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 چکیده

هیدروکسی -2دی آمینو مالونیتریل و -3،2( از واکنش O-Hو  N-Hدر این مقاله یک حسگر شیمیایی آنیونی شامل دو جایگاه اتصال )     

مورد مرئی -فرا بنفش توسط طیف سنجی سنتز شدهبنزآلدهید سنتز شده است. سپس خصوصیات اتصال بین گونه آنیونی و حسگر شیمیایی 

را در حضور آنیون فلوئورید دهد که این حسگر شیمیایی خصوصیات جذبی منحصر به فردی ه حاضر نشان میبررسی قرار گرفته است. مطالع

-در میان سایر آنیون ها از قبیل 
, Br

-
, Cl

-
, F

-
4ClO ,

-
4HSO و-I  در حلال استونیتریل از طریق برهمکنش های پیوند هیدروژنی درون مولکولی

برای آنیون  1:2دهد. این ترکیب به عنوان یک حسگر شیمیایی رنگ سنجی آنیون فلوئورید با نسبت استوکیومتری اتصال از خود نشان می

 ( تایید شده است. DFT) چگالی تکند که این نتایج با نظریه تابعیتولید شده عمل میفلوئورید و حسگر شیمیایی 

 
 حسگر شیمیایی، فلوئورید، پیوند هیدروژنی، جایگاه اتصال، پذیرنده. :واژه های کلیدی

 

 . مقدمه1

فراوانی قرار گرفته است. در سال های اخیر شناسایی گونه های مختلف شیمیایی در محیط های گوناگون مورد توجه پژوهشگران     

ای ها با استفاده از حسگرهای شیمیایی از جایگاه ویژه، تشخیص و شناسایی انتخابی آنیوناز میان گونه های مختلف شیمیایی

از  .[1-5] سرو کار دارند یآنیون یبا گونه ها یکیبیولوژصنعتی، زیست محیطی و  یها دهیپد از یادیتعداد ز رایزبرخوردار است، 

، به آنیون با چگالی بار بالا ، به عنوان کوچکترینF)-(های مختلف، به طور خاص، تشخیص و شناسایی یون های فلوئوریدبین آنیون



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           1396 بهار، 21، شماره هفتمسال                                                                66

 
( JQCS ) 

 در این آنیون نقش به توجه . با[6-9]های سلامت و محیط زیست از اهمیت بالایی برخوردار است دلیل نقش فراوان آنها در بخش

 ای گسترده طور به ،آشامیدنی آب حتی و دارویی عوامل دندان، خمیر در ضروری عنصر یک عنوان به دندان پوسیدگی از پیشگیری

 مختلف های بیماری باعث فلوئورید حد یون از وجود بیش حال، این با است انسان بدن در مهم یون یک F¯ .[10]شود  می استفاده

جهت  روشی افتنی در این راستا .[11-12]سرطان می شود  سنگ کلیه یا مجاری ادرار و حتی استخوان، پوکی فلوئوروزیس، مانند

 آنیون این پذیرگزینش شناسایی برای مختلفی های روش تاکنون، .استبسیار حائز اهمیت آنیون فلوئورید  یو کم یکیف ییشناسا

 است، ، از جایگاه ویژه ای برخوردارآنیونهایی جهت شناسا یرنگ سنج یاستفاده از روشها که در این میان، [13]است  شده گزارش

 .[14]افتیدست  نظر در مورد گونه مورد یتوان بلافاصله به اطلاعات کمّیم یچشم و کم هزینه سادهی هابا استفاده از روش رایز

ین و پیوند هیدروژنی یکی از مهمتر قرار گیرند. ییشناسا موردی توانند به صورت انتخابیم یبه دلیل تشکیل پیوند هیدروژن هاآنیون

های اخیر بسیار مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته ولوژیکی و شیمیایی است که در سالهای بیها در سیستمپرکاربردترین برهمکنش

آنیونی به عنوان یک اصل  های شیمیاییها در طراحی حسگری تشکیل پیوند هیدروژنی با آنیوناست. بنابراین داشتن جایگاه فعال برا

های پروتون دهنده شود که دارای گروهای از حسگرهای شیمیایی مشاهده میپذیری در مورد دسته. این انتخاب[15-17]است مطرح 

