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  ...ৎقد৤م خاॸصاଘ ଡ پیشگاه ग़قدس තअرت وฮی ඬࠝر عࡡل اللّه ৎعاฮی ଥ඼່ اඩॼر৒ف

  پدر و ماభم    ৎقد৤م با রوୀ ଖ دণتان 

ଘ ૼن آड़و౻ංندآฬن                                                           ૢه భس ا৷مان ، ৔وউل و ঻ندਛی భ راه ೯دا

  وৎقد৤م ଘ ھࢡඥرم

  ا੩ॢوره ز৯دজ࣓م، پناه ീࣺتോ࣓م و اঃید রودৣم                                                                                                                                          
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ری   ণپاسఴذا

ق  ૛൏࣌ঘ඼່ه و ඼່زاপ ଡناب  ਈযی شا૛ീীه ا॥ت از اণتاد» ૼن لم พীࢁඟ الࢠخ࢖وق لم พীࢁඟ اॺخاॽق «ୀ ࣹࡣب و૑ࣣಮه و ચॡ ଘدا

ുید৯د و گ࢓૴ن ໆرای علم و داিش را با راঘ࣒ماਪی آ༚ی دන඿ر ಻ඌࣹن ৔ولਚی ଒ با ඟ໊اਠঃی औون ऒورতید، ໆرز಻ඖن دل را روਣতی মࡑ 

८ت اীشان  ୓ی کار ساز و ساز৯ده بارور سا౻ංند و ھࢠ಻ൾ൒ن از ໆرکار خاৣم دන඿ر دیلਖی راد ଘ دॻࣱل یار৪ھا و راঘ࣒ماගশھای ਟی ೷ࣼمدا
    .ീয ଒یاری از ගංൟ।ھا را ୀا৤م آساන෕ر ৶ࢤود৯د، ৎقدୌ و พ়ࢁ৶ ඟما৤م
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  چكيده
  (IV)براي تعيين كاتيون واناديم BPGR)(ن نامه يك كاربرد جديد از برومو پيروگالول رد در اين پايا

پيروگالول رد به عنوان يك حسگر رنگ سنجي برومو. ت و سيترات گزارش مي شودو آنيونهاي اگزالا
در محيط آبي در   (IV)با روشي بسيار ساده، موثر و گزينش پذير براي تشخيص كاتيون واناديم

) +Ca2+, K+, Mg2+, Na+, Ba2+, Fe2+, Li2+, Fe3+, Bi3+,Cu2+, Mo6(ده وسيعي از كاتيونهامحدو
 ده آنيوني براي آنيونهاي اگزالاتكمپلكس ايجاد شده مي تواند به عنوان يك گيرن. عمل ميكند

(COO)2
HC6H5O7)و سيترات¯2

 (¯ Br,آنيونهازدر محدوده وسيعي ا  DMSO/H2O در محيط  (¯2

CH3COO¯, SCN¯, NO3¯, SO3
2¯, AcO-, F¯, Cl¯, I- ,CN¯   (H2PO4

 رنگ سنجي با روش ,-2
  .بصورت گزينش پذير عمل كند

است به صورتيكه افزايش كاتيون واناديم  1خاموش- روشنشناسايي آنيون اگزالات به صورت سوئيچ 
رنگ از باعث تغيير  منجر به تغييرات طول موج در ماكزيمم جذب به سمت طول موج هاي بلندتر

قرمز به بنفش شده و با افزايش آنيون اگزالات اين تغييرات دوباره به صورت معكوس يعني تغييرات 
پيروگالول رد مجددا ظاهر مي صورت گرفته و رنگ قرمز برومو به سمت طول موج هاي كوتاهتر

 557باعث كاهش جذب در طول موج V(BPGR)2 افزايش سيترات به كمپلكس گردد، همچنين 
  . صورتي مي باشد تغيير رنگ از بنفش به متر ونانو

