
 

 

 
 

 أ

 

 

 

 

 



 ب

 

 

 

 

 دانشکده شیمی

معدنیرساله دکتری شیمی   

 

طراحی، سنتز و بررسی ذرات متخلخل اصلاح شده به وسیله گروه های آلی و ارزیابی آن به 

وریکاتالیز هایکاربردعنوان یک نانو سیستم هدفمند در تحویل دارو و   

 

 

آزاده گل محمدپورنگارنده:   

 

 

 اساتید راهنما:

بهرامیاندکتر بهرام   

 دکتر مهدی خوبی

 

 

7139تیر   

 

 



 

 

 
 

 ج

 
 



 د

 

 

سپاس خدای را که سخنوران، در ستودن او بمانند و شمارندگان، شمردن نعمت های او ندانند 

 .و کوشندگان، حق او را گزاردن نتوانند

ماحصل آموخته هایم را تقدیم می کنم به آنان که مهر آسمانی شان آرام بخش آلام زمینی ام 

 و وجودم جز هدیه وجودشان نیست است

  که زندگی ام را مدیون عطوفت دستان پر مهرش هستم استوارترین تکیه گاهم، ،پدرمبه 

 ته اسهدیه دادبه من را عشق  و قلبش چشمانکه  زندگیم،زیبای سبز نگاه  گرمترین، مادرمبه 

دلگرمی  عزیزشان وجود و پرعاطفه امیدبخش گرمای ی کهسفرانبه خواهران و برادر عزیزم، هم

 ه استبود زندگی ام

بدون وجود او طی ، چرا که بی شک استاو، که بودنش نشانه لطف الهی در زندگی من به و 

  نمودمی سختبسیار این مسیر 

هرچه آموختم در مکتب عشق شما آموختم و هرچه بکوشم قطره ای از دریای بی کران 

 .مهربانیتان را سپاس نتوانم بگویم

 هستی ام به امید شماست و فردا کلید باغ بهشتم رضای شماامروز 

آوردی گران سنگ تر از این ارزان نداشتم تا به خاک پایتان نثار کنم،باشد که حاصل تلاشم  هر 

 .نسیم گونه غبار خستگیتان را بزداید

  .پروردگارا حسن عاقبت ، سلامت و سعادت را برای آنان مقدر نما
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 .را به پایان برسانم پایان نامه ایزد منان که توفیق را رفیق راهم ساخت تا اینشکر شایان نثار 

ی طهمواره با همراهی شان که  بهرامیانبهرام  دکتر  تشکر و سپاس از استاد بزرگوارم جناب آقای

جناب استادم های با امتنان از مساعدتو  ;دلسوزانه راهنمایم بودند مسیر را برایم هموار کردند

داشتند. با سپاس از جناب آقای دکتر  این پروژهکه سهم به سزایی در پیشبرد دکتر مهدی خوبی آقای 

 از محضر ایشان آموختم.مهدی میرزایی که همواره 

  امید است روزی پاسخگوی محبت شما بزرگواران باشم.

، پروفسور عباس شفیعی، که اگر چه فرصت شاگردی بنده در عزیزمو با قدردانی قلبی از استاد 

صمیمانه قدردان راهنمایی ها و لطف بی دریغ آن بزرگوار خواهم  وارهمحضر ایشان زیاد نبود، اما هم

 بود. 

  قرین رحت الهی.در آرامش و روحشان 

تر دک هاخانمدر دانشگاه صنعتی شاهرود ام با سپاس بی دریغ خدمت دوستان گران مایهو در پایان 

لی بگلو، دکتر ق ها دکتر فقانی و همچنین دوستان عزیزم در دانشگاه علوم پزشکی تهران خانمو  دوستی

 تبا تشکر خالصانه خدم. که مرا صمیمانه و مشفقانه یاری داده اند دکتر فرخنده و دکتر رهنمافر 

د و ذکر نامشان و قدردانی از انام رساندن این مهم یاری نمودههمه کسانی که به نوعی مرا در به انج

 محبتشان در این جا نمی گنجد.
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ویسنده شاهرود نصنعتی دانشگاه  شیمی دانشکده شیمی معدنی رشته دکتریدانشجوی دوره  آزاده گل محمدپوراینجانب 

طراحی، سنتز و بررسی ذرات متخلخل اصلاح شده به وسیله گروه های آلی و ارزیابی آن به عنوان یک پایان نامه 

 :وممتعهد می ش دکتر بهرام بهرامیان تحت راهنمائی وریکاتالیز هایکاربردنانو سیستم هدفمند در تحویل دارو و 

 انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است. تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب 

 .در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

  مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی

 در هیچ جا ارائه نشده است.

   دانشگاه  »شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام صنعتی کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه

 به چاپ خواهد رسید.« Shahrood  University of Technology»  و یا « صنعتی شاهرود 

  حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات

 رعایت می گردد. پایان نامهمستخرج از 

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده است

 ه است.ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شد

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا

 استفاده شده است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .   

        تاریخ

 امضای دانشجو

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر 

  محصولات آن )مقالات مستخرج، کتاب، برنامه های رایانه ای، کلیه حقوق معنوی این اثر و

نرم افزار ها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد. 

 این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود.

 ز نمی باشد.استفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان نامه بدون ذکر مرجع مجا 

 

 تعهد نامه
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  چکیده

ها ایجاد شده در آنو مساحت سطح زیاد اندازه ریز ذرات  به دلیلنانو ذرات به دلیل دارا بودن خواص ویژه ای که  امروزه

،  استفاده از نانو ذرات در هاها بکارگیری آنهای متعدد آنرا به خود جلب کرده اند. از میان کاربردبسیاری است، توجه 

کاتالیزوری اپوکسایش از یک طرف، فعالیت . استقرار گرفته مورد توجه  مطالعهدارویی و کاتالیزوری در این  هایفرآیند

ن تثبیت کمپلکس مولیبدسیستم اول بر اساس بررسی شد. متفاوت ناهمگن  وریکاتالیزگر سیستم دو با استفاده ازها آلکن

سیستم  هیه شد.ت لیگاند آلی آمینوپروپیل تری متوکسی سیلان شده بر روی بستر خاک رس سپیولیت اسیدی اصلاح شده با

فلزی آلی  سنتز همزمانی نانوذرات از طریقپوسته -جدید هسته های مغناطیسیMOFنانو کاتالیزوری دوم بر اساس تهیه

MOF سرانجام فعالیت کاتالیزوری  . .ه استصورت گرفتدار شده از پیش تهیه شده بر دور هسته نانوذرات مغناطیسی عامل

هر دو سیستم فعالیت کاتالیزوری بالایی در و به دنبال آن بهینه سازی پارامترهای موثر در بازده کاتالیزوری بررسی شد. 

 MOFسه نانو ذره فلزی آلی طراحی و تهیه مطالعه دارویی،  مورددر . از طرفی دیگر، پوکسایش آلکن از خود نشان دادندا

به منظور ارزیابی و مقایسه همزمان خواص ضد به عنوان داروی حساس به نور  ICGه با داروی حساس به نور بارگیری شد

های ا.فکالیس بررسی شدند. نانو حامل ها توانایی بالایی در های دندانی علیه باکتریمیکروبی در درمان فتودینامیکی عفونت

اصلاح شده با گروه آلی  MOFسنتز نانو ذره فلزی آلی بر آن،  کاهش باکتری های دندانی از خود نشان دادند. علاوه

عامل پوشش  با عنوانهیدروکسی آپاتیت لایه نازکی از  به وسیلهبتاسیکلودکسترین بارگیری شده با داروی آلندرونیت که 

هیه و تطراحی به عنوان سیستم نانو حامل جهت مطالعه پروفایل رهایش آهسته آلندرونیت کپسوله شده است نیز دهنده 

 . نانو حامل پوشش داده شده، رهایش کنترل شده با سرعت آهسته در بازه زمانی طولانی از خود نشان داد.شد

 ها تایید گردید.های به دست آمده از طیف سنجیساختار تمامی ترکیبات سنتز شده با استفاده از داده

های دندانی، ضد ، آلندرونیت، عفونتICGگر، اپوکسایش، ، خاک رس، سپیولیت، کاتالیزMOFواژگان کلیدی: نانو ذره، 

 باکتری، پوکی استخوان، سیکلودکسترین، درمان فتودینامیکی، مولیبدن، نانوذره مغناطیسی
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 2MoO-Am-Sep .. 710کاتالیزگر ناهمگن بوسیلههای مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن بررسی دما نتایج: 12-3شکل 

 2MoO-Am-Sep .. 810کاتالیزگر ناهمگن بوسیلهتایج بررسی مقادیر کاتالیزگر در اپوکسایش سیکلواکتن : 13-3شکل 

 2MoO-Am-Sep .. 910کاتالیزگر  بوسیلهنتایج بررسی نسبت اکسنده به واکنشگر اپوکسایش سیکلواکتن : 14-3شکل 

 2MoO-Am-Sep .......... 611کاتالیزگر  بوسیلههای مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن نتایج بررسی بازیابی :15-3شکل 

 122 ................................................... های نانوذره مغناطیسی تهیه شدهنمونه FT-IR هایطیف: 16-3شکل 

 124 ...............................  از نمونه نانوذرات مغناطیسی تهیه شده و بازیابی شده XRD: الگوی پراش 17-3شکل 

  ........... ،MOF-BDC@Ni-4O3Fe ،MOF-BDC@Co-4O3Fe هایتصاویر میکروسکوپ الکترونی نمونه: 18-3شکل 

MOF-BDC@:Zn-4O3Fe ....................................................................................................... 512 

  . ،MOF-CoBDC@-4O3Fe ،MOF-:NiBDC@-4O3Feهای نمونه (EDS) طیف سنجی پراکندگی انرژی: 19-3شکل 

MOF-BDC@Zn-4O3Fe........................................................................................................ 612 

  .. ،MOF-BDC@Co-4O3Fe ،MOF-BDC@:Ni-4O3Feهای های اشباع شدگی مغناطیسی نمونهمنحنی: 20-3شکل 

MOF-BDC@Zn-4O3Fe........................................................................................................ 812 

  .. ،MOF-BDC@Co-4O3Fe ،MOF-BDC@:Ni-4O3Feهای های جذب و واجذب نیتروژن نمونهایزوترم :21-3شکل 

MOF-BDC@Zn-4O3Fe........................................................................................................ 031 

  .............. و MOF-BDC@Co-4O3Fe ،MOF-BDC@Ni-4O3Fe هاینمونه مربوط به BJH هاینمودار: 22-3شکل 

MOF-BDC@Zn-4O3Fe........................................................................................................ 311 

 MOF-BDC@Co-4O3Fe  713کاتالیزگر  بوسیلههای مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن : نتایج بررسی حلال23-3شکل 

 Fe3O4-BDC@Co-MOF 138 کاتالیزگر وسیلهبها مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن نتایج بررسی اکسنده: 24-3شکل 

 MOF-BDC@Co-4O3Fe . 913 کاتالیزگر وسیلهبهای مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن نتایج بررسی زمان: 25-3شکل 

 MOF-BDC@Co-4O3Fe .. 401کاتالیزگر  وسیلهبهای مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن نتایج بررسی دما . :26-3شکل 

 MOF-BDC@Co-4O3Fe، .. 411 کاتالیزگر وسیلهبنتایج بررسی مقادیر کاتالیزگر در اپوکسایش سیکلواکتن : 27-3شکل 

  ......................... کاتالیزگر بوسیلهنتایج بررسی نسبت اکسنده به واکنشگر در اپوکسایش سیکلواکتن : 28-3شکل 

MOF-BDC@Co-4O3Fe ....................................................................................................... 421 

  ....................... کاتالیزگر ناهمگن بوسیلههای مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن نتایج بررسی بازیابی: 29-3شکل 

MOF-BDC@Co-4O3Fe ....................................................................................................... 614 

 2NH-101-MIL-Al . ........ 511و  2NH-88B-MIL-Fe ،2NH-101-MIL-Fe مربوط به FTIR هایطیف: 30-3شکل 

 2NH-101-MIL-Al ... 521 و 2NH-88B-MIL-Fe ،2NH-101-MIL-Fe نمونه های XRD های پراشالگو: 31-3شکل 

 2NH-101-MIL-Al ......... 531 و 2NH-88B-MIL-Fe، 2NH-101-MIL-Fe هاینمونه SEM-Fe تصاویر: 32-3شکل 

 153 ................................ هاهای ا.فکالیس در دندانتصاویر میکروسکوپ الکترونی از حضور بیوفیلم: 33-3شکل 

 Al-101-ICG ........................ 154 و ICG ،Fe-88-ICG، Fe-101-ICG مربوط به UV-Vis هایطیف: 34-3شکل 

 156 .... روز 10بعد از  Al-101-ICG و Fe-88-ICG  ،Fe-101-ICGآزاد،  ICGهایمولکول UV-vis طیف: 35-3شکل 

 157حضور تابش لیزر.ها بدون و در MOF-ICG ها و MOF ا.فکالیسهای باکتری CFU/mL اثرات کاهش: 36-3شکل 

 161 .................... ا.فکالیسهای بیوفیلمبر روی توانایی تشکیل  هاMOF-ICG ها وMOF اثرات بازداری: 37-3شکل 

 162 ............... ا.فکالیسباکتری  esp ژن mRNA بر روی سطح بیان ICG های بارگیری شده باMOF اثر: 38-3شکل 

  ......... اصلاح، بارگیری داروی آلندرونیت ودر مراحل مختلف  2NH-88B-MIL-Fe نانوذره IR-FTطیف : 39-3شکل 

 167 .................................................................................... پوشش دهی به وسیله هیدروکسی آپایتیت
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 مقدمه 1

 ترکیبات متخلخل 1-1

 هاستها بیشتر از پهنای آنوکانال که عمق آن منفذای از ترکیبات دارای حفره، مواد متخلخل، به دسته

 هاآن ترکیبات تشکیل دهندهو  اطلاق می شود. تخلخل این ترکیبات بر اساس اندازه، ترتیب، شکل حفرات

 اینها براساس نسبت حجم کل حفرات به حجم کل ماده سنجیده می شود. و علاوه بر آن میزان تخلخل آن

ز جمله ها اترکیبات به دلیل کوچک بودن و تخلخل بالا، مساحت سطح بالایی دارند که در میزان کارایی آن

. [1]های محیط زیستی و رهایش دارو تاثیر گذار استها در فعالیتهای کاتالیزوری، جذب آلودگیدر کاربرد

دسته تقسیم کرده است :  [2]دسته مختلف  بر این اساس، آیوپاک نانو ذرات را بر اساس اندازه حفرات به سه

نانومترند. در  50ها هستند که دارای حفراتی بزرگ تر از اول مواد ماکرومتخلخل مانند سرامیک و آئروژل

ها را مواد مزومتخلخل می نامند. باشند که آننانومتر می 2-50حالی که دسته دوم دارای حفرات بین 

های سیلیس بی شکل را ایجاد می کنند مثالی از این دسته است. رهسیلیس مزومتخلخل، که در آن دیوا

توان از این دسته به حفرات زئولیت ها و باشند که مینانومتر می 2دسته سوم مواد با حفرت کوچک تر از 

MOF ها طبقه بندی می شوند. ذکر این نکته ضروری ها اشاره کرد. دسته سوم به عنوان میکرومتخلخل

 ها با توجه به تنوع اندازه و شکل حفرات، هم می توانند میکروحفره و هم مزوحفره باشند.MOFاست که 

 هاهای آننانو ذرات متخلخل و کاربرد 1-1-1

 ابعاد بسیارکوچک .می شود تعریف نانومتر 100 تا 1 مقیاس در مواد مهندسی علم عنوان به نانو فناوری

تا نهای ها شده کهبودن تخلخل بالا منجر به افزایش مساحت سطح در آنساختار و در عین حال دارا نانو مواد

 نانو فناوری هسته جدید، هایویژگی این از برداری ویژه می شود. بهره خواص از ایمنجر به بروز مجموعه

  های خاص نانو مواد در مطالعات فراوانی استفاده شده است.تا کنون از این ویژگی .است



 

 

 
 

3 

 

 و کاربردی علوم هایزمینه از بسیاری در سطحی های ویژگی و دار حفره هایساختار با متخلخل مواد

 ، فلزی اکسیدهای متخلخل، کربن زئولیت، بررسی مورد متخلخل از جمله مواد .دارند کاربرد مهندسی

 .هستند ترموالکتریک مواد و غشاء شیشه، سرامیک، فیبر، ژل، پلیمر، فلزات، نیترید ای، لایه مواد ها،نانولوله

  وبالا بسیار مساحت سطح مانند معمول غیر خواص به منجر نانومواد مقیاس به منافذ یا ذرات اندازه کاهش

  [3].شود می پذیری واکنش افزایش

 مهمی نقش روزمره زندگی هایجنبه از بسیاری در و دارد وجود ما اطراف در گسترده طور به متخلخل مواد

ا ر مایع فیلتراسیون و صدا، جذب حرارتی، انرژی، عایق مدیریت توان ها میآن میان از که کنند؛می ایفا

 نابراینب هستند، کم چگالی و بالا نسبتا ساختاری استحکام دارای متخلخل بسیار توان نام برد. جامداتمی

ها مورد استخوان و چوب در جمله از طبیعت، در ساختاری هایسازه عنوان به اغلب متخلخل جامدات

د نظر م ساختاری متخلخل تنها خواص های تکنولوژیکی مواددر کاربرد گیرند، در حالی کهاستفاده قرار می

 نیستند.

در این مطالعه تمرکز بر روی تهیه و طراحی نانو ذرات متخلخل جهت مطالعه دارویی در رهایش کنترل 

اشد، در حالی که از طرف دیگر تهیه این نانو شده دارو به بافت و درمان فوتودینامیکی ضد میکروبی می ب

 کاتالیزوری تخصیص داده شده اس هایذرات به بررسی کاربرد

 بخش اول 1-2

 های دارویی نانو ذرات متخلخلکاربرد 1-2-1

های جدید شده است. در های کشف دارو سبب افزایش تصاعدی تولید داروامروزه پیشرفت سریع در روش

های گوناگون نیاز شدیدی به سیستم دلیل متنوع بودن خواص فیزیکی و شیمیایی داروهای اخیر به دهه
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هاست های این نیاز مکانیزم عمل بسیاری از دارودارورسانی هوشمندانه حس شده است. از مهمترین علت

لاوه که عدهند، چرا که نه تنها خواص درمانی مناسبی ندارند بلکه عوارض جانبی زیادی نیز از خود نشان می

گذارند. برای اینکه یک دارو از نظر درمانی موثر بر نقطه اثر ویژه خودشان در نواحی دیگر بدن نیز اثر می

های زیستی و شیمیایی آن بماند، لازم است تا رسیدن به محل اثر محافظت شده و در عین حال ویژگی

 حفظ شود.

و اخیرا با ورود نانوتکنولوژی به عرصه تحقیقات تاکنون تحقیقات زیادی در این زمینه صورت گرفته است  

علوم دارویی استفاده از این فن آوری در دست یابی به دارورسانی هدفمند بسیار مورد توجه محققین قرار 

وند شهای نانو دارای خواص ویژه ای میگرفته است. محققان بر این باورند که با توجه به اینکه ذرات در اندازه

های متخلخل به استفاده از حامل . در واقع[4]رفع مشکلات رایج دارورسانی مفید واقع شوند می توانند در 

دلیل مساحت سطح بالای آن در افزایش میزان بارگیری دارو و به دنبال آن کمک به رهایش کنترل شده 

تولید این  در عین حال عموما. [5]آن، بخشی از رشد در زمینه تحقیقات بر روی نانو ذرات متخلخل است 

های بسیار پیچیده ای نیست. از نانو ذرات در حل مشکلات عمده دارورسانی از جمله ذرات نیازمند روش

، کاهش مقاومت چند [8]های داخلی سلول، کنترل عفونت[7]،  دارورسانی سرطان[6]هادارورسانی پروتئین

های میکروبی به کمک درمان سلولو استفاده در درمان  [9]دارویی، تحویل کنترل شده دارو به بافت 

شود. دو مورد آخر همان گونه که پیش تر بیان شد موضوع مورد مطالعه استفاده می [10] فوتودینامیکی

 بخش دارویی در این تحقیق بوده است.

 ها معایب استفاده متداول از دارو 1-3

ی در اشکال دارویی رایج چون های متداول درمان بیماری شامل مصرف مقدار معینی از عامل درمانروش

 باشد. بعد از مصرف، دارو به ترتیبها به صورت چندین نوبت مرتب در طول شبانه روز میها و کپسولقرص
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 طی مراحل زیر جذب سیستم گردش خون می شود:

 پراکندگی دارو از ماتریس اشکال دارویی 

 ایروده -ایانحلال دارو در سیال آبی ناحیه معده 

  های اطرافای به بافتروده -ایدارو از سیال آبی ناحیه معدهپراکندگی 

 ایروده -ایجذب دارو در سرتاسر دیواره ناحیه معده 

 ورود به سیستم گردش خون و نشت در محل مناسب فعالیت 

های دارورسانی خوراکی رایج، دارو از اشکال دارویی طی مدت زمان کوتاهی رها شده و جذب در سیستم

خون می شود. در چنینی شرایطی، شروع و مدت اثر عمل درمانی توسط مرحله جذب  سیستم گردش

کنترل می شود. بعد از استعمال دارو، ممکن است جذب دارو از اشکال دارویی خوراکی متداول، سریع باشد. 

کال ( نمودار غلظت دارو در پلاسما به صورت تابعی از زمان، پس از استعمال دو نوبت از اش1-1در شکل )

شود. ناحیه زیر درمانی که دارویی خوراکی رایج نشان داده شده است. در این نمودار سه ناحیه مشاهده می

غلظت دارو در سیستم گردش خون برای دادن پاسخ درمانی کافی نیست. ناحیه درمانی ناحیه ای است که 

 مقدار مطلوب بالاتر است.کنترل دارویی بهینه است و سرانجام ناحیه ای که غلظت دارو از بیشترین 
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(: نمودار غلظت دارو در پلاسما به صورت تابعی از زمان، پس از استعمال دو نوبت اشکال دارویی خوراکی 1-1شکل )

 [11]متداول

هر چند که اشکال  دارویی خوراکی متداول ممکن است برای درمان اختلالات حاد و مزمن مورد استفاده 

ها مشکلات نامطلوبی را نیز به همراه دارد و آن عبارت از این است که هنگام این داروقرار گیرند اما استعمال 

استعمال دارو بدن به صورت ناگهانی با غلظتی از آن، که بیش از حد موثر است رو به رو می شود و پس از 

بور و فرد مجمدتی که دارو تحلیل رفت، جذب بدن یا دفع می شود، غلظتش از حد موثر پایین تر می افتد 

های شدید غلظت دارو مواجه های معینی، دارو مصرف کند و هر بار بدن را با نوساناست به دفعات در فاصله

 سازد، که امری مطلوب نیست. 

های دارورسانی که رهایش دارو و در نتیجه جذب در چنین مشکلاتی ممکن است با استفاده از سیستم

-ها کنترل می شود حل شود. مصرف چنین سیستمرویی در آنسیستم گردش خون توسط خود اشکال دا

هایی، تکرار پذیری و پیش بینی رهایش دارو را بالا برده و علاوه بر آن به دلیل کنترل مقدار داروی موجود 

ری نبود انتخاب پذیهای رهایش کنترل شده به مقدار داروی کمتری نیاز دارند. از طرفی در پلاسما، سیستم

 های سالم می شود.فت بیمار خود باعث آسیب به بافتو تشخیص با

بنااابراین آگاااهی کااافی از خااواص فیزیکوشاایمیایی هاار دو جااز تشااکیل دهنااده فرمولاساایون یعناای     

هااای رهااایش عاماال درمااانی و حاماال دارویاای ضااروری اساات چاارا کااه موجااب ماای شااود تااا سیسااتم 

 کنتاارل شااده طااوری طراحاای شااوند کااه دفعااات اسااتعمال دارو بااه طااور چشاامگیری کاااهش یافتااه   

( و غلظت عامال درماانی بارای مادت زماان طاولانی در ناحیاه درماانی نگاه داشاته شاده و            2-1)شکل 

 در نتیجه بروز عوارض جانبی کاهش یابد. 



 

 

 
 

7 

 

 
 [11]عی از زمان، پس از استعمال اشکال دارویی رهایش کنترل شده(: نمودار غلظت دارو در پلاسما به صورت تاب2-1شکل )

 

 های تحویل داروسیستم 1-4

های جدید بسیار گران و زمانبر است. به این منظور سیستم تحویل دارو به منظور بهبود توسعه و تولید دارو

ن زیستی غیر ویژه، فقداهای سنتی ازجمله توزیع های قدیمی و رفع خیلی از مشکلات سیستمکارایی دارو

حلالیت در آب و زیست سازگاری پایین در جهت رهایش دارو و در سرعت کنترل شده به شدت مورد توجه 

ها که مانعی دیگر در محققان قرار گرفته است. استفاده از نانو ذرات به غلبه بر مقاومت بدن در مقابل دارو

 .[12]ندها به روش سنتی می باشند، کمک می کعملکرد دارو

های داروی فعلی به دلیل توزیع ویژه خود، اثر درمانی محدودی بر بدن دارند که درنتیجه منجر به مولکول 

افزایش دز دارو، از بین رفتن سریع دارو، سینتیک دارویی  ضعیف و اثرات جانبی بالا می شود. خیلی از این 

د. دارویی که ساختار نانو ذره داشته باشد به دلیل ها با استفاده از فرمولاسیون نانو ذره ای رفع می شوضعف

 های کلینیکی اخیر نانو ذرات دارویی و درمانیدارا بودن سینتیک دارویی بهتر، کارایی بالاتری دارد. موفقیت
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در واقع فرآیند انتقال دارو به منظور  .[13]نشان دهنده توانایی این روش است 2و ابراکسان 1از جمله داکسیل

ور ها و حیوانات می باشد. به این منظاز ترکیبات دارویی برای رسیدن به اثرات درمانی بهتر در انسان استفاده

ا، هها ، سیکلودکسترینها، پرو دراگها، ژلها، میکروحفرههای تحویل دارو که شامل لیپوزومخیلی از سیستم

. از جدیدترین و کارامدترین [14, 7]اندترکیبات سیلیکا و بسیاری موارد دیگر می باشند، فرمول بندی شده 

 های فلزی آلی هستند.این نانوذرات متخلخل، چارچوب

  (3MOFهای فلزی آلی )چارچوب 1-5

های کئوردیناسیونی ، پلیمرMOFاسامی زیادی برای مواد هیبریدی بلورین متخلخل وجود دارد. به جز 

های و شبکه 6فلزی آلی میکرومتخلخل های، چارچوب5های آلی میکرومتخلخل، پلیمر4متخلخل

ها به عنوان ترکیب MOFهای دیگری هستند که در مقالات مورد استفاده قرار گرفته اند. نام 7کئوردیناسیونی

های عاملی قابل تغییر در ساختارشان و همچنین دارا بودن حفرات با معدنی، به دلیل گروه -هیبرید آلی

. این دسته از [16, 15]های کاتالیزوری و تحویل دارو هستندانجام فعالیتاندازه قابل تغییر، مناسب جهت 

های آلی( و معدنی )فلزات( در ساختارشان، مزیت استفاده ترکیبات به دلیل دارا بودن هر دو جز آلی )لیگاند

شده( را از هر دوی مواد آلی ) زیست سازگاری و توانایی ذخیره بالای دارو( و مواد معدنی ) رهایش کنترل 

هاست با قطرهایی که ها اندازه حفرات کوچک آن MOFازدارا می باشد. هر چند بزرگترین ضعف استفاده 

عموما در دامنه میکروپور قرار می گیرد و منجر به کاهش بارگیری دارو می شود. برای حل این مشکل دسته 

                                                           
1 Doxil 

2 Abraxane 
3 Metal organic framework 
4 Porous coordination polymers 

5 Microporous organic polymers 
6 Microporous metal-organic frameworls 

7 Coordination network 
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همان گونه که  . [17]ت سنتز شده اند با اندازه حفراتی در دامنه مزوحفرا ها1MIL ها به نامMOF ای از

ها پیش وجود داشته و پیش از این ذکر شد، تمایل به طراحی تخلخل ساختاری برای اهداف خاص، از مدت

ها، ایجاد محیطی ویژه درون فضای حفرات به منظور تسهیل هنوز نیز ادامه دارد. هدف از این طراحی

می شود بلکه به طور عمده در فضای داخلی ماده متخلخل  فرآیندی خاص است که نه تنها روی سطح انجام

صورت می گیرد. هر چند که کنترل اندازه، شکل و کارایی فضای خالی در مواد متخلخل یک چالش بزرگ 

 . [19, 18]ها قابل حصول استMOFها در است اما این ویژگی

 هاMOFتهیه  1-5-1

، از 3های آلی چند اتمی آنیونی رابطو لیگاند 2ها، متصل کنندههای فلزی یا کلاستردر این ترکیبات کاتیون

کنند. ترکیب می 4های کئوردیناسیونی به طور منظم و به صورت یک شبکه سه بعدی خود آراییطریق پیوند

در نظر گرفت. از آن جایی  5های ساختمانی لگوها را می توان به صورت آرایش بلوکها و رابطمتصل کننده

های ممکن نیز بی MOFها بی نهایت است، تعداد ها و هم چنین نحوه اتصال آنها و رابطب فلزکه انتخا

ها، ها، سیانیدهای دهنده مانند پیریدیلهای آلی دارای گروهها را اتصال دهندهلیگاند نهایت است.

ها می و لانتانید13گروه  های فلزی آن را فلزات قلیایی، واسطه، فلزاتها و یونها و ایمیدازولکربوکسیلات

های فلزی کاتیونی ها و کلاسترهای ساختمانی اولیه از فلزها شامل واحد6SBU. [21 ,20]دهندتوانند تشکیل 

-هایی مانند شیمی شبکه وجود دارند، اما هنوز طراحی چارچوبهای آلی آنیونی است. با این که روشو رابط

های کئوردیناسیونی ها و حالته است. به علت انعطاف پذیری رابطهای مورد نظر با مشکلات بسیاری مواج

                                                           
1 Material lavoiser institute 
2 connector 

3 linker 
4 Self-assembled 

5 LOGO  
6 Structural building unit 
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های بسیاری همراه است. تاثیر شرایط سنتزی متفاوت فلزات، پیش بینی ساختار محصول نهایی با چالش

و ... نیز باید مد نظر قرار گیرند. بنابراین انتظارات خود از یک  PHمانند دما، زمان حرارت دهی، حلال، 

 ا فقط میتوانیم از نتایج موجود بنا نهیم.  ساختار ر

1-5-2 MOFها ، مواد منعطف و پویا 

ها در حالی که منعطفند، به اندازه کافی در حفظ ساختار محکمند. حرکت در چارچوب می MOFبرخی 

تواند ها می MOFتواند با تغییر شرایط خارجی، مانند دما، فشار، محیط شیمیایی و ... اتفاق بیفتد. ساختار 

-های میزبانکنشخود را برای قرار گرفتن گاز یا مایع ورودی، تنظیم کند. این مهم همچنین به برهم

ها می توانند به هنگام پر شدن یا تخلیه شدن درون میهمان بستگی دارد. حفرات یا کانال-میهمان و میهمان

وع ینکه پیوندی شکسته شود. این نها و حفرات به صورت برگشت پذیر جمع یا گسترده شوند، بدون اکانال

های منعطف باید هم فضای کافی برای قرار نامیده می شود. شبکه 1از پاسخ، اثر دینامیک یا اثر تنفسی

های میهمان داشته باشند و هم دارای نقاط ضعیف تر و کمتر سخت باشند تا شبکه بتواند گرفتن مولکول

ا ها باشد که در آن جبسته به انعطاف پذیری محلی در رابطتغییر کند. از طرفی اثر تنفسی می تواند وا

ها، منعطف بوده و بتوانند زوایای پیوندی را بدون شکستن های فلزی در محل کئوردینه شدن به رابطکلاستر

ها، مقداری تغییر دهند. این جابجایی می تواند در حد چندین آنگستروم باشد که منجر به تغییرات پیوند

آلی -یا چارچوب فلز MIL-53شود، ی درحجم حفره می شود. مثالی که اغلب از آن یاد میبسیار بزرگ

Cr(bdc) 30های برگشت پذیر آبدار شدن و بی آب شدن، حجم سلول واحد حدود است که در اثر فرآیند 

درصد می تواند تغییر می کند. این حفرات هنگامی که در معرض آب قرار می گیرند، جمع می شوند و 

                                                           
1 Breathing effect  
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، تفاوت MIL-88Dها مانند MOFها خالی می شود، گسترش می یابند. دربعضی نگامی که آب از آنه

 . [24-22]حجم سلول واحد بین حالت باز و بسته بسیار متحیر کننده است 

 هاMOFمعایب  1-5-3

MOFهای مهمان در حفرات حرارت داده می شوند و چارچوب بسیاری از ها معمولا به منظور حذف گونه

ها از بین رفته و جامد بی شکلی تشکیل می MOFها در طی حرارت دهی فرو می ریزد. تخلخل و نظم آن

ها نیز به اندازه کافی محکم نیستند که در برابر فروپاشی MOFهای خالی جدال دارد و شود. طبیعت با فضا

هایی برای حمایت از شبکه لازم است. در برخی موارد، ت کنند. گاهی اوقات مایعات یا گازشبکه مقاوم

MOF ها فقط با قرار گرفتن در معرض هوا بی شکل می شوند. در صورتی که قرار است این ترکیبات در

 . [26, 25]ها باید مورد مطالعه قرار گیردصنعت استفاده شوند، پایداری گرمایی آن

های ها مواردی هستند که باید در نظر گرفته شوند. از ویژگیSBUبه این منظور، اتصالات، ابعاد و پایداری 

ها نسبت به MOFهاست. حساسیت های اکسید فلزی و رابطها قدرت پیوند بالا بین کلاسترمهم همه آن

 ،ZIF-8 ،MIL-74ها مانند MOFهاست. تعداد کمی از بخار آب یکی از معایب مهم برای بسیاری از کاربرد

Al-MIL-101 ، Cr-MIL-101  و Al-MIL-53 در برابر رطوبت، در طی آزمایشات پایداری بخار، پایداری

در مجاورت بخار آب  MOF-5و   MOF-69C،MOF-508خوبی از خود نشان داده اند. از طرف دیگر، 

با وجودی که ایراداتی این چنین ممکن است  .[27]ها اتفاق می افتدها در آنناپایدارند و جابجایی رابط

 1ها می توانند استفاده شوند، فکر کرد. درهم تنیدگیMOFوجود داشته باشد، بایستی درمورد این که چگونه 

پدیده دیگری است که می تواند باعث بروز مشکل شود. چارچوب می تواند با چارچوب یکسان دیگری درگیر 

شود که سبب کاهش فضای خالی می شود اما مساحت سطح را افزایش می دهد. این پدیده می تواند حتی 

                                                           
1 interpenetration 
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اوتی از درجه در هم های متفها برای ذخیره گاز استفاده می شود، مفید باشند. مثالMOFدر مواردی که 

های رقیق تر برای انجام واکنش و هایی با دانسیته بالاتر، محلول. استفاده از حلال[28]تنیدگی وجود دارد 

ناب هایی برای اجتهایی با گروه عاملی بیشتر )افزایش ممانعت فضایی( و استفاده از طراحی رابط مثالرابط

توان با استفاده از جداسازی تنیده و محصولات جانبی را میهای غیر در هم از این پدیده اند. چارچوب

 . [29]های متفاوت از هم تمیز داد هایی با چگالیبرحسب دانسیته مانند استفاده از حلال

ها، به خصوص قیمت MOFها را بسیار خاص می کند. تهیه گران قیمت MOFهای پیچیده، وجود رابط

های صنعتی محدود می سازد. با این امکان استفاده از این مواد را در کاربرد های آلیمواد اولیه، به ویژه رابط

های تحمیلی بر آن در صنعت غلبه های خاصی بر هزینهها در کاربردMOFحال در صورتی که استفاده از 

 کند، بسیار ارزشمند است. 