، ترکیب 1)شکلهیدروکسی بنزیلیدین(آمینو(مالونیتریل -2))-3-آمینو-2ابتدا ترکیب  تحقیقدر این  باشند.می O-Hو  N-Hاز قبیل 

سپس  .شد سنتز دارد، را هاهالوژن آنیون با هیدروژنی پیوندهای برقراری توانایی که کوئوردیناسیون فعال جایگاه دو با (3شماره

های تترابوتیل آمونیوم مورد نظر با افزودن مقادیر مختلف از نمکحسگر شیمیایی  Vis-UVهای مختلف بر روی طیف اثرات آنیون

(-4, HSO-
4, ClO-, I-, Br-, Cl-, X = F-X+N]4[Bu ،مورد بررسی قرار گرفت. بر اساس پاسخ های طیف جذبی به دست آمده )

کند. در پایان با استفاده خابی برای آنیون فلوئورید عمل میبه عنوان یک حسگر شیمیایی انت 1در شکل (3مشخص شد که ترکیب )

 گرفتند.و مقایسه قرار  نتایج مورد بررسی مورد نظر، از مطالعات نظری بر روی حسگر شیمیایی

 

 یمحاسبات ایه. روش2

ترسیم   GaussView ط نرم افزارهمراه / بدون آنیون فلوئورید، به عنوان گونه مهمان، توسر این پژوهش ساختار اولیه مولکول د     

 DFTکارگیری روش ه. کلیه محاسبات با ب[18]انجام شده است Gaussian 09 گردید و محاسبات کوانتومی با استفاده از نرم افزار 

به طور کامل بهینه  G(d,p)++311-6و مجموعه پایه  M06-2Xاند که در این مطالعه ساختارها با استفاده از روش نظری انجام شده

 ( محاسبه شد.1( طبق معادله ی )1در شکل 3ترکیب حسگرشیمیایی )-. انرژی برهمکنش کمپلکس بین آنیون[19]شده اند 

𝐸∆                         (                          1معادله ) = 𝐸(𝟑&𝐴𝑛𝑖𝑜𝑛) − 𝐸(𝟑) − 𝐸(𝑎𝑛𝑖𝑜𝑛) 

به ترتیب انرژی کل  E(anion)و  E(3)(، 3حسگرشیمیایی )-، انرژی کل کمپلکس آنیونE(3&Anion)که در این معادله 

. همچنین برای بررسی تشکیل پیوند هیدروژنی بین آنیون فلوئورید و استو آنیون فلوئورید به تنهایی  (3حسگرشیمیایی )
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و آنالیزهای  [23]( LOL، شاخص مکانی اوربیتال )[22]( ELFتابع مکانی الکترون ) ،[20-21]خواص توپولوژی  (،3حسگرشیمیایی )

 . [24]بررسی شد  MultiWFN 3.1( با استفاده از نرم افزار QTAIMی اتم ها در مولکول ها )نظریه کوانتوم
 

 . نتایج و بحث 3

 دستگاههای جذبی با استفاده از ه و مورد استفاده قرار گرفت. طیفها در این پژوهش از شرکت مرک تهیکلیه مواد اولیه و حلال     

  کلوین ثبت گردید. 298متر( در سانتی 1با سل کوارتز )طول سل= PUB 700فیلیپس UV-Visتومتر اسپکتروف
 

 (3مالونیتریل ) هیدروکسی بنزیلیدین(آمینو(-2))-3-آمینو-سنتز  .3-1

 1( )2هیدروکسی بنزآلدهید )-2سی سی( 2سی سی اتانول، محلول اتانولی ) 3میلی مول( در  1( )1دی آمینو مالونیتریل )-3،2به      

ساعت رفلاکس شد. رسوبات زرد رنگ حاصله پس از صاف شدن در اتانول متبلور شد 2میلی مول( را اضافه و مخلوط به مدت 

[25] . 
 