در محدوده خطي  UV-Visبا روش  (IV)منحني كاليبراسيون براي تعيين كمي كاتيون واناديم 
حد تشخيص برابر . بدست آمد9935/0با مجذور ضريب همبستگي  ميكرو مول بر ليتر 0/276-0/8
   .بر ليترحاصل شدميكرو مول  4/1  ميكرو مول بر ليتر و انحراف نسبي 9/0

 150-628منحني كاليبراسيون براي تعيين كمي آنيون اگزالات و سيترات به ترتيب در محدوده خطي 
. خطي مي باشد982/0و  9922/0ميكرو مول بر ليتر با مجذور ضريب همبستگي  8/13- 0/1450و 

ميكرو مول 7/1و  9/1ميكرو مول بر ليتر و انحراف نسبي 5/1و  0/2حد تشخيص نيز به ترتيب برابر 
  .بر ليتر بدست آمد

  .، اگزالات، سيترات)V)Ιرنگ سنجي، واناديم ، گيرنده، بروموپيروگالول رد :واژگان كليدي
                                                            
1 .switch on – switch off  
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  : فهرست مطالب

  صفحه  عنوان  

  

  1  )مفاهيم نظري( فصل اول- 1

  1  مقدمه -1- 1  

  2  انواع حسگرهاي شيميايي بر اساس نوع مبدل فيزيكي -2- 1  

  2  ماييحسگرهاي گر -2-1- 1    

  2  حسگرهاي جرمي -2-2- 1    

  2  حسگرهاي الكتروشيميايي -2-3- 1    

  3  حسگرهاي نوري -2-4- 1    

  3  پراكندگي رامان - 2-4-1- 1      

  3  نور تابي شيميايي - 2-4-2- 1      

  4  فلورسانس - 2-4-3- 1      

  4  جذب - 2-4-4- 1      

  UV_Vis  5كاربردهاي طيف نور سنجي  -3- 1  

  5  ازه گيري هاي جذبيتجزيه هاي كمي با اند -3-1- 1    

 6  روش هاي تشخيص در حسگر هاي نوري -4- 1  

  6  انواع حسگرهاي نوري از نظر ساختار -5- 1  



 
 

 ح 
 

  7  خصوصيات يك حسگر ايده آل -6- 1  

  7  مزاياي حسگرهاي رنگزا بر ساير روش هاي شناسايي و اندازه گيري -7- 1  

  7  حسگرهاي آنيوني رنگزا -8- 1  

  9  نده يك حسگر آنيونيبخش هاي اصلي تشكيل ده -9- 1  

  9  جايگاه اتصال آنيون -9-1- 1    

  9  كروموفر -9-2- 1    

  10  انواع حسگرهاي آنيوني رنگزا - 10- 1  

  10  برقراري پيوند هيدروژني بين ميزبان و ميهمان -1- 10- 1    

  10  برقراري پيوند داتيو بين ميزبان و ميهمان -2- 10- 1    

  10  ه توسط يون فلزيميزبان هاي رنگزاي قالب بندي شد -3- 10- 1    

  10  اتصال به كمپلكس عناصر واسطه به عنوان ميزبان رنگزا -4- 10- 1    

  11  جابجايي شناساگر با آنيون -5- 10- 1    

  11  واكنش هاي شيميايي رنگزا-6- 10- 1    

  12  مكانيسم عمل حسگرهاي آنيوني رنگزا از نقطه نظر حضور يا عدم - 11- 1  

    يزبانحضور فلز در ساختار م             

  12  مثال هايي از گيرنده هايي كه با پيوند هيدروژني يا بر همكنش  - 12- 1  

  دالكترواستاتيك كار مي كنن             

  12  گيرنده هاي آميدي -1- 12- 1    

  15  گيرنده هاي پيرولي-2- 12- 1    



 
 

