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Abstract
Research Subject: Optical sensors based on porous coordination poly-
mers or metal-organic frameworks (MOF) with luminescent properties 
with high sensitivity and selectivity are considered as important identifi-
cation tools in chemical and environmental research. Today, pesticides/
herbicides are widely used in order to protect the widely used food re-
sources of human society against pests and to preserve the richness of 
arable land against weeds and unnecessary things in industries. Agricul-
ture is considered. A large or chronic amount of these compounds can 
cause high levels of toxicity in humans, animals and plants and endanger 
the lives of organisms. Therefore, the identification of this group of com-
pounds is of great importance.
Research Approach: In this study, metal-organic framework UiO-66-
NH2 fluorescence nanosensor (1) was synthesized to identify the her-
bicide Trifluralin (TFA) by ultrasonic method. The properties of nano-
sensor 1 were identified by X-ray powder diffraction analysis, infrared 
Fourier transform, thermal analysis, photoluminescence spectra, ultra-
violet-visible spectrophotometry, and scanning electron microscopy. 
The blue emission of compound 1 caused by n-π* electron transfers of 
2-aminoterephthalic acid ligand was investigated to identify TFA. The 
experimental results show that the blue fluorescence emission of nano-
sensor 1 is turned off in the presence of TFA molecule and the gradual 
increase in its concentration.
Main Results: Nanosensor 1 is associated with fast, stable, selectable 
response and high sensitivity in determining TFA. Considering the good 
linear correlation of the fluorescence response of nanosensor 1 to TFA 
concentration in the range of 10 to 100 µM and the lowest detection 
limit (LOD) equal to 2.32 µM, it indicates the reliability and practicality 
of the synthetic nanosensor in identifying TFA herbicide.
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چکیــده

موضــوع تحقیــق: حســگرهای نــوری برپایــه پلیمرهــای کوئوردیناســیونی متخلخــل 
یــا چارچوب‌هــای فلز-آلــی )MOF( بــا ویژگــی لومینسانســی بــا حساســیت و 
ــیمیایی و  ــات ش ــم در تحقیق ــایی مه ــای شناس ــوان ابزاره ــالا به‌عن ــری ب گزینش‌پذی
ــل  ــا به‌دلی ــا/ علف‌کش‌ه ــروزه آفت‌کش‌ه ــد. ام ــاب می‌آین ــه حس ــت‌محیطی ب زیس
کاربردهــای گســترده‌ به‌منظــور محافظــت از منابــع غذایــی پرکاربــرد جامعــه بشــری 
ــای  ــر علف‌ه ــت در براب ــل کش ــای قاب ــودن زمین‌ه ــی ب ــظ غن ــات و حف ــر آف در براب
هــرز و مــوارد غیرضــروری در صنایــع کشــاورزی مــورد توجــه قــرار گرفتــه می‌شــوند. 
ــمیت را در  ــی از س ــطوح بالای ــد س ــات می‌توان ــن ترکیب ــن ای ــا مزم ــاد ی ــدار زی مق
انســان، حیوانــات و گیاهــان ایجــاد کــرده و زندگــی موجــودات را بــه خطــر انــدازد. از 

ایــن رو، شناســایی ایــن دســته از ترکیبــات از اهمیــت بالایــی برخــوردار اســت. 
UiO- روش تحقیــق: در ایــن مطالعــه نانوحســگر فلورسانســی چارچــوب فلز-آلــی

ــوت  ــا روش فراص ــن )TFA( ب ــش تری‌فلورالی ــایی علف‌ک ــرای شناس NH2-66 )1( ب
ــوی ایکــس  ــراش پرت ــای پ ــای نانوحســگر 1 به‌وســیله آزمون‌ه ســنتز شــد. ویژگی‌ه
پــودری، طيف‌ســنجی فروســرخ تبدیــل فوریــه، گرماوزن‌ســنجی، طیف‌ســنجی 
ــی  ــی پويش ــکوپ الکترون ــی و میکروس ــنجی فرابنفش-مرئ ــانس، طیف‌س فتولومینس
ــد  *n-π لیگان �ـی  �ـالات الکترون �ـی از انتق ــب 1 ناش ــی ترکی ــر آب ــد. نش ــایی ش شناس
ــج  ــت. نتای ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــایی TFA م ــرای شناس ــید ب 2-آمینوترفتالیک‌اس
 TFA تجربــی نشــان می‌دهــد نشــر فلورســانس آبــی نانوحســگر 1 در حضــور مولکــول