 ها MOF های تهیهروش 1-5-4

های سنتی مانند . روش[30]های اخیر گسترش یافته اندها در سالMOFهای متعددی برای تهیه روش

های ، میکرووویو، الکتروشیمی و سنتز2دیگری مانند یونوترمال های، با روش1سنتز گرمابی و سالوترمال

 ها در این جا توضیح داده می شوند. همراه شدند. تمام این روش 3مکانوشیمیایی

هایی بر پایه های آلی، معمولا رابطاستات، همراه با رابطبه طور کلی هر نمک فلزی، مانند نیترات و 

کنند. بر  MOFها می توانند تولید ها، در یک حلال یا مخلوطی از حلالها یا پیریدیلکربوکسیلیک اسید

اضافی به عنوان هدایت  4ها، دراین جا نیاز به هیچ الگویخلاف پروسه سنتز سایر مواد از جمله زئولیت

های ساختمانی فلزی که بصورت های آلی و واحدنیست. مسئله بسیار مهم این است که رابط 5ساختار کننده

                                                           
1 solvothermal 
2 ionothermal 
3 mechanochemical 
4 template 
5 Structure directing agent 
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شکل می گیرند، در طی کل واکنش صدمه ندیده باقی بمانند. بنابراین باید شرایط واکنش را که در  1درجا

یجاد های فلزی ابا یونهای قوی تواند پیوندماند و میها ثابت باقی میهای عاملی و پیکربندی رابطآن گروه

های سنتز مانند دما، زمان حرارت دهی، سرعت گرم و سرد کردن، کنند را به دقت مشخص کرد. پارامتر

، غلظت، نوع ظرف واکنش و ... باید به دقت کنترل شود تا بتوان شرایط سنتزی بهینه را تعیین PHحلال، 

-ه صورت سیستماتیک است. بنابراین تفاوت در ویژگیکرد. یک راه برای شروع، تغییر یک پارامتر در هربار ب

هایی با توان عملیاتی بالا های سنتزی مشخصی مربوط کرد. اغلب تکنیکهای محصول را باید به پارامتر

سنتز  های متنوعی برایشوند. روشاستفاده می شوند که منتهی به پویش شرایط واکنش بسیار کارامدتر می

MOFها در زیر بیان می شود. آنخلخل دائمی در ها به همراه ایجاد ت 

 سنتز گرمابی و سالوترمال 1-5-4-1

هاست. در اینجا انتخاب MOFهای مورد استفاده برای ساختن رمال متدوال ترین روشسنتز گرمابی و سالوت

 واکنشحلال بر اساس توانایی آن در حل کردن رابط آلی است. در هر دو روش سنتز گرمابی و سالوترمال، 

شود. مخلوط قرار گرفته است، انجام می 2در اتوکلاو از جنس فولاد ضد زنگ که داخل آن ظرف تفلونی

درجه سانتیگراد در طی چند ساعت تا چندین روز  220تا  80هایی بین واکنش به طور معمول در دما

ی استفاده از اتوکلاو روششود. درمقایسه با روش مایکروویو، الکتروشیمی و مکانوشیمیایی، حرارت دهی می

بهترین روش سنتز برای این ترکیبات روش سنتز هیدروترمال می شود. با این حال، آهسته محسوب می

شود تا فلزات و اجزا آلی را به های قطبی با نقطه جوش بالا و دمای بالا استفاده میباشد که در آن از حلال

 احدلیگاند که به عنوان و-های فلزایجاد کند. این کلاسترلیگاند -های فلزخوبی در خود حل کند و کلاستر

                                                           
1 In Situ 
2 Teflon-lined stainless steel autoclave 
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اند، باعث ایجاد هندسه جدیدی در ساختار می شوند که باعث ایجاد سختی و ساختاری ثانویه نامیده شده

 شود.می MOFجهت یابی خاصی در ساختار نهایی

 سنتز یونوترمال 1-5-4-2

است که به عنوان حلال مورد  1است، شامل مایعات یونیسنتز یونوترمال، همان طور که از نام آن مشخص 

های جذابی هستند و برای تهیه بسیاری از . مایعات یونی دارای ویژگی[32, 31]استفاده قرار می گیرد 

، قابلیت حل 2هاهای جدید مورد استفاده قرار می گیرند. قطبیت بالا و ساختار از قبل مشخص آنساختار

ها میدهد. به علت پایداری حرارتی بالا و دارا بودن فشار بخار پایین، مایعات ا به آنای رکردن فوق العاده

 هایی در دمای بالا مانند واکنش در اتوکلاو یا مایکروویو بسیار مناسبند. یونی برای واکنش

 سنتز مایکروویو 1-5-4-3

زایش خلوص محصول در تهیه سنتز به کمک مایکرویو را می توان جهت کاهش زمان و یا دمای واکنش و اف

MOF-سنتز مایکروویو در شیمی آلی در دهه اخیر به علت زمان واکنش کوتاه توجه زیادی [33]ها بکار برد .

-لزهای فها و اخیرا برای تولید چارچوبرا به خود جلب کرده است. سپس این نوع سنتز برای تهیه زئولیت

یر این روش، سرعت واکنش بالا، راندمان و گزینش پذیری آلی مورد استفاده قرار گرفت. از مزایای چشمگ

ای هبالا، میزان هدر رفت پایین و امکان کنترل اندازه ذرات محصول در اندازه های کوچکتر در مقایسه با روش

ا کیفیت هایی بباشد. پیشرفت سریع و یکنواخت هسته زایی در کل مخلوط، منجر به تولید بلورسنتی می

اندازه ذرات باریک در مقیاس زمانی کوتاهی می شود. به جای چند روز، آن طور که در روش بالا و توزیع 

ها در این روش تنها چند دقیقه زمان می برد و محصول ظرف یک ساعت MOFسنتز سالوترمال است، سنتز 

در  شقابل جمع آوری است. این واقعیت که دستگاه مایکروویو به جهت قدرت پرتو دهی و تنظیمات واکن

                                                           
1 Ionic liquid 
2 Pre-organized 
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های مختلف، متفاوت است منجر به عدم قطعیت در تکرارپذیری آزمایشات شده است. این محدودیت دستگاه

 های مختلف است.یکی از موضوعات مورد بحث در بین دانشمندان در زمینه

 هاMOFحصول تخلخل دائم در  1-5-5

اولیه واکنش نکرده بعد از سنتز پر می های مهمان یا مواد ها، معمولا با مولکول MOFفضای خالی درون 

های اضافی باید حذف شوند. ها، این گونهشود. برای فعال کردن این مواد و ایجاد تخلخل دائمی در آن

های مختلف مانند هوا یا اتمسفر بی اثر )گاز نیتروژن( و ها می توانند با حرارت در اتمسفرحفرات یا کانال

لی شوند. حلالی که در طی سنتز از آن استفاده می شود، می تواند با حتی تحت خلا یا فشار محیط خا

ها ساده تر است، جایگزین MOFحلال دیگری که نقطه جوش پایین تری دارد و تخلیه آن از درون حفرات 

 .[34]شود

روش آرام دیگری در مقابل روش خشن حرارت دهی برای  (SCD)استفاده از خشک کردن فوق بحرانی 

هایی با تخلخل دائمی به وجود آورده است که در MOFفوق بحرانی،  2COاست. استفاده از حذف حلال 

صورتی که حلال این مواد هنگام استفاده از حرارت خارج می شدند، جامدی بی شکل با حفرات بلاک شده 

ها MOFدر سنتز DEF یا  DMFهایی با نقطه جوش بالا مانند . در صورتی که حلال[35]به دست می آمد

های حلال از درون حفرات به سختی امکان پذیر است. این استفاده شود، معمولا خارج کردن تمام مولکول

مایع را  2COها ابتدا می توانند با حلال دیگر مانند اتانول با نقطه جوش پایین جایگزین شوند. سپس حلال

فوق بحرانی به وجود می  2COر پایین، قرار می دهیم که با حرارت دهی بیشتر در فشا MOFدر مجاورت با 

را ترک  MOFهای باقی مانده می توانند حفرات و حلال 2COآید. هنگامی که فشار و دما کاهش می یابد، 

هایی با MOF . این روش معمولا منجر به تهیه [36]کرده و در نهایت ماده فعالی را از خود به جای بگذارند

  می شود.مساحت سطح داخلی و ظرفیت جذب بالا
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 هاMOFهای کاربرد 1-5-6

ها MOFهایی مانند مساحت سطح بالا همراه با تخلخل قابل توجه با حفرات نانومتری و امکان تولید پارامتر

ها ضروری MOFهایی هستند که برای آینده موفقیت آمیز های صنعتی ویژگیاز مواد اولیه ساده برای فرآیند

ا ههای مناسبی برای دامنه وسیعی از کاربردطبیعت خاصی که دارند کاندید. این ترکیبات به دلیل هستند

، [39]، حسگر[38]، تحویل دارو[37]که از آن جمله می توان کاربرد به عنوان کاتالیزگر[17]هستند 

ها به این را نام برد. البته لازم به ذکر است که کاربرد [42]و هدایت یونی[41]، رسانایی [40]لومینسانس

 وارد محدود نمی شوند. م

1-5-6-1 MOF ها برای دارورسانی 

 های آلی، زیستهای تحویل دارو به دو سیستم آلی و معدنی تقسیم بندی شده اند. مزیت سیستمروش

ها می باشد با این حال هنوز این مواد در رهایش کنترل شده دارای سازگاری بالا و توانایی دریافت بالای دارو

ای متخلخل ، قادر به درحالی که مواد تحویل دهنده معدنی، به دلیل دارا بودن شبکهضعف می باشند. 

های جذب شده در سرعت کنترل شده اند در حالی که دارای گنجایش ذخیره محدود می باشند. تحویل دارو

 بالامعدنی با تخلخل و مساحت سطح -ای از ترکیبات هیبریدی آلیها به عنوان دستهMOFاز این رو، از 

هنگامی که بحث بر سر استفاده . [43]های دارورسانی استفاده شده استجهت مطالعات در راستای کاربرد

مطرح می  1های زیستیMOFهای زیست سازگار یا MOFباشد، های بیولوژیکی میها در سیستمMOFاز 

آلی و سپس انتقال دارو به درون -. در حقیقت در این موارد هدف جذب دارو درون چارچوب فلز[44]شوند

بدن است. برای این منظور مسائل دیگر مانند کنترل میزان بارگذاری و آزاد سازی دارو، ظرفیت رسانش، 

تی که درون تر سمیدرون بدن و از همه مهم MOFسرعت آزاد سازی، میزان داروی رسانده شده، پایداری 

                                                           
1 bioMOF 
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ها وجود دارد MOFهای سمیت بسیار محدودی در مورد بدن دارد باید مورد توجه قرار گیرد. تا کنون داده

های فلز، رابط و حلال بسیار و مطالعات بیشتری مورد نیاز است. در راستای رسیدن به این مهم، گزینه

 محدود است.

 ها برای دارورسانیMOFهای مهم ویژگی 1-5-7

MOFهای مهمان در نظرگرفت. در صورتی ها را می توان به صورت مواد میزبان برای جذب و نگهداری گونه

 های لازمی را باید در نظر گرفت.ها و ویژگیبرای مقاصد دارورسانی استفاده شود، معیار MOFکه یک 

بزرگ باشد. علاوه ها و حفرات باید به اندازه کافی برای ورود و خروج داروی مورد نظر ورودی کانال (1

ها از به عنوان حامل دارو، حفرات و کانال MOFبر این، مهم است که تا حد توان قبل از استفاده از 

های حلال خالی شود تا فضای خالی کافی برای قرار گرفتن دارو در آن های مهمان و مولکولگونه

 وجود داشته باشد. 

واند پایداری فیزیکی و شیمیایی و در پی آن ساختار چارچوب باید به اندازه کافی محکم باشد تا بت (2

 و تخلخل را حفظ کند. 

ها بسیار MOFچارچوب باید ترکیبی زیست سازگار داشته باشد. تاکنون نتایج سمیت مربوط به  (3

ها به تنهایی است. واضح است ها عمدتا محدود به ارزیابی سمیت فلزات و رابطمحدود است. داده

تفاده شوند که سمیت قابل قبولی از خود نشان دهند. این بحث نیز وجود دارد که باید فلزاتی اس

برد، های متعددی مانند کارهای پزشکی، وابسته به فاکتورکه در نظر گرفتن یک ترکیب در کاربرد

ها و مزایا، سینتیک تجزیه، جمع شدگی در بافت و ... است. بنابراین تمام فلزات و تعادل بین خطر

 های مختلف با توجه به شرایط بالا بررسی شوند. هایی در دوزمی توانند برای چنین کاربردها رابط
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بر روی  مسئله مهم دیگر این است که باید مطمئن شد که جذب دارو درون ماده متخلخل و نه (4

ها یا حفرات معمولا کار بسیاری های موجود در داخل کانالسطح آن انجام شده باشد. تعیین گونه

های مهمان، اری است. بهترین راه برای اثبات برهمکنش بین سطح داخلی حفرات و گونهدشو

استفاده از پراش پرتو ایکس تک بلور است. در صورتی که این امکان وجود داشته باشد، موقعیت 

 های مورد نظر مشخص می شود. اتمی تمام گونه

ارد. هرچه اندازه ذرات کوچک تر باشد، اندازه ذرات نیز فاکتور مهمی است که روی نتایج تاثیر د (5

 مساحت سطح بیشتری در اختیار است و در نتیجه میزان جذب افزایش می یابد. 

 ها از طریق اصلاح سطح MOFافزایش عملکرد  1-5-8

ها جهت اصلاح و به وسیله عامل دار کردن آن MOFتمایل زیادی به تغییر خواص فیزیکی و شیمیایی 

 نهایتا  های بسیاری شده است کهتلاشدر این راستا ها وجود دارد. میزبان در آن-مهمانهای بهبود واکنش

 اند. شناخته شده 2و پس از سنتز 1دو روش اصلاح سازی پیش از سنتز

، لازم است که حلالیت این ترکیبات و  MOFاز آنجایی که به منظور بهبود عملکرد دارورسانی با ترکیبات

ها افزایش یابد، لذا در این مطالعه، ترکیباتی مانند سیکلودکسترین به جهت آن همچنین زیست سازگاری

ها به عنوان ترکیبات زیست سازگار به دارا بودن حلالیت بالا در محیط آبی و همچنین هیدروکسی آپاتیت

اروی دمورد نظر استفاده شده اند. این اصلاح سطح منجر به افزایش توان بارگیری  MOFمنظور اصلاح سطح 

آلندورنیت سدیم از یک طرف و بهبود کارایی سیستم تهیه شده در رهایش کنترل شده دارو از طرف دیگر 

 ها به تفصیل توضیح داده خواهد شد.شده است که در فصل آینده در مورد آن

 

                                                           
1 Presynthesis 
2 Postsynthesis 
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 (CD) 1سیکلودکسترین-1-6

قندی  ترکیبات از نواده مهمخا یک شوند، می نیز نامیده 2اوقات سیکلوآمیلاز ها که گاهیسیکلودکسترین

و  3های سیکلومالتازچنین به نامها همالیگوساکاریدی بهم متصل شده اند. آن حلقه یک در هستند که

نتیجه واکنش درون مولکولی تجزیه نشاسته به ها در نامیده می شوند. این قند 4های شاردینگردکسترین

 هستند های حلقویاولیگومر این ترکیباتتشکیل شده اند.  5وسیله آنزیم سیکلودکسترین گلوکانو ترنسفراز

 را راوانیف هایمولکول ها بااند وتوانایی تشکیل کمپلکسگلوکز تشکیل شده-دی-α 4 و 1هایکه از مونومر

-ودهب گذشته دهه دو در توجهی قابل مطالعات موضوع هاسیکلودکسترین توانایی، این به توجه با .دارند

-یدالیگوساکار بسته به تعداد که هستند شده شناخته میزبان هایمولکول (CD) هاسیکلودکسترین. [45]اند

 β-CD ،)شش( α-CDبه نام  هاگذاری می شوند. به این ترتیب، سیکلودکترینحلقوی متشکل نام های

اند. دهشناخته شها متصل اند، های گلیکوزیدی که به گلیکوپیرانوزواحد )هشت( بنا بر تعدادγ-CD و )هفت(

شود، به شکل یک مخروط ( مشاهده می3-1همان گونه که در شکل ) سیکلودکسترین مولکول یک شکل

 است C-O-C و C-C، C-H هایدلیل وجود پیوند به ویژگی آب گریزی است که دارای مرکزی حفره با

 در مولکول خوب حلالیت ،اندگرفته قرار OH هایگروه که جایی ، که سطح بیرونی آن حالی باشد، درمی

 اتترکیب ایجاد توانایی مولکولی ساختار آن را تضمین می کند. این آبدوستی خواص و قطبی هایحلال

                                                           
1 cyclodextrine 
2 cycloamyloses 
3 cyclomaltoses 
4 Schardinger dextrins 
5 cyclodextrin glucanotransferase (CGTase) 
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د ها با اهداف متعدسیکلودکسترین آلیفاتیک و آروماتیک را دارا می باشد. هایمولکول با( میزبان-مهمان)

 . [46]ها بوده استها کمک به بهبود زیست سازگاری داروآنهای دارویی ساخته شد اند که از جمله در کاربرد

ا می باشد. هترین نوع از سیکلودکسترینترین و کاربردیترین، ارزانبتا سیکلودکسترین عموما در دسترس

 نوع به یبستگ قفس که ساختار و کانال ساختار کریستاله می شوند: اصلی نوع ها در دوسیکلو دکسترین

 در هانسیکلودکستری که دهد می نشان کریستالی هایساختار این مهمان دارد. ترکیب و سیکلودکسترین

 ساختار کانفورماسیون در گلوکوپیرانوز هایواحد تمام با را حلقوی شده بینی پیش ساختار ها،کمپلکس

 .کنند می اتخاذ  صندلی

 
 (: شمای مولکول بتاسیکلودکسترین3-1شکل )

  آنگستروم 9/7  حدود عمق که هستند هاییحفره با مخروطی شکل یک دارای سیکلودکسترین هایمولکول

-1باشد. شکل )آنگستروم می 5/6 تا 0/6 بین (β-CD) سیکلوکودکسترین-β ساختار پایین و بالا قطر. دارند

 هایکولمولکه شامل  گیرند، می قرار مولکول بیرونی سطح در سیکلودکسترین هیدروکسیل های(. گروه4

 اباشند که نهایتتر آن می وسیع قسمت در ثانویه هایهیدروکسیل و باریک سمت در اولیه هیدروکسیل

 کند می هم ایجاد داخلی حفره همزمان طور به اما آب شوند ، در محلول هاسیکلودکسترین شود می باعث
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 ندتوان می هاسیکلودکسترین گریز،آب  داخلی دارا بودن حفره علت . به[48, 47]خصلت آب گریزی دارد که

 .پلیمری تطبیق دهند حتی لیپیدی و  کم مولکولی وزن با هایکامل خود را با مولکول یا جزئی طور به

 
 (: تصویر شماتیکی بتاسیکلودکسترین4-1شکل )

 1آلندرونیت سدیم 1-7

رود. دارویی است که در درمان پوکی استخوان به کار می 2آلندرونیت سدیم با نام تجاری فوزاماکس

ای است کریستالی، محلول در آب و به سختی محلول در اتانول که نقطه ذوبی آلندرونیت سدیم ماده

هیدروکسی بوتیلیدن( بیس فسفونیک -1آمینو -4دارد. این ترکیب با نام شیمیایی ) C ° 235-233نزدیک

باشد که قطبی بودن ماده را وند هیدروژنی گیرنده و پنج پیوند چرخشی میدارای شش پی 3اسید مونوسدیم

ها از ترین دارو( نمایش داده شده است. آلندرونیت سدیم یکی از معروف5-1کند که در شکل )تقویت می

ا تفاوت در شان و یها بر مبنای تفاوت در مکانیسم مولکولیها می باشد. بیس فسفوناتدسته بیس فسفونات

ار )نسل ددار )نسل اول( و نیتروژنهای غیر نیتروژنی بیس فسفوناتشان به دو دستهساختار زنجیر جانبی

 ATPهای غیر قابل هیدرولیز شوند. دسته اول تاثیر خود را از طریق تبدیل شدن به آنالوگدوم( تقسیم می

ار ددسته قوی تر یعنی نیتروژنهای استئوکلاست اعمال می کند. در حالی که در مایع بین سلولی سلول

                                                           
1 Alendronate sodium 
2 Fosamax 

3 (4-amino 1-hydroxybutilidene) bisphosphonic acid monosodium salt, trihydrate 
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های غیر نیتروژن را غیر فعال می کنند. بیس فسفونات FPPSهای مسیر سنتز موالونات یعنی یکی از آنزیم

 .[50, 49]دار خود به دو گروه آمینو آلکیلی )نسل دوم( و هتروسیکلی )نسل سوم(تقسیم می شوند

 
 (: ساختار مولکولی آلندرونیت سدیم5-1شکل )

ی اسپکترومتری های سادهای است فاقد کروموفور که تعیین مقدار آن را با روشآلندرونیت سدیم ماده

با دتکتور  HPLCهای تیتراسیون، چالش برانگیز نموده است. در تحقیقاتی که تا کنون انجام شده از روش

 استفاده شده است.  1تبادل یونهای با استفاده از عوامل مشتق ساز و یا کتون uvفلوریمتر و یا دتکتور 

 آلندرونیت در درمان پوکی استخوان 1-7-1

 های سرسام آوری را بر نظام بهداشتترین بیماری متابولیکی استخوان است که هزینهپوکی استخوان شایع

 توده دادن دست از با اسکلتی اختلال یک عنوان ها تحمیل می کند. این بیماری بهو سلامت کشور

 ا افزایشببیماری  استخوان شناخته شده است. شکستگی خطر افزایش و استخوانی قدرت ،کاهشاستخوانی

 ستخوانا معدنی مواد تراکم افزایش باعث هافسفونات بیس .می کند پیشرفت یائسه، زنان در ویژه به سن،

 اهشک را شکستگی خطر دلیل همین به و شوند می استئوکلاست ها توسط استخوان جذب مهار به وسیله

 تفادهاس استخوان پوکی مدیریت برای هابیس فسفونات حاوی فرمولاسیون چندینتا به حال  .[51]دهند می

 و ردهک مهار را استخوان جذب شدت به که است بیس فسفونات سدیم به عنوان یک آلندرونیت است. شده

                                                           
1 ion exchange 
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 است داده نشان در این راستادرازمدت  مداخله مطالعات .[52]شود می استفاده استخوان پوکی درمان برای

 بازسازی آن مرتبط است. و استخوان تراکم بر پایدار درمانی اثر یک با پیوسته آلندرونیت درمان که

 هیدروکسی آپاتیت ها 1-8

ترین عضو استخوان است و به عنوان ماده سرامیکی قابل اصلی6)4(PO10Ca )(OH)2(هیدروکسی آپاتیت 

 ماده نوع یک (. هیدروکسی آپاتیت6-1استخوانی شناخته شده است. شکل )های در دندان و بافت 1کاشت

 کی تنها نه این ماده .دارد استخوان معدنی فاز به شباهت آن ساختار و خواص که است سرامیکی زیستی

 است، 4غیر ایمن زا و ضد التهاب ،غیرسمی،3، القای استخوانی2سازگار، هدایت کننده استخوانی زیست ماده

. هیدروکسی [54, 53]کاشت نیز می باشد از پس استخوان اطراف بافت با پیوند تشکیل ارای توانایید بلکه

ش افزای و درمان زمان مدت شود، می استفاده هاپروتئاز از برخی برای پوشش عنوان به آپاتیت هنگامی که

زیستی،  سازگاری مکانیکی، برای تعیین خواص  ویژگی ها  بخشد. این می بهبود بدن را پذیرش کیفیت

ها پایتتهیدروکسی آ مکانیکی خواص بهبود برای توجهی قابل هایتلاش فیزیکی آن مفید است. و شیمیایی

زار کاربردی اب عنوان به حاضر حال در هیدروکسی آپایتت نانوذرات .است شده انجام کامپوزیت تشکیل بوسیله

 دض هایدارو ها،بیوتیک آنتی رشد، عوامل تحویل از عبارتند که پزشکی های مختلفکاربرد در در تحویل

 .[56, 55]گیرند می قرار استفاده آهسته مورد سازی آزاد واکسیناسیون برای هاژن آنتی و هاآنزیم سرطان،

 ودخ به را زیادی توجه ، مکانیکی هایویژگی افزایش به توجه با اخیر های سال در نانوساختار هایپوشش

 اند. کرده جلب

                                                           
1 Implantation 
2 osteoconductive 
3 osteoinductive 
4 Non-imomologic 
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 (: ساختار مولکولی هیدروکسی آپاتیت6-1شکل )

به عنوان زیست مواد ابتدا به شکل متراکم آن آغاز شد اما پس از آن نوع استفاده از هیدروکسی آپاتیت ها 

متخلخل آن بیشتر مورد توجه قرار گرفت از آنجا که دارای زیست سازگاری و زیست جذبی بالایی بوده اند. 

اندازه حفرات آن برای بارگیری دارو مناسب است به عنوان نامزد مناسب در بارگیری از طرفی از آنجایی که 

. مهمترین دلیلی که از آن در مطالعات تحویل دارو استفاه شده است به [58, 57]و تحویل دارو معرفی شد

ست. ا دلیل شباهت ساختارشیمیایی، زیست سازگاری و زیست تخریب پذیری ویژه آن با بافت استخوان بوده

 (.7-1شکل )

 
 ها در مولکول هیدروکسی آپاتیت(: شمای قرارگیری اتم7-1شکل )

نسبت مولی استوکیومتری  متغیر است. 2تا  2/1ها از نسبت مولی کلسیم به فسفر در هیدروکسی آپایتت

 است، هر چند که این، همان مقدار مشاهده شده در بدن نیست چرا که در بدن 67/1هیدروکسی آپاتیت 

های کوچک دیگری مانند کربن، نیتروژن، آهن و عناصر دیگری نیز درگیرند. این زیست مواد در حد مولکول

های سنتز شیمیایی مختلفی از جمله هم رسوبی، هیدروترمال، ته نشینی شیمیایی مرطوب، وسیعی به روش

ا، روش شیمیایی هم رسوبی از ه. از متداولترین روش[60, 59]ژل، مایکروویو و ... می توانند تهیه شود-سل
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سی های نامحلول هیدروکهای کلسیم، فسفات و هیدروکساید است که در محیط قلیایی بلورمحلول آبی یون

 با هایی کهعمر نمونه طول و مدت طولانی عملکرد از گسترده مطالعاتآپاتیت را تشکیل می دهند. 

توجه محققان در این زمینه را به خود جلب  هیتوج قابل طور پوشش داده شده اند به آپاتیت هیدروکسی

 .[62, 61]کرده است

 عفونت های دندانی نانو حامل های دارویی جهت درمان فتودینامیکی 1-9

 تاس آن جانبی محصولات و هامیکروارگانیسم مدیریت ریشه دندانی، هایعفونت درمان هایبخش از یکی

 .[63]دارند قرار آلوده ریشه کانال سیستم داخل در که است هاییاز بین بردن میکروارگانیسم آن هدف که

 هاانیسمکامل میکروارگ بردن بین از شود می باعث باکتری مقاومت افزایش و ریشه کانال سیستم پیچیدگی

قدام غیر  داخل هایدارو و آبیاری دقیق، ابزار های مرسوم استفاده ازطریق روش آلوده از ریشه هایکانال از

 ترینغالب از یکی هوازی است که بی گرم مثبت باکتری یک ،1. انتروکوکوس فکالیس[64]شودممکن 

توجهی  قابل میزان است. این گونه به 2اندودونتیک شکست از پس ریشه هایکانال از شده جدا هایباکتری

 می گونه این جزئی کاهش باعث کننده بر روی آن تنها عفونی ضد معمول هایدرمان است و مقاوم

 هیپوکلریت مانند رایج میکروبی ضد هایآبیاری به این باکتری که دهند می نشان ها.گزارش[65]شوند

 دهد می شواهد نشان .[66]است مقاوم بیوفیلم تشکیل علت به کلرهگزیدین و کلسیم هیدروکسید سدیم،

 1000 تا)نها آ پلانکتونی همتایان با مقایسه در میکروبی ضد عوامل به بیوفیلم هایماتریس در هاباکتری که

 عوارض دلیل به نیز شیمیایی ضدعفونی هایدرمان از برخی این، بر علاوه .[67]هستند ترمقاوم( ترمقاوم برابر

-روش که است ضروری . بنابراین،[68]نشت ادامه پیدا نکردند از ناشی هایآسیب یا بافت هایآسیب جانبی

 موفق درمان .[70, 69]دهیم توسعه اندودنتیک هایعفونت درمان نتایج بهبود برای را ریشه ضدعفونی های

                                                           
1 Enterococcus faecalis 
2 endodentic 
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, 71, 69]دارد )PDT (1فوتودینامیک درمان مانند موثر کننده عفونی ضد تکنیک به نیاز اندودونتیک عفونت

 عیتواق این بخصوصی شده است توجه هادرمان سایر میان در فوتودینامیک به درمان که امر این . دلیل[72

 پایداری دبهبو احتمالا و یا حفظ همچنین بلکه شود،می عفونی ضد ریشه کانال تنها نه که به دنبال آن است

 غیر 2نور هب ماده حساس یک بر مبتنی فوتودینامیک درمان صلا .یابدمی بهبود دندان مکانیکی/ شیمیایی

 وندشمی تشکیل هاییفعال شدن، گونهشود. در پی این  می فعال خاص هایموج طول توسط که است سمی

-نهایتا می که هستند )(ROS 3از جمله ذرات اکسیژن رادیکالی سیتوتوکسی پذیر واکنش ذرات شامل که

 .[73-71]سلولی را از بین ببرند زیر اجزاء مستقیم طور به توانند

 درمان فوتودینامیکی 1-10

PDT نور هب حساس مواد و شامل نور که است فتوتراپی نوعی شود، می نامیده فتوتراپی اوقات بعضی که 

 شود. کارایی یم استفاده( فوتوتوکسیتیک) سلولی مرگ تشخیص برای مولکولی اکسیژن با ارتباط در است و

PDT غلظت و نوع نظیر متعددی عوامل به بستگی PSماده  انکوباسیون و زمان نور تابش زمان انرژی، ، دوز

تابش  زمان و قدرت چگالی موج، طول از جمله لیزر هایوابسته به پارامترهم چنین  و حساس به نور

 کرده ثابت را هاویروس و هاقارچ ها،باکتری جمله از میکروبی، هایسلول کشتن توانایی PDT . [71]دارد

 هایبیماری از وسیعی آکنه و علاوه بر آن طیف درمان در توجهی قابل طور به این تکنیک درمانی  .[74]است

الای گیرد. اثر بخشی ب می قرار استفاده مورد بالینی طور به آترواسکلروز، پسوریازیس و جمله از پزشکی،

به علاوه گزارشات   .تبخال ثابت شده است جمله از ویروسی، ضد هایدرمان این روش درمانی همچنین در

حاکی از  پوست و مثانه ریه، گردن، و سر شامل بدخیم هایسرطان درمان در زمینه استفاده از این روش در

مطالعات جهت به کارگیری این تکنولوژی به منظور دست یابی به  .[75] باشدعملکرد خاص این روش می

                                                           
1 Photodynamic therapy 
2 photosensitizer 
3 Radical oxygen species 
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 سرطان به مبتلا بیماران در همچنین و [76]در یک نمونه سگ پروستات سرطاندرمان بیماران مبتلا به 

 شود می شناخته درمان استراتژی یک عنوان به استراتژی این .[77]است گرفته قرار آزمایش مورد پروستات

 رب مبتنی هایدرمان علاوه بر این، این تکنیک در دیگر .را دارا می باشد سمیت حداقل و تهاجم حداقل که

 می شود با ایننور نیز استفاده  پالس موها توسط حذف یا و سازی، جوان و لیزر زخم درمان مانند لیزر و نور

استریل  برای مولکول های حساس به نور .[78]ندارد ماده حساس به نور به نیازی تفاوت که در این موارد 

 در استفاده برای و خون راه از منتقله هایمیکروب و هاویروس حذف منظور به آب و خون کردن پلاسمای

 ازنی درمان فوتودینامیکی کاهش مزایای .اند شده استفاده ها،کش حشره و هاکش علف جمله از کشاورزی،

 از طرفی، از .می باشد مو ریزش و زخم بافت حداقل تشکیل و طولانی بازسازی و ظریف جراحی عمل به

 PDT هایدر کاربرد .[78]اشاره کرد پوست در بافت نور به توان به ایجاد حساسیتآن می جانبی عوارض

 نور منبع موج طول .[75]بافت می باشد اکسیژن و نور منبع یک نور، به مولکول حساس: جزء سه نیاز به

 ناسبم واکنش اکسیژن هایگونه یا و هارادیکال تولید در جهت نور به حساس هایتهییج مولکول برای باید

 و سوبسترا مولکول آن از انتقال یا الکترون جذب طریق هستند که از( I نوع) آزاد هایرادیکال هااین .باشد

  .شده اند تولید (II نوع) منفرد اکسیژن نام فعال به اکسیژن واکنش با

 پذیر واکنش اکسیژن هایگونه 1-11

 هایمولکول تمام تقریبا که حالی در قرار دارد، گانه سه حالت یک در( 2O) مولکولی اکسیژن بافت، و هوا در

 ممنوع کوانتومی مکانیک از نظر یگانه و گانه سه هایمولکول بین هایحالت یگانه هستند. واکنش در دیگر

 حساس ماده یک که هنگامی .[79]قرار میدهد واکنشی غیر نسبتا فیزیولوژیکی شرایط در اکسیژن را و است،

 و کند برقرار ارتباط( 2O3) مولکولی گانه سه اکسیژن با تواند می حالت تحریک شده باشد، در نور به

 مجزا اکسیژن از عبارتند هاگونه این. کند تولید را( ROS) واکنش دهنده اکسیژن هایگونه و هارادیکال
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(2O1)، هیدروکسیل هایرادیکال (OH )سوپراکسید هاییون و (-2O)[78]. سلولی اجزای با توانند می هانآ 

 آسیب که تیصور در .کنند برقرار ارتباط نوکلئیک هایاسید و آمینه اسید بقایای اشباع، غیر هایلیپید مانند

 می شود.  هدف سلول مرگ به منجر امر این بیفتد، اتفاق کافی اکسیداتیوی

 (PS) مولکول حساس به نور 1-12

 با بالا تعامل در تاریکی ، سمیت پایین سطح بایستی دارای ،PDT جهت انجام درمان آل ایده PSیک 

 نفوذ حداکثر آن در که( نانومتر 900-600) هایموج طول در جذب هاینوار حضور و میکروبی هایسلول

 نور به بافت به اندازه کافی اتفاق افتد. نفوذ شود باشد تامی مشاهده بافت نور به

  (ICG) 1ایندوسیانین گرین 1-12-1

( مشاهده 8-1می باشد، همان گونه که در شکل ) ICGکه نام علمی  تری کربوسیانین بنزوندایندو-5و 4

 ورط است که به متحده آمریکا ایالات دارو و غذا اداره توسط شده تایید شود، یک تری کربوسیانینمی

 هایمجرا تجسم و کبد عملکرد قلب، خروجی پزشکی از جمله ارزیابی تشخیص ای برای مطالعاتگسترده

 PDT در PS عنوان به ICG از استفاده به علاقه شود. اخیرا می کروئیدی به طور گسترده استفاده و شبکیه

 که است( نانومتر 800 تا 700 بین) قوی جذب نوار یک دارای رنگ این که است واقعیت این توجه بهبا 

  .[80]شود ملاحظه می قابل حرارت ایجاد بدون بافت تر درونعمیق باعث نفوذ

 

                                                           
1 Indocyanine green 
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 ICG(: ساختار مولکولی 8-1شکل )

  ICGمعایب استفاده از  1-12-1-1

ICG قرمز مادون به نزدیک جذب دارای (NIR) یک رسدمی نظر به که است PS هایباکتری برابر در کارآمد 

 تجمع مانند ،ICG هایمولکول از متعددی هایمحدودیت حال، این با منفی است. گرم و مثبت دهانی گرم

 یهدف، ب محل به ضعیف تحویل و میکروبی هایسلول با کم برخورد آبی، هایمحلول در غلظت به وابسته

  شود.می 1aPDT کارآیی کاهش به منجر آبی و همچنین در مقابل حرارت و نور هایمحلول در ثباتی

ICG به نجرم شود،کهمی پلاسما است متصل در موجود سرم پروتئین لیپوپروتئین که یک به راحتی به 

و برون  2شده وهم چنین موجب ناپایداری درون تنی( دقیقه 4-2 حدود عمر نیمه) بدن از دارو سریع حذف

 نمک، محلول آب، مانند آبی هایمحلول در ICGناپایداری  مورد در بسیاری هایمی شود. گزارش 3تنی

 یهتجز و تجمع مانند شیمیایی و فیزیکی تغییرات تحت ICG آبی، هایمحلول در .دارد وجود خون و پلاسما

 وئورسانسفل کاهش نور، جذب کاهش رنگ، تغییر به منجر تغییراتی چنین .گیرد می قرار برگشت قابل غیر

 رضایت پایداری با تزریقی ICG محصول یک بنابراین، .[81]جذب می شود موج طول حداکثر در تغییر و

 مورد نظر، مورد محل در گرفتن قرار توانایی و بدن در طولانی گردش داشتن آبی، هایمحلول در بخش

 راتنانوذ استفاده از سیستم تواند می هدف این به دستیابی برای جدید هایرویکرد از یکی .است توجه

 .[82]ها به دام افتاده انددرون آن ICG باشدکه  پذیر تخریب زیست و سازگار زیست

                                                           
1 Antimicrobial photodynamic therapy 
2 in vitro 
3 in vivo 
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 فتوشیمیایی، هایفرایند بر علاوه. دارد موثرتر هایPS معرفی به بستگی یادیز حد تا PDT آینده بنابراین،

 مولکول در تغییرات ها نقش دارند.میکروارگانیسم گیری هدف مانند ،aPDT کارآیی در متعددی عوامل

ICG است گرفته قرار توجه مورد اخیر مطالعات در آن فتودینامیکی خواص بهبود منظور به. 

