعنی اوربیتاال های آزا یا بنزو هموهپورفیرین با گر

. گیارد  به اوربیتال مشابه منشأ مای  a1uو  a2uاز انتقالات  π*→πدر این مدل اولین دو باند مجاز . شکند ها را میپورفیرین

قدر نزدیکناد کاه بارهمکنش    ها این دو اوربیتال آنکه در پورفیرینگیرد در حالی قرار می a2uبالای  a1uها در فتالوسیانین

ای در انرژی و تشدیدی در فتالوسیانین انتقال قرمز عمده و TAPو  TBPبنابراین در طیف الکترونی. دهد  رخ می 2آرایشی

 [.11]شود  مشاهده می π*→πبا کمترین انرژی Bباند 

 

 

a2u

b2u

eg

a1u

a2u

eg

b1u

b2u

eg

Q B
(Soret)

a2u

b2u

eg

a2u

a1u

eg

b1u

b2u

eg

Q
B2B1

 

 (سمت راست) و پورفیرین (سمت چپ) مقایسه ساختار الکترونی فتالوسیانین 4 -1شکل 

 

                                                           
1. Gouterman 

2. Configuration Interaction 
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 :ها  فتالوسيانين يهاهميت مطالع -1-1-3

مطالعاه ایان   . اناد  شان مورد مطالعه قرار گرفتاه  های فتالوسیانین متناسب با خواص طیفی وفتوالکترونیکسال رنگ 31بیش از 

. های نازک، داروسازی، شیمی و دیگر علوم دارد های مختلفی نظیر فیزیک تکنولوژی لایه تلفی در شاخهترکیبات کاربردهای مخ

نظیری مثل هادی بودن، الکتروکرومیسم وتنوع عملکردهای کاتاالیزوری ماورد توجاه     این ترکیبات بخصوص به علت خواص بی

ی، ضریب جذب بالا، پایداری در برابر نور و گرما و تواناایی تبادیل   ها دارای جذب عمده در ناحیه مرئ فتالوسیانین  .اند قرار گرفته

 .]11[نورانی به انرژی الکتریکی و تنظیم انرژی نورانی در ابزار لیزری را دارند  انرژی

 

(PDT) ها در فرايند فتوديناميک تراپيفتالوسيانيناستفاده از  -1-1-4
1 : 

در درماان   (HPD) 2هاایی بارای مشاتقات همااتوپورفیرین    ایگزیندار شاده باه عناوان جا    های فتالوسیانین استخلافکمپلکس

ناانومتر اسات کاه دارای ضاریب خاموشای       671نزدیاک   Qدلیل این موضوع وجود نوار . اندفتودینامیکی سرطان پیشنهاد شده

3در درماان فتودینامیاک  .  باشاد می IXبالایی در مقایسه با مشتقات پروتوپورفیرین 
باه حالات    میازان تخریاب غاده بساتگی    , 

افزایش میزان حساسیت به نور در حضور این ترکیبات به دلیال وجاود ناوار    , های فتالوسیانین داردشیمیایی برانگیخته مولکول

موجاب کاارایی باالاتر    , باشاد در مشتقات سولفوناته محلول در آب می Qنانومتر که مربوط به نوار  671تا  651جذبی در ناحیه 

مولکول فتالوسیانین به میزان , ها در این ناحیهچرا که با توجه به عدم جذب نور توسط بافت. گرددمی یتراپفتودینامیکآنها در 

 .]11[شود می 4زیادتر در اثر تابش تحریک شده و موجب تولید مولکول اکسیژن یکتایی

 

 : وديناميک تراپيتف معرفي  -1-1-4-1

-فتودینامیاک  .کناد   تخریب  ناخواسته را هایبافتتواند  ه طور بالقوه مییک تکنیک در حال توسعه است که ب تراپیفتودینامیک

و سپس در معرض تابش مرئی قارار دادن بافات ماورد     5ای است که شامل تجویز ماده حساسگر نوری تراپی یک روش دو مرحله

                                                           
1. Photodynamic Therapy 

2. Hematoporphyrin 

3. Photodynamic 
4. Singlet 

5. Photosensitizer 



 مقدمه و تئوری0 فصل اول 

8 

 

یان تکنیاک شاکل خاصای از     ا .دهد در نتیجه این تکنیک تخریب اکسایشی نوری و در نتیجه مرگ سلولی رخ می. باشد نظر می

  ترکیباتوتراپی تلفیقی از نورودینامیکتف. ]12[  باشد ها در بدن میتکنیک فتوتراپی، که شامل استفاده از نور برای القای واکنش

 

وان تا  به عنوان مثال مای . در محیط غنی از اکسیژن است( ها2 پورپورینو  ها فتالوسیانین -1ها کلرین-ها پورفیرین) حساس به نور 

توانند نور را جاذب و ایان    به صورت آزاد می  این ترکیبات. نام برد کلرین مونوآسپارتیل، فتالوسیانین روی، اتیوپورپورین  IIقلع از

ایان  . شاود  ساخته می مانند اکسیژن یکتایی های سمی اکسیژن به دنبال آن گونه ,های اکسیژن منتقل کنندلکولوانرژی را به م

با PDT اکنون . دناجزاء سلول را تخریب نمای ها و نوکلئیک اسیدها و دیگر چربی ،ها توانند پروتئین بوده و می ها بسیار فعالگونه

UKمختلف نظیر به صورت روش درمانی برای کاربردهای محدودی در کشورهای  3فتوفیرین یاستفاده از دارو
یافتاه  توساعه   4

این روش آن است که بعضای از ایان داروهاا     مشکلتنها . ستا هااز آن ها و حتی بهتر این روش حداقل بخوبی سایر روش. است

 ،درماان دارو هساتند   تحتکه  زمانیبایستی در مدت  بیمارانبدین معنی که  ,کنند در پوست حساسیت نسبت به نور ایجاد می

هاا قابال    کوچکی از بیماری نهدامربی است و فقط برای جتاکنون درمان ت PDTبایستی تأکید شود که . دور از تابش قرار بگیرند

 .]12[ ر برای توسعه این تکنیک لازم استکاربرد است و تحقیقات بیشت

 

 PDTمکانيسم عمل در  -1-1-4-2

ساالم یاا    بافات ضرر است و اثاری روی  بیبه تنهایی  مادهاین . شودتزریق می بیماردر این تکنیک ابتدا داروی حساس به نور به 

شاده باعاث   فعاال   دارو شده و داروی سازیلیزر باعث فعالتابش  .شودشامل دارو تابانده می بافت زر بهپس نور لیس. بیمار ندارد

 .است PDTهدایت صحی  نور به بافت مورد نظر لازمة موفقیت در . گرددتخریب بافت هدف می

 

 سازي مادة حساس به نورفعال -1-1-4-3

فوتاون  باشد با جذب یاک   انرژی در حالت یکتایی می یهدارد که در سط  پای دار الکترونیپای کانفورماسیونمادة حساس به نور 

 یهمااد . یی باوده و طاول عمار کمای دارد    یک حالات یکتاا   به حالت برانگیخته رفته که معمولاً خاص مولکولنور با طول موج 

  پایه کند و به حالتمی نشرگرما و یا با تبدیلات درونی که انرژی را به صورت ( فلورسانس)نشر یک فوتون حساس به نور با 

                                                           
1. Chlorine 

2. Purpurin 

3. Photofrin 

4. United Kingdom 