ــود. ــوش می‌ش ــت آن، خام ــی غلظ ــش تدریج و افزای
نتايــج اصلــی: نانوحســگر 1 در تعییــن TFA با پاســخ ســریع، پایــدار، گزینش‌پذیری 
ــه همبســتگی خطــی خــوب پاســخ  ــا توجــه ب ــراه اســت. ب ــی هم و حساســیت بالای
فلورســانس نانوحســگر 1 بــه غلظــت TFA در محــدوده µM 10 تــا 100 و کم‌تریــن 
حــد تشــخیص )LOD( برابــر µM 2/32، نشــان‌دهنده قابل‌اطمینــان و کاربــردی 

ــودن نانوحســگر ســنتزی در شناســایی علف‌کــش TFA اســت.  ب

کلمـات کلیـدی

چارچوب‌های فلز-آلی

نانوحسگر نوری

تری‌فلورالین

سنتز فراصوت

پاسخ فلورسانس
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1 مقدمه
اســتفاده گســترده از آفت‌کش‌هــا عامــل هشــداردهنده 
ــرات  ــوده اســت. باوجــود داشــتن اث آلودگــی محیط‌زیســت ب
مفیــد فــراوان در حفاظــت از محصــولات بــرای عملکــرد بهتــر 
ــرز  ــای ه ــات، علف‌ه ــدگان، آف ــف جون ــواع مختل ــر ان در براب
ــدت  ــرای م ــد ب ــل دارن ــیمیایی تمای ــواد ش ــن م ــره، ای و غی
ــاب و شســته  ــد  ]1-3[. روان ــی بمانن ــی در محیــط باق طولان
شــدن از مــزارع کشــاورزی بــه بدنه‌هــای آبــی نقــش مهمــی 
ــن  ــده دارد. بنابرای ــه موجــودات زن ــط ب ــال آن از محی در انتق
ــوزه  ــک ح ــات ي ــته از ترکیب ــن دس ــذف ای ــایی و ح شناس

ــت ]4و5[. ــی اس ــی حیات تحقیقات
 ،)TFA( ــان ــا ترف ــن )Trifluralin( ی ــب تری‌فلورالی ترکی
ــور  ــه به‌ط ــت ک ــر اس ــک ارزان و مؤث ــش نیتروآروماتی علف‌ک
ــه  ــد ســویا، پنب ــف مانن ــان مختل گســترده در برداشــت گیاه
به‌عنــوان   TFA  .]6[ می‌شــود   اســتفاده  بادام‌زمینــی  و 
تهدیــد  انســان  و  آبــزی  موجــودات  بــرای  علف‌کــش 
ــش  ــن علف‌ک ــاد ای ــمیت ح ــود. س ــوب می‌ش ــتی محس زیس
ــرات در خــون  ــدن انســان شــامل تغیی ناشــی از جــذب در ب
غــده  چربــی،  بافــت  پوســت،  بافت‌هــای  آســیب‌های  و 
ــن  ــن رو شناســایی ای ــه اســت. از ای ــد و کلی ــوی، کب فوق‌کلی
ــال دارد ]7و8[. ــه دنب ــات اهمیــت خاصــی را ب ــوع از ترکیب ن

مرســوم  شناســایی  روش‌هــای  حاضــر،  حــال  در 
ــای  ــامل روش‌ه ــی TFA ش ــایی کم ــرای شناس ــی ب مختلف
الکتروشــیمیایی، ســوانگاری مایــع بــا کارایــی بــالا، ســوانگاری 
گازی، طیف‌ســنجی جــذب اتمــی، طیف‌ســنجی جرمــی، 
الکتروفــورز مویرگــی و فلورســانس مــورد اســتفاده قــرار 
ــوز  ــا هن ــن رویکرده ــود، ای ــن وج ــا ای ــرد  ]9-11[. ب می‌گی
ــب  ــه اغل ــتند، ک ــت هس ــکال و محدودی ــن اش دارای چندی
ــتفاده  ــه و اس ــازی نمون ــده آماده‌س ــای پیچی ــد روش‌ه نیازمن
از ابــزار دقیــق پیشــرفته اســت. در مقایســه روش‌هــای 
ــالا،  ــیت ب ــه حساس ــی از جمل ــانس مزایای ــایی، فلورس شناس
روش‌هــای کاربرپســند، قابلیــت اطمینــان عالــی را ارائــه 
ــوع  ــک موض ــه ی ــی ب ــایی فلورسانس ــروزه شناس ــد. ام می‌ده
برجســته در زمینــه تحقیقــات تجزیــه‌ای تبدیــل شــده اســت 
کــه ناشــی از تشــدید نگرانی‌هــای مربــوط بــه ســامت 