 هاPSهای فوتوشیمیایی واکنش 1-13

 نشان واکنش II و I نوع  هایروش طریق از توانندمی های حساس به نور در حالت تحریکی سه گانهمولکول

در  نور به حساس ماده یک شامل توانندمی I های نوعفرآیند ( آورده شده است. 9-1دهند که در شکل )

 تحریکی یگانه، باشد هر چند که به دلیل طول عمر کوتاه حالت (S1، T1) حالت تحریکی یگانه یا سه گانه

 .است واکنش دهد مرتبط سوبسترا یک با دقیق طور به می تواند تنها زمانی که مولکول حساس به نور

 اکسیژن با( T1) حساس به نور در حالت تحریک شده سه گانه ماده مستقیم تعامل شامل II نوع هایفرآیند

 احیا قابل یا شونده اکسید نرمال مواد با تعامل نوع، دو هر حال در هر به .باشدمی( 2O3 ،3Σg) مولکولی

 .[83]است

 

 فوتو شیمیایی در یک نگاههای (: واکنش9-1شکل )

 I  های نوعفرآیند  1-13-1
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( آورده 7-1( تا )1-1که در معادلات ) یک شود. نوعمی یک و دو تقسیم دو نوع به خود I  های نوعفرآیند

 مولکول حساس به نور در حالت به سوبسترا مولکول یک از( اکسیداسیون) الکترون انتقال شامل  شده اند،

  Subs) کاتیون سوبسترا رادیکال یک و (- •  Ps)حساس به نور  یک رادیکال آنیون تولیدکه  تهییجی است

 ولیمولک اکسیژن با سریع شوند، می یک تولید نوع هایواکنش از که هاییرادیکال اکثریت کند.می +( •

(2O) مولکول حساس به  مثال، عنوان به .کنندمی اکسیژن هایواسطه از مخلوطی تولید دهند وواکنش می

 سوپراکسید رادیکال آنیون تا دهد واکنش( 2O3) مولکولی اکسیژن با بلافاصله تواندمی آنیون نور رادیکال

(•-
2O )دهنده واکنش بسیار هیدروکسیل رادیکال تولید با تواندنهایتا می که کند را تولید (OH •)  منجر به

 هاچربی ایرس و چرب هایاسید اکسیداتیو تخریب در فرایند شود. این  سیتوتوکسیک های آزادرادیکال تولید

 .[83]است رایج

         (1-1                                                 )Psen* + Subs Psen .- + Subs.+
oxi 

       (1-2                                                           )Psen .-  + O2  Psen  + O2
.-

 

      (1-3 )                                                        Psen* + O2 Psen.+  + O2
.-

 

     (1-4 )                                    2O2
.- + 2H+ 3O2 + H2O2 

(1-5                                                             )O2
.- + M+3 3O2 + M+2

 

(1-6  )                                                  
M+2 + H2O2 M+3 + OH. + OH-

 

  (1-7)                               
O2

.- + OH. 1O2 + OH-
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د، باش مولکول حساس به نور در حالت تحریکی می به( کاهش) هیدروژن اتم یک دو شامل انتقال فرآیند

آزادکه توانایی  هایباعث می شود که رادیکال این ( نمایش داده شده اند.10-1( تا )8-1که در معادلات )

-دفعال را که شامل پراکسی اکسیژن هایواسطه از پیچیده مخلوط مولکولی را دارند یک اکسیژن واکنش با

 .[83]هاست تولید کنند

          (1-8) 

         (1-9) 

        (1-10) 

  II نوع هایفرایند 1-13-2

 مستقیم تعامل ها شامل( نمایش داده شده اند. این فرآیند12-1( و )11-1در معادلات )  II نوع هایفرایند

 یک است که( 2O3 ،Σg3) در حالت پایه مولکولی اکسیژن سه گانه با در حالت تحریکی ماده حساس به نور

اکسیژن مولکولی در حالت  و تحریک شده ماده حساس به نور در حالت است. در این جا مجاز اسپین انتقال

 می مواجه مولکولی اکسیژن با نور به مولکول حساس که . هنگامی(T)باشند پایه از یک حالت اسپینی می

 پذیر واکنش های اکسیژن یگانهگونه(. 2O1→  2O3) افتد می اتفاق گانه سه گانه هس نابودی فرآیند شود،

(2O1) فرایند نوع طریق از که II نانومتر با 20 حدود شعاع در خود محل تولید به نزدیک شوند، می تولید 

 با واندتمی تنها یگانه آیند. اکسیژنبیولوژیکی به وجود می هایسیستم در ثانیه نانو 40 حدود عمر طول

 هابیومولکول از بسیاری با را هاواکنش ROSکند.  برقرار ارتباط شعاع هستند این داخل در هایی کهساختار

 مرگ و آنزیم شدن فعال غیر و سلولی غشای به بالقوه تخریب و آسیب سبب تعاملات کند که این می آغاز

 .[83] شود می سلول

(1-11) 

Psen* + R-H Psen-H. + R.

R. + O2 RO2
.

RO2
. + R-H RO2H + R.

3Psen + 3O2
1Psen + 1O2
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(1-12) 

 ایهحاصل از مولکول هایپرتو از مستقیم نتیجه یک عنوان به و مولکولی اکسیژن حضور در که دارد حتمالا

سلولی داشته  ساختار و سلولی هایمکانیسم اختلال در مهمی نقش II و I مسیر دو هر نور، به حساس

 آسیب القای در II نوعنوری  شدن اکسیژنه فرآیند که دهدمی نشان توجهی قابل شواهد وجود، این با باشند.

الب است غ مولکولی اکسیژن های حساس به نور تابش داده شده ومولکول بین تعامل نتیجه سلولی که

 .[83]باشد

 مکانیسم درمان فوتودینامیکی 1-14

 که است مرحله ای دو فرایند یک معمولا PDT است. تهاجمی غیر درمان محتمل یک فوتودینامیک درمان 

 نگهداری و جذب به منجر که باشدمی( PS نور، به حساس رنگ) نور به ماده حساس استفاده از شامل

( آورده شده است، 10-1همان گونه که در مکانیسم فرآیند در شکل ) های هدف می شود.سلول در انتخابی

PS پایه قرار دارد حالت در که (S0) و شودمی فعال مناسب موج طول با نور معرض در گرفتن قرار با است 

تبادل الکترون  طریق از سپس و شودمی منتقل S1 الکترونیکی 1حالت تحریک شده یگانه به ابتدا نتیجه در

 اصطلاح به طریق از انرژی انتقال .[78](T1)منتقل می شود  2گانه سه تهییجی حالت به سیستمی درون

  .شود می های هدفسلول در( ROS) رادیکالی اکسیژن هایگونه تولید به منجر فتوشیمیایی هایواکنش

                                                           
1 Singlet 
2 triplet 

1O2 + Subs Oxidative damage
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 و نور (PS)در حضور ماده حساس به نور   (PDT)(: مکانیسم درمان فوتودینامیکی10-1شکل )

کند می تولید را PS مقدار بیشترین که است 1فتوتوکسیک عنصر تریناصلی و ترینایپایه اکسیژن منفرد،

 های مسیرسلول خاص ایجاد توالی نهایتا منجر به که شودمی هاسلول اکسیداتیو استرس به منجر آن انباشت و

ناچیزی که  سمیت با نور به حساس ماده یک ابتدا در واقع .[84]می شود نابالغ هایسلول میر و مرگ در

 افیک مقدار یک که هنگامی .رودکار مینور به  غیاب در موضعی، یا سیستمیک صورت به تاریکی دارد، در

 کی برای نور معرض در گرفتن قرار با نور به حساسیت شود،می ظاهر بیمار بافت در نور به حساس ماده از

 ،کندمی فراهم نور به های حساسمولکول تحریک برای کافی انرژی نور میزان .شودمی فعال مشخص دوره

 فعال سیژناک نهایتا .نیست کافی اندازه به همسایه سالم بافت به رساندن آسیب در حالی که این میزان برای

است.  PDT از ناشی سلولی مرگ اصلی واسطه منفرد، اکسیژن رسدمی نظر به .کشدمی را هدف هایسلول

به علت نیمه عمر کوتاه اکسیژن رادیکالی، تخریب نوری تنها در نزدیکی محلی که مولکول حساس به نور 

گرفته است رخ می دهد. بنابراین میزان سمیت نوری تا حد زیادی به میزان تجمع درون سلولی و قرار قرار 

مواد  . در مورد[85]های حساس به نور وابسته استگیری درون سلولی نانوذرات بارگیری شده با مولکول

                                                           
1 phototoxic 
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 بیشتر PDT کاهش کارایی ،1ICG مانند( آنیونی هایPS مثال عنوان به) منفی بار با (PSحساس به نور )

 طول در را ROS تولید که است منفی هایارگانیسم میکرو سطح سلول و PS بین تعامل کاهش به مربوط

استفاده  توسعه مطالعات ها،میکروارگانیسم به ICG اتصال بهبود منظور دهد. به می نوری کاهش سازی فعال

 دهد.  می نشانفوتودینامیک  درمان جهت را PS-نانو هایاز کانژوگه

 PDTذرات در نانو 1-15

 هاPS ذاتی هایویژگی از برخی دلیل به هنوز PDT ، درمان در PDT مثبت هایویژگی از بسیاری وجود با

 به هاآن ها آب گریز با حلالیت پایین در آب هستند. بنابراین،PSاکثر  .نیست سازگار بالینی تنظیمات در

 می کاهش را ROS تولید کوانتومی شدت بازده به که کنند،تجمع می فیزیولوژیکی شرایط تحت راحتی

ها در تجمع انتخاب پذیر آن آب، حلالیت افزایش برای شده های اصلاحPS از برخی مورد در دهد. حتی

 وسعهت راستا، این در .آمیز ناکافی است موفقیت بالینی استفاده برای مانده باقی هدف هایو سلول هابافت

 انتقال هدف هایوسلول هابافت به را هاآن و گیردمی بر در را PS هایدارو که موثر تحویل هایسیستم

 تازگی، به .است ضروری دارند،از سر راه برمی PS متعارف تحویل برای را بحرانی بیولوژیکی موانع و دهندمی

 حیاتی هایمحدودیت بر توانندمی زیرا اند، گرفته قرار توجه مورد PDT ها درPSبا  ترکیب در نانومواد

 هایدارو حلالیت افزایش باعث ایملاحظه قابل طور به تواندمی نانومواد .کنند غلبه معمولی PS هایدارو

PS دهد می افزایش را هاآن سلولی جذب نتیجه در از طریق افزایش خواص آب دوستی شود و آب در. 

 پذیری نفوذ افزایش هدف با توانندمی شود،می تهیه موادنانو از نانوذرات عنوان به PS هایدارو که هنگامی

 . [86]های هدف رسانده شوندبه سول (EPR) حفظ و

                                                           
1 Indocyanine  green 
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اند. با بررسی شده PS تحویل جهت معدنی و آلی نانومواد انواع از استفاده با نانوذرات متعددی امروز، به تا

 و سالم تحویل اند ،استفاده شده PDT برای پلیمری که نانوذرات و هالیپوزوم آلی مانند استفاده از نانومواد

انجام شده است. دارا بودن  پذیر تخریب زیست و سازگار زیست مواد از استفاده با PS هایدارو شده کنترل

 مواداز طرفی نانو. است آلی نانومواد از استفاده مزایای از دیگر یکی متنوع، ترکیبات برای پذیری انعطاف

 برای الاییب پتانسیل ها،آن اندازه و شکل از استفاده با تنظیم قابل الکترونوری هایویژگی به توجه با معدنی

PDT هایدارو برای اضافی هایویژگی توانند می هاآن بنابراین، .دارند PS و تصویربرداری  تشخیص مانند

 ضعف نقاط بر غلبه برای موثر حلی عنوان راهبه  هاآن دوی هر کدام، هر مزایای از پیشنهاد دهند. جدا

ذیر انتخاب پ تحویل و فیزیولوژیکی شرایط ها درآن پایداری هستند که خود مرتبط با PS متداول هایدارو

 هاینانوحامل با کلی طور به PS . مواد[87]سطح است دار کردنعامل از استفاده با هدف هایمکان به دارو

 ها وPS بین آب گریزی و الکترواستاتیکی هایبرخورد به کمک فیزیکی هایروش طریق از معدنی آلی و

 بترکی کانژوگه شدن با یکدیگر هایواکنش از استفاده با شیمیایی هایروش و همچنین به هانانوحامل

 .اندشده

ا ب های دارویی نانوذرات بارگیری شدهمروری بر مطالعات گذشته در راستای بررسی فعالیت 1-16

 های آلندرونیت سدیم و ایندوسیانین گریندارو

از ترکیب نانوذرات لیپوزمی با نانوذرات مغناطیسی برای بارگیری آلندرونیت استفاده شد.  2011در سال 

را بر روی سمیت سیستم  4O3Fe(. علاوه بر آن تاثیر وجود و عدم وجود نانوذرات مغناطیسی 11-1شکل )

و سمیت بالا در برخورد با  4O3Feافتند که بین حضور نانوذرات مغناطیسی بررسی کردند و نهایتا دری

 .[88]های سرطانی ارتباط مستقیم وجود دارد سلول
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 (: ترکیب نانو ذرات لیپوزومی و مغناطیسی در بارگیری آلندرونیت11-1شکل )

 برای بارگیری دارویاز نانوذرات پلی لاکتیک کو گلیکولیک اسید که در محیط هیدروژل  2015در سال 

آلندرونیت قرار گرفته بودند جهت درمان پوکی استخوان استفاده شد. در این جا داروی آلندرونیت در داخل 

روز بررسی  25آب تهیه شد. پروفایل رهایش دارو نهایتا در طی -روغن-پلیمر به روش امولسیون جامد

 .[89]شد

یه شدند و سپس به وسیله پلیمر پلی آمیدو آمین و های هیدروکسی آپاتیت ته، نانو ذره2016در سال 

(. نهایتا داروی آلندرونیت به این نانو ذره 12-1آلژینات به روش لایه به لایه پوشش داده شدند. شکل )

 .[90]کانژوگه شد و خواص درمانی سیستم بررسی شد. نتایج درمانی قابل قبولی از مطالعه به دست آمد

 
 یدروکسی آپاتیت در بارگیری آلندرونیت(: نانوذرات ه12-1شکل )

، میلادی از نانوذرات کیتوزان زیست سازگار برای افزایش بارگیری و رهایش داروی آلندرونیت 2015در سال 

 .[91]استفاده کردند
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های هیدروکسی آپاتیت به روش امولسیون آب درروغن تهیه شدند و برای حمل میکروکره 2013در سال 

درونیت استفاده شد. نتایج، توانایی میکروساختار هیدروکسی آپاتیت را در رهایش محلی و رهایش داروی آلن

 .[92]آلندرونیت نشان داد

های پلی کاپرولاکتون بارگیری شده با آلندرونیت جهت درمان پوکی استخوان میلادی و همکارانش از پلیمر

مر بر روی نحوه رهایش دارو تاثیر گذار است. استفاده نمودند. از نتایج این گونه برآمد که وزن مولکولی پلی

 .[93]مطالعات برون تنی نیز توسط این گروه بررسی شد

هایی از آلندرونیت ساخته شدند و سپس توسط کیتوزان پوشش داده شدند. مطالعات لیپوزوم 2012در سال 

ست ج بارگیری سلولی، زیها به دنبال رهایش داروی آلندرونیت بررسی شدند. نتایدرون تنی و برون تنی آن

 .[94]سازگاری بالا و کارایی این سیستم را ثابت کرد

پلی آنیلین تهیه کردند و پلی اتیلن گلیکول -نانوذره هسته پوسته از نقره 2016و همکارانش در سال  1تان

یک به عنوان  استفاده شد. این نانوسامانه ICGرا بر روی آن نشاندند. از این سیستم برای بارگیری 

 .[95]نانوکامپوزیت دارای قابلیت تصویربرداری در فوتوتراپی استفاده شد

(. از این سیستم 13-1( بارگیری شد. شکل )2پلاتین )+-و پورفیرین  ICGلیزین با -ال-نانو ذره پلیمری پلی

ج ایدر درمان فوتودینامیکی دو فوتونه و همچنین در فوتودرمان استفاده شد. ترکیب دو درمان با هم نت

 .[96]ها نشان داددرمانی بهتری در مقایسه با بکارگیری مجزای آن

                                                           
1 Tan 
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 ICG(: استفاده از نانو ذره پلیمری در بارگیری 13-1شکل)

ژل تهیه شده بودند در بارگیری -های آلی که به روش سلهای اصلاح شده با گروهسیلیکات 2013در سال 

ICG ( نتایج در مقابله با سلول14-1بکار رفتند. شکل .) های سرطانی نتایج مشابهی در مورد سیستم طراحی

درون ساختار و مدت اثر درمان  ICGبه تنهایی نشان داد در حالی که میزان پایداری  ICGشده و خود 

 .[97]افزایش یافت

فاده از فوتوتراپی بهره گرفتند. سیستم و است ICGگروهی دیگر در درمان سرطان پوست در موش با تزریق 

 .[98]نتیجه ضد توموری و ضد التهابی خوبی از خود نشان داد

 
 در درمان سرطان ICG(: استفاده از 14-1شکل )
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ند. سپس طلا تهیه کرد-از واکنش سدیم تیوسولفات و تتراکلرواورئات برای تهیه نانو پوسته سولفیدی طلا

 .[99]بارگیری کردند و بررسی اثر درمانی فوتوتراپی سلول سرطانی استفاده کردند ICGآن را با 

درون لایه های با بار  ICGآلومینیوم نشاندند. -و همکارانش بر روی کیتوزان لایه هیدروکسید منیزیم 1وی

ان ای را نشمثبت کیتوزان به دام انداخته شد. نتایج به دست آمده پایداری حرارتی و نوری افزایش یافته

 .[100]داد

را درون آن نشاندند و در مطالعات فوتوتراپی ناحیه طول موج قرمز  ICGلیپوزوم نانو ذره دیگری بود که 

های سرطان پستان (. از این سیستم در مقابله با سلول15-1نانومتر استفاده کردند. شکل ) 808نزدیک در 

 .[101]استفاده شد

 
 برای درمان فوتودینامیکی سرطان ICGوزوم در بارگیری (: استفاده از لیپ15-1شکل )

به عنوان چارچوب آلی فلزی به عنوان بستری برای نشاندن هیولورونیک اسید و سپس  Fe-MIL-100از 

به  MCF-7های سرطان پستان (. این سیستم برای درمان سلول16-1استفاده شد. شکل ) ICGبارگیری 

 .[102]شیوه فوتوتراپی استفاده شد

                                                           
1 Wei 
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 ICGدر بارگیری  MIL-100(: بکارگیری 16-1شکل )

های مختلفی از نانو ذرات نقره بر روی گرافن اکساید مغناطیسی گروهی از محققین، سنتز زیستی کامپوزیت

(. دلیل انتخاب نانوذرات نقره خصلت ضد میکروبی 17-1را گزارش کردند. شکل ) ICGجهت بارگیری داروی 

ا از هپس توانایی ضد میکروبی سیستم طراحی شده در مقابل بسیاری از باکتریها بوده است. سذاتی آن

 .[103]جمله ا. فکالیس مطالعه شد و متعاقبا نتایج رضایت بخشی به دست آمد

 
 توسط گرافن اکساید مغناطیسی ICG(: بارگیری 17-1شکل )

-در درمان عفونت   ICGاز نانو ذرات گرافن اکساید برای بارگیری  2017دکتر اکبری و همکارانش در سال 

های دندانی علیه باکتری انتروکوکوس فکالیس استفاده کردند، در حالی که همزمان تشکیل بیوفیلم و 
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(. نتایج قابل قبولی 18-1خاصیت ضد میکروبی این سیستم را در مقابله با این باکتری بررسی کردند. شکل )

 . [104]در عین رسیدن به پایداری و کارایی بالاتر به دست آمد  ICGدر عین نیاز کمتر به استفاده از

 
 ICG دار شده در بارگیری(: استفاده از گرافن اکساید عامل18-1شکل )

نژوگه شده با گروه آلی با استفاده از طراحی بر روی نانو ذره گرافن اکساید کا 2018همین گروه در سال 

کارنوزین که هیدروکسی آپاتیت بر روی آن قرار گرفته بود، روند مطالعاتی مشابه با مورد قبلی را در مقابل 

(. این سیستم خواص ضد میکروبی بهبود 19-1باکتری استروپتوکوکوس متانوس استفاده کردند. شکل )

 .[105]یافته ای در مقایسه با سیستم قبلی از خود نشان داد

 
 ICG هیدروکسی آپاتیت در بارگیری-(: استفاده از ترکیب گرافن اکساید19-1شکل )
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 بخش دوم 1-17

 های کاتالیزوری نانو ذرات متخلخلکاربرد 1-17-1

کنند. به این منظور از نانو مواد استفاده ها نقش مهمی در تولید مواد شیمیایی بازی میامروزه کاتالیزگر

الیزگری های کاتپتانسیل لازم جهت بهبود بخشیدن به کارایی، گزینش پذیری و بازدهی فرآیندشود که می

باشند. نسبت بالای مساحت سطح به حجم بدین معنی است که کاتالیزگر خیلی بیشتری به طور را دارا می

نیروی کار و ای در مواد، تجهیزات، فعال در واکنش شرکت می کند که این یعنی صرفه جویی فوق العاده

همراه با به دست آمدن محصول  . گزینش پذیری بالا به معنی اتلاف کمتر مواد و ناخالصی کمتر[106]زمان

مورد نظر است که خود می تواند دلیلی برای کاهش اثرات زیست محیطی باشد. از نانو ذرات تا به حال در 

ای همطالعه تمرکز بر روی بررسی کاربردمطالعات کاتالیزوری بسیار متنوعی استفاده شده است. در این 

 ها بوده است.های کاتالیزوری جهت اپوکسایش اولفینکاتالیزوری نانوذرات متخلخل در فعالیت

 ناهمگن استفاده از بستر مناسب جهت تهیه کاتالیزگر 1-18

ر گزینش پذیری و طول عمر کاتالیزگ ت،ری ناهمگن بر حسب فعالیوکاتالیز فرآیندکه انجام یک  از آنجایی

ری مطلوب هستند حائز اهمیت و[ نه تنها انتخاب موادی که دارای خواص کاتالیز25و24]شود،میارزیابی 

از  کییبلکه ساخت کاتالیزگر با ساختمان و پایداری مناسب نیز از اهمیت خاصی برخوردار است.  ت،اس

وادی به م بسترمناسب است.  بستریک کاتالیزگر انتخاب یک های مهم در کنترل ساختار و مقاومت ابزار

 بستر رند.گیمیقرار  هاوترکیبات فعال روی آن دهندمیر را تشکیل گکه قسمت بدنه کاتالیز شودمیگفته 

ینش روی فعالیت و گز منافذ آنری ندارد و بر اساس میزان مساحت سطح و واغلب فعالیت کاتالیز کاتالیزگر

بوده و اغلب دارای  ترارزانری ونسبت به مواد فعال کاتالیز نگهدارنده[ 26.]گذارندمیزگر تاثیر پذیری کاتالی
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الیت فع ل،نابراین با توزیع فلزات در سطح آن و افزایش مساحت سطح فعاب. باشدمیمساحت سطح زیادی 

ی توزیع این مراکز بستگمراکز فعال و نیز  ری به تعدادوعالیت کاتالیزف. یابدمیری آن افزایش وکاتالیز

. در این مطالعه، از خاک رس به عنوان بستری مناسب برای تثبیت فلز مولیبدن در اپوکسایش [27دارد]

مغناطیسی به عنوان بستر و  MOFای دیگر هم چنین از نانوذرات ها استفاده شده است. در مطالعهاولفین

 ها استفاده شده است.ولفینهمزمان به عنوان نگهدارنده مرکز فلزی در اپوکسایش ا

 های رسخاک 1-18-1

های سه بعدی داخلی وجود دارند که های منظم و فضاها جامدات معدنی زیادی با ساختارعلاوه بر زئولیت

ی اهای خوبی می باشند. این مواد ساختمان شبکه ای لایهای نامیده شده و تعویض کنندههای لایهسیلیکات

های هیدراته از هم جدا شده اند و ها با کاتیونها در دولایه قرار گرفته و لایهاکسی آنیونها دارند که در آن

ها در این مواد توانایی افزایش باشند. لایههای بزرگ را دارا میها توانایی پذیرش مولکولفضای بین لایه

ها ها و توزیع بار در لایهلایه حجم را دارند و این خصلت بستگی به ماهیت حلال، کاتیون معاوضه شونده، بار

نانومتر به وسیله حلال آب از یکدیگر فاصله  10توانند به اندازه ها می. حتی در بعضی شرایط لایه[107]دارد

 بگیرند. 

تند هس فرد به منحصر مواد با هزینه کم و فراوان مهم، طبقه یک طبیعی، یا مصنوعی رس، خاک معدنی مواد

 هایویژگی همچنین رس خاک معدنی مواد(. 20-1شکل ) یونی دارند. تبادل و تداخل که خواص تورم،

 اصلاح و یونی تبادل هایواکنش طریق از سطح اصلاح شامل که دهندمی نشان را ایگسترده سطحی

 مورد، اولین در .[108]باشندمی (هاارگانوسایلوکسان و هاارگانوکلروسیلان) هااورگانوسیلان با شیمیایی

 .ندکمی خاص را فراهم هایویژگی با جابجایی برای مسیرآسان یک هالبه در کاتیون تبادل هایحضورمکان

 هیدروکسیل هایگروه بین تراکمی هایواکنش با رس خاک هایلبه به 1هااورگانوسیلان دوم، مورد در

                                                           
1 organosilane 
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-Si-O یکوالانس هایپیوند ترتیب بدین شوند،می متصل ارگانوسیلان آلکوکسی و کلرو هایگروه و سطحی

Si یا Al-O-Al [109]شودمی ایجاد. 

 
 های رس(: ساختار شماتیکی چند گروه از خاک20-1شکل )

-در کراکینگ کاتالیزوری، خاک 1940های تجارتی کمی شناخته شده است. در سال برای این مواد کاربرد

ا هدر صنعت پتروشیمی از این گونه کاتالیزگررفتند و اخیرا نیز های رس اسیدی در مقیاس بالا به کار می

ای هتوانند وارد حفرات مولکولای بزرگ هستند که نمیهای نفتی به اندازهشود، زیرا مولکولاستفاده می

ها را در خود جای توانند آنای بودن راحت تر میها شوند. ولی این مواد به علت لایهدیگر از جمله زئولیت

ها و حفرات شده و نقش کاتالیزوری ایفا توانند وارد لایههای فلزات واسطه میکسدهند. همچنین کمپل

 کنند. 
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ا ههای معدنی لازم است که ابتدا اطلاعاتی را در مورد ترکیب این خاکبرای تشخیص خواص فیزیکی خاک

به آسانی برای ما  ، آنالیز حرارتی و میکروسکوپ الکترونی این امر راX-rayهایی نظیر داشته باشیم. تکنیک

های معدنی ذرات بسیار ریزی هستند، حتی کمتر از چند میسر می سازد. مطالعات نشان می دهد که خاک

ها از آب و آلومینوسیلیکات تشکیل شده است. میکرون و از نظر شیمیایی همان طور که ذکر شد ساختار آن

ها شامل دیده می شود. همچنین این خاکها البته گاهی در ساختارشان آهن، منیزیم و یا هر دوی آن

 ای از عناصر قلیایی و قلیایی خاکی نیز هستند. مقادیر قابل ملاحظه

 های رس را به نه دسته طبقه بندی کرد:به طور کلی می توان خاک

  1آلوفان -1

  2کائولینیت -2

  3هالویسیت -3

  4مونت موریلونیت -4

  5ایلیت -5

  6کلریت -6

  7ورمیکولیت -7

  8ه ایخاک های رس معدنی لای -8

                                                           
1 Allophan 
2 Kaolinite 
3 Halloysite 
4 Montmorillonite 
5 Illite 
6 Chlorite 
7 Vermiculite 
8 Mixed-layer clay minerals 
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  3و پلی گروسکیت 2، آتاپولژیت1سپیولیت -9

 کند:های معدنی را توصیف میدر مجموع دو واحد ساختاری وجود دارد که ساختار اغلب خاک

 های اولین واحد یک لایه از چهاروجهیSi-O  می باشد که در یک شبکه دو بعدی هشت وجهی

های دیگر مشارکت می خود را با چهار وجهیهای اند و هر چهار وجهی سه تا از اکسیژنقرار گرفته

 باشد. انگستروم می 7/4دهند. ضخامت این واحد در حد 

 های های هیدروکسیل است که با یوناز اکسیژن یا یون 4واحد ساختاری دوم شامل دو لایه انباشته

 ساختار چهاروجهی را تشکیل داده اند.  Fe و Al، Mnفلزی مثل 

 سپیولیت 1-18-1-1

( 21-1باشد که در شکل )پلی گروسکیت می -سپیولیت نام رس به ای از خاک خانواده به یت متعلقسپیول

طبیعی  رس یک خاک O)2.8 H4O)2(H4(OH) 8Mg30O12(Si آورده شده است. سپیولیت با فرمول شیمیایی

 متغیر هافیبر اندازه. است فیبر طول با موازی نانومتر 06/1×  37/0 ضخامت با هاییکانال با فیبری معدنی و

 یک با جامد یک بنابراین منجر به ایجاد است. معمولی نانومتر 4×  25×  800 متوسط طور به اما است،

 سپیولیت، ساختار .[110]شودآید، می می دست به میکروپور سطح ای که از اندازه همان با خارجی سطح

 دارای اما است 5تالک مانند 1: 2 اکتاهدرال با نسبت تری هایدیگر سیلکات به شبیه ها،جنبه از برخی در

 در .شود می هاساختاری در آن واحد و هاتونل ایجاد موجب که است سیلیکا هایصفحه تبدیل و اختلالات

 در در حالی که شوند، می متصل مجاور هایواحد به چهاروجهی سیلیسی هایگوشه تمام های درونی،واحد

                                                           
1 Sepiolite 
2 Attapolgite 
3 polygroskite 
4 Close-packed 
5 talc 
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 هستند متصل هیدروکسیل هایبه مولکول که هستند Si هایاتم ها،گوشه از برخیدر  بیرونی، هایواحد

(Si-OH). 