 ط 
 

  17  گيرنده هاي اوره-3- 12- 1    

  20  وئيسمثال هايي از گيرنده هاي شامل فلزات و اسيدهاي ل - 13- 1  

  28  مهمترين انواع گيرنده ها و نحوه عملكرد آنها - 14- 1  

  36  معرفي بروموپيروگالول رد به عنوان يك حسگر رنگزا - 15- 1  

  36  ويژگي هاي فيزيكي بروموپيروگالول رد -1- 15- 1    

  36  خواص شيميايي بروموپيروگالول رد -2- 15- 1    

 37  كاربرهاي تجزيه اي بروموپيروگالول رد -3- 15- 1    

  39  )مروري بر كارهاي انجام شده(فصل دوم - 2

  ٣٩  )IV(تحقيقات انجام شده به منظور اندازه گيري  واناديوم مروري بر -1- 2  

  41  تحقيقات انجام شده به منظور اندازه گيري آنيون هاي اگزالات مروري بر -2- 2  

  و سيترات           

  44  هدف و كاربرد -3- 2

  45  )بخش تجربي(فصل سوم - 3

  46  مواد شيميايي مورد نياز -1- 3  

  47  دستگاه ها و وسايل مورد نياز -2- 3  

  UV-Vis  ۴٧تهيه محلول هاي مورد استفاده در طيف بيني  -3- 3  

  48  مراحل كار عملي -4- 3  

  UV-Vis  ۴٨مطالعات طيف بيني  -4-1- 3    

  48  انتخاب حلال مناسب براي بروموپيروگالول رد - 4-1-1- 3      



 
 

 ي 
 

  49  بررسي حلاليت سنسور و آنيون ها در حلال هاي  - 4-1-2- 3      

  انتخاب شده                              

  49  بررسي طيف هاي جذبي سنسور و آنيونها در حلال انتخابي - 4-1-3- 3      

  50  به عنوان گيرنده كاتيوني و  BPGRانتخاب غلظت مناسب - 4-1-4- 3      

 UV-Visروش طيف بيني  آنيوني در                              

  51  شرح آزمايش-5- 3 

  IV(  52(تشكيل كمپلكس بروموپيروگالول رد با كاتيون واناديوم -5-1- 3    

 55 با روش) IV(كاتيون واناديوم: BPGR تعيين نسبت استوكيومتري -5-2- 3    

    Job      يا روش تغييرات پيوسته    

  V(BPGR)2(  57ثابت پايداري كمپلكس (تعيين ثابت تجمع  -5-3- 3    

  Solver Excelˈs  57با برنامه  Kروش تعيين  -5-4- 3    

  IV(  60(محدوده خطي جذب براي كاتيون واناديوم -5-5- 3    

  61  معرفي يك حسگر آنيوني جديد رنگزا بر پايه كمپلكس فلزي -6- 3  

  جهت شناسايي آنيون هاي اگزالات) IV(واناديم/بروموپيروگالول رد           

  تعيين كمي آنها در نمونه هاي آبيو سيترات و            

  V(BPGR)2 64:و اگزالات V(BPGR)2براي كمپلكس  pHبهينه سازي دما و  -7- 3

  64  بهينه سازي دما -7-1- 3    

  pH  65بهينه سازي  -7-2- 3    

  66  بررسي تشكيل كمپلكس جديد رنگزا با اضافه شدن آنيون سيترات به  -8- 3



 
 

 ك 
 

  )IV(د و واناديومكمپلكس بروموپيروگالول ر

 68  آنيون سيترات :V(BPGR)2 تعيين نسبت استوكيومتري كمپلكس -8-1- 3    

  70  آنيون سيترات: V(BPGR)2ثابت پايداري كمپلكس  -8-2- 3    

  72  سيترات/اگزالات هاي جذب براي آنيوناندازه گيري محدوده خطي  -8-3- 3    

  75  لات و سيترات در نمونهو آنيون هاي اگزا) IV(تعيين كمي كاتيون واناديوم 9- 3

  هاي آبي با استفاده از روش پيشنهادي 

  77  بحث و نتيجه گيري

  79  بدست آوردن معادله جذب تئوري براي محاسبه ثابت پايداري كمپلكس 1پيوست 

  81  بدست آوردن معادله جذب تئوري براي محاسبه ثابت پايداري كمپلكس 2پيوست 

 V(BPGR)2 :آنيون سيترات 

 83   منابع
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  : فهرست شكلها و جدولها