محیطــی و انســان اســت ]12و13[.
ــن  اســتفاده از نانومــواد به‌عنــوان حســگرهای شناســایی ای
ــو  ترکیبــات مضــر شــناخته شــده اســت. توســعه فنــاوری نان
ــرای  ــد ب ــون جدی ــعه فن ــرای توس ــت را ب ــای فرص دریچه‌ه
ــت.  ــرده اس ــاز ک ــد TFA ب ــمی مانن ــات س ــایی ترکیب شناس
ــوذرات از  ــواص نان ــر خ ــوت ب ــواج فراص ــش ام ــن، تاب همچنی
جملــه انــدازه و مورفولــوژی تأثیرگــذار بــوده و از جملــه روش 
هــای مناســب و زیست‌ســازگار در ســنتز نانوترکیبــات معدنــی 
اســت ]14و15[. نانومــوادی ماننــد نانولوله‌هــای کربنــی، 
ــی، پروتئیــن فلورســنت  نقــاط کوانتومــی، پلیمرهــای مولکول
ــای  ــا چارچوب‌ه ــل ی ــیونی متخلخ ــای کوئوردیناس و پلیمره
 ))Metal – Organic Frameworks (MOFs( فلز-آلــی 

ــر  ــمی را ب ــات س ــیعی از ترکیب ــف وس ــخیص طی ــکان تش ام
اســاس اصــول زیســتی، نــوری و الکتروشــیمیایی فراهــم 
می‌کننــد ]16-19[. در ایــن میــان، MOFهــا به‌دلیــل تنــوع 
ســاختاری بســیار مــورد توجــه قــرار گرفته‌انــد. بــا توجــه بــه 
ــزی  ــای فل ــده‌، گره‌ه ــای اتصال‌دهن ــترده لیگانده ــوع گس تن
و توپولوژی‌هــا، MOFهــا را می‌تــوان به‌گونــه‌ای طراحــی 
ــی  ــاختاری و فیزیک ــی س ــای ذات ــه دارای ویژگی‌ه ــرد ک ک
ــذب  ــت ج ــالا، ظرفی ــطح ب ــم، س ــل قابل‌تنظی ــد تخلخ مانن
ــد ]20- ــانس باش ــی و لومینس ــت مغناطیس ــی و خاصی عال

پلیمرهــای  دســته  از  منحصربه‌فــرد  چارچوب‌هــای   .]23
کوئوردیناســیونی متخلخــل دارای خاصیــت لومینسانســی 
 LMOF (Luminescent Metal – Organic کــه بــه آن‌هــا
اخیــر  ســال‌های  در  می‌شــود،  گفتــه   )Frameworks
پتانســیل  و  گســترده  فتوفیزیکــی  ویژگی‌هــای  به‌دلیــل 
ــالا بــرای کاربردهــای شناســایی ترکیبــات مختلــف،  بســیار ب
ــه  ــه ب ــا توج ــد. ب ــب کرده‌ان ــود جل ــه خ ــادی را ب ــه زی توج
درجــه قابل‌توجهــی از دقــت در کنتــرل ســاختار بــا اســتفاده 
از طیــف گســترده‌ای از لیگاندهــای آلــی و خوشــه‌های فلــزی، 
LMOFهــا بــرای کاربردهــای متعــدد شناســایی لومینسانســی 

ــت ]27-24[. ــده اس ــیار امیدوارکنن بس
لومینسانســی  نانوحســگر  ســنتز  مطالعــه،  ایــن  در 
 ،UiO-66-NH2 ،چارچــوب فلز-آلــی از فلــز زیرکونیونیــم
ــه  ــن ب ــرد پایی ــا رویک ــوت ب ــتفاده از روش فراص ــا اس )1( ب
بــالا بــا ویژگــی لومینسانســی مبتنــی بــر نشــر لیگانــد 
 Aminoterephthalic Acid,-2( 2-آمینوترفتالیک‌اســید 
ATA( بــرای شناســایی علف‌کــش TFA مــورد اســتفاده قــرار 
ــن، نشــر فلورسانســی نانوحســگر 1 در  ــر ای ــاوه ب ــت. ع گرف
حضــور TFA خامــوش شــده و توانایــی بالایــی در شناســایی 
ســریع  مــاده تحلیل‌شــونده مــورد نظــر از خــود نشــان 
ــک  ــوان ی ــد به‌عن ــگر 1 می‌توان ــن، نانوحس ــد. همچنی می‌ده
حســگر فلورسانســی مناســب بــرای شناســایی TFA در حضور 
مداخلــه کننــده از ســایر علف‌کش‌هــا و ترکیبــات نیتــرو 
ــری مناســبی را  ــه گزینش‌پذی ــرد ک ــرار گی ــورد اســتفاده ق م

نشــان می‌دهــد. 