 
 (: ساختار شماتیکی خاک رس21-1شکل )

 عنوان هب را سپپیولیت و شود می ساختار به معدنی و های آلیگونه نفوذ باعث فرد به منحصر ساختار این 

 افزایش برای .دهدمی اختصاص کاتالیزوری و 1ژیکیرئولو جذب، هایکاربرد در های مهمگزینه از یکی

 مراکز زیادی همچنین تعداد و بالا تخلخل با جامداتی آوردن به دست معدنی و رس خاک مساحت سطح

 هایاستفاده از روش طی در .[110]استفاده شده است هااسیدی جهت اصلاح سپیولیت هایاز روش اسیدی،

به کار برده شده  اسید شدت به بسته  2Mg+ ساختاری هایمتفاوتی از یون مقادیر در سپیولیت، اسیدی

 می حل 2وجهی هشت هایکاتیون باشد، تهاجمی کافی اندازه به اثر اسید بر روی خاک اگر .شوندمی حذف

 محلول آیند که دردر می 4بی شکل سیلسیم آزاد ژل شکل به 3وجهی چهار هایصفحه که حالی در شود

 کاملا ولیتسپپی کریستالی شبکه اسید، نسبی از استفاده به توجه با حال، این با .هستند نامحلولاسیدی 

                                                           
1 rheological 
2 octahedral 
3 tetrahedral 
4 amorphous 
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منجر به  عمدتا آن، خواص و سپیولیت از 2Mg+ هاییون مقدار بین همبستگی به علت .شود نمی مختل

 .[111]شوداسیدی شده می فعال سپیولیت جذب توانایی و سطح ناحیه افزایش

1-19 MOF  برای کاتالیزگرهای ناهمگنها 

های کاتالیزوری بسیار مفیدند. به ها در فرآیندMOFای از مواد متخلخل تائید شده است که به عنوان دسته

ها می توانند به صورت سیستماتیک تنظیم شوند به طوری که کاربرد کاتالیزوری MOFلحاظ تئوری حفرات 

های برجسته این مواد ها، یکی از ویژگیMOFخاصی را بهینه کند. علاوه بر میزان بالای مرکز فلزی در 

هم  شود که باها میهای فعال فراوانی در آنهاست که منجر به ایجاد موقعیتماهیت بلورینگی بالای آن

های ها کاربردMOFهای کاتالیزوری گزارش شده اند. در این های فراوانی برای کاربردMOFتفاوتی ندارند. 

کاتالیزوری شکل و اندازه گزین وابسته به تخلخل و حضور مراکز فلزی فعال به لحاظ کاتالیزوری می 

 .[112]باشد

ی کاتالیزگری اپوکسایش ناهمگن هامروری بر مطالعات گذشته در راستای بررسی فعالیت 1-20

 هاMOFهای خاک رس و به کمک بستر

را ابتدا سنتز کردند و سپس به وسیله واکنش  MOF-5اخیرا استابس و همکارانش چارچوب آلی فلزی 

(. نتایج، توانایی بالای فلز منگنز در ساختار 22-1تبادل فلز، فلز روی را با منگنز جایگزین کردند. شکل )

 .[113]های حلقوی را نشان دادبرای انتقال اتم اکسیژن و اپوکسایش اولفین
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 در اپوکسایش MOF-5(: استفاده از 22-1شکل )

بر مبنای فلز کبالت تهیه گردید و سپس اپوکسایش  دیگری ها، همچنین چارچوب فلزی آلیMOFاز طبقه 

و با اتم اکسیژن مولکولی به عنوان اکسنده در حضور آن  DMFهای آروماتیک در مجاورت حلال اولفین

اتالیزگر سیار کمتری از کهای بر پایه کبالت به میزان ببررسی شد. نتایج نشان داد که در مقایسه با زئولیت

 .[114]جهت انجام واکنش نیاز بود

های بر پایه فلز منگنز و لیگاند بنزن دی کربوکسیلیک MOFدکتر فرزانه و همکارش توانایی  2015در سال 

ها و آلکن هااسید را در حضور اکسنده ترشیوبوتیل هیدرو پراکسید و حلال استونیتریل در اکسایش آلکان

 . [115]بررسی کردند

را بر روی پلی اکریلیک اسید نشاندند و سپس چارچوب آلی فلزی  4O3Feو همکارانش نانوذرات  1لی

2(BTC)3Cu ( درواقع آن23-1را به عنوان پوشش بر روی آن قرار دادند. شکل .)پوسته -ها ترکیب هسته

ط ها را در شرایو اولفین هامگنتیک با پلیمر آلی تهیه کردند و اکسایش الکل MOFسوپرپارامغناطیسی از 

 .[116]هوازی در حضور اکسیژن مولکولی انجام دادند

                                                           
1 Li 
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 هادر اپوکسایش اولفین MOF(: بکارگیری نانوذرات مغناطیسی 23-1شکل )

NU-1000  به عنوان یکMOF  بر پایه فلز روی سنتز شد و سپس اکسید مولیبدن بر روی آن جهت

اپوکسایش سیکلوهگزن قرار گرفت. هیچ گونه شستشوی فلز مولیبدن از روی سطح قبل و بعد از کاتالیزگر 

 .[117]نشان داده نشد

MOF  دیگری بر پایه روی با نامO2H 8DMF. 10L. .2(bpdc) 2Zn ( این نمو24-1تهیه شد. شکل .) نه

ترشیوبوتیل سولفونیل یدوسیل بنزن به عنوان اکسنده، خواص انانتیوگزینی جالبی در -2در حضور 

 . [118]ها از خود نشان داد اپوکسایش اولفین

 
 هاانانتیوگزین در اپوکسایش اولفین MOF(: کاربرد 24-1شکل )
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از خاک بنتونیت به عنوان بستر کاتالیزوری برای اپوکسایش هگزن در کنار آب و ید با  2007در سال  

افزایش همزمانی پتاسیم هیدروکساید استفاده گردید. این گروه نتایج مشابهی گرفتند زمانی که یون نقره 

 .[119]های بنتونیت قرار دادندرا بین لایه

به عنوان کاتالیزگر سبز برای اپوکسایش سیکلوهگزن استفاده کردند. به  علاوه بر آن از خاک رس بنتونیت

این منظور سطح خاک رس را با فلزات کروم و وانادیوم اصلاح کردندو به این ترتیب خاصیت اسیدیته لوئیس 

 .[120]و برونستد سیستم طراحی شده را همزمان افزایش دادند

اصلاح شد  O 2H 13].40O 11H4[PVMoهتروپلی اسیدسطح خاک رس بنتونیت به وسیله  2014در سال 

و سپس فلز مولیبدن آن با فلز وانادیوم جایگزین شد. این سیستم برای اپوکسایش سیکلوهگزن با پراکسید 

 .[121]هیدروژن استفاده شد

های خاک رس، جایی که محل حضور آلومینیوم بوده، به گروهی، فلز نیکل را درون لایه 2009در سال 

وسیله تبادل کاتیون و به دنبال آن کلسینه کردن نشاندند و از آن در مطالعه اپوکسایش سیکلواکتن و 

 .[122]های مختلف بهره جستنداکسایش سیکلوهگزان درحضور اکسنده

بر روی خاک رس مونت موریلونیت تبادل کاتیونی انجام دادند که نتیجه آن تشکیل اکسید  2011در سال 

 .[123]ها بود. سپس از آن در مطالعه اکسایش تولوئن استفاده کردندلایه آهن هماتیت بین

با توجه به مطالبی که در مورد اهمیت بالای وجود تخلخل و دارا بودن ابعاد در اندازه نانو برای دستیابی به 

 کاربردهای نوین بیان شده است، هدف از این مطالعه، سنتز و طراحی ذرات متخلخل بر پایه خاک رس

های ها با توجه به نحوه طراحی سیستمهای کاتالیزوری و دارویی آنو بررسی فعالیت MOFسپیولیت و 

 مورد نظر بوده است.
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 بخش تجربی   2

 های عمومیتکنیک 2-1

 مواد اولیه 2-1-1

سازی مورد استفاده خریداری شده و بدون خالص  2و مرک 1تجاری فلوکا هایشیمیایی از شرکت مواد اولیه

فریمان مرک تهیه شدند. خاک رس سپیولیت از منبع طبیعی آن واقع در  ها از شرکتقرار گرفته اند. حلال

از مرکز منابع بیولوژیکی ایرانیان در تهران تهیه  ATCC 29212در شمال شرق کشور تهیه شد. ا.فکالیس 

 آگار از شرکت مرک آلمان تهیه شد.  شد.

 هادستگاه 2-1-2

دانشگاه علوم پزشکی موجود در  Perkin-Elmer 521  ، با استفاده از دستگاه (IR)های مادون قرمز طیف

های اند. فرکانسگرفته شده KBrهای ترکیبات پس از تهیه به صورت قرص انجام شده است. طیف تهران

      با دستگاه (CHNS)های مربوط به آنالیز عنصری باشند. دادهمی( cm-1)ارتعاشی در واحد عدد موجی 

Hereans CHN-O-Rapid  Analyzer بخش آنالیز دستگاهی دانشگاه تهران انجام گرفته است. تصاویر Fe-

SEM مدل  3بوسیله میکروسکوپ الکترونی روبشی تسکن II TESCAN-VEGA و MIRA II LMU  

MI0430976IR  و آنالیزEDX دستگاه طیف سنجی پراش پرتو ایکس تسکن مدل  توسطMIRA II 

LMU MI0430976IR  اند. آنالیز حرارتی گرفته شدهآزمایشگاه مرکزی دانشگاه تهران در(DTA-TGA) 

در آزمایشگاه مرکزی دانشگاه صنعتی شریف  Rheometric Scientific STA-1500 دستگاهبه وسیله 

 anX´Pert Pro MPDهای پودری بوسیله دستگاه های پراش پرتو ایکس نمونهالگوصورت گرفت. 

                                                           

 2Fluka 

 3Merck 
3 Tescan 
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و توزیع اندازه ذرات حفرات توسط با لامپ مس ثبت شد. مساحت سطح، حجم   PANalyticalشرکت

گیری متعلق به دانشگاه تهران انجام پذیرفت. اندازه ASAP 2000دستگاه جذب و واجذب گازنیتروژن مدل 

 DV 5300مدل   Elmer-Perkinتوسط دستگاه  ICPهای تهیه شده آنالیز میزان عناصر موجود در نمونه

 UV-530 مدل JASCO Corpدانشگاه صنعتی شریف انجام شد. طیف سنجی نور مرئی توسط دستگاه 

مدل  VSMها توسط دستگاه انجام شد. میزان خاصیت مغناطیسی نمونهدر دانشگاه علوم پزشکی تهران 

 LBKFB  در دانشگاه کاشان انجام گرفت. آنالیزXPS  پرتوی نگاری فوتوالکترون دستگاه طیف توسط

گیری بار ذرات توسط در دانشگاه صنعتی شریف انجام گرفت. اندازه ESCA 2000 به وسیله دستگاه ایکس

در دانشگاه علوم پزشکی تهران انجام پذیرفت. کروماتوگرافی گازی بر روی دستگاه  Malvernدستگاه 

Shimadzu GC-16A 2 دارای ستون فشرده-m با سیلیکون نوع DC-200  انجام شد. سنتز مایکروویو به

 Cole-Parmerمدل صنعتی انجام شد. دستگاه اولتراسونیک به کار رفته  MicroSYNTHوسیله دستگاه 

 DX82, Konftecاد مدل لیزر دیدر دانشگاه علوم پزشکی تهران بوده است.   EW-04711-40مدل  500

Taiwan  2به عنوان یک منبع نور با دانسیتهJ/cm 2/31  و توان خروجیmW 250  ژنبکار رفت. بیان esp 

های پلی انجام گرفت. میکروپلیت time PCR-quantitative real به کمک روش آماریا.فکالیس  باکتری

از شرکت  RNA 2های استخراجتهیه شدند. کیت ساخت سوئیس Trasadingenاستریل از شرکت  1استایرنی

GeneAll Biotechnology  فراهم شدند.ساخت کره 

 

 

                                                           
1 sterile polystyrene microplate 
2 Extraction Kit 
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 تهیه کاتالیزگر سپیولیت 2-2

 تهیه بستر سپیولیت اسیدی  2-2-1

در آون نگهداری شد.  c110ºجهت اسیدی کردن خاک رس ابتدا سپیولیت به مدت دو ساعت در دمای 

میلی گرم  10، به این شکل که میزان [124]سپس مرحله اسیدی شدن آن طبق گزارش قبلی انجام شد 

ساعت  10پخش شده و سوسپانسیون حاصل به مدت  HClمولار  4میلی لیتر محلول  100از سپیولیت در 

زده شد. سپس محلول به دست آمده با سانتریفیوژ صاف شد و به دفعات مکرر به کمک در دمای اتاق هم

اقی مانده از آن جدا شوند. سرانجام نمونه فعال شده با های کلرید بآب مقطر شستشو داده شد تا تمام یون

 در آون نگهداشته شد. C110ºاسید برای بار دیگر به مدت دو ساعت در دمای 

  (Sep-Am) دار کردن بستر سپیولیت اسیدیعامل 2-2-2

به  زده شد. سپسمیلی لیتر از حلال تولوئن هم 40گرم از بستر خاک رس اسیدی تهیه شده در  1مقدار 

پروپیل تری متوکسی سیلان  میلی گرم( از لیگاند آمینو 87میلی لیتر ) 5/0مخلوط حاصل میزان 

(APTMS)  ساعت تحت شرایط رفلاکس در حضور گاز بی اثر نیتروژن  24اضافه شد. مخلوط حاصل به مدت

، فیوژ صاف شددار شده به شکل پودر سفید به دست آمده سرانجام به کمک سانتریقرار گرفت. بستر عامل

 .[125]خشک و نگهداری شد  c100ºبا حلال اتانول شستشو داده شد و در دمای 

 ɪv(  2(acac) 2MoO (پنتان دی اوناتو( مولیبدنوم 4و  2سنتز دی اکسو بیس ) 2-2-3

( %15آمونیاک ) محلولمیلی لیتر  6با  4(NH (O2.4H24O7Mo6 ) آمونیوم پارامولیبدات (mmol4/2گرم ) 3

اضافه گردید. محلول (  acacپنتان دی اون ) 4و  2از  ml 7. سپس به این محلول ه شددز، همشدهمخلوط 

( آرام آرام به مخلوط اضافه 42/1از اسید نیتریک غلیظ )دانسیته  ml 5 پس از آن. ی به دست آمدزرد روشن
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و رنگ زرد  حرارت داده شد Cº80 در دمای به دست آمدهزده شد. مخلوط مراه آن شدید همه و به گشته

به دست  . جامدی حاصل شددر دمای اتاق سرد شد و رسوب زرد رنگی به دست آمد. سپس مایل به سبز

جریان هوا  درو  هجدا شد و با آب و اتانول شستشو داده شد ءساعت با فیلتر تحت خلا 5/0بعد از  آمده

   .[126] خشک گردید

  2MoO-Am-(Sep( دار شدهمولیبدن بر روی سپیولیت اسیدی عاملنشاندن فلز  2-2-4

گرم  1میلی لیتر اتانول حل شد و سپس  30میلی لیتر( در  7/0) 2MoO(acac)2گرم از  23/0ابتدا مقدار 

ساعت تحت شرایط  24دار شده به آن اضافه گردید. مخلوط حاصل به مدت از بستر خاک رس اسیدی عامل

رفلاکس قرار گرفت. پس از آن کاتالیزگر به دست آمده با حلال اتانول داغ به خوبی شستشو داده شد تا 

 6تمام کمپلکس مولیبدن واکنش نداده با شستن خارج شوند. سپس پودر سبز رنگ بدست آمده به مدت 

 قرار گرفت. c110ºساعت در دمای 

 هادر اپوکسایش آلکن  2MoO-Am-Sepسیستم کاتالیزوری ناهمگن  2-2-5

ای هفعالیت کاتالیزوری کاتالیزگر مورد نظر پس از تهیه، مورد آزمایش قرار گرفت. بدین ترتیب که پارامتر

به تفصیل  گرفتند. در ذیلگذار باشند به ترتیب مورد بررسی قرار توانستند در کارایی آن تاثیرمختلف که می

 ها توضیح داده شده است.در مورد آن

بررسی و انتخاب حلال مناسب در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله ترشیوبوتیل  2-2-5-1

    2MoO-Am-Sep هیدروژن پراکسید در حضور کاتالیزگر ناهمگن

شد. بدین ترتیب که در هر بالن ته واکنش موازی و مشابه برای سیکلو اکتن انجام  6برای بررسی اثر حلال 

کاتالیزگر هتروژن میلی گرم  20سیکلو اکتن، واکنشگر میلی مول(  7/0میلی گرم ) 77 ی،میلی لیتر 10گرد 
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2MoO-Am-Sep ,2  ،لرو دی ک ، کلروفرم، دی کلرو متان واستونمیلی لیتر حلال )استو نیتریل، متانول

( با هم TBHPترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید )اکسیژن دهنده میلی مول(  4/1میلی لیتر ) 4/0اتان( و 

همزن مغناطیسی در دمای نقطه جوش حلال مورد نظر و فشار اتمسفر  باهای فوق مخلوط شدند. مخلوط

ستگاه کروماتوگرافی د باها زده شدند. پیشرفت واکنشبهم دقیقه 100تحت شرایط رفلاکس در مدت زمان 

 آورده شده است.( 9-3)شکل  و (3-3) ایج در جدولدنبال شد. نتGC) ) یگاز

بررسی و انتخاب اکسیژن دهنده مناسب در اپوکسایش سیکلواکتن توسط  2-2-5-2

   2MoO-Am-Sep ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید در حضور کاتالیزگر ناهمگن

واکنش موازی و مشابه برای سیکلو اکتن انجام شد. در هر بالن ته گرد  4 ه،ژن دهندبرای بررسی اثر اکسی

کاتالیزگر هتروژن با هم  میلی گرم 20و  میلی مول( سیکلو اکتن7/0میلی گرم )  77 ی،میلی لیتر 10

تترابوتیل میلی مول 0/ 5میلی مول( سدیم پریدات همراه با  4/1میلی گرم )  428مخلوط شدند. سپس 

میلی گرم  188 ،میلی مول( هیدروژن پراکسید 4/1میلی لیتر )  2/0انتقال فاز، کاتالیزگر نوان آمونیوم به ع

ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید میلی مول(  4/1میلی لیتر ) 4/0و کسید اهیدروژن پر-میلی مول( اوره 4/1) 

(TBHP به )نقطه جوش حلال مورد نظر و فشار  ی در دما دقیقه 100بالن اضافه شد و مدت زمان  4

-اوره و های هیدروژن پراکسید، سدیم پریداتژن دهندههمزن مغناطیسی همزده شد. اکسی بااتمسفر 

ژن هیدروند در حالی که اکسیژن دهنده کسید در حلال استونیتریل مورد بررسی قرار گرفتاهیدروژن پر

 اب . پیشرفت واکنش درتمامی مواردقرار گرفت در حضور حلال دی کلرو اتان نیز مورد آزمایش پراکسید

 آورده شده است.( 10-3) ( و شکل3-3)دنبال شد. نتایج در جدول (GC)  یکروماتوگرافی گاز
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بررسی اثر زمان در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید  2-2-5-3

   2MoO-Am-Sep در حضور کاتالیزگر ناهمگن

 میلی گرم 20، میلی مول( سیکلو اکتن 7/0میلی گرم )  77میلی لیتری مقادیر  10بالن ته گرد  یکبه 

میلی مول(  4/1 (لیتر  میلی 4/0اضافه گردید. سپس  اتان حلال دی کلرومیلی لیتر  2کاتالیزگر هتروژن و 

  غناطیسی در دمایهمزن م به وسیلهها پراکسید به هر کدام اضافه شد و مخلوطژن بوتیل هیدرو یوترش

. پیشرفت ندزده شدهای متفاوت همو فشار اتمسفر تحت شرایط رفلاکس در مدت زمان نقطه جوش حلال

 آورده شده است.( 11-3)و شکل ( 3-3)دنبال شد. نتایج در جدول  GC باها واکنش

وبوتیل ترشیبررسی و انتخاب مقدار کاتالیزگر در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله  2-2-5-4

   2MoO-Am-Sep هیدروژن پراکسید در حضور کاتالیزگر ناهمگن

میلی گرم  77ها در سیستم. در غیاب کاتالیزگر انجام شد 1سیستم طراحی شد. سیستم  4در این قسمت 

و مقادیر متفاوتی از کاتالیزگر با هم مخلوط  حلال دی کلرو اتان میلی لیتر 2 میلی مول( سیکلو اکتن، 7/0) 

فه ها اضاپراکسید به هر کدام از واکنشژن میلی مول( ترشیو بوتیل هیدرو 4/1میلی لیتر ) 4/0شدند. سپس 

 بهینهو فشار اتمسفر در مدت زمان  دمای نقطه جوش حلالهمزن مغناطیسی در  باهای فوق مخلوط گردید.

آورده  (13-3) و شکل( 3-3)دنبال شد. نتایج در جدول  GC باها واکنش همزده شد. پیشرفت دقیقه 75

 .شده است

بررسی اثر مقدر اکسیژن دهنده در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله ترشیوبوتیل  2-2-5-5

   2MoO-Am-Sep هیدروژن پراکسید در حضور کاتالیزگر هتروژن

 میلی گرم 15، میلی مول( سیکو اکتن 7/0میلی گرم )  77میلی لیتری مقادیر  10بالن ته گرد  4در 
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با هم مخلوط شدند. سپس مقادیر متفاوتی از ترشیو حلال دی کلرواتان  میلی لیتر 2کاتالیزگر هتروژن و 

 دمای نقطه جوش حلال درهمزن مغناطیسی  باها پراکسید به هر کدام اضافه شد. مخلوط ژنبوتیل هیدرو

دنبال شد.  GC باها . پیشرفت واکنشندزده شدهم دقیقه 75و فشار اتمسفر تحت شرایط رفلاکس به مدت 

 آورده شده است.( 14-3)و شکل  (3-3) نتایج در جدول

 ناهمگنها در حضور کاتالیزگر آلکن دیگر روش کار عمومی برای اپوکسایش 2-2-5-6

 7/0میلی گرم ) 96/71 میلی مول( سیکلوهگزن، 7/0گرم )میلی  5/52ی میلی لیتر 10بالن ته گرد  5 در

میلی مول(  7/0میلی گرم ) 4/85میلی مول( آلفا متیل استایرن،  7/0میلی گرم ) 6/82میلی مول( استایرن، 

 میلی لیتر 2کاتالیزگر هتروژن و  میلی گرم  15هگزن، -1 میلی مول( 7/0میلی گرم ) 91/58 اکتن ،-1

پراکسید به ژن مول( ترشیو بوتیل هیدرو میلی 4/1میلی لیتر ) 4/0ضافه شد. سپس ا دی کلرو متان حلال

و فشار اتمسفر در مدت نقطه جوش حلال  همزن مغناطیسی در دمای بامخلوط واکنش اضافه گردید و 

 (4-3) دنبال شد. نتایج در جدول GC بازده شد. پیشرفت واکنش ساعت همبر حسب های مختلف زمان

 است.آورده شده 

ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید در حضور  به وسیلهاپوکسایش ترانس استیلبن  2-2-5-7 

  MoO-Am-Sep 2ناهمگنکاتالیزگر 

دی میلی لیتر  2میلی مول( از ترانس استیلبن،  7/0میلی گرم )  17/126روش کار بدین ترتیب است که 

 میلی لیتر 4/0با هم مخلوط شدند. سپس  2MoO-Am-Sepاز کاتالیزگر هتروژن  میلی گرم 15و  کلرو اتان

 همزن مغناطیسی در باپراکسید به مخلوط فوق اضافه گردید و ژن ترشیو بوتیل هیدرو (میلی مول 4/1)

زده شد. سپس ساعت هم 2و فشار اتمسفر تحت شرایط رفلاکس به مدت زمان نقطه جوش حلال  دمای

بار و  3)  دی کلرواتانمیلی لیتر  3 با( یباقیمانده ومحصول )محلول زیر صافمخلوط فوق صاف، مواد اولیه 
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 و گرفته شد HNMR1طیف  حلالد. از مخلوط یزیر هود تبخیر گردحلال  ومیلی لیتر( استخراج  1هر بار 

 آورده شده اند. 12و  10های های مربوطه در پیوستطیف .بازده واکنش ها محاسبه گردید

 ترانس استیلبن و ترانس استیلبن اپوکسید NMRهای داده(: 1-2جدول )

لترانس استیلبن و محصو آلکن  ترانس استیلبن 
H NMR (DMSO), δ (ppm)  1/4 (S, 2H), 8/6  (S, 2H)       9/6  )S, 2H( 

 

ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید در حضور  به وسیلهاستیلبن -اپوکسایش سیس 2-2-5-8

  2MoO-Am-Sep کاتالیزگر هتروژن

-میلی مول( از سیس7/0میلی گرم ) 17/126استیلبن است به این صورت که -روش کار مانند ترانس

باهم  2MoO-Am-Sepهتروژن  از کاتالیزگر میلی گرم 15و  حلال دی کلرو اتانمیلی لیتر  2 استیلن،

به مخلوط فوق اضافه میلی مول( ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید  4/1میلی لیتر )4/0مخلوط شدند. سپس 

و فشار اتمسفر تحت شرایط رفلاکس به مدت  نقطه جوش حلال همزن مغناطیسی در دمای با گردید و

 اب( یزده شد. سپس مخلوط فوق صاف، مواد اولیه، باقی مانده و محصول )محلول زیر صافساعت هم 2زمان 

ا شد تنگهداشته شستشو داده شد. محلول زیر صافی به مدت یک شب زیر هود  اتان دی کلرومیلی لیتر  3

 ها محاسبه گردید.بازده واکنش و گرفته شد HNMR1حلال آن کاملا خارج شد. ازمخلوط واکنش طیف 

 آورده شده اند. 13و 11های های مربوطه در پیوستطیف

 پوکسایدسیس استیلبن و سیس استیلبن ا NMRهای (: داده2-2جدول )

استیلبن و محصول سیس آلکن  سیس استیلبن 
H NMR (DMSO), δ (ppm) 4/ 5 (S, 2H), 7/6  (S, 2H) 6/47 )S, 2H( 
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 در اپوکسایش سیکلو اکتن  ناهمگنبررسی بازیابی کاتالیزگر  2-2-5-9

و پس  رفتگ در شرایط بهینه واکنش انجامبازیابی و استفاده مجدد از کاتالیزگر در اپوکسایش سیکلو اکتن 

لال حاز هر بار واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگر، محتوای هر واکنش صاف شده وچندین بار با 

شستشو داده شده، سپس رسوب حاصله خشک گردید و دوباره برای اپوکسایش سیکلو اکتن  دی کلرواتان

 .آورده شده است (6-3) جدول( و 15-3)مورد استفاده قرار گرفت. نتایج این آزمایش در شکل 

 MOF تهیه نانو کاتالیزگر مغناطیسی 2-3

تهیه نانو ذرات مغناطیسی دارای گروه عاملی بنزن دی کربوکسیلیک اسید به روش سنتز  2-3-1

 BDC)-2NH-4O3(Fe 1زمانیهم

میلی  47/2گرم ) 6/0. مقدار [127]روش کار مطابق با مطالعه از پیش انجام شده در این زمینه بوده است 

 2H 6.3(FeCl(O (ɪɪɪ)نمک آهن  میلی مول( از 33/4گرم ) 17/1و  FeSO)O)2H 4.4(ɪɪ)مول( از نمک آهن 

دقیقه تحت گاز  30زده شد. مخلوط حاصل سپس به مدت به خوبی هم 2میلی لیتر آب دیونیزه 50در 

میلی  10آمینو بنزن دی کربوکسیلیک اسید در گرم از  5/1زده شد. مخلوط هم C70ºنیتروژن دردمای 

 زده شد. سپسلیتر آب دیونیزه به سرعت به مخلوط نمک فلزی اضافه شد و به مدت یک ساعت کامل هم

ساعت با دور  5/1( قطره قطره به مخلوط واکنش اضافه شد و به مدت %25میلی لیتر محلول آمونیاک ) 10

ناطیسی سیاه رنگ به دست آمده به وسیله آهن ربا صاف شد و زده شد. پودر مغچرخش تند به سرعت هم

به دفعات متعدد با آب شستشو داده شد تا آمونیاک باقی مانده به خوبی شسته شود. سرانجام پودر مورد 

 نظر در دسیکاتور تحت خلا در طول شب نگهداشته شد. 

                                                           
1 In situ 
2 Deionized water 
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 MOF)-BDC@Co-4O3(Feتهیه کاتالیزگر مغناطیسی چارچوب فلزی آلی کبالت  2-3-2

میلی لیتر از حلال متانول تحت تابش امواج دستگاه  40دار در گرم از نانو ذره مغناطیسی آمین 1/0

 میلی مول( از نمک فلزی نیترات کبالت 5/3گرم ) 1دقیقه قرار گرفت. سپس  5اولتراسونیک به مدت 

O)2. 6 H2)3(Co(NO  پنج دقیقه دیگر در معرض امواج میلی لیتر حلال متانول اضافه شد و به مدت  70در

میلی  30متیل ایمیدازول به -2میلی مول( لیگاند  27گرم ) 25/2اولتراسونیک قرار گرفت. در بالن دیگری 

لیتر حلال متانول اضافه شد. مخلوط حاصل به مخلوط قبلی اضافه شد و تحت تابش اولتراسونیک قرار 

داشته شد. پودر بادمجانی تیره رنگ به دست اعت نگهس 24گرفت. سرانجام مخلوط به دست آمده به مدت 

آمده به کمک آهن ربا صاف و با حلال متانول شستشو داده شد و در دسیکاتور تحت خلا نگهداشته شد تا 

 .[128] کاملا حلال از میان حفرات خارج شده و پودر خشک شود

 MOF)-C@NiBD-4O3(Feتهیه کاتالیزگر مغناطیسی چارچوب فلزی آلی نیکل  2-3-3

دقیقه تحت  10به مدت  (DMF)میلی لیتر حلال دی متیل فرمامید  5گرم نانو ذره مغناطیسی در  1/0

در  Ni(NO)3(2(میلی مول( از نمک فلزی نیترات نیکل  1گرم ) 29/0تابش اولتراسونیک قرار گرفت. سپس 

زده شد و به مخلوط قبلی اضافه شد. سرانجام میزان به صورت جداگانه هم DMFمیلی لیتر از حلال  3

 DMFمیلی لیتر از حلال  3در  (BTC)میلی مول( از لیگاند بنزن تری کربوکسیلیک اسید  1گرم ) 21/0

دقیقه دیگر تحت تابش اولتراسونیک قرار گرفت. مخلوط به دست  5به مخلوط واکنش اضافه شد و به مدت 

وات قرار  700و توان  ºC60بالن در دستگاه مایکروویو صنعتی با دمای  دقیقه در داخل 10آمده به مدت 

 و سپس اتانول DMFای رنگ به دست آمده با استفاده از آهن ربا صاف شد، با حلال گرفت. پودر قهوه

 .[129]شستشو داده شد و در دسیکاتور به مدت یک شب تحت خلا قرار گرفت 
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 MOF)-BDC@Zn-4O3(Feب فلزی آلی روی تهیه کاتالیزگر مغناطیسی چارچو 2-3-4

میلی مول( از نمک فلزی  1گرم ) 1/0میلی لیتر حلال اتانول اضافه شد.  7گرم نانو ذره مغناطیسی به  1/0

میلی لیتر حلال اتانول به مخلوط نانو ذره مغناطیسی اضافه شد و تحت  3در  Zn(NO)3(2(نیترات روی 

میلی مول( از لیگاند آلی بنزن تری کربوکسیلیک  16/0/ گرم )035تابش اوالتراسونیک قرار گرفت. در نهایت 

نیک دقیقه تحت تابش اولتراسو 5میلی لیتر حلال اتانول به مخلوط قبلی اضافه شد و به مدت  5اسید در 

درون اتوکلاو نگهداری شد.  c120ºساعت در دمای  12قرار گرفت. سرانجام مخلوط به دست آمده به مدت 

پس از مدت زمان مشخص و سرد شدن اتوکلاو، پودر قهوه ای رنگ به دست آمده به وسیله آهن ربا صاف 

 ودتا کاملا خشک ش شد، با حلال اتانول شستشو داده شد و تحت خلا در دسیکاتور یک شب نگهداشته شد

[130].  

و  MOF-BDC@Co-4O3Fe، MOF-BDC@Ni-4O3Fe های کاتالیزوری ناهمگنسیستم 2-3-5

MOF-BDC@Zn-4O3Fe هادر اپوکسایش آلکن 

های تهیه شده جهت بررسی فعالیت کاتالیزوری خود مورد آزمایش قرار گرفتند. از آنجایی که کاتالیزگر

ای هتبدیل آلکن اولیه به محصول از خود نشان نداد، از گروه کاتالیزگر توانایی در MOF-@Zn4O3Feنمونه 

میزان متوسطی فعالیت  MOF-@Ni4O3Fe موثر تهیه شده حذف گردید. این در حالی بود که از نمونه

کاتالیزوری مشاهده شد. لذا این نمونه برای مرحله بعدی جهت انجام آزمایشات مربوط به بهینه سازی 

ها، تغییر خاصی در روند پیشبرد مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج به دست آمده از بهینه سازیها، پارامتر

به عنوان  MOF-@Co4O3Fe واکنش و تولید محصول به وسیله آن به دست ندادند. درنتیجه تنها نمونه

وضیحات که ت ها، جهت مطالعات بیشتر مرحله به مرحله بهینه شدکاتالیزگر قوی و موثر در اپوکسایش آلکن
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ا در هاند. نتایج مربوط به بازده ابتدایی به دست آمده از کاتالیزگرمربوط به آن به تفصیل در ذیل آورده شده

 ( آورده شده است.13-3( بخش )10-3جدول )

بررسی و انتخاب حلال مناسب در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله ترشیوبوتیل  2-3-5-1

   MOF-BDC@Co-4O3Fe کاتالیزگر ناهمگنهیدروژن پراکسید در حضور 

واکنش موازی و مشابه برای سیکلو اکتن انجام شد. بدین ترتیب که در هر بالن ته  4برای بررسی اثر حلال 

کاتالیزگر هتروژن میلی گرم  30سیکلو اکتن، واکنشگر میلی مول(  5/0میلی گرم ) 55 ی،میلی لیتر 10گرد 

MOF-@Co4O3Fe ,1 میلی لیتر  28/0دی کلرو اتان( و  میلی لیتر حلال )استو نیتریل، متانول، کلروفرم و

همچنین یک ( با هم مخلوط شدند. TBHPترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید )اکسیژن دهنده میلی مول(  1)

 ادهها جهت بررسی تاثیر حلال در بازده کاتالیزوری آمواکنش در غیاب حلال و با حضور باقی واکنشگر

 درهمزن مغناطیسی در دمای جوش حلال مورد نظر و فشار اتمسفر  به وسیلههای فوق مخلوطگردید. 