 روش تیتراسیون طیف سنجی .3-2

بررسی شد. برای  UV-Vis( با آنیون های مختلف در حلال استونیتریل با استفاده از طیف سنجی 3برهمکنش حسگر شیمیایی )     

-( و نمک های تترابوتیل آمونیوم 3ها، محلول های مادر از حسگر شیمیایی )آنیون Vis-UVتیتراسیون 
, Br

-
, Cl

-
, F

-
4ClO, -4HSO 

-و 
I  کلوین تهیه شدند. محلول های ثانویه  298±1/0مولار به ترتیب در حلال های استونیتریل و آب در دمای  0/1×10-3با غلظت

 شده برای تیتراسیون طیف سنجی با استفاده از رقیق سازی مناسب از محلول های مادر به دست آمد.استفاده 
 

 نتیجه گیریبحث و . 4

در  1:1هیدروکسی بنزآلدهید باا نسابت ماولی    -2بوتن دی نیتریل و -2-سیس-دی آمینو-3،2( از واکنش 3حسگر شیمیایی )     

حلال اتانول به دست آمد. سپس خاصیت حسگری شیمیایی این ترکیب در حضور آنیون هاای مختلاف باا اساتفاده از طیاف سانجی       

UV-Vis ین حسگر را نشان می دهد. مراحل سنتز ا 1مورد بررسی قرار گرفت. شکل 
 

 
 

 

 .(3مراحل سنتزی حسگر شیمیایی ) .1شکل 
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 UV-Visمطالعات طیف سنجی  .4-1

(، اکی والان های مختلف فلوئوریاد و ساایر آنیاون هاای مطالعاه شاده باه        3به منظور بررسی خاصیت حسگری شیمیایی ترکیب )     

هاا ماورد بررسای قارار گرفات. اثار افازایش        آن UV-Vis( افزوده شد و طیف جاذبی  3صورت جداگانه به محلول حسگر شیمیایی )

نشان داده شده است. همان طور کاه   2( در شکل3حسگرشیمیایی )-فلوئوریدغلظت آنیون فلوئورید بر شدت جذب کمپلکس آنیون 

اسات.  متر نانو 375ی یک پیک جذبی در ناحیه ( در غیاب آنیون فلوئورید دارا3در این شکل نشان داده شده است، حسگر شیمیایی )

-نانومتر ظااهر مای   400ه مرئی حدود بالا در ناحی اکی والان انتقال قرمز قوی با جذب 20با افزایش مقادیر مختلف آنیون فلوئورید تا 

اکای والان(   20کند. همچنین در مقادیرغلظت باالاتر )بیشاتر از   رنگ به زرد تغییر رنگ پیدا میشود به طوری که رنگ محلول از بی

 تغییری در طیف جذبی مشاهده نشد.

 

 
 

 در حلال استونیتریل )اکی والان F (0-20-مولار( در اثر افزایش آنیون  5×10-5( )3تغییرات شدت جذب حسگر شیمیایی ) .2 شکل

 

4HSO- در حضور سایر آنیاون هاای    Vis-UV( برای آنیون فلوئورید، طیف جذبی 3جهت بررسی انتخاب پذیری حسگر شیمیایی )

-, Br-, Cl-, F-
4ClO  و-

I  ماولار(   5×10-5اکی والان از نمک های تترابوتیل آمونیاوم مربوطاه( در حالال اساتو نیتریال )      20) مقدار

نشان داده شده است، تنها آنیون فلوئورید باعث تغییر طیف جذبی حسگر شیمیایی  3مورد مطالعه قرار گرفت. همان طور که در شکل

فارد،   ای مشاهده نشد. این خصوصیت منحصار باه  ها، تغییر قابل ملاحظهیر آنیون( می شود، در حالی که در شرایط یکسان برای سا3)

یاون فلوئوریاد    ( به عنوان یک حسگر شیمیایی رنگ سنجی انتخاب پذیر بارای 3گیری است که ترکیب )دلیل منطقی برای این نتیجه

 در میان سایر آنیون ها است.

ی ایزوبساتیک نشاان   نانومتر مشااهده شاد. کاه ایان نقطاه      380ایزوبستیک در ناحیه حدود ی یتراسیون آنیون فلوئورید یک نقطهطی ت

 ( و آنیون فلوئورید به صورت نمک تترابوتیل آمونیوم آن است.3ی وجود یک کمپلکس پایدار بین حسگر شیمیایی )دهنده
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-مولار( در اثر افزایش آنیون های  5×10-5( )3تغییرات شدت جذب حسگر شیمیایی ) .3شکل 
, Br-, Cl-, F-

4ClO -4HSO  و-
I (20  در حلال )اکی والان

 .استونیتریل
 

 حسگرشیمیایی -تعیین نسبت استوکیومتری کمپلکس آنیون فلوئورید .4-2

. برای [26]از روش تغییرات پیوسته )روش جاب( استفاده شد  حسگر شیمیایی-ومتری کمپلکس آنیونبرای تعیین نسبت استوکی