2 بخش تجربی
2-1 مواد، دستگاه‌ها و روش‌ها

ــورت  ــا به‌ص ــیمیایی و حلال‌ه ــواد ش ــام م ــن کار، تم در ای
تجــاری از شــرکت ســیگما آلدریــچ تهیــه شــده اســت. 
طیف‌ســنج  دســتگاه  طریــق  از  ارتعاشــی  طیف‌هــای 
 Bruker VERTEX مــدل )FT-IR( ــه ــل فوری فروســرخ تبدی
بــا   400  -  4000  cm-1 مــوج  عــدد  محــدوده  در   70
ــعه ایکــس  ــراش اش ــدند. پ ــت ش ــرص KBr ثب ــتفاده از ق اس
ــراش  ــای پ ــه الگوه ــرای تهی ــدل Advance Bruker D8 ب م
 Powder X-ray Diffraction,( پــودری  ایکــس  پرتــوی 
PXRD( در محــدوده 2Ɵ برابــر 50-5 درجــه اســتفاده شــد. 
ــر روی  ــی )SEM( ب ــی پويش ــکوپ الکترون ــر میکروس تصاوی
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ــل  ــد. تحلی ــت آم ــدل S-4800 به‌دس ــی م ــتگاه هیتاچ دس
 )Thermogravimetric Analysis, TGA( گرماوزن‌ســنجی 
ــی مــدل ــا اســتفاده از دســتگاه وزن‌ســنجی حرارت ترکیــب ب

 50 min/℃ بــا ســرعت گرمایــش N2 تحــت اتمســفر  Q500
ــای  ــن شــد.  طیف‌ه ــانتی‌گراد تعیی ــا 800 درجــه س از 40 ت
به‌وســیله طیف‌ســنج فتولومینســانس  لومینســانس  نشــر 
 5000  Agilent Cary مــدل   )Photoluminescence, PL(
ثبــت شــد. طیــف جذبــی بــا اســتفاده از طیف‌ســنج فرابنفــش 

ــد. ــت ش �ـدل  Shimadzu 2550  ثب �ـی م – مرئ
2-2 ســنتز نانوحســگر 1 بــا اســتفاده از روش 

فراصــوت
ــد.  ــنتز ش ــوت س ــتفاده از روش فراص ــا اس ــگر 1 ب نانوحس
در ایــن روش، ZrCl4 )0/074 گــرم، 0/32 میلــی مــول( 
در 20 میلی‌لیتــر دی‌متيل‌فرماميــد )DMF( و ســپس بــا 
ــد.  ــل ش ــول( ح ــی م ــرم، 0/4 میل ــزودن  ATA)0/072 گ اف
ــای 50  ــوت در دم ــواج فراص ــت ام ــده تح ــه ش ــول تهی محل
ــرار گرفتــه شــد.  ــه مــدت 30 دقیقــه ق درجــه ســانتی‌گراد ب
ــا دور 5000  رســوب زرد به‌دســت‌آمده توســط ســانتریفیوژ ب
ــول  ــا متان ــار ب ــه ب ــع‌آوری و س ــه جم ــدت 10 دقیق ــه م ب
ــه مــدت  ــای 50 درجــه ســانتی‌گراد ب شســته شــده و در دم

ــد ]25[. ــک ش ــاعت خش 15 س
لومینســانس  نشــر  خاموشــی  فراینــد   3-2

 TFA شناســایی  بــرای   1 نانوحســگر 
ــکوی  ــتفاده از س ــایی TFA اس ــد شناس ــام فراین ــرای انج ب
ــر  ــگر 1 در 10 میلی‌لیت ــرم نانوحس ــگر 1، 10 میلی‌گ نانوحس
آب تحــت امــواج فراصــوت به‌مــدت 5 دقیقــه پراکنــده 
)دیســپرس( کــرده تــا به‌صــورت تعلیقــی تهیــه شــود. 
ــا  ــف TFA، 10 ت ــای مختل ــر از غلظت‌ه ــپس، 1 میلی‌لیت س
ــاوی  ــه‌ ح ــه 10 نمون ــه ب ــور جداگان ــولار، به‌ط 100 میکروم
1 میلی‌گــرم بــر میلی‌لیتــر از نانوحســگر 1 تعلیقی‌شــده 
ــا  ــانس از نمونه‌ه ــف فلورس ــد، طی ــه بع ــه شــد.10 دقیق اضاف

ــر  ــوج 340 نانومت ــول م ــا ط ــی ب ــش برانگیختگ ــت تاب تح
به‌دســت آمــد. ایــن فراینــد بــرای هــر نمونــه ســه بــار تکــرار 