 .انجام گرفت C º 85واکنش نمونه فاقد حلال نیز در دمایزده شدند. هم ساعت 3مدت  بهشرایط رفلاکس 

-3)شکل  و( 11-3)دنبال شد. نتایج در جدول GC) ) یستگاه کروماتوگرافی گازبا دها پیشرفت واکنش

 آورده شده است.( 23

بررسی و انتخاب اکسیژن دهنده مناسب در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله  2-3-5-2

      MOF-BDC@Co-4O3Feترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید در حضور کاتالیزگر ناهمگن 

واکنش موازی و مشابه برای سیکلو اکتن انجام شد. در هر بالن ته گرد  4 ه،ژن دهندبرای بررسی اثر اکسی

کاتالیزگر هتروژن با هم  میلی گرم 30و  میلی مول( سیکلو اکتن5/0میلی گرم )  55 ی،میلی لیتر 10

تترابوتیل آمونیوم میلی مول 0/ 5میلی مول( سدیم پریدات همراه با  1میلی گرم ) 214مخلوط شدند. سپس 
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میلی  1میلی گرم )  94، میلی مول( هیدروژن پراکسید 1میلی لیتر )  1/0انتقال فاز، کاتالیزگر ن به عنوا

اضافه شد و مدت زمان  جداگانه بالن 4به  میلی مول( 1میلی گرم ) 28/0و  کسیداهیدروژن پر-مول( اوره

مچنین یک واکنش ههمزن مغناطیسی همزده شد.  باو فشار اتمسفر  C º 85در دمایحلال بدون  ساعت 3

ها وجود داشتند نیز جهت بررسی اثر اکسنده در دستیابی در عدم حضور اکسنده  در حالی که باقی واکنشگر

  یتوسط کروماتوگرافی گاز پیشرفت واکنش درتمامی مواردبه بازده بالاتر مورد بررسی قرار گرفت. 

(GC) آورده شده است. (24-3( و شکل )11-3)دنبال شد. نتایج در جدول 

بررسی اثر زمان در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید  2-3-5-3

 MOF-BDC@Co-4O3Fe در حضور کاتالیزگر ناهمگن

 میلی گرم 30و  میلی مول( سیکلو اکتن 5/0میلی گرم )  55میلی لیتری مقادیر  10بالن ته گرد  یکبه 

پراکسید به ژن بوتیل هیدرو یومیلی مول( ترش 1 (لیتر میلی 28/0کاتالیزگر هتروژن اضافه گردید. سپس 

شرایط  وفشار اتمسفر در  C º 85بدون حلال و در دمایهمزن مغناطیسی  باها هر کدام اضافه شد و مخلوط

دنبال شد. نتایج در  GC به وسیلهها . پیشرفت واکنشندزده شدهای متفاوت همرفلاکس در مدت زمان

 آورده شده است.( 25-3)و شکل ( 11-3)جدول 

بررسی و انتخاب مقدار کاتالیزگر در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله ترشیوبوتیل  2-3-5-4

 MOF-BDC@Co-4O3Fe هیدروژن پراکسید در حضور کاتالیزگر ناهمگن

میلی  55ها سیستمتمامی در . در غیاب کاتالیزگر انجام شد 1سیستم طراحی شد. سیستم  7در این قسمت 

میلی  28/0میلی مول( سیکلو اکتن و مقادیر متفاوتی از کاتالیزگر با هم مخلوط شدند. سپس  5/0گرم ) 

وق های فمخلوط ها اضافه گردید.پراکسید به هر کدام از واکنشژن میلی مول( ترشیو بوتیل هیدرو 1لیتر )

همزده  ساعت 5/2بهینه در مدت زمان و غیاب حلال و فشار اتمسفر  C º 85دمایهمزن مغناطیسی در  با
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آورده شده ( 27-3)و شکل ( 11-3)دنبال شد. نتایج در جدول  GC به وسیلهها . پیشرفت واکنشندشد

 .است

تیل ترشیوبوبررسی اثر مقدر اکسیژن دهنده در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله  2-3-5-5

   MOF-BDC@Co-4O3Fe هیدروژن پراکسید در حضور کاتالیزگر ناهمگن

 میلی گرم 30و  میلی مول( سیکو اکتن 5/0میلی گرم )  55میلی لیتری مقادیر  10بالن ته گرد  7در 

ه هر کدام پراکسید ب ژنکاتالیزگر هتروژن با هم مخلوط شدند. سپس مقادیر متفاوتی از ترشیو بوتیل هیدرو

  همزن مغناطیسی باها مخلوط ها بدون حضور اکسنده مورد بررسی قرار گرفت.یکی از واکنش اضافه شد.

زده هم ساعت 5/2شرایط رفلاکس به مدت  وفشار اتمسفر بدون حضور حلال تحت و  C º 85دمای در

آورده شده  (28-3) و شکل( 11-3)دنبال شد. نتایج در جدول  GC به وسیلهها . پیشرفت واکنشندشد

 است.

 BDC@Co-4O3Fe-ناهمگنها در حضور کاتالیزگر روش کار عمومی اپوکسایش آلکن 2-3-5-6

MOF  میلی گرم  4/51 میلی مول( سیکلوهگزن، 5/0میلی گرم ) 5/37ی میلی لیتر 10بالن ته گرد  5 در

میلی  5/0میلی گرم ) 61میلی مول( آلفا متیل استایرن،  5/0میلی گرم ) 59میلی مول( استایرن،  5/0)

کاتالیزگر هتروژن اضافه شد.  میلی گرم 30هگزن و -1 میلی مول( 5/0میلی گرم ) 07/42 اکتن ،-1مول( 

 ابپراکسید به مخلوط واکنش اضافه گردید و ژن مول( ترشیو بوتیل هیدرو میلی 1میلی لیتر ) 28/0سپس 

بر حسب های مختلف در مدت زمانو فشار اتمسفر تحت  cº 85 دمای ب حلال وغیاهمزن مغناطیسی در 

 آورده شده است. (12-3) دنبال شد. نتایج در جدول GC به وسیلهزده شد. پیشرفت واکنش ساعت هم
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 در اپوکسایش سیکلو اکتن  ناهمگنبررسی بازیابی کاتالیزگر  2-3-5-7

اپوکسایش سیکلو اکتن مشابه روش کار عمومی شرح داده شده در بازیابی و استفاده مجدد از کاتالیزگر در 

ه بانجام شد و پس از هر بار واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگر، محتوای هر واکنش  (5-2) بخش

شستشو داده شده، سپس رسوب حاصله خشک  حلال دی کلرواتانصاف شده وچندین بار با وسیله آهنربا 

 (13-3) اپوکسایش سیکلو اکتن مورد استفاده قرار گرفت. نتایج این آزمایش در جدولگردید و دوباره برای 

 .آورده شده است (29-3) و شکل

بارگیری شده با داروی ایندوسیانین  (MOF)تهیه نانو ذرات چارچوب فلزی آلی  2-4

 (ICG)-MOF (PDT)جهت مطالعات درمان فوتودینامیکی  (ICG) 1گرین

 2NH-B88-MIL-Feتهیه نانو ذره فلزی آلی  2-4-1

)به عنوان یک کوپلیمر سه بلوکی غیر یونی با فرمول  Pluronic F127گرم از سورفکتنت  32/0ابتدا 

 66/0گرم ) 178/0میلی لیتر آب دیونیزه کاملا حل شد.  7/26( در 2اتوکسی-پروپوکسی-شیمیایی اتوکسی

میلی لیتر آب دیونیزه حل شد و به محلول قبلی  66/1در  ɪɪɪ )O2H 6. 3FeClمیلی مول( از نمک آهن )

میلی لیتر اسید استیک اضافه شد.  75/0زده شد و سپس به آن محلول به مدت یک ساعت هم اضافه شد.

میلی لیتر اسید استیک اضافه شد که  2)برای ساختن نانو ذره در دو اندازه، بار دیگر در این مرحله مقدار 

لید همان نانو ذره در اندازه و مورفولوژی متفاوت شد.( در این مرحله اضافه کردن اسید استیک منجر به تو

منجر به بروز تغییر رنگ واضحی در محلول شد. مشاهده تغییر رنگ نشان داد که هر چه حجم اسید استیک 

ت باشد. در نهایاضافه شده بیشتر باشد، تغییر رنگ از محلول زرد رنگ به سمت قهوای تیره رنگ تر می 

                                                           
1 Indicyanine green 
2 EO97PO69EO97 
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میلی مول( از لیگاند آلی آمینو بنزن دی کربوکسیلیک اسید به محلول در حال  692/0گرم ) 12/0مقدار 

 زده شد. مخلوط به دست آمده بههم خوردن اضافه شد. سوسپانسیون حاصل به مدت دو ساعت دیگر هم

پودر سیاه رنگ به دست آمده به ساعت حرارت دید.  24به مدت   c110ºاتوکلاو منتقل شد و در دمای 

دور بر ثانیه صاف شد و با حلال آب و اتانول شستشو داده شد. در نهایت  1500وسیله سانتریفیوژ با چرخش 

 .[131]های بعدی نگه داری شدپودر جامد به دست آمده در آون خلا به مدت یک شبانه روز برای استفاده

 2NH-110-MIL-Feتهیه نانو ذره فلزی آلی  2-4-2

میلی  5/0میلی گرم ) 5/90و  O2H 6. 3FeCl( ɪɪɪنمک فلزی آهن )میلی مول( از  5/0میلی گرم ) 135/0

میلی لیتر آب دیونیزه به خوبی حل شدند.  25مول( از لیگاند آلی آمینو بنزن دی کربوکسیلیک اسید در 

 5مخلوط به دست آمده پس از هم خوردن به اتوکلاو منتقل شدند و در دستگاه صنعتی مایکروویو به مدت 

به وسیله سانتریفیوژ  ای رنگ به دست آمدهپودر قهوه شد.قرار داده   C60ºوات و دمای  450دقیقه با توان 

دور بر ثانیه صاف شده، با حلال آب و اتانول شستشو داده شد و در آون خلا به مدت  10000با چرخش 

 . [132]یک شبانه روز نگهداری شدتا کاملا خشک شود 

 2NH-101-MIL-Alتهیه نانو ذره فلزی آلی  2-4-3

میلی لیتر از حلال  35میلی مول( از لیگاند آلی آمینو بنزن دی کربوکسیلیک اسید در  67/4گرم ) 85/0

DMF  میلی مول( از نمک فلزی آلومینیوم  72/4گرم ) 14/1حل شد. همزمان در بالن دیگریO2H9.3AlCl 

زده شدند. دقیقه هم 15میلی لیتر آب دیونیزه حل شد. محتویات دو بالن به هم اضافه شدند و برای  15در 

قرار گرفت. پودر سفید  C150ºساعت در دمای  24مخلوط به دست آمده به اتوکلاو منتقل شد و به مدت 

 DMFدور بر ثانیه صاف شد و به کمک حلال  10000رنگ به دست آمده به کمک سانتریفیوژ با چرخش 

مدت یک شبانه روز نگهداری شد تا کاملا شستشو داده شد. نهایتا پودر جامد به دست آمده در آون خلا به 
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 .[133]خشک شود 

 درون نانو ذرات فلزی آلی تهیه شده (ICG)بارگیری داروی ایندوسیانین گرین  2-4-4

های نانوذره فلزی میلی لیتر از محلول 6مقدار  و  mg/mL 1در آب به غلظت  ICGمیلی لیتر محلول  5/0

به صورت جداگانه تهیه شدند. سپس مقادیر  mg/mL 1به غلظت  :pH 4/7با  (PBS)1آلی در بافر فسفاتی 

ویال جداگانه جهت تعیین بالاترین میزان گنجایش دارو توسط  4مختلفی از این دو نمونه به همراه بافر در 

 اند. ( آورده شده3-2نانو ذرات،ریخته شدند. مقادیر در جدول )

 دارو جهت تعیین گنجایش بارگیری نانو ذره(: مقادیر مختلف از نانو ذره و 3-2جدول )

PBS (μL) ICG (μL) نانو ذره 
(μL) 

شماره 

 ویال

2250 125 625 1 

1850 125 1025 2 

1000 125 1875 3 

375 125 2500 4 

 

های به دست آمده به خوبی با فویل آلومینیومی پوشانده شدند تا از نفوذ هر گونه نوری به درون مخلوط

قرار داده شدند. پس  Cº4ساعت در دمای  24به مدت  2جلوگیری کنند. سپس داخل دستگاه شیکرها نمونه

دور بر ثانیه صاف شدند  13000ها به وسیله دستگاه سانتریفیوژ با چرخش از گذشت زمان تعیین شده نمونه

 و در تاریکی نگه داشته شدند. 

 

                                                           
1 Phosphate buffer saline 
2 shaker 
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 ICGزی آلی بارگیری شده با ارزیابی کارایی و گنجایش بارگیری نانو ذرات فل 2-4-5

توضیح داده شد، پس  5-4-2ساعت از بارگیری نانوذرات که در بخش  24برای این منظور پس از گذشت 

ها جهت به دست نمونه 1از سانتریفیوژ کردن نمونه و کنار گذاشتن نمونه جامد در تاریکی، محلول رویی

که مربوط به جذب داروی  nm 780ها در آنبارگیری نشده جدا شدند و جذب  ICGآمدن مقدار داروی 

ICG های مختلفی از های استانداردی با غلظتدر این طول موج می باشد خوانده شد. همزمان محلولICG 

خوانده شد. محاسبات با کشیدن  nm 780ها نیز در طول موج در حلال آب نیز تهیه شدند و میزان جذب آن

 معادلات زیر محاسبه شدند:کمک  نمودار کالیبراسیون و به

 کارایی بارگیری = (% ,ILE)وزن اولیه دارو/ وزن داروی بارگیری شده× 100(                            2-1)

      گنجایش بارگیری =(% ,ILC) نهایی محصول/ وزن داروی بارگیری شدهوزن × 100 (                  2-2)

 اند.آورده شده (14-3نتایج به دست آمده در جدول )

پس از بارگیری درون نانوذرات فلزی آلی در مقایسه  ICGارزیابی میزان پایداری داروی  2-4-6

 تنها ICGبا 

-ICG (Fe-MILو سه محلول نانوذره آلی فلزی بارگیری شده با  μg/ml 1000تنها با غلظت  ICGمحلول 

88-ICG, Fe-MIL-101-ICG و (Al-MIL-101-ICG  با غلظتμg/ml 100  نسبت بهICG  که حجم(

ها پس به تنهایی بود( تهیه شدند. محلول ICGبه کار رفته در نانو ذره یک دهم حجم مصرفی  ICGنهایی 

روز  10در یخچال به مدت  C4ºاز تهیه شدن به خوبی با فویل آلومینیومی پوشانده شدند و در دمای 

با سانتریفیوژ صاف شدند و جذب محلول رویی ها نگهداری شدند. پس از گذشت مدت زمان معین، نمونه

                                                           
1 supernatant 
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 ( آورده شده اند.4-2خوانده شد. نتایج در جدول ) nm 780ها در طول موج آن

 روز 10ها پس از MOF-ICGو  ICG(: پایداری 4-2جدول )

 Free ICG Fe-88-ICG Fe-101-ICG Al-101-ICG نمونه

 83 86 67 5 (%) پایداری

 

 تهیه نمونه 2-4-7

بیست عدد دندان آسیاب کوچک که مربوط به آرواره انسان بوده است تهیه شده و به وسیله محلول ابتدا 

به منظور  های مهم مختلفیفاکتور به مدت نیم ساعت ضدعفونی شد. (NaOCl) %5/25سدیم هیپوکلریت 

انجام رادیوگرافی توان می از آن جملهها جهت انجام آزمایشات مربوطه در نظر گرفته شد. انتخاب این دندان

هایی که پیش از این تحت درمان ، دارا بودن ریشه صاف، تک کاناله بودن دندان، انتخاب دندان1پری اپیکال

کانال ریشه قرار نگرفته باشند، عدم وجود هیچ گونه ترک خوردگی، شکستگی و آهکی شدنی در دندان و 

 توان نام برد.ها، را میداندر کل عدم مشاهده تغییرات آسیب شناسی یا آناتومی در دن

های استریل شده بدون اسپری از طول ریشه دندان( به کمک تیغ mm 15دسترسی به کانال ریشه )به اندازه 

طول انجام کار هنگامی که نوک فایل از سر دندان ظاهر شد، با کم کردن یک میلی کردن آب انجام شد. در 

د بع به منظور تمیز نگهداشتن کانال ریشه نگهداری شدند.K 25  و 20# هایها در فایلمتر ثبت شد و ابزار

( انجام گرفت و سپس نوک %9/0محلول سالین ) ml 5ها، فرآیند آبیاری به وسیله از تعویض هر یک از ابزار

 ºCها در یک لوله جداگانه در دمای ها به وسیله دو لایه لاک ناخن مهر و موم شد. هر یک از نمونهریشه

مدت پانزده دقیقه اتوکلاو شدند. برای تضمین اینکه هیچگونه آلودگی میکروبی پس از استریل به  121

 ساعت در دمای  48شدن وجود ندارد، پنج دندان به صورت تصادفی انتخاب شدند و در انکوبار به مدت 

                                                           
1 periapical radiograph 
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ºC37  بر رویBHI امل دن کدر نهایت یک محیط کشت شفاف پس از انکوباسیون، استریل ش .1قرار گرفتند

 اند.( آورده شده5-2ها را تائید کرد. نتایج در جدول )نمونه

 

 

 و کنترل  Fe-101-ICG , Al-101-ICG , Fe-88-ICG های(: آلودگی میکروبی پس از استریل شدن نمونه5-2جدول )

 کنترل Fe-101-ICG Al-101-ICG Fe-88-ICG گروه

 3/2  2/3  7/4  14 

 4/2  4/3  2/5  12 

CFU/ml (× 106) ½ 3/3  6/4  12 

 9/1  3/3  4/3  19 

 6/2  9/2  1/5  16 

 

 کشت باکتری 2-4-8

ساعت کشت داده شد. یک  24به مدت  C37ºهای قلبی مغزی در دمای باکتری ا. فکالیس بر روی آگار

 810×5/1های با غلظت سوسپانسیون از باکتری ا.فکالیس در آگار با افزودن چند کولونی منفرد بر روی آگار

CFU/mL)  با تنظیم دانسیته نوری آن در وnm 600 تهیه شد. با طیف سنج و شمارش کولونی  

محلول  ml 2های دندانی، هر دندان استریل شده در یک لوله از پیش استریل شده که شامل در مورد نمونه

به مدت دو هفته کشت  C 37°ا.فکالیس بوده است، غوطه ور شد و سپس تحت شرایط هوازی در دمای 

شد. تصاویر به جهت تائید رشد ا.فکالیس، محیط هر دو روز یک بار با محیط تازه عوض می داده شد.

                                                           
1 brain heart infusion 



74 

 

ا.فکالیس را در پنج نمونه دندانی که به صورت تصادفی  هایحضور بیوفیلم (SEM)میکروسکوپ الکترونی 

 ( آورده شده اند.19-3( بخش )33-3انتخاب شده بود، نشان داد. نتایج در شکل )

 منبع نوری 2-4-9

با  nm 810اد در نور مورد نیاز برای مطالعات درمان فوتودینامیکی ضد میکروبی از طریق سیستم لیزر دی

. تصویر دستگاه لیزر به [134]در طول یک دقیقه داده شد  mW 250و خروجی  2cmJ/ 38دانسیته انرژی 

 ( آورده شده است.1-2کار رفته در شکل )

 
 اد بکار رفتهلیزر دی(: تصویر 1-2شکل)

 هانمونه برداری میکروبی از کانال 2-4-10

ها به وسیله یک اتاق جریان نازک استریل شده انجام گرفت. بعد از درمان، هر نمونه به وسیله تمامی روش

ثانیه خشک شد. برای ارزیابی فعالیت  60در کانال به مدت  30قرار گیری دو کاغذ استریل خشک به شماره 

گرم از ماده دندانی از سطح دیواره کانال ریشه جمع آوری شد. این  01/0های درمانی، کروبی پروتکلضد می

محلول نرمال سالین بوده اند به  ml 1های استریل شده ای که حاوی های دندانی سپس درون لولهچیپس

منتقل  1های دندانی بودند به ستون از هر لوله که حاوی چیپس Lμ 10. پس از آن 1ثانیه چرخید 30مدت 

از هر محلول رقیق  μL 10رقیق تر شدند. سرانجام  5به سمت ستون  1شده و به اندازه ده برابر از ستون 

                                                           
1 vortex 
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سرانجام  قرار گرفت. C 37°ساعت در دمای  24ها کشت داده شد و در انکوباتور به مدت بر روی آگار شده

 .[135]انجام گرفت Miles and Misra روشدر آزمایشات به کمک  CFUs/mL مقدار

 طراحی مطالعه 2-4-11

ها تهیه شده،  MOF-ICGتنها و  ICGبرای ارزیابی تفاوت اثر درمان فوتودینامیک ضد میکروبی بر روی 

 های مختلف که شامل باکتری ا.فکالیس نیز می باشد انجام شد:آزمایش در گروه

 )µg/Ml  1000 تنها ) در غلظت نهایی ICGالف: گروه 

 (2J/cm 2/31+ تابش در انرژی با دانسیته  ICGاز  µg/Ml  1000+ گروه لیزر ) در غلظت نهایی  ICGب: 

 )µg/Ml  1000 ) در غلظت نهایی هاMOFج: گروه 

 )µg/Ml  1000 ) در غلظت نهایی ها MOF-PDTگروه د:

 (ICGاز  µg/Ml 100 ) در غلظت نهایی MOF-ICGه: گروه 

 2J/cm+ تابش در انرژی با دانسیته  ICGاز  µg/Ml  100) در غلظت نهایی  PDT-ICG-MOFگروه و: 

2/31) 

 ز: گروه کنترل) تنها سوسپانسیون باکتری(

 بررسی اثر درمان فوتودینامیکی ضد میکروبی بر روی ا.فکالیس 2-4-12

پتانسیل  ،(CFUs)های تشکیل دهنده شمارش کولونی اثر درمان فوتودینامیکی ضد میکروبی بر روی واحد

-Feباکتری ا.فکالیس در مطالعه برون تنی در حضور نانو ذرات  espشمارش بیوفیلم و پروفایل بیان ژن 

MIL-88، Fe-MIL-101 و Al-MIL-101  مولکول حساس به نور که حاملICG انجام شد. اند، بوده 
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 ا.فکالیس در طی درمان فتودینامیکی روی بر  CFU/mLبررسی میزان کاهش 2-4-12-1

. به طور خلاصه [67]ها در مقابل باکتری ا.فکالیس بر پایه مطالعات قبلی انجام شد اثرات ضد میکروبی گروه

µL 100 از کشت باکتری ا.فکالیس تازهCFU/mL )  610×1)  میکروپلیت پلی استایرنی اضافه شد.  96به

های به طور جداگانه به میکروپلیت (ICG, MOF-ICG)از هر ماده حساس به نور  µL 100ها بر اساس گروه

دقیقه در تاریکی قرار گرفتند و سپس تحت  5ها به مدت بعد از آن میکروپلیت طراحی شده اضافه شد.

های الف، ج و د در معرض تابش قرار نگرفتند و گروه گروه این در حالی است که تابش نور قرار گرفتند.

  .[136]براساس مطالعات قبلی انجام شد  CFUs/mLکنترل اصلا تحت درمان قرار نگرفت. سپس مقادیر 

 ارزیابی توانایی تشکیل بیوفیلم در ا.فکالیس  2-4-12-2

های از سوسپانسیون ا.فکالیس موجود در میکروپلیت CFU/mL 510× 5/1، [67]های قبلی براساس روش

     =4/7با  1ها به طور کامل با بافر فسفاتیپلی استایرنی استریل، در معرض تابش قرار گرفتند. سپس پلیت

PH 2به کمک رنگ هگزامتیل پاراروزالینه و شستشو داده شد (wt/vol) 1/0%  که خاصیت ضد قارچی و

لکه دار شدند. سرانجام به وسیله بافر فسفاتی و پس از آن به وسیله  %96پس با اتانول ضد میکروبی دارد و س

ها به وسیله دستگاه خوانش میکروپلیت شستشو داده شد. ) اندازه گیری جذب 33% (vol/vol)اسید استیک 

 انجام شد.( nm 570در طول موج 

 و آنالیز بیان ژن )PCR)-qRT3بررسی شرایط  2-4-12-3

4RNA های استخراج به وسیله کیتRNA به دلیل [137]همان گونه که قبلا گزارش شده است جدا شد .

                                                           
1 Phosphate buffer saline 
2 Hexamethyl pararosaline 

3 Quantitative real-time PCR 
4 Ribonucleic acid 
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از  DNAو  RNA 2جدایی استخراج شده به وسیله درمان RNAاز  PCR-qRT ،1DNAحساسیت روش 

 qRT-PCR آنالیز بر اساس پروتکل سازنده تهیه شد و  ق کیت سنتزیمکمل از طری DNAسپس  بین رفت.

هایی که در این روش استفاده شدند بر اساس نرم . پرایمر[139, 138]بر اساس گزارشات قبلی انجام شد 

 Livak and Schmittgen طراحی شدند. سطوح بیان ژن هدف به وسیله روش 0/4 مدل Primer 3افزار 

  .[140]آنالیز شدند 

 های آماریآنالیز 2-4-13

های فیلم به روشهای شمارش کولونی، بیان ژن و تشکیل بیواندازه گیریارزیابی نتایج به دست آمده از 

انجام گرفت. برای به دست آوردن  4ترکیز به پیروی از روش 3آماری به کمک آنالیز دو سویه واریانس آنووا

ه ب ها حداقل سه بار تکرار شدند و سرانجام نتایجبالاترین درجه صحت از نتایج به دست آمده، تمام آزمایش

  قرار داده شد. 05/0گزارش شدند. سطح معنی دار مقدار  5انحراف استاندارد ±عنوان میانگین

تهیه نانو حامل فلزی آلی کپسوله شده با پلیمر جهت رهایش کنترل شده  2-5

 آلندرونیت

 2NH-B88-MIL-Feتهیه نانو ذره چارچوب فلزی آلی  2-5-1

 .[131]شرح داده شد، تهیه شد  1-4-2این نانو ذره به شکلی که در بخش 

                                                           
1 Deoxyribonucleic cid 
2 RNase-free DNase I 
3 ANOVA 
4 Tukey’s 
5 mean± standard deviation (SD) 



78 

 

 

  (Ts- β-CD)دار کردن بتا سیکلودکسترین به وسیله پاراتولوئن سولفونیل کلرایدعامل 2-5-2

 mmolگرم ) 60آب دیونیزه تهیه شد. در بالن دیگری  ml 20( از سود در mmol 164گرم ) 56/6محلولی از 

آب دیونیزه مخلوط شد. سپس محلول سود تهیه شده قطره قطره به  ml 500( بتاسیکلودکسترین با 8/52

سوسپانسیون بتاسیکلودکسترین اضافه شد. به دنبال افزودن سود، تغییر بارز از سوسپانسیون سفید رنگ به 

 ml30( در mmol 8/52گرم پاراتولوئن سولفونیل کلراید ) 10محلول شفاف زرد رنگ مشاهده شد. 

 30حل شد. محلول به دست آمده قطره قطره به محلول بتاسیکلودکسترین در طول استونیتریل خشک 

زده شد. بعد از گذشت ساعت در دمای اتاق به خوبی هم 2دقیقه اضافه شد. مخلوط به دست آمده به مدت 

 2-3آن به حدود   PHتا اندازه ای اسیدی شد که M 1 HClمدت زمان تعیین شده، محلول زیر صافی با 

ساعت در یخچال نگهداری شد. پس از خارج کردن  24در نهایت محلول به دست آمده به مدت  برسد.

محلول از یخچال، با حلال استون خشک به خوبی شستشو داده شد و سپس در دمای اتاق در طول شب 

 نگهداری شد تا به خوبی خشک شود.

  (β-CD@Fe-MIL-88B) اصلاح سطح نانوذره فلزی آلی به وسیله بتاسیکلودکسترین 2-5-3

خشک اضافه شد و   DMFحلال ml 50به   2NH-B88-MIL-Fe میلی گرم از نانو ذره 200ابتدا 

( تری اتیل آمین mmol 1گرم ) 1/0زده شد. سپس دقیقه هم 30سوسپانسیون به دست آمده به مدت 

دقیقه تحت تابش اولتراسونیک قرار گرفت. به این  30خشک به سوسپانسیون نانوذره اضافه شد و به مدت 

( از بتاسیکلودکسترین عامل دار شده با پارا تولوئن سولفونیل کلراید که در mmol 1گرم ) 134/1مخلوط، 

زده شد. ماده جامد به به مدت یک شب هم توضیح داده شد، اضافه شد و تحت گاز بی اثر 2-16-2بخش 

ساعت در دمای اتاق  12و اتانول به خوبی شستشو داده شد و به مدت  DMFدست آمده صاف شد، با حلال 
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 در آون خلا نگهداشته شد. 

-Alen@ β)بارگیری داروی آلندرونیت درون نانو ذره اصلاح شده با بتاسیکلودکسترین  2-5-4

CD@Fe-MIL-88B) 

میلی  100گرم( از نمک سدیم در آب دیونیزه به عنوان حلال تهیه شد. سپس  029/0) N 01/0محلول 

-2که تهیه آن در بخش  β-CD@Fe-MIL-88B گرم از نانو ذره آلی فلزی اصلاح شده با بتاسیکلودکترین

( از داروی سدیم آلندرونیت در محلول نمک سدیم mmol 3گرم ) 975/0توضیح داده شد، به محلول  16-3

زده شد. پودر به دست آمده به خوبی صاف شد و با حلال روز به آرامی هم 3تهیه شده اضافه شد و به مدت 

آب شسته شد تا هرگونه داروی آلندرونیت بارگیری نشده جدا شود. سرانجام پودر به دست آمده در آون 

 شته شد تا کاملا خشک شود.ساعت نگهدا 24خلا به مدت 

 کپسوله کردن حامل داروی آلندرونیت با هیدروکسی آپاتیت  2-5-5

آب دیونیزه  ml 20در  4-16-2تهیه شده در بخش  Alen@β-CD@Fe-MIL-88B گرم از نانو حامل 1/0

 mmolگرم ) 646/0پخش شد و تحت تابش الولتراسونیک قرار گرفت. سپس در دو بالن به صورت جداگانه 

آب دیونیزه حل شد. همزمان در بالن دیگری  ml 15 در 4PO2KH( از پتاسیم هیدروژن فسفات 75/4

  PH آب دیونیزه حل شد. ml 10 در O2H4.2)3Ca (NO( از نمک کلسیم نیترات mmol 2/3گرم ) 755/0

رسید و سپس همزمان دو محلول قطره قطره به سوسپانسیون نانو حامل دارو در طول  11هر دو محلول به 

دقیقه اضافه شدند. مخلوط به سرعت از قهوه ای روشن به کرم تغییر رنگ داد. اجازه داده شد که  10مدت 

تا رسیدن به دمای  هم بخورد. بعد از کامل شدن واکنش مخلوط ºC 90ساعت در دمای  2مخلوط به مدت 

. سپس پودر جامد به دست 1اتاق سرد شد و در طول شب در دمای اتاق نگهداری شد تا به خوبی رشد کند

                                                           
1 aged 
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  شد. در آون خلا در دمای اتاق نگهداریآمده با سانتریفیوژ صاف شد، با حلال آب شستشو داده شد و 

 رهایش دارو به روش برون تنی 2-5-6

 و Alen@β-CD@Fe-MIL-88Bمیلی گرم از دو نمونه ی  10به منظور مطالعه پروفایل رهایش دارو، 

B@HAp88-MIL-CD@Fe-Alen@β در ،ml 3 7 با 1از بافر فسفاتی بافر فسفاتی=pH  پخش شد و در

دو بشر در داخل  pH=7 بابافر فسفاتی ها داخل محلول  دو کیسه دیالیز جداگانه قرار گرفت. کیسه دیالیز

های دور بر ثانیه همزده شدند. در زمان 100روز در دمای اتاق با چرخش  28ها به مدت قرار گرفتند. مخلوط

ها بر داشته شد و فورا به همان میزان از محلول بافر فسفاتی تازه داخل از محلول بشر ml 2مشخص میزان 

 حله بعدی در یخچال نگهداری شدند.ها در مربشر اضافه شد. نمونه ها جهت خواندن میزان جذب آن

 محاسبه میزان رهایش برون تنی داروی آلندرونیت  2-5-7

های برای انجام محاسبات میزان داروی آزاد شده در طول زمان nm 290در طول موج  UV-Visاز دستگاه 

مختلف استفاده شد. به دلیل غیر فعال بودن داروی آلندرونیت در ناحیه مرئی، از روش گزارش شده در 

ابتدا نمودار کالیبراسیون از دارو آماده شد. به  1-10-2مانند بخش  .[141]مطالعات پیشین استفاده شد 

ک اولیه تهیه شد. به منظور فعال های با غلظت مختلف از داروی آلندرونیت به عنوان استواین منظور محلول

آب دیونیزه حل  ml 50در  M 5/11 )4(HClOاز پرکلریک اسید  ml 5/17شدن آلندرونیت در ناحیه مرئی، 

از آب دیونیزه حل شد و به  ml100در  O2. 6 H3FeCl (ɪɪɪگرم از نمک آهن ) 135/0شد. در بالنی دیگر 

ای هتشکیل کمپلکس فعال در ناحیه مرئی با مولکولمحلول قبلی اضافه شد. نقش نمک آهن در اینجا 

 M 2از محلول تازه تهیه شده آلندرونیت در پرکلریک اسید  mM 5باشد. از طرفی آلندرونیت آزاد شده می

 10تواند به مدت به خوبی حل شد و به عنوان استوک اولیه به دست آمد. استوک به دست آمده حداقل می

                                                           
1 Phosphate buffer saline 
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 هایها، استوکهای مناسب از این محلولبا رقیق سازی تاریکی پایدار باقی بماند.در  C º 8-4روز در دمای

های ثانویه، نمودار کالیبراسیون به دست آمد. های جذب به دست آمده از استوکثانویه به دست آمد. از داده

ده بود با های مشخص جدا شهای رهایش داروی آلندرونیت که در مدت زمانمشابه همین از ترکیب نمونه

ها هم دقیقه در دمای اتاق، کمپلکس تهیه شد. میزان جذب نمونه 10محلول نمک آهن و همزدن به مدت 

 خوانده شد. به کمک نمودار کالیبراسیون، میزان داروی بارگیری شده و پروفایل رهایش دارو به دست آمد. 