  شكلها

 صفحه  عنوان        

  8  اساس كار يك حسگر آنيوني رنگزا -1-1شكل

  9  نحوه اتصال يك آنيون به بخش حسگر گيرنده -2-1شكل

  14  را نشان مي دهد -AcO-2ساختار كريستال كمپلكس  -3-1شكل

  ١۶  .diamidopyrrole-2,5نظم پيوندهاي هيدروژني بين  -4-1شكل

  21  از سيستم هاي LUMOمزدوج در حالت  πنمايش شماتيك جابجايي -5-1شكل

    .بور πالكتروني              

    22  )نمك تترا بوتيل آمونيوم( لورايدمنحني تيتراسيون با اضافه كردن آنيون ف -6-1شكل

  را نشان مي دهد ‐Fبا اضافه شدن آنيون  18تغييرات شدت نشر تركيب              

  . مي باشد nm360كه طول موج برانگيختگي در              

  24  كمپلكس بيس كلريد X-rayساختار كريستال  -7-1شكل

  26  29مكانيسم علامت دهي فلورساني تركيب  -8-1شكل

  Ru[  30)30(3[2+گيرنده آنيوني  -9-1شكل

  Ru[-fac    30)31(3[2+گيرنده آنيوني بالقوه  -10-1شكل

  Cl-  ،NCO-   31آنيون ها بايد مثل . را نشان مي دهد فرايند آبشاري -11-1شكل

              ،OOC-R-COO-  - باشند و بايد با دو فلز مركزي پل بزنند .  



 
 

 م 
 

    Br)(35(Cu2[  31[(3+ساختار سوپر كريپتات  -12-1شكل

  Cu/35   32غلظت حضور گونه ها در تعادل براي سيستم % -13-1شكل

  .o25در دماي  M 1/0NaCLO4در محلول )2:1فلز-نسبت ليگاند(               

  ٣٣   ]Cu2)33[(4+ در محلولي كه شامل كمپلكس كريپتات ‐CLتيتراسيون  -14-1شكل

  .مي باشد

  Cu2(35)(X)[X- =   ++4]Cu2(35)[  34[3+ :الگوي انتخاب پذيري براي تعادل -15-1شكل

  37  ساختار شيميايي بروموپيروگالول رد -16-1شكل

  H2O/DMSO  50 در محلول  BPGR مولار  0/5×10-5 ي محلولطيف جذب -1-3شكل

  DMSO/H2O  53 در  BPGRاز M 5 -10×0/5 محلول مقايسه طيف هاي جذبي -2-3شكل

  ) IV(مولار از واناديم 5 ×10- 3  در حضور حجم هاي مختلف از محلول 25:75                

  .سولفات در آب                

  53  محلول) IV(: )a(با افزايش كاتيون واناديومBPGR  تغيير رنگ محلول -3-3شكل

             M 5-10×0/5 BPGR b) (BPGR در  DMSO/H2O25:75 در حضور  

  VOSO4 اكي والان  8×5-10                

  54  در حضور بعضي از كاتيونها V(BPGR)2تغييرات طيف جذبي كمپكس  -4-3شكل

  .DMSO/H2O 25:75در حلال               

  IV(  55(با واناديوم BPGRتومتري فو منحني تيتراسيون -5-3شكل

  56  كه نسبت) IV(نمودار تغييرات پيوسته بروموپيروگالول رد با واناديوم -6-3شكل

  .را نشان مي دهد 2:1استوكيومتري               



 
 