شــد.
ــبت  ــگر 1 نس ــری نانوحس ــی گزینش‌پذی 2-4 بررس

TFA بــه ترکیــب
ســایر  مداخله‌کنندگــی  اثــر  به‌منظــور 
دیگــر  نیتروآروماتیــک  گونه‌هــای  و  علف‌کش‌هــا‌ 
نظیــر  مختلــف  مداخله‌کننده‌‌‌هــای  از  به‌ترتیــب 
Chlorthal-( کلرتال‌دی‌متیــل   ،)Alachlor( آلاکلــر 
-1،1-Dimethylurea،DCMU( دیــورون   ،)dimethyl

 ،)Chlorpropham( کلرپروفــام   ،)3-)3،4-Dichlorophenyl(
و   )Nitrobenzene( نیتروبنــزن   ،)Nitroethane( نیترواتــان 
دی‌نیتــرو بنــزن )Dinitrobenzene( روی نانوحســگر 1 در 
ــرای انجــام فراینــد،  هنــگام شناســایی TFA اســتفاده شــد. ب
10میلی‌گــرم نانوحســگر 1 در10 میلی‌لیتــر آب تحــت امــواج 
فراصــوت پراکنــده شــد. در ادامــه، بــه نمونه‌هایــی از تعلیقــی 
به‌دســت‌‌آمده )1 میلی‌گــرم در میلی‌لیتــر(،1 میلی‌لیتــری 
از یون‌هــای مختلــف بــا غلظــت 80 میکرومــولار به‌طــور 
ــای  ــه در دم ــدت 15 دقیق ــس از م ــد. پ ــه ش ــه اضاف جداگان
ــرای بررســی اثرگــذاری گونه‌هــا، طیف-هــای نشــری  ــاق ب ات
ــا اســتفاده از دســتگاه فوتولومینســانس ثبــت  نانوحســگر 1 ب

ــدند.  ش

3 نتایج و بحث
UiO- 3-1 معرف�ـی س�ـاختاری چارچ�ـوب فل�ـز آل�ـی

ــگر 1 ــوان نانوحس ــایی آن به‌عن NH2-66 و شناس

چارچ�ـوب فلز-آل�ـی UiO-66-NH2  )نانوحســگر 1( شــامل 
به‌عنــوان    Zr6O4(OH)4 هشــت‌وجهی   )Cluster( خوشــه 
 )Secondary Building Units, SBUs( واحــد ســازنده ثانویــه
اســت کــه در آن یون‌هــای Zr به‌طــور متنــاوب توســط 
ــوند.  ــر متصــل می‌ش ــه یکدیگ �ـای μ3-O و μ3-OH ب واحده

Zr6-SBU و ATA از لیگاند UiO-66-NH2 شکل 1 طرح‌واره واحدهای سازنده ساختار متخلخل
Figure 1 Schematic of the constituent units of the UiO-66-NH2 porous structure of ATA ligand and Zr6-SBU
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به‌منظــور گســترش چارچــوب، گروه‌هــای کربوکســیلات 
لیگانــد ATA بــه اتم‌هــای Zr واحــد SBUs هشــت‌وجهی 
ــل  ــم متص ــه ه ــاور را ب ــای مج ــده و واحده ــه ش کوئوردین
می‌کننــد )همان‌طــور کــه در شــکل 1 نشــان داده شــده 

اســت(.
 PXRD 2-3 بررسی الگوی

ــنی از  ــواهد روش ــوی PXRD، ش ــه الگ ــوط ب ــکل 2 مرب ش
ســنتز موفقیت‌آمیــز نانوحســگر 1 را نشــان می‌دهــد. بــا 
ــدوده  ــاخص در مح ــای ش ــوی PXRD، قله‌ه ــه الگ ــه ب توج
ــی  ــراش اصل ــان‌دهنده دو پ ــه نش ــر 8/5 – 7/4 درج Ɵ2 براب
ســاختارهای  نانــو  از   )002( و   )111( بلــوری  صفحــات 
چارچــوب فلز-آلــی 1 اســت کــه مطابقــت خوبــی را بــا الگــوی 

ــد ]26  ــان می‌ده ــود نش ــوری از خ ــاز بل ــده ف شبیه‌سازی‌ش
و27[.