 @Alen داروی آلندرونیت  ارزیابی کارایی و گنجایش بارگیری نانو ذره فلزی آلی حامل 2-5-8

β-CD@Fe-MIL-88B) 

در بارگیری داروی آلندرونیت، همزمان  Fe-MIL-88Bبه منظور تعیین میزان کارایی و گنجایش نانو ذره 

از داروی آلندرونیت  mg 2و  pH=7از نانو ذره در بافر فسفاتی با  mg 4از mg/ml 1های با غلظت محلول

ویال جداگانه به ترتیب مقادیر متناظر با آنچه در جدول  22در بافر به طور جداگانه ساخته شد. سپس در 

 C4ºدور در دقیقه و دمای 150ساعت در شیکر با سرعت  24( آورده شده است ریخته و به مدت 2-6)

 زده شد. هم

 دارو جهت تعیین گنجایش بارگیری نانو ذره(: مقادیر مختلف از نانو ذره و 6-2جدول )  

PBS (μL) آلندرونیت (μL) نانو ذره (μL) شماره ویال 

2940 50 10 1 

2930 50 20 2 

2920 50 30 3 

2910 50 40 4 

2900 50 50 5 

2890 50 60 6 
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 (6-2ادامه جدول )

PBS (μL) آلندرونیت (μL) نانو ذره (μL) شماره ویال 

2880 50 70 7 

2870 50 80 8 

2860 50 90 9 

2850 50 100 10 

2825 50 125 11 

2800 50 150 12 

2775 50 175 13 

2750 50 200 14 

2725 50 225 15 

2700 50 250 16 

2675 50 275 17 

2650 50 300 18 

2625 50 325 19 

2600 50 350 20 

2575 50 375 21 

2550 50 400 22 

 

از محلول رویی به کمک سانتریفیوژ کردن جدا شد و میزان  ml 1 به وسیله نانو ذره،پس از بارگیری دارو 

 شرح انجام گرفت.  7-2( در بخش 2-2( و )1-2گنجایش و کارایی بارگیری جذب مشابه معادلات )
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 بحث و نتیجه گیری
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منحصر به فرد از جمله مساحت سطح، تخلخل و گنجایش بالای امروزه نانو ذرات به علت دارا بودن خواص 

ن، اند. در این میاها بالاخص شیمی بسیار برجسته و تاثیر گذار عمل کردهحفرات در مطالعات تمامی رشته

های کاتالیزوری و دارویی ها در استفاده از نانوذرات، مطالعه اثرات و کاربردترین زمینهدو دسته از پر مخاطب

ها می باشد. در این بخش به صورت جداگانه درمورد نتایج به دست آمده از این مطالعه در راستای این آن

 دو کاربرد به تفصیل بحث خواهد شد.

ای هاهمیت تهیه کاتالیزگر کارامد و در عین حال مقرون به صرفه جهت بهبود نتایج به دست آمده در سیستم

های اخیر به این مهم جلب شود. گی از محققین شیمی در سالصنعتی موجب شده است تا توجه گروه بزر

د ها به عنوان حهای اپوکسایش به جهت دارا بودن اهمیت به سزا در تهیه اپوکسیددر این راستا، کاتالیزگر

های مهم صنعتی سهم زیادی از مطالعات در زمینه تهیه ترکیبات جدید کاتالیزگری را به خود واسط

تحقیق بر روی سنتز انواعی از این ترکیبات به شکل نانو ذره به دلیل بهبود نتایج  اختصاص داده است.

همچنان به طور گسترده ادامه دارد. به دلیل اهمیت بالای این مطلب، در این پژوهش، دو نانو سیستم جدید 

ی ا با روشههای اپوکسایش آلکنهای کاتالیزوری در واکنشبر پایه نانوذرات معدنی جهت بررسی کاربرد

 ساده و بهره بالا تهیه گردیدند.

در بخش اول بحث و بررسی مطالعه کاتالیزوری، در این پژوهش ابتدا از منبع طبیعی خاک رس موجود در 

(. سپس به منظور افزایش تثبیت 1-3معادن فریمان در شمال شرق ایران، خاک رس اسیدی تهیه شد )طرح 

دار شده و سپس تثبیت فلز مولیبدن دار، عاملله لیگاند آلی آمینفلزی، ابتدا خاک رس فعال شده به وسی

های کاتالیزگری ( انجام گردید. این کاتالیزگر جهت بررسی کاربرد2-3بر روی سطح آن مطابق با طرح )
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های مختلف به جهت تعیین شرایط بهینه واکنش و همچنین قدرت بازیابی اپوکسایش بررسی و اثر پارامتر

 د نوبت متوالی مورد بررسی قرار گرفتند. سیستم در چن

در بخش دوم بحث و بررسی مطالعه کاتالیزوری، با توجه به سادگی کار با نانو ذرات مغناطیسی در بازیابی 

به تثبیت فلز بر روی بستر جهت ایجاد خاصیت کاتالیزوری  MOFو همچنین عدم نیاز نانو ذرات آلی فلزی 

های مغناطیسی جدید بر پایه شبکه های فلزی اختار اصلی ماده(، نانوکاتالیزگر) به دلیل دارا بودن فلز در س

) هسته:  1پوسته -که حاوی فلزات کبالت، روی و نیکل بوده اند به شکل تشکیل ساختار هسته MOFآلی 

( برای اولین بار تهیه گردیدند. به این منظور ابتدا MOFنانو ذره مغناطیسی، پوسته: شبکه فلزی آلی 

های پوشش داده شدند تا کاتالیزگر MOFنانوذرات مغناطیسی تهیه شدند. سپس با شبکه های فلزی آلی 

ها در شرایط مختلف و همچنن ها برای اپوکسایش آلکنمورد نظر تهیه گردند. خواص کاتالیزوری سیستم

. در اینجا نیز پس از تائید وجود کارایی کاتالیزوری، شرایط بهینه و بازیابی در مقایسه با هم مطالعه شد

 مطالعه شد.

در بخش سوم، این پژوهش، با توجه به اهمیت نانو ذرات در مطالعات دارویی به شرحی که در فصل نخست 

طراحی و  MOFی های دارویی بر پایه نانو ذرات فلزی آلاین رساله پیش از این بیان شده است، نانو حامل

به وسیله  های دندانیها در درمان عفونتخاصیت ضد میکروبی این نانوحاملتهیه گردید. به دنبال آن 

ها به تنهایی و از طریق روش درمانی انجام شد. همچنین کارایی سیستم ICGبارگیری داروی حساس به نور 

  و در مقایسه با هم بررسی گردید.

 های جدید بر رویبالای نانو ذرات در بارگیری دارو و سهولت امکان ایجاد طراحی در انتها، به دلیل گنجایش

طراحی  MOFها جهت کنترل رهایش دارو، نانو حامل دارویی جدید دیگری بر پایه نانوذره فلزی آلی آن

                                                           
1 Core-shell 
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های آلی اصلاح سطح گردید و نهایتا گردید. در این جا نانوذره مورد نظر در چندین مرحله پی در پی با گروه

پتانسیل آن در رهایش کنترل شده داروی آلندرونیت به منظور درمان پوکی استخوان مطالعه شد. علاوه بر 

آن در این مطالعه، به دلیل فراهم آوردن شرایط رهایش کنترل شده دارو و در عین حال افزایش زیست 

کان مقایسه بین سیستمی در پروفایل رهایش دارو، سطح سازگاری سیستم و همچنین به دلیل ایجاد ام

خارجی نانو حامل تهیه شده پس از بارگیری دارو به وسیله تشکیل پوشش هیدروکسی آپاتیت که ساختاری 

 مشابه بافت تشکیل دهنده دندان و استخوان در بدن دارد، پوشش داده شد.

 کارایی آن در اپوکسایشتهیه کاتالیزگر بر پایه خاک رس سپیولیت و بررسی  3-1

 هاآلکن

 اسیدی کردن سپیولیت 3-1-1

(، ابتدا به منظور افزایش مساحت سطح و تخلخل ساختار 1-3برای اسیدی کردن سپیولیت مطابق طرح )

به خوبی اسیدی گردید. ساختار سپیولیت به شکلی  HClبستر، سطح خاک رس سپیولیت به وسیله محلول 

-اند، در حالی که در بلوکهای مجاور متصلهای سیلیکایی به بلوکتتراهدرال های درونی،است که در بلوک

تراکم این . Si-OHاند: های هیدروکسیل متصلهای سیلسیم به گروهها اتمهای بیرونی در بعضی گوشه

عداد تها می توان های سیلانول بر روی سطح بسیار زیاد است. با این وجود، با اسیدی کردن سپیولیتگروه

های سیلانول و به دنبال آن مساحت سطح را به نحو چشمگیری افزایش داد. در طی فرآیند افزودن گروه

از درون ساختار  2Mg+های ساختاری اسید به خاک، بسته به میزان اسیدی شدن، مقادیر متفاوتی از یون

ی های اکتاهدرال کاملا حل متیونها حذف می شوند. اگر شدت فرآیند به اندازه کافی بالا باشد، کاسپیولیت

آیند که در محلول اسیدی قابل های آمورف در میشوند در حالی که صفحات تتراهدرال به شکل سیلیکاژل

های کریستالی سپیولیت به طور کامل از بین نمی حل نیستند. اما اگر اثر اسیدی شدن جزئی باشد، شبکه
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 .[124]روند

 

 ( : اسیدی کردن سطح خاک رس سپیولیت1-3طرح )

 2MoO-Am-Sepتهیه کاتالیزگر  3-1-2

( نمایش داده شده است، ابتدا سطح خاک رس اسیدی به وسیله 2-3گونه که در طرح )به این منظور همان

ین شکل ا دار گردید. بهلیگاند آلی آمینو پروپیل تری متوکسی سیلان در مجاورت حلال خشک تولوئن عامل

دار کردن سطح بستر، کمک شوند آمینجابجا می APTMSهای های هیدروکسیل سطحی با لیگاندگروه

ه در دار شدکند. فرآورده آمینشایانی جهت فراهم کردن محل مناسب برای تثبیت کمپلکس مولیبدن می

های تراکم بین گروهدر حلال اتانول رفلاکس گردید تا به وسیله  2MoO(acac)2قدم بعدی با کمپلکس 

 های کربونیلی لیگاند استیل استونات، کاتالیزگر مورد نظر تهیه شود. آمینی پیوند شده با گروه

 

  2MoO-Am-Sep و Am-Sep ( تهیه2-3طرح )
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 2MoO-Am-Sep ناهمگن شواهد تشکیل کاتالیزگر 3-1-3

 ،(FT-IR) مادون قرمز تبدیل فوریهساختار این کاتالیزگر در مراحل مختلف با استفاده از طیف سنجی 

 (،TGA)آنالیز حرارتی ، (ICP)پلاسمای جفت شده القایی ، (CHN)، آنالیز عنصری 1Xفلوئورسانس اشعه 

طیف سنجی اشعه ایکس  ،X 2اشعه ، طیف سنجی فوتوالکترونSEM)-(FE میکروسکوپ الکترونی روبشی

 مورد تائید قرار گرفت. BETو آنالیز جذب نیتروژن  XRD های پودرینمونه

شود. ( مشاهده می1-3در شکل ) Am-Sep (b) ،2MoO-Am-Sep (c)، (a) خام Sepمربوط به  IR-FTطیف 

های ناحیه های عاملی متصل به بستر انجام شد. نوارجهت به دست آوردن اطلاعات از گروه IR-FTآنالیز 

های جذب شده، کئوردینه شده مختلفی از آب مربوط به وجود انواع Sep (a)برای  cm 4000-3000-1بین 

اشند. بهای سیلیسیم و منیزیم میهای هیدروکسیل سطحی بر روی اتمو زئولیتی و همچنین حضور گروه

های شاخص سیلیکاتی در دهد. نوارهای آب را نشان میفرکانس خمشی مولکول cm 1650-1نوار موجود در 

های تتراهدرال در صفحه Si-O-Siهای ارتعاشات مربوط به گروهاند. ظاهر شده cm 1200-400-1ناحیه 

 مربوط به فرکانس کششی پیوند cm 1070-1 نوار موجود در شوند.مشاهده می 469و  cm 1020-1مراکز 

O-Si فرکانس کششی پیوند[124]باشد می . OH-Mg 1 در-cm 651  قابل مشاهده است. در طیف سپیولیت

-cm 3400-1های جدیدی در نوار (a)های مشاهده شده برای سپیولیت علاوه بر نوار ،(b)دار شده عامل

 cm-1می باشد. دو نوار موجود در  H-N هایشود که مربوط به فرکانس ارتعاشی پیوندمشاهده می 3200

 –2CHاند. فرکانس ارتعاشی گروه های های آمینی نسبت داده شدهبه فرکانس خمشی گروه 1565و  1491

های جذبی اند، به عنوان نواروجود داشته (MSPA)های سیلانی های پروپیل عاملآلیفاتیک که در زنجیر

                                                           
1 X-ray fluoresence 
2 X-ray photoelectron spectroscopy 
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اند که مربوط به فرکانس ارتعاشی متقارن و نامتقارن ظاهر شده cm 2900-2800-1جدیدی در ناحیه 

 cm-1های موجود در ناحیه بین دیده نشده اند. نوار (a)می باشد و در طیف سپیولیت  H-Cهای پیوند

در  –2CH هایپیوند باشند.می  H-C-Hو  H-N-H هایمربوط به فرکانس خمشی پیوند 1470-1370

قابل مشاده است. به این ترتیب به وضوح اتصال لیگاند  cm 1400-1200-1های پروپیل بین نواحی زنجیر

شاخص ظاهر شده  نوار 2MoO-m (c)سA-Sep کاتالیزگر IR-FT در طیف قابل تائید است. Sep بر روی آلی

شود. ظهور این نوار به تشکیل پیوند مربوط است مشاهده می C=N که به فرکانس ارتعاشی cm 1658-1 در

به بستر را از طریق تراکم  2MoO(acac)2 تواند احتمال اتصال کمپلکسشود که میایمینی نسبت داده می

 Mo=Oای ههای استیل استونات تائید کند. ارتعاشهای کربونیل لیگاندو گروههای آمین لیگاند بین گروه

های های مربوط به گروهمشاهده شده است که با نوار 979و  cm 890-1در فرکانس های پایین تر در نواحی 

Si-OH به ار شده دپوشانی دارند. به این ترتیب اتصال کمپلکس مولیبدن به سطح بستر سپیولیت عاملهم

ای هدار کردن سپیولیت هیچ تغییری در ساختار و ویژگیهای انجام گرفته برای عاملخوبی تائید شد. فرآیند

 آن به وجود نیاورده است.
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 2MoO-Am-Sep (c.) ( وb) Sep (a ،)Am-Sep مربوط به IR-FT(: طیف 1-3)شکل 

برای بررسی کمی وجود عناصر معدنی و شیمیایی موجود در ترکیب نمونه خاک رس از چندین آنالیز به 

انجام شد که در جدول  Xشکل متوالی بهره گرفته شد. در این راستا پیش از همه آنالیز فلوئورسانس اشعه 

م قسمت عمده ای از نشان داد که عناصر سیلسیم و منیزی XRF ( نتایج آن آورده شده است. نتایج3-1)
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دهند. همچنین درصدی از عناصر دیگر همچون کلسیم، خاک رس ترکیبات معدنی سپیولیت را تشکیل می

 شود.مس، آهن، آلومینیوم، نیکل و استرانسیوم نیز در این نمونه طبیعی دیده می

دار کردن املکه پس از ع (Sep-Am)به منظور تعیین میزان درصد آمین متصل شده به بستر در نمونه  

محتوی  آنالیز نتیجه. کمک گرفته شد (CHN)آنالیز عنصری سطح سپیولیت با لیگاند آمینی به دست آمد، از 

های آمینی است که با پیوند از گروه mmol82/1 نشان داد. این مقدار در واقع معادل با  55/2نیتروژن را %

 علاوه بر آن آنالیز انجام شده بر روی نمونه اند.از خاک رس سپیولیت متصل شده g1کوالانسی به سطح 

2MoO-Am-Sep با دستگاه پلاسمای جفت شده القایی  که(ICP)  ،1مقدار تثبیت انجام گرفت-mmol g 

 های آمین بر روی سطح نمونه بوده است. از گروه %26نمونه مولیبدن را گزارش کرد که معادل  47/0

 Sep-Am و Sep خاک رس طبیعی(%wt) (: ترکیبات شیمیایی 1-3جدول )

LOI(Loss on ignition) Mo SrO NiO Al2O3 Fe2O3 CuO CaO MgO SiO2 Sample 

38/29  - 02/0  22/0  26/0  44/0  28/1  76/2  29/17  25/48  Sep 

 

به کار گرفته  TGA/DTG آنالیز حرارتی 2MoO-Am-Sep و Sepهای برای بررسی پایداری گرمایی نمونه

( نشان داده شده است. در برخی از مطالعات پیشین که در این زمینه انجام شده 2-3)شد که در شکل 

است، کاهش وزنی در دماهای متعددی مشاهده شده بود چرا که سپیولیت یک منیزیم سیلیکات هیدراته 

 TGAباشد. نمودار های هیدروکسیل میاست و دارای آب جذب شده، آبّ زئولیتی، آب کئوردینه و گروه

را نشان داد.  %24کاهش وزن به اندازه  C 800º-30ی دمایی در بازه a  3-2در شکل Sepبوط به نمونه مر

مشاهده شد که  %20به میزان  c 680ºاگر بخواهیم به صورت جداگانه تفصیل دهیم، کاهش وزن زیر دمای 

همراه با آن چهار قله  که های هیدروکسیل نسبت داده شودتواند به آب زئولیتی، آب کئوردینه و گروهمی

 c ºباقی کاهش وزن نزدیک به دمای .دیده شد 710و  660و  C º 100 ،280در حدود DTGدر نمودار 
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ای هاتفاق افتاد که مربوط به از دست  دادن آب نمونه سپیولیت انیدرید بوده است. با توجه به گزارش  800

 . [142]تواند منجر به از دست دادن ساختار شود پیشین، نهایتا این کاهش وزن می

-C º 300، یک قله نیز بینSep، علاوه بر مشاهده رفتار حرارتی شاخص 2MoO-Am-Sepدر مورد نمونه 

 هایهای آلی نسبت داده شود. از آنجایی که دمای تجزیه گروهتواند به تجزیه گروهدیده شد که می 250

های پوشانی دارد، تعیین صحیح میزان گروههم Sepهای آب در نمونه مولکولآلی با دمای از دست دادن 

c سخت بود. هر چند پایداری نهایی ماده باقی مانده در دمای 2MoO-Am-Sepآلی از دست رفته در ساختار 

º 800  3های تشکیل مولکولMgSiO 3 وMoO [142]دهد را پیشنهاد می. 

 2MoO-Am-Sep  (b) و Sep (a) هاینمونه DTG-TGA (: نمودار2-3شکل )

 

به کار گرفته  1طیف سنجی فوتوالکترون اشعه ایکس Sepبه منظور بررسی ترکیبات عنصری بر روی سطح 

به عنوان  eV 6/284با اندازه  C1sبا مرجع قرار دادن نسبت به انرژی پیوندی  XPSهای شد. اندازه گیری

( 3-3شکل ) در 2MoO-Am-Sep نمونه مربوط به XPSاستاندارد اولیه انجام گرفت. همان طور که در طیف 

های طبیعی خاک است که تشکیل دهنده Caو  Si ،Mg، Oشود، طیف شامل خطوط مرکزی مشاهده می

                                                           
1 XPS 
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 ،N1sمربوط به نواحی  230-235و  eV  0/398 ،6/284باشند. همچنین تعدادی نوار دررس سپیولیت می

C1s و Mo3d شده  های متصلهای کربن، نیتروژن و مولیبدن گروهتوانند به ترتیب به اتمکه می وجود دارند

های آلی آمینی و اند. این نتایج حضور گروه( نشان داده شده3-4) B-Dهای نسبت داده شوند که در شکل

-FT های به دست آمده از طیفکند که مطابق با دادهروی سطح سپیولیت ثابت میکمپلکس مولیبدن را بر 

IR 2 نمونهMoO-am-Sep باشد که در شکل میC (3-1پیش از این آورده شده است. به علاوه نوار ) های

تائید کننده حضور  مطابقت دارند که 2/3Mo3d و 2/5Mo3dبه ترتیب با  0/234و  eV  0/231اصلی اطراف 

 .[143]باشند در پیوند با کاتالیزگر می 6های مولیبدن با حالت اکسایش +اتم

 

 2MoO-am-Sep از نمونه کاتالیزور XPS (: تصویر آنالیز3-3شکل )
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Sep- و C 1s 2MoO-Am-Sep، (C) Mo 3d 2MoO-Am-Sep (B) و A2 MoO-Am-Sep)(ی نمونه XPS (: طیف4-3شکل )

(D) N 1s 2MoO-Am 2 درMoO-Am-Sep 

گونه بررسی شد. همان XRDالگوی ،  2MoO-Am-Sep و کاتالیزگر Sepبه منظور تشخیص ساختمان بلوری 

، θ2= º29/7 ،º69/11 ،º77/19 ،º60/20های اصلی ( نشان داده شده است، بازتاب3-5) aکه در شکل 

º72/23 ،º31/26 ،º10/33  وº10/35  با صفحاتSep ( 080(، )260(، )131(، )060(، )130(، )110در ،)

برای نمونه  XRD(. علاوه بر آن الگوی 13-0595شماره  JCPDS( مطابقت دارند )کارت 191( و )510)

Sep  دو بازتاب درº00/31  وº19/41 های . بازتاب[144]باشد نشان داد که به ناخالصی دولومیت مربوط می

تقریبا هیچ تغییری به دنبال تثبیت کمپلکس  نشان داد که 2MoO-Am-Sepکاتالیزگر  value-dشاخص و 

 رخ نداده است.  Sepمولیبدن بر روی بستر 
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 (c)بازیابی شده  2MoO-Am-Sep و کاتالیزگر Sep، 2MoO-Am-(b) Sep (a) برای XRD (: الگوی پراش5-3شکل )

در  2MoO-Am-Sepو کاتالیزگر  Sepهای نمونههای جذب و واجذب و توزیع اندازه حفره متناظر ایزوترم

Sep-و کاتالیزگر  Sep( به ترتیب آورده شده اند. به طور متوسط قطر حفره در 7-3( و )6-3های )شکل

2MoO-Am ی بین در دامنهnm 50-2  و بخشی از آن بالاتر ازnm 50 اند که با توجه به آن توزیع شده

حفرات مزوپور و ماکروپور هستند  شامل 2MoO-Am-Sepو  Sepهای شود که هر دوی نمونهپیشنهاد می

 4Hبا یک حلقه پسماند باریک نوع  IVاز نوع  . هر دو ایزوترم[145]باشد که بر اساس مطالعات پیشین می

. علاوه بر آن جابه جایی حلقه پسماند نسبت به فشار [146]باشد است که مطابق با طبقه بندی آیوپاک می

 . [147]باشد می 2MoO-Am-Sepو  Sep هایها در نمونهشاهدی بر وجود ماکروپور  1= (P/P0)نسبی 
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و  Sep هایبرای نمونه 1مساحت سطح ویژه بر اساس نتایج به دست آمده از آنالیز جذب و واجذب نیتروژن

2MoO-Am-Sep به ترتیب  
1-g 2m 84  1 به دست آمدند که با حجم حفرات 19و-g3 cm 22/0  092/0و 

افزایش  2MoO-Am-Sep برای nm 12/19 طبیعی به Sepبرای  nm 49/10مطابقت دارند. قطر حفره از 

 Sepاند. بر طبق مطالعات گزارش شده، متوسط قطر حفره در ( آورده شده2-3ها در جدول )یافت. داده

 Sepو بخشی از تخلخل مزوی  توان آن را با کاهش تخلخل میکرواست که می Sepدار شده بیشتر از عامل

طبیعی، کاهش شدید  Sep. در مقایسه با [148]دار کردن به وجود آمده است، توضیح داد که به دنبال عامل

پدیدار  (VI)و حجم حفره به دلیل افزایش کمپلکس دی اکسو مولیبدینیوم  BETدر مساحت سطح ویژه 

 [149, 145]های دیگر است. شده است که مشابه روند مشاهده شده در گزارش
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1 Brunauer–Emmett–Teller (BET) 
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 2MoO-Am-Sep و کاتالیزگر Sep هایهای ساختاری برای نمونه(: پارامتر2-3جدول )

 مساحت  BET نمونه

 (m2/g)سطح

 حجم حفره

(cm3/g) 

 (nm) مقدار d110 (nm) اندازه حفره

Sepiolite 84 2218/0  495/10  865/11  

Sep-Am-MoO2 19 0916/0  124/19  125/12  
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تصاویر به استفاده شد.  1ها، از تصاویر میکروسکوپ الکترونیبه منظور بررسی تغییرات مورفولوژی نمونه

های لوله شده است. دهد که مورفولوژی ذرات خاک رس پفکی با ورقه(، نشان می8-3)دست آمده در شکل 

جهت تولید ترکیب  Sepبر روی سطح  2MoO(acac)2های آمینی و کمپلکس بعد از متصل شدن گروه

طبیعی است و اتصال کوالانسی کمپلکس مولیبدن  Sepمعدنی، مورفولوژی همچنان مشابه با -هیبریدی آلی

 بر روی بستر تاثیر به خصوصی بر مورفولوژی ذرات نگذاشته است.

 

  2 MoO-Am-Sep(c)و  Sep ،)(b Am-Sep (a) هاینمونه SEM-Fe (: تصاویر8-3شکل)

Sep-در حضور کاتالیزگر  TBHPبررسی واکنش کاتالیزوری اپوکسایش آلکن به وسیله  3-1-4

2MoO-Am 

در حضور اکسنده ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید  2MoO-Am-Sepدر ابتدا فعالیت کاتالیزوری کاتالیزگر 

برای اپوکسایش آلکن سیکلواکتن به عنوان مدل واکنش تحت شرایط مختلف انجام شد. به منظور بهینه 

اب پذیری واکنش بررسی شد. های مختلف بر روی درصد تبدیل و انتخکردن شرایط واکنش، اثر پارامتر

 ( آورده شده است.3-3نتایج بهینه کردن پارامترها در جدول )

 

                                                           
1 FE-SEM 
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تحت شرایط  2MoO-Am-Sep کاتالیز شده به وسیله TBHP سیکلواکتن در حضور اکسنده-(: اپوکسایش سیس3-3جدول )

 رفلاکس

بارگیری  اکسنده a (ml)حلال (mg)کاتالیزگر ردیف

 bمولیبدن

(mol%) 

 زمان

(min) 

نسبت مولی 

اکسنده/واکن

 شگر

c درصد

 تبدیل

انتخاب 

 پذیری
(%) 

1 20 CH3CN TBHP 4/1  100 2 (10)10  >99 

2 20 CH3COCH3 TBHP 4/1  100 2 (14)14  >99 

3 20 CH3OH TBHP 4/1  100 2 (10)10  >99 

4 20 CH2Cl2 TBHP 4/1  100 2 (27)27  >99 

5 20 CHCl3 TBHP 4/1  100 2 (65)65  >99 

6 20 C2H4Cl2 TBHP 4/1  100 2 (98)98  >99 

7 20 CH3CN/H2

O 

NaIO4 4/1  100 2 - - 

8 20 CH3CN H2O2 4/1  100 2 (32)32  >99 

9 20 CH3CN H2O2/urea 4/1  100 2 (25)25  >99 

10 20 C2H4Cl2 H2O2 4/1  100 2 - - 

11 20 C2H4Cl2 TBHP 4/1  15 2 (32)32  >99 

12 20 C2H4Cl2 TBHP 4/1  30 2 (58)58  >99 

13 20 C2H4Cl2 TBHP 4/1  45 2 (59)78  >99 

14 20 C2H4Cl2 TBHP 4/1  60 2 (87)87  >99 

15 20 C2H4Cl2 TBHP 4/1  75 2 (98)98  >99 

16 20 C2H4Cl2 TBHP 4/1  90 2 (98)98  >99 

17 0 C2H4Cl2 TBHP 0/0  75 2 - - 
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 (3-3ادامه جدول )

بارگیری  اکسنده a (ml)حلال (mg)کاتالیزگر ردیف

 bمولیبدن

(mol%) 

 زمان

(min) 

نسبت مولی 

اکسنده/واکن

 شگر

c درصد

 تبدیل

انتخاب 

 پذیری
(%) 

18 5 C2H4Cl2 TBHP 35/0  75 2 (25)25  >99 

19 10 C2H4Cl2 TBHP 70/0  75 2 (46)46  >99 

20 15 C2H4Cl2 TBHP 05/1  75 2 (98)98  >99 

21 20 C2H4Cl2 TBHP 4/1  75 2 (98)98  >99 

22 15 C2H4Cl2 TBHP 05/1  75 1 (32)32  >99 

23 15 C2H4Cl2 TBHP 05/1  75 5/1  (59)59  >99 

24 15 C2H4Cl2 TBHP 05/1  75 5/2  (98)98  >99 

25 Sep (15)  C2H4Cl2 TBHP 05/1  75 2 (8)8  >99 

26 Sep-

Am (15)  

C2H4Cl2 TBHP 05/1  75 2 (8)7  99<  

 

a  مقدار حلالml 2 .است 

b  برایmmol 7/0 .سیکلواکتن محاسبه شده است 

c  بازده به وسیله دستگاهGC .بر اساس سیکلواکتن اولیه اندازه گیری شده است 

 بررسی اثر حلال 3-1-4-1

، ها بر روی فرآیند اپوکسایشهای دی الکتریکی آنهای مختلف و ثابتدر قدم اول به منظور بررسی اثر حلال

آورده شده اند. متانول، استون و  6-1( ردیف 3-3شدند که در جدول )ها استفاده یک سری از حلال

ای ههای هالوژن دار ) به عنوان حلالهای کئوردینه شونده( در مقایسه با حلالاستونیتریل )به عنوان حلال
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 یغیر کئوردینه شونده( استفاده شدند و بازده واکنش به وسیله دستگاه کروماتوگرافی گازی بررسی شد. توال

 <دی کلرومتان <کلروفرم <دی کلرواتان-2و1بازده واکنش بر اساس نوع حلال استفاده شده به ترتیب 

( نشان داده شده است و همانطور که 9-3استونیتریل به دست آمد. نتایج در شکل ) <متانول <استون

تری کاتالیزگری بیش های قطبی بازدههای غیر کئوردینه شونده در مقایسه با حلالشود که حلالمشاهده می

 در واکنش اپوکسایش از خود به جای گذاشتند.

  (VI)جهت تشکیل محصول اپوکسید مورد نظر، ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید باید به مرکز مولیبدن

های کئوردینه شونده قوی استفاده دهد. اگر از حلالشود تا انتقال اکسیژن به واکنش دهنده رخ کئوردینه 

ها توانایی بالایی در اتصال به مرکز فلزی مولیبدن دارند، نهایتا باعث کاهش جایی که آنشود، از آن

شود. در واقع به همان اندازه که در این حالت، می Mo(VI)کئوردیناسیون بین اکسیژن پراکسید و مرکز 

تواند مانع کئوردیناسیون شود، به همان میزان میساده تر می Mo(VI)توانایی کئوردیناسیون حلال با 

TBHP  با مرکز فلزی فعال شده و درنتیجه موجب کند شدن فرآیند واکنش شود که به کاهش بازده

های استون، متانول . به همین دلیل است که درصد تبدیل کمی در حلال[151, 150]انجامد اپوکسایش می

 و استونیتریل مشاهده شده است. 
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 2MoO-Am-Sep های مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله کاتالیزگر ناهمگنلال(: نتایج بررسی ح9-3شکل )

 TBHP : mmol4/1، دقیقه 100زمان: ,ml2حلال: میلی گرم،  20کاتالیزگر:  , mmol 0/7  :اکتن کلویس:طیشرا

 اثر اکسنده 3-1-4-2

دروژن ها که شامل ترشیوبوتیل هیبه منظور بررسی اثر اکسنده بر روی بازده اپوکسایش، یک سری از اکسنده

 هیدروژن پراکسید-و اوره )4NaIO((، سدیم پریدات %30(، هیدروژن پراکسید آبی )80%)TBHPپراکسید 

(UHP) آورده شده  10-7( ردیف 3-3در اپوکسایش سیکلواکتن بررسی شدند که در جدول ) باشند،می

 است. 