نانومتر در دمای  425مولار و در طول موج  5×10-5و آنیون فلوئورید با غلظت اولیه  نظور جذب محلول های حسگر شیمیاییماین 

نشان  4از ترکیب این محلول های اولیه در این روش و جذب های به دست آمده در شکل حاصلکلوین اندازه گیری شد. نتایج  298

دیده می شود که نشان دهنده نسبت  4/0اد که بیشترین جذب در کسر مولی لیگاند داده شده است. شواهد تجربی نشان د

 است.  1:2( برابر 3استوکیومتری کمپلکس آنیون فلوئورید به حسگر شیمیایی )

 
 

 

 .نانومتر 425در طول موج  ن آنیون فلوئورید و حسگر شیمیایینمودار جاب برای برهمکنش بی .4شکل 
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با  آنیون فلوئورید به حسگر شیمیایی دست آمده از داده های تجربی، ساختارهای کمپلکسهاستوکیومتری ببه منظور تایید نسبت 

ن آنیون فلوئورید و بهینه سازی شد و پارامترهای ترمودینامیکی مربوط به کمپلکس شدن بی 1:3و  1:2، 1:1نسبت های استوکیومتری 

مقادیر پارامترهای  1جدول گرفت. در مورد بررسی قرار G(d,p) M06-2X++311-6/در سطح محاسباتی حسگر شیمیایی 

 ها گزارش شده است.( مربوط به هر یک از کمپلکسfKترمودینامیکی و ثابت تشکیل کمپلکس )

با نسبت  ییحسگرشیمیا-نشان داده شده است، کمترین مقدار انرژی گیبس برای کمپلکس آنیون 1همان طور که در جدول 

دست آمد که نشان دهنده پایداری برای این نسبت استوکیومتری به Kشود. همچنین بیشترین مقدار مشاهده می 1:2استوکیومتری 

دست آمده از روش جاب و نتایج هوکیومتری ببنابراین با استفاده از نسبت استترمودینامیکی کمپلکس مربوطه در این نسبت است. 

 شود.تایید می 1:2حاسباتی، ساختار کمپلکس با نسبت استوکیومتری حاصله از داده های م

 

 بررسی مکانیسم حسگری .4-3

های برقراری پیوند هیدروژنی با آنیونتوانایی  NHو  HOهای ، گروهبه دلیل داشتن دو جایگاه فعال مورد نظرحسگر شیمیایی      

با آنیون فلوئورید سبب بروز  مورد نظرهالید را دارد. بررسی ها نشان می دهد که برقراری پیوند هیدروژنی بین حسگر شیمیایی 

 شود.حسگرشیمیایی می-پلکس آنیون فلوئوریدکم UV-Visتغییرات قابل توجه در طیف جذبی 
 

 

( مربوط به نسبت های استوکیومتری مختلف کمپلکس شدن بین آنیون فلوئورید و fKداده های ترمودینامیکی و ثابت تشکیل کمپلکس ) .1جدول 

 G(d,p) M06-2X++311-6/( در سطح محاسباتی 3حسگر شیمیایی )

Kf 
-ΔSintraction 

(cal mol-1 K-1) 

-ΔGintraction 

(kcal mol-1) 

-ΔEintraction 

(kcal mol-1) 
 کمپلکس

نسبت 

تریاستوکیوم  

6/58×109 16/27  39/13  48/21  

 

1:1 

1015×97/3  39/50  27/21  29/36  

 

1:2 

109×97/1  37/75  67/12  15/35  

 

1:3 
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انجام شد. در حسگر شیمیایی  NHو  HOهای ساختاری به منظور تایید تشکیل پیوند هیدروژنی بین آنیون فلوئورید و گروه های آنالیز

ی تشکیل رونی این نقاط بحرانی نشان دهندهدهند که دانسیته الکتنشان می Hو  F، نقاط بحرانی را بین اتم های QTAIMآنالیز های 

-Oها )ن پیوند)نسبت دانسیته انرژی پتانسیل به دانسیته انرژی جنبشی( برای ای V/G-باشد. همچنین مقدار پیوند هیدروژنی قوی می

H….F وN-H….F  نسی بین آنیون فلوئورید و گروه های کوالاهای غیربدست آمد که نشان دهنده برهمکنش 1( بیشتر ازHO  و