FT-IR 3-3 بررسی طیف
مــورد  در  بیشــتر  اطلاعــات  بــه  دســتیابی  به‌منظــور 
ــا اســتفاده از طیف‌ســنجی  ــدی ب ســاختار 1، ارتعاشــات پیون
FT-IR در محــدوده عــدد مــوج cm-1 4000-400 مــورد 
 cm-1 بررســی قــرار گرفــت )شــکل3(. ارتعاشــات در محــدوده
ــد  ــی و عرضــی پیون ــه حالت‌هــای طول ــوط ب 800 -600  مرب
 cm-1 ـه� �ـاش ناحی �ـن ارتع �ـد. همچنی �ـان می‌ده Zr-O2 را نش
ــه  ــروه COOH- ب ــدن گ ــه ش ــه کوئوردین ــوط ب 1570 مرب
فلــز مرکــزی Zr4+ اســت. همچنیــن ارتعاشــات دوقلــه‌ای در 
ناحیــه  cm-1 3492 – 3430 بــه گــروه آزاد و غیرکوئوردینــه 

شکل 2 الگوهای PXRD  ترکیب UiO-66-NH2 به‌عنوان نانوحسگر a( :1( الگوی شبیه سازی شده UiO-66-NH2  و )b( الگوی سنتزی نانو 
UiO-66-NH2

Figure 2 PXRD patterns of UiO-66-NH2 compound as nanosensor 1: (a) simulated pattern of UiO-66-NH2 and (b) synthe-
sized pattern of nano UiO-66-NH2

شکل 3 طیف‌ ارتعاشی  FT-IR مربوط به نانوحسگر 1
Figure 3 FT-IR vibration spectrum of nanosensor 1
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NH2 - مربــوط می‌شــود ]26 و27[.

TGA 3-4 بررسی
ــه نانوحســگر  ــوط ب ــیTGA  )شــکل 4( مرب ــل گرماي تحلی
1 نشــان‌دهنده کاهــش 22 درصــد وزنــی در کمتــر از دمــای 
100 درجــه ســانتی‌گراد اســت کــه متعلــق بــه از دســت دادن 
آب جــذب سطحی‌شــده در چارچــوب فلز-آلــی اســت. دومیــن 
کاهــش وزنــی )تقریبــا 3 تــا 5% وزنــی( در حــدود دمــای 200 
ــد بــه حــذف مولکول‌هــای حــال  درجــه ســانتی‌گراد می‌توان
حفره‌هــای  از  کوئوردینه‌شــده  آب  مولکول‌هــای  و   DMF
MOF نســبت داد. در ادامــه، منحنــی‌ TGA نانوحســگر 1، از 

دســت دادن 40% وزنــی در دمــای بیــن 300 تــا 380 درجــه 
 ATA ــد ــه تخریــب لیگان ســانتی‌گراد نشــان می‌دهنــد، کــه ب
نســبت داده می‌شــود. در ادامــه فراینــد دمــای بیــش از 480 
درجــه ســانتی‌گراد بــه تجزیــه کل چارچوب‌هــا مربــوط 
شــده و بــه نــدرت کاهــش وزن اضافــی قابل‌توجهــی تــا 600 

درجــه ســانتی‌گراد مشــاهده شــده اســت ]26 و27[.
3-5 مطالعــات ريختــار توســط ميکروســکوپ 

)SEM( پويشــي  الکترونــي 
ــنتز  ــوت س ــتفاده از روش فراص ــا اس ــاختارهای 1 ب نانوس
شــدند. انــدازه و ریختــار آن‌هــا توســط SEM بــا بزرگ‌نمایــی 

ــت.  ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــر م ــزار براب ــزار و 50 ه 100 ه
تصاویــر نشــان می‌دهنــد نانوســاختارهای 1 بــا ریختــار 
هشــت‌وجهی بــا انــدازه تقریبــاً 100 نانومتــر بــا توزیــع 

 .)b و a 5 یکنواخــت تهیــه شــده‌اند )شــکل
3-6 ویژگی‌های لومینسانس نانوحسگر 1

براســاس پیونــد جذبــی مشاهده‌شــده در طــول مــوج 
ــی از  ــف نشــری پهن ــد ATA، طی ــه لیگان ــوط ب nm 350 مرب
 a 6 450 مشــاهده شــد )شــکل nm ــه ــد ATA در ناحی لیگان
 nm ــوج ــف نشــر لومینسانســی حســگر 1 در طول‌م و b(. طی
ــا  ــور فرابنفــش برانگیختــه ب ــش ن ــوان تحــت تاب 450 را می‌ت

 ATA 450 ثبــت کــرد. بــا توجــه بــه اینکــه nm طــول مــوج
ــاً یکســانی  ــی تقریب ــای جذب ــی طیف‌ه ــز– آل و چارچــوب فل
در جــذب تابــش نــور فرابنفــش نشــان می‌دهنــد، نشــر 
ــاً نتیجــه انتقــال  ــی عمدت ــز – آل فلورســانس در چارچــوب فل

ــت ]28 و 29[. ــی ATA اس ــد آل �ـرون *n-π  در لیگان الکت
از  اســتفاده  بــا   TFA ترکیــب  3-7 شناســایی 