 ن 
 

  59  در كاربرگ Kنمودار انطباق مقادير عملي و تئوري جذب براي محاسبه  -7-3شكل

    اكسل 

  61  كاتيونغلظت  براي اندازه گيري نمودار كاليبراسيون محدوده خطي -8-3شكل

  )IV(واناديوم  

    63  در غياب V(BPGR)2 مرئي كمپلكس-تغييرات در طيف جذبي فرابنفش -9-3شكل

  با آب-كسيد.در حلالهاي دي متيل سولفو آنيون اگزالات و در حضور              

   .75:25مي نسبت حج              

  M 5 -10×0/5  63 محلول ،)a( :به ترتيب از چپ به راست هارنگ محلول مقايسه -10-3شكل

  .c( ،BPGR+V+Oxalate(و  BPGR+V ،)BPGR )bاز سنسور                

  64  آنيون حضور در ][V(BPGR)2 كمپلكس طيف هاي جذبيمقايسه  -11-3شكل

 DMSO/H2O 25:75 حلال د مطالعه درآنيونهاي مور و سايراگزالات              

    IV (  66(براي كاتيون واناديوم nm 556در طول موج  pH بهينه سازي -12-3شكل 

  .و آنيون اگزالات                

    67    طي  V(BPGR)2 مرئي كمپلكس-تغييرات در طيف جذبي فرابنفش -13-3شكل

  با نسبت حجمي DMSO/H2O سيترات در حلالهاي تيتراسيون آنيون                

                25:75  

  DMSO/H2O 25:75  67 تغييرات رنگ محلول در حلال -14-3شكل

  68  آنيوندر حضور  ][V(BPGR)2 كمپلكس طيف هاي جذبيمقايسه  -15-3شكل

 DMSO/H2O 25:75 حلال آنيونهاي مورد مطالعه در و سايرسيترات               



 
 

 س 
 

  69  تعيين نسبت استوكيومتري كمپلكس تشكيل شده بينبراي  Jobنمودار  -16-3شكل

  آنيون سيتراتو  )]IV(واناديوم. بروموپيروگالول رد                  

  71  در كاربرگ Kنمودار انطباق مقادير عملي و تئوري جذب براي محاسبه  -17-3شكل

  اكسل 

  73   يون اگزالاتغلظت آنبراي اندازه گيري نمودار كاليبراسيون محدوده خطي  -18-3شكل

  74  آنيون سيترات براي اندازه گيري غلظت نمودار كاليبراسيون محدوده خطي  - 19- 3شكل            
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  جدولها

 

  صفحه  عنوان  
  

  18  با آنيونهاي مختلف در استونيتريل 10ثابت تشكيل گيرنده  - 1-1جدول

   56  ا تغييراتب max =526 nmλو  nm  maxλ 556=مقادير جذب در - 1-3جدول

     مجموعبه غلظت )IV(غلظت كاتيون واناديوم               

  K  58مقادير عملي و تئوري مورد نياز براي محاسبه  - 2-3جدول

 IV(  60(داده هاي محدوده خطي كاتيون واناديوم - 3-3جدول

   IV(  65(براي كاتيون واناديوم nm 556تغييرات جذب در طول موج  -4-3جدول 

  هاي مختلف نشان مي دهد pHو آنيون اگزالات را در               

  69  با تغييرات غلظت آنيون سيترات λmax = 557 nmمقادير جذب در  - 5-3جدول

  .سيترات و غلظت غلظت كمپلكس مجموع به              

  K  71مقادير عملي و تئوري مورد نياز براي محاسبه  - 6-3جدول          

  73  محدوده خطي آنيون اگزالات داده هاي -7-3جدول 

  74  داده هاي محدوده خطي آنيون سيترات -8-3جدول 

  75  با روش پيشنهاد شده اندازه گيري واناديم در نمونه هاي آبي -9-3 جدول

  76  با روش پيشنهاد شده اندازه گيري اگزالات در نمونه هاي آبي - 10-3 جدول

 76  با روش پيشنهاد شده آبي اندازه گيري سيترات در نمونه هاي - 11-3 جدول
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  فصل اول
  مفاهيم نظري

 :مقدمه1- 1

از وتجزيه  به عنوان يكي از تكنيك هاي مدرن وپيشرفته شيمي1امروزه روش هاي حسگري شيميايي
خصوصا به خاطر  اين امر .به حساب مي آيند هاي شيمي تجزيه مدرن مورد علاقه ترين شاخه