توانایی ناچیزی در اکسایش  4NaIO( آورده شده اند، نشان داد که 10-3نتایج به دست آمده که در شکل )

دی کلرواتان و -2و1های به طور جداگانه در حضور حلال 2O2Hکردن سیکلو اکتن دارد. همچنین 

نشان داد  از خودای بازده بیشتری در حضور استونیتریل استونیتریل استفاده شد که به طور قابل مقایسه

(. در غیاب اکسنده فرآیند واکنش هیچ پیشرفتی نکرد. سرانجام ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید 3-3)جدول 

tert-BuOOH  به عنوان اکسنده اصلی بیشترین بازده کاتالیزگری را به جای گذاشت زیرا نحوه انتقال

مکانیسم های متفاوتی تبعیت می کند و این اکسیژن از این اکسنده ها به وسیله فلز مرکزی به آلکن ها از 
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های غیر قطبی نسبت به اکسنده های دیگر راحت تر صورت می گیرد. به وسیله کمپلکس مولیبدن در حلال

. بنابراین، اکسنده ]182[زیرا طی بررسی های انجام شده در مراجع به انرژی اکتیواسیون کمتری نیاز دارد 

دی کلرواتان به عنوان اکسنده برتر برای ادامه بررسی ها -2و1ر حلال ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید د

وجود  تواند به علتانتخاب شد. علاوه بر آن دلیل دیگر کارامدتر بودن ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید می

باشد. محصول فرعی واکنش )ترشیوبوتیل الکل( به سادگی به  2O2Hدر آن نسبت به  O-Oپیوند ضعیف 

 . [152]های صنعتی استفاده شود تواند بازیابی شود یا در دیگر فرآیندشود و میجدا می کمک تقطیر

 

 2MoO-Am-Sep های مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله کاتالیزگر ناهمگن(: نتایج بررسی اکسنده10-3شکل )

 mmol4/1، اکسنده: دقیقه 100زمان: ,ml2حلال: میلی گرم،  20کاتالیزگر:  , mmol 0/7  :اکتن کلویس:طیشرا

 اثر زمان 3-1-4-3

به منظور تعیین این که آیا طولانی کردن مدت زمان بر روی بازده کاتالیزوری اثر گذار است یا خیر، واکنش 

( 11-3های زمانی مختلفی انجام گرفت. نتایج مشاهده شده بر اساس نمودار رسم شده در شکل )در بازه

0

20

40

60

80

100



104 

 

یابد تا زمانی که به بالاترین بازده واکنش بیشتر شود، بازده واکنش افزایش میمشاهده شد که هرچه زمان 

 (16-11(، ردیف 3-3شود. )جدول )ممکن برسد. پس از آن دیگر هیچ افزایشی در بازده دیده نمی

 

 2MoO-Am-Sep های مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله کاتالیزگر ناهمگن( : نتایج بررسی زمان11-3شکل )

 ml2 ،TBHP :mmol4/1حلال: میلی گرم،  20کاتالیزگر:  , mmol 0/7  :اکتن کلویس:طیشرا

 اثر دما 3-1-4-4

ها در شرایط ثابت در سه دمای برای بررسی اثر دما بر روی بازده اپوکسایش، واکنش با حفظ باقی پارامتر

C° 25 ،40  نقطه جوش حلال دی کلرواتان(، انجام گرفت. نتایج به دست آمده نشان داد که در دمای  84و(

C° 25  هیچ تبدیلی مشاهده نشد و در دمایC° 40  بوده است. این در  %25درصد تبدیل سیکلواکتن تنها

ش داد. بنابراین دمای افزای %98به  %25درصد تبدیل را از  C° 84به  C° 40حالی است که افزایش دما از 

C° 84 ( 12-3به عنوان دمای بهینه برای مطالعات بعدی انتخاب شد. نتایج به صورت نمودار در شکل )

 آورده شده است.
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 2MoO-Am-Sep های مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن وسیله کاتالیزگر ناهمگن(: نتایج بررسی دما12-3شکل )

 ml2 ،TBHP :mmol4/1حلال: میلی گرم،  15کاتالیزگر:  , mmol 0/7  :اکتن کلویس:طیشرا

 اثر مقدار کاتالیزگر 3-1-4-5

از یک طرف مقدار کاتالیزگر فاکتور کلیدی در اپوکسایش است که به طور مستقیم بر روی بازده اپوکسایش 

استفاده از آن به عنوان گذارد و از طرف دیگر، امکان استفاده از کمترین مقدار آن در واکنش منجر به اثر می

شود. در این راستا، کارایی کاتالیزوری آن در مقادیر های صنعتی میکاتالیزگر مقرون به صرفه جهت کاربرد

دون ها بمطالعه شد. همچنین از یک سیستم به عنوان سیستم س با حضور تمامی واکنشگر mg 20-5بین 

لیزگر ثابت شود. عدم مشاهده هیچ گونه بازده در نمونه شاهد وجود کاتالیزگر استفاده شد تا لزوم نیاز به کاتا

تائید کننده اهمیت حضور کاتالیزگر جهت انجام فرآیند کاتالیزوری بود. علاوه بر آن مقدار کاتالیزگر رابطه 

بالاترین مقدار محصول را به دست داد و به  mg 15مستقیمی با بازده اپوکسایش دارد، به طوری که مقدار 

مقدار بهینه استفاده شد و با افزایش مقدار کاتالیزگر به بیش از این میزان، افزایش کارایی مشاهده  عنوان

ش مراکز تواند به افزاینشد. افزایش بازده کاتالیزوری به دنبال افزایش میزان کاتالیزگر موجود در واکنش، می
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   -21( ردیف 3-3نتایج در جدول )سیکلواکتن نسبت داده شود.  -کاتالیزوری فعال برای اپوکسایش سیس

 ( آورده شده است.13-3و شکل )17

 

Am-Sep- (: نتایج بررسی مقادیر مختلف کاتالیزگر در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله کاتالیزگر ناهمگن13-3شکل )

2MoO اکتن کلویس:طی، شرا: mmol  0/7  ، :حلالml2, :اکسنده: دقیقه 75زمان ،mmol4/1 

 اثر نسبت اکسنده به واکنشگر  3-1-4-6

مهمترین عاملی که به شکل مثبت در فرآیند اپوکسایش کاتالیزوری تاثیر گذار است نسبت اکسنده به 

آورده شده اند، نشان دادند  23-21و  15( ردیف 3-3کاتالیزگر است. نتایج به دست آمده که در جدول )

باشد. هرچند افزایش نسبت می 2مقدار ، 2MoO-Am-Sep به کاتالیزگر TBHPکه بهترین نسبت اکسنده 

تاثیر چندانی در افزایش بازده کاتالیزگری نگذاشته است، اما کاهش مقدار آن به شکل بارزی سبب  5/2به 

 (.14-3کاهش میزان درصد محصول خواهد شد. شکل )
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Am-Sep- سیکلواکتن به وسیله کاتالیزگر ناهمگن(: نتایج بررسی نسبت اکسنده به واکنشگر در اپوکسایش 14-3شکل )

2MoO ،اکتن کلویس:طیشرا: mmol  0/7 ,  :حلال: میلی گرم،  15کاتالیزگرml2, :اکسنده: دقیقه 75زمان ،mmol4/1 

 2MoO-Am-Sep در حضور کاتالیزگر TBHP به وسیلهها اپوکسایش آلکن 3-1-4-7

در اپوکسایش سیکلواکتن، فعالیت کاتالیزوری آن در   2MoO-Am-Sep به دلیل کارایی بالای کاتالیزگر

( آورده شده اند. 4-3ها در جدول )های دیگری نیز به همین شکل بررسی شد که نتایج آناپوکسایش آلکن

( نیز در نظر گرفته شد Am-Sep یا Sep )یا در حضور 2MoO-Am-Sepیک سیستم شاهد بدون کاتالیزگر 

ساعت از خود نشان داد، در حالی که در حضور کاتالیزگر دامنه  5گذشت  و درصد تبدیل کمی حتی پس از

( و به صورت انتخاب پذیر 60-100های خطی و حلقوی توانستند به شکل کارامدی )بین %وسیعی از آلکن

 های حلقوی برای انجام واکنشبه اپوکسید متناظر تبدیل شوند. زمانی که جهت تکمیل واکنش به آلکن

های خطی است، و به طورشگفت انگیزی فعالیت و انتخاب پذیری بالاتری داده شد، کمتر از آلکنکاتالیزوری 

های های حلقوی در مقایسه با آلکنتواند مربوط به دانسیته الکترونی بالاتر آلکناز خود نشان دادند. این می

کلواکتن ه عنوان مقایسه، سیکند. بخطی باشد که به دستیابی آسان تر اکسنده به مراکز الکترونی کمک می
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تبدیل نشان داد، در حالی که سیکلوهگزن ) با دو اتم کربن کمتر و به دنبال  %98انتخاب پذیری و  100%

متیل استایرن در -αتبدیل از خود نشان داد.  %97انتخاب پذیری و  %89آن دانسیته الکترونی پایین تر( 

در مقابل انتخاب پذیری پایین تری در زمان کمتر نشان داد، مقایسه با استایرن کمی درصد تبدیل بالاتر و 

تواند به دانسیته الکترونی بالاتر آن در نتیجه وجود گروه متیل الکترون دهنده ای که به حلقه که باز هم می

های خطی با ویژگی الکترون دهندگی پایین تر هگزن به عنوان آلکن-1اکتن و -1متصل است نسبت داد. 

د که درصد تبدیل پایین تری نشان دادند. در مقایسه راندمان کاتالیزوری این دو آلکن خطی با انتخاب شدن

اکتن به -1تواند مربوط به ممانعت فضایی بیشتر اطراف هگزن تبدیل بالاتری نشان داد که می-1هم دیگر، 

د دوگانه است که پیون دلیل حمل گروه هگزیل به وسیله پیوند دوگانه آن باشد، که بزرگتر از گروه بوتیلی

. از آنجایی که این قضیه رسیدن آلکن به اتم اکسیژن اکسنده را سخت [153]کند هگزن با خود حمل می-1

استیلبن، واکنش اپوکسایش انتخاب -شود. هر چند درمورد ترانسکند، منجر به کاهش سرعت واکنش میمی

ساعت از خود نشان داد، با این وجود در  2ول را در تولید اپوکسید مورد نظر در ط %100پذیری چشمگیر 

یس به استیلبن با نسبت زیاد اپوکسید س-استیلبن مخلوطی از اپوکسید سیس و ترانس-اپوکسایش سیس

 ترانس به دست آمد. 

 کاتالیزگر همگن و 2MoO-Am-Sep به وسیله کاتالیزگر ناهمگن TBHP ها در حضور(: اپوکسایش آلکن4-3جدول )
2MoO)2acac)تحت شرایط رفلاکسa 

   Sep-Am-MoO2   MoO2)acac)2  

 آلکن

درصد 

تبدیل 

 bاپوکسید

 انتخاب

 (%)پذیری
 (min) زمان

TOF (h-

1) 

 

MoO2(acac)2 

 (%)تبدیل
 (%)انتخاب پذیری 

 

 

 

(98 )98  

 

100 

 

75 

 

16/74  

 

91 

 

100 
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 (4-3ادامه جدول )

  Sep-Am-MoO2   MoO2)acac)2  

 آلکن
درصد تبدیل 

 bاپوکسید
پذیری انتخاب  (min) زمان (%)

TOF (h-

1) 

 

MoO2(acac)2 

 (%)تبدیل
 (%)انتخاب پذیری 

 

 

97 (89)c 

 

75/91  

 

75 

 

35/67  

 

90 

 

82 

 

 

93 (87)d 

 

54/93  

 

 

100 

 

57/49  

 

78 

 

52 

 

 

95(82)e 

 

3/86  

 

90 

 

71/51  

 

90 

 

61 

 
83 (83) 100 

180 

 

17/26  69 69 

 
61 (61) 100 180 23/19  43 43 

 

 

100(100)f 

 

 g(ترانس) 100

 

120 

 

29/47  

 

85 

 

100 

 

 

95(95)f 

 

 (سیس) 90

 و

 h(ترانس)5

 

120 

 

45 

 

77 

 

 (سیس)40

 و

 h(ترانس)37

 



110 

 

 

a شرایط واکنش: آلکن (mmol 7/0،) TBHP (mmol 4/1کاتالیزگر ،) (mg 15، mmol 0074/0 ،)2 مولیبدنCl2H2C (ml 2) 

b  بازدهGC .بر اساس آلکن اولیه است 

c % است. 8محصول فرعی 

d % است. 6محصول فرعی 

e % است. 13محصول فرعی 

f 1 هایدادهH NMR و GLC کنند.راندمان گزارش شده را تائید می 

g 1 هایبر اساس دادهH NMR  هست.ایزومر ترانس تنها محصول 

h 1 هایبر اساس دادهH NMR ایزومر ترانس و سیس به دست آمدند. هر دو 

 

 بررسی مکانیسم واکنش کاتالیزوری 3-1-5

، مکانیسم اپوکسایش سیکلو اکتن به وسیله کاتالیزگر [156-154]ها بر اساس نتایج تجربی و دیگر گزارش

2MoO-Am-Sep  نمایش داده شده است. چرخه کاتالیزوری شامل انتقال پروتون  3-3در طرحTBHP  به

به مرکز اسید لوئیس اتم  BuOO-t− و کئوردیناسیون آنیون 2MoOگروه  های اکسیژن انتهایییکی از اتم

ل یشود. در مرحله بعد، اپوکسید تشکباشد. به دنبال آن آلکن به مرکز یون فلزی نزدیک میمولیبدن می

 شود. شده و آنیون ترشیوبوتیل پراکسید تبدیل به آنیون ترشیوبوتوکسید می
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 2MoO-Am-Sep به وسیله TBHP (: مکانیسم پیشنهاد شده برای اپوکسایش آلکن با3-3طرح )

 

 ناهمگندر دو حالت همگن و   2MoO-Am-Sepبررسی مقایسه فعالیت کاتالیزگری  3-1-6

با گونه   2MoO-Am-Sepبرای مقایسه، فعالیت کاتالیزوری کاتالیزگر ناهمگن تثبیت شده برروی بستر 

 2Cl2CH به عنوان اکسنده در حلال TBHP ها در حضوربرای اپوکسایش آلکن 2MoO(acac)2همگن آن 

( آورده شده اند. 4-3تحت شرایط توضیح داده شده مورد بررسی قرار گرفتند. نتایج کاتالیزوری در جدول )

به شدت فعالیت کاتالیزگری و انتخاب پذیری جهت تولید  Am-Sep بر روی بستر 2MoO(acac)2تثبیت 

Sep-های متناظر را افزایش می دهد. به عنوان مثال درصد تبدیل استایرن در حضور کاتالیزگر اپوکسید
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2MoO-Am %8/90 % به دست آمد. در مقایسه با سیستم همگن، اثر قابل  7/63و انتخاب پذیری اپوکسید

 تواند مربوط به دلایل زیر باشد:توجه کاتالیزگر ناهمگن می

-μهای های فعال و کاهش تولید دیمرتواند مانع دیمر شدن مکانه میناهمگن کردن کمپلکس فلز واسط

شود که این اتفاق هر از گاهی در سیستم کاتالیزگری همگن رخ های پلیمری پراکسو و دیگر گونه-μ اکسو و

 تواند در نتیجه اتصال قوی بین بستردهد. علاوه بر آن افزایش فعالیت کاتالیزوری سیستم ناهمگن میمی

لکترون را های غنی از اهای سریع تر آلکنیولیت و کمپلکس فلزی باشد. این مکانیسم به سادگی واکنشسپ

 دهد. های ضعیف از نظر الکترون توضیح میدر مقابل با آلکن

 با مطالعات پیشین TBHP2MoO-Am-Sep/مقایسه فعالیت سیستم کاتالیزوری  3-1-7

 Sep که بر روی 2MoO(acac)2آورده شده است. سیستم کاتالیزوری  5(-3نتایج این مقایسه در جدول )

های بالاتری از خود نشان دادند. در مقایسه با دیگر سیستم (TOF) قرار گرفته است، فرکانس تبدیل

 ازخود نشان داد. درکاتالیزوری، روش پیشنهاد شده در مورد مقدار کاتالیزگر و زمان واکنش نتایج بهتری 

 واقع کاتالیزگر بهینه شده درصد تبدیل بهتری در مدت زمان واکنش و مقدار کاتالیزگر کمتری نشان داد.

 با مطالعات پیشین 2MoO-Am-Sepه کاتالیزگر ل(: مقایسه نتایج به دست آمده از اپوکسایش سیکلواکتن به وسی5-3جدول )

 مقدار کاتالیزگر کاتالیزگر

(mmol) 

 راندمان (h) زمان

(%) 

 مقدار سیکلواکتن

(mmol) 

TOF 

(h-1) 
 مرجع

Mo(CO)6@PS 01/0  5/2  100 25/0  10 [157] 

MoO2salen-SBA-15 0026/0  8 1/49  5 6/25  [158] 

MoO2(acac)2/ MCM41 0087/0  24 30 8 14/1  [159] 

Mo–APTS–AC 060/0  8 99 8 165 [160] 
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 (5-3ادامه جدول )

 مقدار کاتالیزگر کاتالیزگر

(mmol) 

 راندمان (h) زمان

(%) 

 مقدار سیکلواکتن

(mmol) 

TOF 

(h-1) 
 مرجع

MoO(O2)2/UiO-66-NH2-TC 012/0  1 94 5/0  16/39  [161] 

Sep-Am-MoO2 0074/0  75(min) 98 7/0  16/74  This 

work 

 

 در مقادیر بالا 2MoO-Am-Sepواکنش اپوکسایش به وسیله  3-1-8

برابر( انجام گرفت. به این منظور یک بالن ته  50واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن همچنین در مقادیر بالا )

 mmol 70و  2Cl2CH حلال 2MoO-Am-Sep ،mmol 35 ،ml 100کاتالیزگر  mg750با  ml 250گرد 

دقیقه حرارت داده شد. نتایج نشان  75به مدت  C 84°پر شد. مخلوط واکنش تا  tert-BuOOH اکسنده

سیکلواکتن -2و1انتخاب پذیری برای  100باشد ) %داد که بازده اپوکسید تقریبا مشابه اندازه آزمایشگاهی می

بازده برای محصول جدا شده به  90تعیین شد. همچنین % GCبازده به وسیله دستگاه  94اپوکسید و % 

 دست آمد(.

 بازیابی و شستشوی کاتالیزگر 3-1-9

توانایی کاتالیزگر ناهمگن در بازیابی برای دفعات متعدد با تقریبا بدون کاهش راندمان، به عنوان مزیت اصلی 

آید. در این جا برای مطالعه بازیابی کاتالیزگر، کاتالیزگر های همگن به حساب میها نسبت به کاتالیزگرآن

شد و سپس برای دفعه بعدی استفاده شد. این کار به دفعات تکرار صاف شد، شستشو داده شد و خشک 

شد. نتایج به دست آمده نشان دهنده میزان کمی کاهش در فعالیت کاتالیزوری پس از هفت بار بازیابی بوده 
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های قوی بین ( آورده شده اند. این مطلب تائید کننده وجود پیوند15-3( و شکل )6-3است که در جدول )

مولیبدن با گروه عاملی آمین موجود بر روی سطح سپیولیت است که حتی پس از شستشو هم این های اتم

 شود. پیوند به خوبی حفظ می

 

 2MoO-Am-Sep های مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله کاتالیزگر ناهمگن(: نتایج بررسی بازیابی15-3شکل )

 mmol4/1، اکسنده: دقیقه 75زمان: ,ml2حلال: میلی گرم،  15کاتالیزگر:  , mmol 0/7  :اکتن کلویس:طیشرا

علاوه بر آن به منظور نشان دادن ناهمگنی کاتالیزگر، تست شستشو انجام داده شد که در آن شرایط بهینه 

دقیقه جدا شد  35واکنش به کار رفت. به این منظور، کاتالیزگر با سانتریفیوژ کردن مخلوط واکنش بعد از 

دقیقه ادامه داده شد. نتایج نشان داد که با خروج کاتالیزگر واکنش  75ون حضور کاتالیزگر تا و واکنش بد

اد سیکلو اکتن به اپوکسید متناظر آن ایج-متوقف شده و پیشرفت بیشتری در واکنش جهت تبدیل سیس

 صد تبدیلشود. در حالی که واکنش هنگامی که در حضور کاتالیزگر به حالت معمول ادامه یافت، درنمی

 بیشتری از خود نشان داد. 

86

88

90

92

94

96

98

1 2 3 4 5 6 7
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علاوه بر آن، مقدار مولیبدن در کاتالیزگری که هفت بار بازیابی شده است، به وسیله تکنیک پلاسمای جفت 

( بسیار نزدیک مقدار به دست آمده از mmol g 45/0-1شده القایی اندازه گیری شد. نتیجه مشاهده شده )

( بود. این نتایج ثابت کرد که کاتالیزگر تهیه شده بسیار پایدار و mmol g 47/0-1)  کاتالیزگر تازه تهیه شده

ناهمگن است، و در عین حال کارایی کاتالیزوری بالایی به دفعات مکرر دارد. ساختار کاتالیزگر بازیابی شده 

مشاهده شده است، ساختار  c  (3-5) بررسی شد. همان گونه که در شکل  XRDنیز به وسیله آنالیز 

 پس از هفت بار بازیابی هیچ تغییری نکرده است. Sep-Am-Moکاتالیزگر 

 aدر شرایط رفلاکس به وسیله کاتالیزگر بازیابی شده TBHP سیکلواکتن با-(: اپوکسایش سیس6-3جدول )

 راندمان اپوکسید شماره دفعات

%)b 

TOF (hr-1) c مولیبدن شسته شده 

(%)d 

1 98 16/74  یافت نشد 

2 95 89/71  یافت نشد 

3 94 13/71  یافت نشد 

4 92 61/69  یافت نشد 

5 92 61/69  یافت نشد 

6 92 61/69  یافت نشد 

7 90 10/68  یافت نشد 

a آلکن (mmol 7/0،) TBHP (mmol 4/1کاتالیزگر ،) (mg 15، mmol 0074/0 ،)2 مولیبدنCl2H2C (ml 2زمان ،) (min 75) 

b داده های GC  اولیه می باشد.بر اساس سیکلواکتن 

cTOF)مول واکنش گر()راندمان(/)مول کاتالیزگر()زمان( : 

d به وسیله آنالیزICP .تعیین شد  
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 نتیجه گیری  3-1-10

این تحقیق یک کاتالیزگر مولیبدن جدید، قابل بازیابی و دارای انتخاب پذیری بالا از طریق تثبیت کمپلکس 

مولیبدن بر روی سطح سپیولیت طبیعی عامل دار شده به وسیله تری)متوکسی سیلیل( پروپیل آمین 

(MSPA) .ائید کرد که ارزیابی نتایج به دست آمده ت برای اپوکسایش آلکن ها طراحی و معرفی شد

2(acac)2MoO  به خوبی بر روی سطح سپیولیت عامل دار شده متصل شده است. علاوه بر آن، مشخص شد

که فعالیت این کاتالیزگر از نظر زمان واکنش، بازده، قیمت، انتخاب پذیری و فرکانس تبدیل در مقایسه با 

به راحتی  تواندمی 2MoO-Am-Sepهای گزارش شده بسیار بهتر است. علاوه بر آن، کاتالیزگر دیگر کاتالیزگر

 از مخلوط واکنش با صاف کردن ساده، جدا شده و بازیابی شود و برای دفعات مکرر استفاده شود.

ی نتخاب پذیرسرانجام وجود مواد خام ارزان و در دسترس، با فعالیت کاتالیزگری بالا، مراحل تهیه آسان و ا 

تالیزگر تواند این کاجهت تهیه محصول اصلی، قابلیت بازیابی و عدم مشاهده مولیبدن در تست شستشو، می

 کند.های صنعتی معرفی را به عنوان گزینه کارامدی برای کاربرد

ها در ها و بررسی کارایی آنMOF های مغناطیسی بر پایهتهیه نانو کاتالیزگر 3-2

 هااپوکسایش آلکن

 4O3Fe-دار شده با آمینو بنزن دی کربوکسیلیک اسیدتهیه نانوذرات مغناطیسی عامل 3-2-1

BDC  

های نمک فلزات ( نشان داده شده است، پیش ماده4-3برای تهیه این نانوذرات همان طور که در طرح )

سپس لیگاند بنزن دی ( ابتدا در حلال آب دیونیزه به خوبی تحت شرایط بی اثر حل شده، ɪɪɪ( و )ɪɪآهن )

ای حل شده بود، به محلول فوق اضافه شد و پس از کربوکسیلیک اسید که از پیش در حلال آب تا اندازه
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گذشت مدت زمان مشخص، محلول آمونیاک جهت انجام فرآیند هیدرولیز فلز، به مخلوط اضافه گشته و با 

 دور تند همزده شد تا نانو ذره مورد نظر تهیه شود.

 
 BDC-4O3Fe ( : تهیه نانو ذره4-3طرح )

 

 MOF-BDC@Co/Ni/Zn-4O3Fe هایتهیه کاتالیزگر 3-2-2

دار تهیه شده در بخش قبلی (، ابتدا نانو ذره مغناطیسی عامل5-3ها مطابق طرح )برای تهیه این کاتالیزگر

اولتراسونیک به خوبی پخش گردید. سپس با توجه به در حلال مورد نظر حل گشته و به کمک دستگاه 

مورد نظر را داشته ایم، نوع نمک مربوط به تهیه آن انتخاب و MOF  اینکه قصد تهیه کدام یک از سه نوع

در حلال مربوط به خود از پیش حل گشته و سپس به مخلوط نانو ذره مغناطیسی که در واقع در اینجا 

ای ههای کربوکسیل لیگاندعهده دارد، اضافه گردید. دراین مرحله، بین گروهنقش هسته مغناطیسی را به 

با فلز اضافه شده اتصال  BDC-4O3Feبنزن دی کربوکسیلیک موجود بر روی سطح نانو ذره مغناطیسی 
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شود. قدم بعدی اضافه کردن لیگاند مربوطه که پیش از این در حلال خود به خوبی حل شده است برقرار می

را تکمیل و در نتیجه  MOFشد. اضافه شدن لیگاند در حقیقت مواد اولیه لازم برای ساخت نانو ذرات بامی

گردند. در هر مرحله جهت دار شده تشکیل میهای نانوذرات مغاطیسی عاملبه دور هسته MOFهای پوسته

ن س از اضافه شداطمینان از پخش و ترکیب یکنواخت مواد، از دستگاه اولتراسونیک کمک گرفته شد. پ

های همزدن در دمای اتاق، فرآیند مورد نظر جهت تهیه از روش MOFها نهایتا بسته به نوع کامل پیش ماده

 به دور نانوذرات مغناطیسی استفاده گردید.  MOFسولوترمال و یا مایکروویو برای تشکیل نانو ذرات 

Fe3O4-BDC

Co(NO3)2. 6 H2O

              +
N

N

CH3

Fe3O4-BDC Co

N

N

N

N

N

N

H3C
CH3

CH3

Ni(NO3)2

COOHHOOC

COOH

+

Fe3O4-BDC

CH2

C

O

O

Ni

N
NH2

NH

CH2

HO

O
Ni

N
C
H2

N

N

CH3 CH3

CH3

H3C

OH
N

Ni

HN

Ni

NH

CH2

NH2

H2N

HN

CH2
HO HO

H2N

H2N

Zn(NO3)2

COOHHOOC

COOH

+

Fe3O4-BDC
Zn

O

O

O

O

O

O

Zn

O

O O

O O

O

Zn

O

O

O

O

O

O

M
icrowave r.t

a
u

to
c
la

v
e

 

 MOF    [129]-رات مغناطیسی کبالت، نیکل و روی(: تهیه نانوذ5-3طرح)

 



 

 

 
 

119 

 

  MOFشواهد تشکیل نانو ذرات مغناطیسی  3-2-3

، الگوی (FT-IR)طیف سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه ساختار نانو ذرات مغناطیسی تهیه شده به وسیله 

پراکندگی طیف سنجی )میکروسکوپ الکترونی روبشی(،  FE-SEMتصاویر ، (XRD)پراش اشعه ایکس 

های و ایزوترم (VSM)سنج اشباع ارتعاشی ، مغناطیس(ICP)پلاسمای جفت شده القایی ، (EDS) انرژی

 مورد تائید قرار گرفتند.  (BET)جذب و واجذب نیتروژن 

های پیش از های مشاهده شده با گزارش( آورده شده است. مطابقت نوار16-3در شکل ) FT-IRهای طیف

 نانو ذرات مورد نظر بوده است. این، دال بر تشکیل

 3388و  cm  1619-1های موجود در تهیه شده، نوار BDC-4O3Feدار در مورد نانو ذره مغناطیسی عامل 

باشند. تشکیل پیوند بین اتم فلزی آهن ذره میهای هیدروکسیل موجود بر روی سطح نانودال بر وجود گروه

 است. مشاهده شده  cm 571-1در  O-Feبا اکسیژن 

باشد که بازگو کننده تشکیل می cm 449-1دارای نواری در  MOF-BDC@Co-4O3Feنانوذره مغناطیسی 

 Co-Oباشد. علاوه بر آن تشکیل پیوند متیل ایمیدازول می-2بین فلز کبالت و پیش ماده آلی  Co-Nپیوند 

 cm-1تقریبا در حوالی ناحیه  O-Feهای نانو ذره مغناطیسی با نوار تشکیل شده و کربوکسیلات MOFبین 

 باشد.تائید کننده پروتونه شدن لیگاند آلی می cm  3425-1مشاهده شده در  همپوشانی دارد. نوار 500

که به ترتیب تائید کننده تشکیل  N-Niو  O -Niهای شاخص، نوارMOF-BDC@Ni-4O3Feدر مورد نمونه 

MOF  مغناطیسی و مورد نظر و همچنین تشکیل پیوند بین نانوذرهMOF 1باشد، در نواحی می-cm 510-

  باشند.قابل تشخیص نمی Fe-Oشوند که در این جا به دلیل همپوشانی با نوار تشکیل پیوند ظاهر می 560

4O3Fe-جهت تشکیل نانو ذره  O-Znدهنده پیوند تواند نشانمی cm 438-1نوار موجود در ناحیه 

MOF-BDC@Zn .1های موجود بین نواحی موارد نوار در تمامی مورد نظر باشد-cm 1400-1600  نشان
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های های کربوکسیلات و همچنین حلقهمربوط به گروه C-Oو C=O ، C=Cهای دهنده وجود پیوند

 CN-CHOو  C-Nهای ، پیوندMOFباشند. علاوه بر آن در مورد هر سه نانو ذره مغناطیسی آروماتیک می

 ظاهر شده اند. cm 900-1100-1های آلی آلیفاتیک حوالی ناحیه  مروبط به گروه

 

 
 های نانوذره مغناطیسی تهیه شدهنمونه FT-IR های(: طیف16-3شکل )
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های تشکیل شده استفاده گردید. نیز جهت تائید ساختار (XRD)های پراش اشعه ایکس علاوه بر آن از الگو

MOF  -CoBDC@-4O3Fe ،MOF -ZnBDC@-4O3Feهای پودری،الگوی پراش اشعه ایکس نمونه

MOF -NiBDC@-4O3Fe و BDC-4O3Fe و همچنین نمونه MOF-Co ( 17-3بازیابی شده در شکل )

هایی دیده شده که کاملا با الگوی پیش از اشعه ایکس به شکل نوار پراشآورده شده اند. در تمامی موارد، 

آورده شده اند، مطابقت دارند. محل  4و  3، 2، 1های شماره این معرفی شده که در فصل چهارم به پیوست

( نشان داده شده 17-3با فلش در شکل ) BDC-4O3Feبروز نوارهای شاخص مربوط به نانو ذره مغناطیسی 

های بازتاب های نانو ذرات فلزی آلی مغناطیسی کبالت، نیکل و روی، نمونه XRDعلاوه بر آن در الگوی است. 

های تهیه شده در فاز خالص عدم وجود هیچ گونه ناخالصی و تشکیل نمونه تائید کننده  d-valueشاخص و 

، θ2= º30 ،º35های اصلی نشان داده شده است، بازتاب (17-3گونه که در شکل )همانباشد. تک بلوری می

º43 ،º57 ،º63  در نمونهBDC-4O3Fe   4با صفحاتO3Fe ( مطابقت 440(، )511(، )400(، )311(، )220در )

 nmنزدیک به   BDC-4O3Feهای به دست آمده از پهنای پیک در نصف ارتفاع، اندازه ذرات . از دادهدارند

 به دست آمد.  12

مغناطیسی پس از چندین بار استفاده و  MOF-CoBDC@-4O3Feپودری علاوه بر آن، الگوی پراش نمونه

( آورده شده است. همان گونه که مشخص است، ساختار فاز بلوری نانو ذره دست 17-3) بازیابی نیز در شکل

همراه بوده است، در حالی  MOF-Coها ی مربوط به نخورده باقی مانده و تنها با کاهش کمی در شدت نوار

ها را می توان به از بین رفتن . کاهش شدت نواراقی مانده استثابت ب BDC-4O3Feکه شدت نوارهای 

همچون مواد اولیه و حتی محصولات در داخل حفرات که می هاییها و یا حضور گروهبخشی از ساختار

ها شوند نسبت داد. به طور کلی عدم مشاهده هیچ گونه تغییری در توانند باعث کاهش بلورینگی نمونه

های پی در پی و بازیابی، تائید کننده پایداری نانو ذره و در نتیجه معرفی آن به واکنش ساختار پس از انجام

 باشد.های کاتالیزگری میای کارامد جهت انجام فعالیتعنوان گزینه
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 های نانوذرات مغناطیسی تهیه شده و بازیابی شدهاز نمونه XRD الگوی پراش(: 17-3شکل )

( آورده شده اند، برای مشاهده 18-3که در شکل ) FE-SEMاز تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 

ها استفاده شد. مورفولوژی تمامی ذرات به شکل کروی و دامنه ابعاد مورفولوژی و دامنه اندازه ذرات در نمونه

دست آمد،  به nm 30-15بین  MOF-NiBDC@-4O3Feو  MOF-ZnBDC@-4O3Fe هایذرات در نمونه

این دامنه عریض تر و همچنین با ابعاد بزرگ تر بین  MOF-CoBDC@-4O3Feدر حالی که در مورد نمونه 

nm  50-30 ای همشاهده شد. علاوه بر آن نانوذره مغناطیسی کبالت در مقایسه با نانوذرات مغناطیسی نمونه

حال چسبندگی بسیار کمتری مشاهده  نیکل و روی، اندازه ذرات بزرگ تر، همگنی نمونه بیشتر و در عین

 های به کار رفته در تهیه نانو ذرات نسبت داده شود. شده است. این مطلب می تواند به تفاوت بین روش
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MOF-NiBDC@-4O3Fe a: ،MOF-CoBDC@-4O3Fe b: ، c های(: تصاویر میکروسکوپ الکترونی نمونه18-3شکل )

MOF-:ZnBDC@-4O3Fe 

برداری از سطح نانو ذرات، طیف پراکندگی انرژی به منظور تعیین درصد عناصر و میزان همزمان با تصویر 

( آورده شده است. 19-3ها نیز گرفته شده است که در شکل )توزیع همگن ذارت در نقاط مختلف نمونه

تروژن، یها و تصاویر حاکی از وجود عناصر تشکیل دهنده نانوذرات مغناطیسی که شامل کربن، اکسیژن، نداده

 باشد.ها میآهن و فلزات کبالت، نیکل و روی در هریک از نمونه
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، MOF-CoBDC@-4O3Fe a: ،MOF-:NiBDC@-4O3Fe bهای نمونه (EDS) طیف سنجی پراکندگی انرژی (:19-3شکل )

MOF-ZnBDC@-4O3Fe c: 
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هنیکل به ترتیب در نمونعنصر آهن و هر یک از عناصر کبالت، روی و علاوه بر آن، جهت تعیین دقیق درصد 

از طیف سنجی  MOF-NiBDC@-4O3Feو  MOF-CoBDC@-4O3Fe ،BDC@-4O3Fe MOF-Znهای 

 ( آورده شده اند. 7-3نشر نوری پلاسمای جفت شده القایی بهره گرفته شد. نتایج به دست آمده در جدول )

 MOF های نانو ذرات مغناطیسی(: مقادیر عناصر موجود در نمونه7-3جدول )

 مقدار عنصر

                  (mmol) /g 

 

 نمونه

 

Fe 
 

 

Co 

 

 

Ni 

 

 

Zn 

 

 

Fe3O4-BDC@Co-MOF 
232/0  101/0  - - 

 

Fe3O4-BDC@Ni-MOF 
446/0  - 153/0  - 

 

Fe3O4-BDC@Zn-MOF 
261/0  - - 045/0  

 

تایج آن  ن تعیین خواص مغناطیسی نانو ذرات به کمک آنالیز مغناطیس سنج اشباع ارتعاشی انجام گرفت که

( مشخص 8-3های موجود در جدول )ها همان طور که از داده( آورده شده اند. در این بررسی20-3در شکل )

اشباع شدگی کمی بیشتری نسبت به  BDC-4O3Feهای مغناطیسی نمونه نانو ذره خالص است، منحنی

های غیر فعال مغناطیسی نمونهتواند به خاصیت دی الکتریکی باقی ذرات از خود نشان داده است. این می

MOF ای اطراف سطح هسته نانو ذره مربوط باشد که مانند پوستهBDC-4O3Fe  را در طی مرحله سنتز

  دهند.پوشش می

 MOF (: مقادیر اشباع مغناطیسی نانو ذرات مغناطیسی8-3جدول )

 Fe3O4-BDC Fe3O4-BDC@Co-MOF Fe3O4-BDC@Zn-MOF Fe3O4-BDC@Ni-MOF نمونه

 اشباع شدگی مغناطیسی
(em μ/g) 

68/54  79/48  07/35  41/20  
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ها پاسخ های مغناطیسی قدرتمندی در میادین مختلف مغناطیسی از خود نشان با این وجود تمامی نمونه

به دست آمده است وجود مقادیر بالای  1ایحلقه هایدادند. مقادیر اشباع مغناطیسی که به کمک منحنی

های و در نتیجه خاصیت مغناطیسی بالای این نمونهمغناطیس  MOFهای نانو ذره مغناطیسی را در نمونه

4O3Fe-های ها، مقدار نانو ذرات مغناطیسی موجود در نمونهکنند. بر طبق دادهپوسته پیشنهاد می-هسته

MOF-CoBDC@ ،MOF-ZnBDC@-4O3Fe  وMOF-NiBDC@-4O3Fe  و  13/64، 22/89به ترتیب

 درصد به دست آمدند. 55/31

 

، MOF-BDC@Co-4O3Fe،MOF -BDC@Ni-4O3Fe هایهای اشباع شدگی مغناطیسی نمونه(: منحنی20-3شکل )

MOF-BDC@Zn-4O3Fe  وBDC-4O3Fe 

مقدار اشباع شدگی  MOFآید که با افزایش ضخامت پوسته غیر مغناطیس از نتایج این طور به دست می

کند. علاوه بر آن، میزان پراکندگی ذارت در حضور میدان مغناطیسی خارجی در مغناطیسی تغییر می

 آزمایشگاه بررسی شد که نشان دهنده خاصیت پارامغناطیسی بالای ذرات در حضور آهن ربای قوی و تمایل

                                                           
1 hysteresis loop   
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ها به صورت ته حضور آهن ربا نمونهباشند. در حالی که در عدم به جذب به سمت آن در دمای اتاق می

 نشین باقی ماندند.