 1 نانوحســگر 
بــرای  آن  از   ،1 نانوحســگر  کاربــرد  بررســی  به‌منظــور 
ــانس  ــف فلورس ــکل 7 طی ــد. ش ــتفاده ش ــایی TFA اس شناس
حســگر 1 را در حضــور غلظت‌هــای مختلــف TFA نشــان 

شکل 4 منحنی  TGA  مربوط به به نانوحسگر 1
Figure 4 TGA curve of nanosensor 1

1 µm )b( 500 و  nm )a( شکل 5 ریختار هشت‌وجهی نانوحسگر 1 با مقیاس های
Figure 5 Octahedral morphology of nanosensor 1 with (a) 500 nm and (b) 1 µm scales
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می‌دهــد. مشــاهده شــده اســت که شــدت فلورســانس حســگر 
1 به‌تدریــج بــا افزایــش غلظــت TFA کاهــش می‌یابــد. 
 R2 =( پاســخ فلورســانس حســگر 1 همبســتگی خطــی خوبــی
0/9915( براســاس معادلــه )y = -2/5865x + 303/04( را در 
 LOD محــدوده غلظتــی در محــدوده 100-10 میکرومــولار با
ــف و  ــکل 7 ال ــد )ش ــان می‌ده ــولار نش ــر  2/32 میکروم براب

ب(. بنابرایــن، حســگر 1 بــرای تشــخیص TFA پاســخ ســریع 
و پایــداری مناســبی را نشــان می‌دهــد. همچنیــن، حســگر 1 
بــرای تعییــن TFA در حضــور علف‌کش‌هــای مداخله‌گــر 
ــی  ــترین خاموش ــک بیش ــات نیتروآروماتی ــی و ترکیب احتمال
ــری  ــته و نشــان‌دهنده گزینش‌پذی نشــر لومینسانســی را داش

بــالای نانوحســگر 1 ســنتزی اســت.  

شکل 6 طول موج )a( برانگیختگی و )b( نشری نانوحسگر 1
Figure 6 wavelength of (a) excitation and (b) emission of nanosensor 1

شکل a( 7( خاموشی تدریجی طیف نشر فلورسانس نانوحسگر 1 در غلظت¬های مختلف TFA و )b( همبستگی خطی بین غلظت TFA و شدت نشر 
فلورسانس نانوحسگر 1

 Figure 7 (a) Gradual quenching of the fluorescence emission spectrum of nanosensor 1 in different concentrations of TFA
and b) linear correlation between the concentration of TFA and the intensity of fluorescence emission of nanosensor 1
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3-8 مطالعه اثر pH روی شناسایی نانوحسگر 1
شــکل 8 اثــر pH بــر رفتــار لومینســانس نانوحســگر 
1 به‌صــورت تنهــا و در حضــور TFA را نشــان می‌دهــد. 
شــدت نشــر لومینســانس نانوحســگر 1 در pHهــای مختلــف 
ــت.  ــده اس ــت ش ــانس ثب ــای فلورس ــتفاده از طیف‌ه ــا اس ب
ســتون‌های مشــکی رنــگ داه‌هــا نشــان می‌دهــد بــا افزایــش 
pH، به‌ویــژه در محــدوده 6-7، بالاتریــن مقــدار نشــر از 
نانوحســگر 1 قابــل مشــاهده اســت. ســتون خاکســتری 
نشــان می‌دهــد در pH اســیدی به‌دلیــل پروتونــه شــدن 
ــونده  ــاده تحلیل‌ش ــذب م ــی ج ــگر 1 به‌خوب ــطح نانوحس س
ــی صــورت  ــه و خاموشــی نشــر ســکو به‌خوب صــورت نپذیرفت
 pH ــگری در ــکوی حس ــه س ــه اینک ــه ب ــا توج ــرد. ب نمی‌پذی

ــام مراحــل شناســایی در  ــن پاســخ را دارد، تم ــر 7 بهتری براب
ــد.  ــام ش ــر 7 انج pH براب

3-9 مطالعه تکرارپذیری نانوحسگر 1
ــه بازیابــی  از آنجایــی کــه کاربردهــای عملــی بــه شــدت ب
حســگر شناســایی بســتگی دارد، از ایــن‌رو، آزمایــش بازیابــی 
ــه  ــور ک ــت. همان‌ط ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــگر 1 م نانوحس
ــر  ــی نش ــس از بازیاب ــت پ ــده اس ــان داده ش ــکل 9 نش در ش
لومینســانس نانوحســگر 1 بعــداز افــزودن TFA، شــدت 
لومینســانس بــه ســطح قبــل از افــزودن TFA بــا شستشــوی 
ــس از  ــه پ ــت ک ــی اس ــن در حال ــردد. ای ــاز می‌گ ــوت ب فراص
ــردن  ــه ک ــک شــامل اضاف ــر ی ــه ه ــی ک ــار چرخــه متوال چه
TFA و شستشــوی فراصــوت اســت، شــدت نشــر لومینســانس 