هاي طبي، تجزيه هاي محيطي، تجزيه مواد غذايي  تشخيصمطالبات و نيازهاي جديدي است كه در 
حسگرها مي توانند در  به عنوان نمونه. توليد برخي فرآورده ها به وجود آمده است و نظارت بر

يك  . عوامل جنگهاي شيميايي مورد استفاده قرار گيرند داروهاي غير مجاز، مواد سمي و 2تشخيص
ي درباره تركيب شيميايي محيط خود تهيه و آن را به حسگر شيميايي قادراست اطلاعات مستقيم

از آنجا كه اين اطلاعات به صورت مستقيم در اختيا ر گذاشته مي . صورت يك سيگنال عرضه نمايد
شود باعث صرفه جويي در زمان شناسايي و معرفي خواهد شد و به همين دليل حسگر هاي 

  ].2و1[ بسيار مورد توجه قرار گرفته اند ٣شيميايي
  

 :يك حسگر شيميايي شامل دو بخش مي باشد
اين بخش، بخشي خواهد بود كه با برهمكنش با آناليت مورد نظر، : يك بخش گزينش گر شيميايي -

عمل شناسايي را انجام خواهد داد كه البته هميشه به صورت اختصاصي وارد عمل نخواهد شد و 
، كه براي شناسايي يك گونه خاص مابقي اغلب توانايي شناسايي دسته اي از گونه راخواهد داشت

 .را از ميدان رقابت حذف كرد بازي ميكنند كه بايد به نحوي آنها نقش مزاحم را

بخشي كه عمل معرفي آناليت را انجام ميدهد كه سيگنال ارائه داده شده : فيزيكي  4يك بخش مبدل -
يا اندازه گيري غير  تقيم وبا مشاهده مس ناشي از اين قسمت يك سيگنال فيزيكي خواهد بود و
  .مستقيم اين سيگنال عمل معرفي آناليت انجام خواهد شد

                                                            
1 .Chemical sensing 
2 .Recognition 
3 .Chemical sensor 
4 .Transducer 
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 :انواع حسگرهاي شيميايي براساس نوع مبدل فيزيكي 2- 1

براساس نوع مبدل، كه همراه با يك حسگر شيميايي استفاده مي شود، مكانيزم عملكرد آن متفاوت 
 .]4و3و2[ خواهد بود

 :نه هاي زير تقسيم بندي مي شوندبراين اساس حسگر ها به گو

  :1حسگرهاي گرمايي 2-1- 1

دراين نوع حسگرها برهمكنش ميان آناليت و بخش گزينش گر حسگر منجر به تغييراتي در انرژي  
با . مجموعه ميشود و اين تغيير انرژي در نهايت به صورت تغيير دما در مجموعه ظاهر خواهد شد

  ].2[ ت پي برده و حسگري انجام ميگيردمشاهده تغيير دمايي به حضور آنالي

 

  :2حسگرهاي جرمي  2-2- 1

اين  و به منجر به تغيير جرم در سيستم مربوطه شده در اين نوع  حسگرها بر همكنش انجام شده
  ].2[ترتيب حسگري انجام خواهد شد 

   

  :3حسگرهاي الكتروشيميايي  2-3- 1
مي آورند  را بوجود مي از سنسورهاي شيمياييسنسورهاي الكتريكي يا الكتروشيميايي زير شاخه مه 

 اين ابزارها. استفاده قرار مي گيرد علائم مورد كه در آنها الكترودي به عنوان عنصر انتقال دهنده
 چنين. طوري طراحي مي شوند كه ميتوانند به گونه دريكي از فازهاي جامد، مايع و گاز پاسخ دهند

 ].5[ دارندبرخور سته اي در ميان سنسورهاي موجودابزارهايي در حال حاضر از موقعيت برج

      
  

                                                            
1 .Thermal sensors 
2 .Mass sensors 
3 .Electrochemical sensors 