NH نشان داده شده است.  5است. این نتایج به صورت گراف مولکولی در شکل حسگرشیمیایی 

 

 
 

 Hو  Fو نقاط بحرانی بین اتم های  AIMگراف مولکولی  .5شکل 
 

 

  3و 2، 1( روی اتم های هیدروژن LOL( و شاخص مکانی اوربیتال )ELFتابع مکانی الکترون )شده  محاسبه مقادیر .2جدول

ELF  LOL 

H1 H2 H3  H1 H2 H3 

7873/0  5701/0  6159/0   6580/0  1974/0  5588/0  

 

های تابع مکانی الکترون و شاخص مکانی اوربیتال، تشکیل پیوند هیدروژنی بین آنیون از سوی دیگر، نتایج حاصل از بررسی

یک شاخص ویژه برای  ELFگزارش شده است. مقدار بزرگ  2 کردند. این نتایج در جدولفلوئورید و حسگرشیمیایی را تایید 

 1کمتر از  3و 2، 1های برای هیدروژن ELFشود، مقدار مشاهده می 2طور که در جدول(. همان1های کووالانسی است )حدود پیوند

نشان داده شده  6بررسی شده، در شکل LOLو  ELFهای غیرکووالانسی است. تصاویر ی وجود برهمکنشکه این نشان دهنده بوده

دهد. به طوری که نواحی با ها را به ما نشان میهای ضعیف و همچنین نوع برهمکنشاست. این نمودارها نواحی دارای برهمکنش
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با رنگ قرمز مشخص  ELFا است. مقادیر بالای هترین برهمکنشترین و ضعیفی قویهای آبی و قرمز به ترتیب نشان دهندهرنگ

 au  5/0دست آمده حدودهدهند. بنابراین بر اساس مقادیر برا نشان می ELFشوند و طیف رنگی بین زرد و سبز، مقادیر متوسط می

 شود. ، تشکیل پیوند هیدروژنی در این کمپلکس تایید میELFبرای 

 
 

 

 
 

 (3حسگرشیمیایی )-( در کمپلکس آنیون فلوئوریدLOLو تابع موضعی اوربیتال )( ELFتابع موضعی الکترون ) .6شکل 
 

 

 . نتیجه گیری5

ای برخوردار است. برای این منظور در این کار جایگاه ویژه شناسایی آنیون فلوئورید به دلیل اهمیت بیولوژیکی که دارد از     

( به عنوان یک حسگر شیمیایی 1در شکل 3ترکیبمالونیتریل ) و(هیدروکسی بنزیلیدین(آمین-2))-3-آمینو-2تحقیقاتی، ترکیب 
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به عنوان جایگاه  O-Hو  N-Hرنگ سنجی انتخابی برای آنیون فلوئورید سنتز شد. این ترکیب دارای دو جایگاه فعال کوئوردیناسیون 

منحصر به  UV-Visهای اتصال است که توانایی برقراری پیوند هیدروژنی با آنیون فلوئورید را دارد. این ترکیب خصوصیات جذبی 

-ها شامل این تغییرات در حضور سایر آنیون دهد کهر آنیون فلوئورید از خود نشان میفردی در حضو
, Br

-
, Cl

-
, F

-
4ClO 

-
4HSO 

-و 
I  ( و آنیون 3ترکیب )اتصال  هایجایگاه هیدروژنی بین های پیوندتواند مربوط به برهمکنشنمی شود. این تغییرات می دهمشاه 

د هیدروژنی بین آنها را تشکیل پیون G(d,p) M06-2X++311-6/سطح محاسباتی شده درانجام  باشدکه نتایج محاسبات فلوئورید

نشان داد. همچنین نتایج  1:2( را 3استوکیومتری کمپلکس آنیون فلوئورید به حسگر شیمیایی )کند. شواهد تجربی نسبت تایید می

نیون برای کمپلکس آ 1:2 تهای استوکیومتری مختلف، نسبها با نسبتانجام شده بر روی ساختار کمپلکس محاسبات ترمودینامیکی

های پیشنهادی، می توان ی و نظری انجام شده روی کمپلکسربکرد. با توجه به مطالعات تج تاییدحسگر شیمیایی را -فلوئورید

 را به عنوان یک کاندیدای خوب برای آنیون فلوئورید معرفی نمود. سنتز شدهحسگر شیمیایی 
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