شکل 8 تغییرات شدت فلورسانس نانوحسگر 1 )ستون های مشکی( و تغییرات شدت فلورسانس نانوحسگر 1 در حضور TFA )ستون های خاکستری( 
در pHهای مختلف

Figure 8 Changes in luminescence intensity of nanosensor 1 (black columns) and changes of luminescence intensity of nano-
sensor 1 in the presence of TFA (gray columns) at different pH values

شکل 9 شدت نشر لومینسانس نانوحسگر 1 در طول موج nm350 پس از چهار مرتبه بازیابی
Figure 9 Luminescence emission intensity of nanosensor 1 at 350 nm wavelength after four times of recovery
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ایــن  نمی‌کنــد.  پیــدا  محسوســی  تغییــر   1 نانوحســگر 
ــد  ــگر 1 می‌توان ــه نانوحس ــت ک ــی از آن اس ــاهدات حاک مش
بــه طــور مؤثــر جهــت تشــخیص TFA مــورد اســتفاده مجــدد 

ــرد.    ــرار گی ق
3-10 مطالعه اثر مزاحمت 

بــا توجــه بــه پاســخ‌ نشــر لومینسانســی حســگر 1 نســبت 
ــگر  ــانس حس ــر لومینس ــف، نش ــای مختل ــه تداخل‌کننده‌ه ب
1 در حضــور ســایر علف‌کش‌هــا و نیتروآروماتیک‌هــا 100 
میکرو‌مــولار بــدون تغییــر باقــی می‌مانــد. نتایــج نشــان 
می‌دهــد کــه حســگر 1 دارای قابلیــت ضدتداخلــی مناســبی 
 TFA ــه ــبت ب ــی را نس ــری بالای ــطح انتخاب‌پذی ــوده و س ب
ــرد  ــه عملک ــد ک ــان می‌دهن ــکل 8 نش ــد. ش ــان می‌ده نش
ــه  ــت و هرگون ــر از TFA اس ــا متاث ــگر 1 تنه ــز نانوحس متمای
تداخــل احتمالــی در حضــور TFA را می‌تــوان ناچیــز در نظــر 

گرفــت.

4 نتیجه‌گیری

در ایــن مطالعــه، رویکــرد مناســب بــرای طراحــی ترکیــب و 
روش ســنتزی زیست‌ســازگار بــر اســاس حســگر فلورسانســی 
و  گزینش‌پذیــری  بــا  ســمی  آلاینــده‌  شناســایی  بــرای 
نانوحســگر  ایــن‌رو،  از  می‌کنــد.  ارائــه  بــالا  حساســیت 
فلــز  برپایــه  آلــی   – فلــز  چارچــوب  از   1 لومینسانســی 
زیرکونیــوم بــا اســتفاده از روش فراصــوت ســنتز شــد. خــواص 
ــه در آن  ــت ک ــرار گرف ــورد بررســی ق ــوری نانوحســگر 1 م ن
 365 nm ــی ــوج برانگیختگ ــی در طول‌م ــانس آب ــر فلورس نش
را می‌تــوان ناشــی از انتقــالات الکترونــی *n-π در لیگانــد 
ــی  ــر لومینسانس ــدت نش ــه ش ــه ب ــا توج ــبت داد. ب ATA نس
ــل توجــه نانوحســگر 1، شناســایی علف‌کــش TFA مــورد  قاب
اســتفاده قــرار گرفتــه شــد. نتایــج نشــان می‌دهــد در حضــور 
ــانس  ــر فلورس ــدت نش ــه‌ای در ش ــش قابل‌ملاحظ TFA، کاه
ــد  ــن ح ــن، کم‌تری ــود. همچنی ــاهده می‌ش ــگر 1 مش نانوحس
ــولار  ــر 2/32 میکروم ــج براب ــت‌آمده از نتای ــخیص به‌دس تش
اســت. گزینش‌پذیــری و حساســیت بــالای عملکــردی بســیار 
ــور  ــگر 1 در حض ــه حس ــای قابل‌ملاحظ ــب از ویژگی‌ه مناس

آفت‌کــش TFA اســت. 

شکل 10 تأثیر گونه های تداخل احتمالی بر روی سکوی نانوحسگر 1
Figure 10 The effect of the possible interference on the nanosensor 1
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