های های جذب و واجذب نیتروژن و همچنین توزیع اندازه ذرات و حجم حفرات در قالب نمودارایزوترم

BET   وBJH ( آورده شده اند. مقادیر مساحت سطح و حجم 22-3( و )21-3های )به ترتیب در شکل

 MOF-BDC@Co-4O3Fe ،MOF -BDC@Ni-4O3Feهای تازه تهیه شده حفرات به دست آمده از نمونه

( آورده شده اند. از آنجایی که متوسط قطر حفرات در دامنه 9-3در جدول ) MOF-BDC@Zn-4O3Feو 

2-50nm ها پیشنهاد کرد.توان وجود حفرات میکرو را در تمامی ساختارپراکنده شده اند، می 

 MOF های تازه تهیه شده و بازیابی شده از نانوذرات مغناطیسی(: خواص فیزیکی نمونه9-3جدول )

 

 نمونه ها

 

 

(m2/g)مساحت سطح ویژه 

 

 

(cm3/g) حجم حفرات  

 

(nm) اندازه حفرات 

 

Co-MOF 44/147  22/0  6/7  

Zn-MOF 99/65  20/0  2/10  

Ni-MOF 24/282  14/0  3/15  

 

نشان دهنده  MOF-BDC@Zn-4O3Feو  MOF-BDC@Ni-4O3Feهای های مربوط به نمونهایزوترم

 یک حلقه پسماند MOF-BDC@Zn-4O3Feباشند. البته در مورد نمونه ها میدر ساختار آن )ɪɪ)ایزوترم نوع 

وجود ندارد. در حالی که  MOF-BDC@Ni-4O3Fe شود که برایهم در ایزوترم واجذب نیتروژن دیده می

مطابق با طبقه بندی آیوپاک  یک حلقه پسماند را با (ɪv) یک ایزوترم نوع MOF-BDC@Co-4O3Feنمونه 

 دهد. نمایش می
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و  MOF-BDC@Co-4O3Fe ،MOF-BDC@Ni-4O3Fe هایهای جذب و واجذب نیتروژن نمونه(: ایزوترم21-3شکل )

MOF-BDC@Zn-4O3Fe 

 

تواند به تفاوت در ساختار ها مینمونهعلت تفاوت زیاد بین مساحت سطح و حجم حفرات به دست آمده از 

های متفاوت با اندازه و حجم متفاوت در ها که منجر به تشکیل شبکهبلوری و نحوه چیدمان ذرات در پلیمر

 شود اشاره کرد.حفرات می
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4O3Fe-و  MOF-BDC@Co-4O3Fe ،MOF-BDC@Ni-4O3Fe هاینمونه مربوط به BJH های(: نمودار22-3شکل )

BDC@Zn-MOF 

 

-در حضور کاتالیزگر TBHPبررسی واکنش کاتالیزوری اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله  3-2-4

 MOF-BDC@Zn-4O3Fe و MOF-BDC@Co-4O3Fe ،MOF-BDC@Ni-4O3Feهای 

MOF-BDC@Co-4O3Fe ،MOF-BDC@Ni-4O3Fe ،-4O3Feدر ابتدا فعالیت کاتالیزوری سه کاتالیزگر 

MOF -BDC@Zn  و همچنین نانو ذره مغناطیسیBDC-4O3Fe ای در حضور جهت انجام بررسی مقایسه

اکسنده ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید برای اپوکسایش آلکن سیکلواکتن به عنوان مدل واکنش بررسی شد. 

( آورده 10-3ل )ها به همراه یک واکنش شاهد بدون کاتالیزگر در جدونتایج به دست آمده از تمامی نمونه
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مغناطیسی در تبدیل آلکن اولیه به اپوکسید به این ترتیب به دست  MOFتوانایی این نانو ذرات شده است. 

 MOF-BDC@Co-4O3Fe> MOF-BDC@Ni-4O3Fe >BDC-4O3Fe  >-Zn.BDC@-4O3Feآمد: 

MOF آید، نمونه ها بر میهمان گونه که از دادهMOF-BDC@Zn-4O3Fe  توانایی بسیار پایینی در فعالیت

از خود نشان داد. در حالی که نانو  BDC-4O3Feکاتالیزوری اپوکسایش حتی کمتر از نانو ذره مغناطیسی 

4O3Fe-فعالیت کاتالیزگری متوسطی نشان داد. نانوذره  MOF-BDC@Ni-4O3Feذره مغناطیسی 

BDC@Co-MOF تبدیل کرد که گویای مناسب بودن این  تقریبا به طور کامل مواد اولیه را به محصول

نتیجه  توانباشد. از مقایسه نتایج میهای کاتالیزوری مینانوذره به عنوان گزینه مناسب جهت انجام فعالیت

به نوع  باشد چرا که بستهگرفت که ذرات فلزی فاکتور بسیار تاثیرگذاری در میزان فعالیت کاتالیزوری می

جهت تولید محصول به دست آمد. علاوه بر آن یک واکنش شاهد هم در عدم فلز، نتایج بسیار متفاوتی 

حضور کاتالیزگر انجام گرفت و راندمان بسیار ناچیزی از خود نشان داد. نتیجه به دست آمده تائید کننده 

 باشد.لزوم وجود کاتالیزگر جهت تولید محصول می

ای ههای مختلف در فعالیتمغناطیسی مختلف به عنوان کاتالیزگر(: مقایسه فعالیت کاتالیزگری نانوذرات 10-3جدول )

 TBHP :mmol1، ساعت 3زمان: ,بدون حلالمیلی گرم،  30کاتالیزگر:  , mmol 5/0  :اکتن کلویس:طیشرااپوکسایش، 

 انتخاب پذیری اپوکسایش درصد تبدیل کاتالیست

- 6 >99 

Fe3O4-BDC@Co-MOF 95 >99 

Fe3O4-BDC@Ni-MOF 35 >99 

Fe3O4-BDC@Zn-MOF 8 >99 

Fe3O4-BDC 12 >99 

 

قدرت بالاتری جهت انجام  MOF-BDC@Ni-4O3Feو  MOF-BDC@Co-4O3Fe از آنجایی که دو نانو ذره

ای هبه منظور بهینه کردن شرایط واکنش، اثر پارامتر فعالیت اپوکسایش از خود نشان دادند، در مرحله بعدی
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ای هها مورد بررسی قرار گرفت. با بررسی نتایجی که از دادهانتخاب پذیری آنمختلف بر روی درصد تبدیل و 

4O3Fe- و MOF-BDC@Co-4O3Feهای شرایط مختلف برای نمونهها در تغییر پارامترحاصل از 

BDC@Ni-MOF  به دست آمد، مشاهده شد که هیج گونه تفاوتی در میزان فعالیت کاتالیزگری به دنبال

های حاصل نشد. بنابراین ذکر داده MOF-BDC@Ni-4O3Fe واکنش مربوط به نمونه بهینه کردن شرایط

BDC@Co-4O3Fe- های مختلف بر روی نانوذرهمربوط به آن بی دلیل بوده و تنها در ذیل تاثیر پارامتر

MOF .به تفصیل بررسی خواهد شد 

 MOF-BDC@Co-4O3Feبهینه کردن شرایط واکنش اپوکسایش با  3-2-5

BDC@Co-4O3Fe-نتایج بهینه کردن پارامترهای مختلف تاثیر گذار بر شرایط واکنش در حضور کاتالیزگر 

MOF ( آورده شده است.11-3در قالب جدول ) 

 

 MOF-BDC@Co-4O3Fe کاتالیز شده به وسیله TBHP سیکلواکتن در حضور اکسنده-(: اپوکسایش سیس11-3جدول )

 شرایط رفلاکس تحت

 کاتالیزگر ردیف

(mg) 

  aحلال
(ml) 

بارگیری   اکسنده

 bکاتالیزگر

(mol%)×10-

6 

 زمان

(h) 

نسبت مولی 

به اکسنده 

 واکنشگر

TOF 

(h-1) 

تبدیل 

 اپوکسید
(%)c 

انتخاب 

 پذیری
(%) 

1 30 CH3CN TBHP 1/9  3 2 58/4  25 >99 

2 30 CH3OH TBHP 1/9  3 2 29/3  18 >99 

3 30 CHCl3 TBHP 1/9  3 2 45/12  68 >99 

4 30 C2H4Cl2 TBHP 1/9  3 2 73/13  75 >99 

5 30 - TBHP 1/9  3 2 39/17  95 >99 
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 (11-3ادامه جدول )

 کاتالیزگر ردیف

(mg) 
  aحلال

(ml) 

بارگیری   اکسنده

 bکاتالیزگر

(mol%)×10-

6 

 زمان

(h) 

نسبت مولی 

اکسنده به 

 واکنشگر

TOF 

(h-1) 
تبدیل 

 اپوکسید
(%)c 

انتخاب 

 پذیری
(%) 

6 30 - H2O2 1/9  3 2 07/10  55 >99 

7 30 - H2O2/urea 1/9  3 2 67/5  31 >99 

8 30 - NaIO4 1/9  3 2 0 0 - 

9 30 - - 1/9  3 2 09/1  6 >99 

10 30 - TBHP 1/9  5/0  2 87/20  19 >99 

11 30 - TBHP 1/9  1 2 13/18  33 >99 

12 30 - TBHP 1/9  5/1  2 14/20  55 >99 

13 30 - TBHP 1/9  2 2 87/20  76 >99 

14 30 - TBHP 1/9  5/2  2 87/20  95 >99 

15 30 - TBHP 1/9  3 2 39/17  95 >99 

16 0 - TBHP 0 5/2  2 09/1  5 >99 

17 5 - TBHP 52/1  5/2  2 36/72  22 >99 

18 10 - TBHP 05/3  5/2  2 32/80  49 >99 

19 15 - TBHP 58/4  5/2  2 14/73  67 >99 

20 20 - TBHP 1/6  5/2  2 95/72  89 >99 

21 30 - TBHP 1/9  5/2  2 09/21  96 >99 

22 35 - TBHP 7/10  5/2  2 39/44  95 >99 
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 (11-3ادامه جدول )

 کاتالیزگر س

(mg) 
  aحلال

(ml) 

بارگیری   اکسنده

 bکاتالیزگر

(mol%)×10-6 

 زمان

(h) 

نسبت مولی 

اکسنده به 

 واکنشگر

TOF 

(h-1) 
تبدیل 

 اپوکسید
(%)c 

انتخاب 

 پذیری
(%) 

23 30 - - 1/9  5/2  - 0 0 - 

24 30 - TBHP 1/9  5/2  25/0  61/4  21 >99 

25 30 - TBHP 1/9  5/2  5/0  10/10  46 >99 

26 30 - TBHP 1/9  5/2  75/0  24/18  83 >99 

27 30 - TBHP 1/9  5/2  1 09/21  96 >99 

28 30 - TBHP 1/9  5/2  5/1  09/21  96 >99 

29 30 - TBHP 1/9  5/2  2 09/21  96 >99 

 

a  مقدار حلالml 1 .است 

b  برایmmol 5/0 .سیکلواکتن محاسبه شده است 

c  بازده به وسیله دستگاهGC .بر اساس سیکلواکتن اولیه اندازه گیری شده است 

 بررسی اثر حلال 3-2-5-1

ایش، اپوکسها بر روی فرآیند های دی الکتریکی آنهای مختلف و ثابتدر قدم اول به منظور بررسی اثر حلال

آورده شده اند. متانول و استونیتریل  5-1( ردیف 11-3ها استفاده شدند که در جدول )یک سری از حلال

های هالوژن دار کلروفرم و دی کلرواتان ) به عنوان های کئوردینه شونده( در مقایسه با حلال)به عنوان حلال

کنش به وسیله دستگاه کروماتوگرافی گازی بررسی های غیر کئوردینه شونده( استفاده شدند و بازده واحلال

شد. علاوه بر آن در یک سیستم، واکنش کاتالیزوری بدون حلال نیز انجام گرفت و نتیجه پیگیری شد. توالی 
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 <کلروفرم <دی کلرواتان-2و1 <بازده واکنش بر اساس نوع حلال استفاده شده به ترتیب: بدون حلال

-ه حلالها نشان داد کمد. مقایسه نتایج بر اساس ثابت دی الکتریکی حلالمتانول به دست آ <استونیتریل 

های قطبی بازده کاتالیزگری بیشتری در واکنش اپوکسایش از های غیر کئوردینه شونده در مقایسه با حلال

 خود به جای گذاشتند. 

د، جهت تشکیل ( توضیح داده ش1-4-1-3همان طور که در مورد سیستم کاتالیزگری خاک رس در بخش )

ود تا انتقال شمحصول اپوکسید مورد نظر باید ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به مرکز فلز کبالت کئوردینه 

های کئوردینه شونده قوی استفاده شد، از آنجایی دهد. هنگامی که از حلالاکسیژن به واکنش دهنده رخ 

دارند، باعث کاهش کئوردیناسیون بین اکسیژن  ها توانایی بالایی در اتصال به مرکز فلزی کبالتکه آن

 به فلز شدند. در واقع به همان اندازه که در این حالت، توانایی کئوردیناسیون حلال Co پراکسید و مرکز

با مرکز فلزی فعال شده و درنتیجه  TBHPتواند مانع کئوردیناسیون شود، به همان میزان میساده تر می

. به همین [151, 150]انجامد شود که به کاهش بازده اپوکسایش می موجب کند شدن فرآیند واکنش می

 های متانول و استونیتریل مشاهده شد. دلیل درصد تبدیل کمی در حلال

قریبا کامل واکنش بدون افزودن اما نکته قابل توجه در این مطالعه در مقایسه با دیگر مطالعات، راندمان ت

توان از آن به عنوان نقطه قوت این مطالعه به دلیل مقرون به صرفه بودن از نظر باشد که میحلال می

اقتصادی و بی خطر بودن برای محیط زیست یاد کرد. علت را شاید بتوان به مساحت سطح بسیار بالای نانو 

طح و همچنین به نوع فلز به دلیل قدرت بالا جهت انجام ذره در عین وجود فلزات فعال زیاد بر روی س

حضور دارند در مقایسه با  MOFفرآیند اپوکسایش نسبت داد. تعداد زیاد مراکز فلزی که در ساختار اصلی 

احت تواند مسشد، میهای پیشین که تنها مقادیر کمی از فلز مورد نظر بر روی سطح تثبیت میسیستم

راهم آورد که نیاز به وجود حلال برای کمک به رساندن آلکن و اکسنده را به سطح سطح فلزی فعال زیادی ف

 برند.کاتالیزگر از بین می
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BDC@Co-4O3Fe- ناهمگن های مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله کاتالیزگر(: نتایج بررسی حلال23-3شکل )

MOF ،اکتن کلویس:طیشرا: mmol  5/0 ,  :حلال: میلی گرم،  30کاتالیزگرml1, :ساعت 3زمان ،TBHP :mmol1 

 اثر اکسنده 3-2-5-2

دروژن ها که شامل ترشیوبوتیل هیبه منظور بررسی اثر اکسنده بر روی بازده اپوکسایش، یک سری از اکسنده

 هیدروژن پراکسید-و اوره )4NaIO((، سدیم پریدات %30(، هیدروژن پراکسید آبی )80%)TBHPپراکسید 

(UHP) 3یک سیستم نیز بدون اکسنده بررسی شد که نتایج آن در جدول ) مورد مطالعه قرار گرفت. و-

ناتوان در اکسید کردن   4NaIOشود ( آورده شده است. همانطور که دیده می24-3و شکل ) 9-5( ردیف 11

چنین واکنشی ساعت هیچ راندمانی نشان نداد. هم 3سیکلو اکتن بوده است، به طوری که پس از گذشت 

به  urea2O2H/و  2O2Hراندمان نشان داد.  %6که در غیاب اکسنده انجام گرفت بعد از گذر این زمان تنها 

به عنوان  tert-BuOOHبازده از خود نشان داد. سرانجام ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید  %31و  %55ترتیب 

گذاشت زیرا نحوه انتقال اکسیژن از این اکسنده ای را به جای اکسنده اصلی بازده کاتالیزگری قابل مقایسه

ها توسط فلز مرکزی به آلکن ها از مکانیسم های متفاوتی تبعیت می کند. اما انتقال اکسیژن از اکسنده 

راحت تر صورت می  MOF-BDC@Co-4O3Feکاتالیزگر  ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به الکن ها توسط

. بنابراین، ]182[ده در مراجع به انرژی اکتیواسیون کمتری نیاز دارد گیرد، زیرا طی بررسی های انجام ش

اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به عنوان اکسنده برتر برای ادامه بررسی ها انتخاب شد. علاوه بر 
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در آن  O-Oتواند به وجود پیوند ضعیف آن دلیل دیگر کارامدتر  بودن ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید می

 تواند به سادگی به کمکنسبت داده شود. محصول فرعی واکنش )ترشیوبوتیل الکل( می  2O2Hبت به نس

 . [152]های صنعتی استفاده شود شده و بازیابی شود یا در دیگر فرآیندتقطیر جدا 

 

BDC@Co-4O3Fe- های مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله کاتالیزگر ناهمگن(: نتایج بررسی اکسنده24-3شکل )

MOF ، اکتن کلویس:طیشرا: mmol  5/0,  :اکسیدانت: ساعت 3زمان: بدون حلال، ,میلی گرم 30کاتالیزگر ،mmol 1 

 اثر زمان 3-2-5-3

به منظور تعیین این که آیا طولانی کردن مدت زمان بر روی بازده کاتالیزوری اثر گذار است یا خیر، واکنش 

انجام گرفت. نتایج نشان داد که هرچه زمان واکنش بیشتر شود، بازده واکنش های زمانی مختلفی در بازه

یابد تا زمانی که به بالاترین بازده ممکن برسد. پس از آن دیگر هیچ افزایشی در بازده دیده افزایش می

 (15-10(، ردیف 11-3شود. )جدول )نمی
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 MOF-BDC@Co-4O3Fe کتن به وسیله کاتالیزگر ناهمگنمختلف در اپوکسایش سیکلوا (: نتایج بررسی زمان25-3شکل )

 mmol1 ، اکسنده:  بدون حلالمیلی گرم،  30کاتالیزگر:  ,mmol 5/0  :اکتن کلویس:طیشرا

 اثر دما 3-2-5-4

ابت در ها در شرایط ثبرای بررسی اثر دما بر روی بازده اپوکسایش، واکنش کاتالیزوری با حفظ باقی پارامتر

به  45 و C° 25های انجام گرفت. نتایج به دست آمده نشان داد که در دما 85و  C° 25، 45سه دمای 

درصد  C° 85به  C° 45درصد تبدیل نشان داد. این در حالی است که افزایش دما از  46و  16میزان  ترتیب

ت بعدی به عنوان دمای بهینه برای مطالعا C° 85افزایش داد. بنابراین دمای  %95به  %46تبدیل را از 

 ( آورده شده اند.26-3ها به صورت نمودار در شکل )انتخاب شد. داده
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 MOF-BDC@Co-4O3Fe های مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله کاتالیزگر ناهمگن(: نتایج بررسی دما26-3شکل )

 mmol1 ، اکسنده: ساعت 5/2زمان: ,بدون حلالمیلی گرم،  30کاتالیزگر:  ,mmol 5/0  :اکتن کلویس :طیشرا

 اثر مقدار کاتالیزگر 3-2-5-5

از یک طرف مقدار کاتالیزگر فاکتور کلیدی در اپوکسایش است که به طور مستقیم بر روی بازده اپوکسایش 

گذارد و از طرف دیگر، امکان استفاده از کمترین مقدار آن در واکنش منجر به استفاده از آن به عنوان اثر می

4O3Fe-شود. در این راستا، اثر مقدار کاتالیزگر های صنعتی میبه صرفه جهت کاربردکاتالیزگر مقرون 

BDC@Co-MOF،  در مقادیر بینmg 35-5  مطالعه شد. همچنین از یک سیستم به عنوان سیستم شاهد

 ها بدون وجود کاتالیزگر استفاده شد تا لزوم نیاز به کاتالیزگر ثابت شود. عدمبا حضور تمامی واکنشگر

مشاهده هیچ گونه بازده کاتالیزوری در نمونه شاهد تائید کننده اهمیت حضور کاتالیزگر جهت انجام فرآیند 

ها این گونه برآمد که مقدار کاتالیزگر رابطه مستقیمی با بازده کاتالیزوری بود. علاوه بر آن از آزمایش

ا از خود نشان داد و به عنوان مقدار بالاترین مقدار محصول ر mg 30اپوکسایش دارد، به طوری که مقدار 

بهینه استفاده شد چرا که با افزایش مقدار کاتالیزگر به بیش از این میزان، افزایش کارایی مشاهده نشد. 

آورده شده اند. افزایش بازده کاتالیزوری به دنبال افزایش میزان  22-16( ردیف 11-3نتایج در جدول )
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اند به افزایش مراکز کاتالیزوری فعال برای اپوکسایش سیکلواکتن نسبت توکاتالیزگر موجود در واکنش، می

 داده شود.

 

4O3Fe- (: نتایج بررسی مقادیر مختلف کاتالیزگر در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله کاتالیزگر ناهمگن27-3شکل )

MOF-BDC@Co ،اکتن کلویس :طیشرا: mmol  5/0, اکسنده: ساعت 5/2زمان: ,بدون حلال ،mmol 1 

 اثر نسبت اکسنده به واکنشگر  3-2-5-6

مهمترین عاملی که به شکل مثبت در فرآیند اپوکسایش کاتالیزگری تاثیر گذار است نسبت اکسنده به 

آورده شده اند، نشان دادند که  29-23( ردیف 11-3کاتالیزگر است. نتایج به دست آمده که در جدول )

به دست آمد. هرچند  1مقدار ، MOF-BDC@Co-4O3Feگر به کاتالیز TBHPبهترین نسبت اکسنده 

تاثیر چندانی در افزایش بازده کاتالیزگری نگذاشته است، اما کاهش مقدار آن به شکل  5/1افزایش نسبت به 

 بارزی سبب کاهش میزان درصد محصول شد.
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4O3Fe- وسیله کاتالیزگر ناهمگن(: نتایج بررسی نسبت اکسنده به واکنشگر در اپوکسایش سیکلواکتن به 28-3شکل )

MOF-BDC@Co ،اکتن کلویس :طیشرا: mmol  5/0,  :ساعت 5/2زمان: ,بدون حلالمیلی گرم،  30کاتالیزگر 

BDC@Co-4O3Fe- در حضور کاتالیزگر TBHPبه وسیله ها آلکندیگر اپوکسایش  3-2-5-7

MOF 

اپوکسایش سیکلواکتن، فعالیت کاتالیزوری در   MOF-BDC@Co-4O3Fe به دلیل کارایی بالای کاتالیزگر

( آورده شده اند. در حضور 12-3ها در جدول )های دیگر نیز به همین شکل بررسی شد که نتایج آنآلکن

( و به صورت 46-96های خطی و حلقوی توانستند به شکل کارآمد )بین %کاتالیزگر دامنه وسیعی از آلکن

رای های حلقوی بل شوند. زمانی که جهت تکمیل واکنش به آلکنانتخاب پذیر به اپوکسید متناظر تبدی

های خطی است. این در حالی است که فعالیت و انتخاب انجام واکنش کاتالیزگری داده شد، کمتر از آلکن

تواند مربوط به دانسیته های خطی گزارش شده است. این میها در مقایسه با آلکنپذیری بالاتری از آن

های خطی باشد که کمک به دستیابی آسان تر اکسنده های حلقوی در مقایسه با آلکنتر آلکنالکترونی بالا

تبدیل نشان داد، در  %96انتخاب پذیری و  %100کند. به عنوان مقایسه، سیکلواکتن به مراکز الکترونی می

انتخاب پذیری  92ر( %حالی که سیکلوهگزن ) با دو اتم کربن کمتر و به دنبال آن دانسیته الکترونی پایین ت

متیل استایرن در مقایسه با استایرن کمی درصد تبدیل بالاتر و انتخاب -αتبدیل از خود نشان داد.  91و %
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تواند به دانسیته الکترونی بالاتر آن در نتیجه وجود پذیری مشابه در زمان کمتر نشان داد، که باز هم می

پاینن به عنوان یک آلکن دیگر، درصد -αاست نسبت داد.  گروه متیل الکترون دهنده ای که به حلقه متصل

های هگزن به عنوان آلکن-1اکتن و -1( و انتخاب پذیری بالایی از خود نشان داد. 89تبدیل بالا )حدود %

خطی با ویژگی الکترون دهندگی پایین تر انتخاب شدند که درصد تبدیل پایین تری نشان دادند. در مقایسه 

تواند مربوط به هگزن تبدیل بالاتری نشان داد که می-1وری این دو آلکن خطی با هم دیگر، راندمان کاتالیز

اکتن به دلیل حمل گروه هگزیل به وسیله پیوند دوگانه آن باشد، که بزرگتر -1ممانعت فضایی بیشتر اطراف 

که این قضیه رسیدن . از آنجایی [153]کند هگزن با خود حمل می-1از گروه بوتیلی است که پیوند دوگانه 

 شود. کند، منجر به کاهش سرعت واکنش میآلکن به اتم اکسیژن اکسنده را سخت می

 aتحت شرایط رفلاکس MOF-BDC@Co-4O3Fe به وسیله TBHP ها در حضور(: اپوکسایش آلکن12-3جدول)

درصد  bدرصد تبدیل آلکن ردیف

 اپوکسید

انتخاب 

 پذیری )%(

TOF 

(h-1) 
 زمان

 )ساعت(

1 
 

96 96 
 

100 
09/21  5/2  

2 

 

91c 84 
 

30/92  
20 5/2  

3 
 

82d 75 
 

46/91  
02/18  4 

4 

 

90e 83 
 

22/92  
78/19  3 

5  55 55 
 

100 
08/12  4 

6  46 46 
 

100 
10/10  4 

7 

 

89f 81 
 

01/91  
56/19  3 
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a شرایط واکنش: آلکن (mmol 5/0،) TBHP (mmol 1کاتالیزگر ،) (mg30بدون حلال ،) 

b  بازدهGC .بر اساس آلکن اولیه است 

c % است. 7محصول فرعی 

d % است. 7محصول فرعی 

e % است. 7محصول فرعی 

f % است. 8محصول فرعی 

BDC@Co-4O3Fe-بررسی مکانیسم واکنش اپوکسایش سیکلواکتن توسط کاتالیزگر  3-2-6

MOF 

، مکانیسم اپوکسایش سیکلو اکتن به وسیله کاتالیزگر [156-154]ها بر اساس نتایج تجربی و دیگر گزارش

MOF-BDC@Co-4O3Fe ( نمایش داده شده6-3در طرح )  است. چرخه کاتالیزگری شامل نزدیک شدن

 باشد.به مرکز اسید لوئیس اتم کبالت می BuOO-t− به فلز کبالت و اتصال آنیون TBHPهای یکی از اکسیژن

به دنبال آن آلکن به عنوان نوکلئوفیل به مرکز یون فلزی کبالت نزدیک شده و اپوکسید مورد نظر تشکیل 

 شود. ول جانبی خارج میشده و ترشیوبوتانول به شکل مجص



 

 

 
 

143 

 

Co

N

N

N

N

N

N

H3C
CH3

CH3O

O

Co

N

N

N

N

N

N

H3C
CH3

CH3O

O

Co

N

N

N

N

N

N

H3C
CH3

CH3

O

O

Co

N

N

N

N

N

N

H3C
CH3

CH3

TBHP
Fe3

O4
-BDC

Fe3
O4

-BDC

Fe3
O4

-BDC

Fe3
O4

-BDC

H

TBoH

H

 

 MOF-BDC@Co-4O3Fe به وسیله TBHP (: مکانیسم پیشنهاد شده برای اپوکسایش آلکن با6-3طرح )

 MOF-BDC@Co-4O3Feبازیابی و شستشوی کاتالیزگر  3-2-7

لی بدون کاهش راندمان، به عنوان مزیت اصتوانایی کاتالیزگر ناهمگن در بازیابی برای دفعات متعدد با تقریبا 

آید. در این جا برای مطالعه بازیابی، کاتالیزگر صاف، های همگن به حساب میها نسبت به کاتالیزگرآن

شستشو و خشک شد و سپس برای دفعه بعدی استفاده شد. این کار به دفعات تکرار شد. نتایج به دست 

فعالیت کاتالیزوری پس از پنج بار بازیابی بوده است. نتایج در آمده نشان دهنده میزان کمی کاهش در 

های قوی ایجاد شده بین فلز کبالت و ( آورده شده اند. این مطلب تائید کننده وجود پیوند13-3جدول )

 شود. تهیه شده است که حتی پس از شستشو هم این پیوند به خوبی حفظ می MOFلیگاند در ساختار 
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BDC@Co-4O3Fe- های مختلف در اپوکسایش سیکلواکتن به وسیله کاتالیزگر ناهمگنیج بررسی بازیابی(: نتا29-3شکل )

MOF ،اکتن کلویس:طیشرا: mmol  5/0,  :اکسنده: ساعت 5/2زمان: ,بدون حلالمیلی گرم،  30کاتالیزگر ،mmol1 

علاوه بر آن به منظور نشان دادن ناهمگنی کاتالیزگر، تست شستشو انجام شد که در آن شرایط بهینه واکنش 

به کار رفت. به این منظور، پس از گذشت یک ساعت کاتالیزگر به وسیله آهنربا از مخلوط واکنش جدا شد 

 ما پیشرفت بیشتری در واکنشو واکنش بدون حضور کاتالیزگر تا یک ساعت دیگر همچنان ادامه داده شد، ا

جهت تبدیل سیکلو اکتن به اپوکسید متناظر آن نشان داده نشد. در حالی که واکنش هنگامی که در حضور 

 کاتالیزگر به حالت معمول ادامه یافت، درصد تبدیل بیشتری از خود نشان داد. 

 aوسیله کاتالیزگر بازیابی شدهدر شرایط رفلاکس به  TBHP سیکلواکتن با-(: اپوکسایش سیس13-3جدول )

 راندمان اپوکسید دفعات بازیابی

%)b 

TOF (hr-1) c کبالت شسته شده 

(%)d 

1 95 87/20  یافت نشد 

2 93 43/20  یافت نشد 

3 90 78/19  یافت نشد 

4 87 12/19  یافت نشد 

5 85 68/18  یافت نشد 

 

80

85

90

95

1 2 3 4 5



 

 

 
 

145 

 

a آلکن (mmol 5/0،) TBHP (mmol 1کاتالیزگر ،) (mg 30،) ساعت( 5/2) بدون حلال، زمان 

b داده های GC .بر اساس سیکلواکتن اولیه می باشد 

cTOF)مول واکنش گر()راندمان(/)مول کاتالیزگر()زمان( : 

d به وسیله آنالیزICP .تعیین شد  

 نتیجه گیری 3-2-8

دارای انتخاب  ، قابل بازیابی وMOFاین تحقیق یک کاتالیزگر مغناطیسی جدید بر پایه نانوذره فلزی آلی 

ارزیابی نتایج به دست آمده نشان دهنده  پذیری بالایی را برای اپوکسایش آلکن ها طراحی و معرفی کرد.

فعالیت کاتالیزوری و انتخاب پذیری بالای سیستم کاتالیزوری تهیه شده بوده است. در مقایسه بین مراکز 

تهیه شده  MOFپوکسایش، نانوذره مغناطیسی های افلزی کبالت، نیکل و روی در قدرت کاتالیزوری واکنش

بر اساس کبالت بالاترین راندمان را از خود نشان داد. کاتالیزگر بر پایه روی در تبدیل آلکن اولیه به اپوکسید 

کاتالیزگر حاوی فلز نیکل فعالیت متوسطی از خود نشان داد. علاوه  و متناظر آن فعالیتی از خود نشان نداد

های موثر ، پاسخ آن به تغییر پارامترMOF-BDC@Co-4O3Feز اهمیت در مورد کاتالیزگر بر آن، نکته حائ

عدم نیاز به  و علاوه بر آن MOF-BDC@Ni-4O3Feجهت بهینه کردن شرایط واکنش در مقایسه با نمونه 

 د.کنخطر برای محیط زیست معرفی میحلال جهت انجام واکنش است که آن را به عنوان کاتالیزگری بی

مورد جالب توجه دیگر جداسازی آسان کاتالیزگر از محیط واکنش به وسیله آهنربا به دلیل دارا بودن خاصیت 

مغناطیسی است که علاوه بر این که کار با آن را بسیار آسان کرده است، میزان هدر رفت نمونه در هربار 

به عنوان  تواندباشد. این نکته میمیجداسازی بسیار کاهش یافته و به راحتی به دفعات مکرر قابل بازیابی 

 برتری این کاتالیزگر از نظر صرفه اقتصادی حائز اهمیت باشد.
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 های دندانیها جهت درمان فوتودینامیکی عفونتMOFهای دارویی بر پایه تهیه نانو حامل  3-3

و  MIL-101بر پایه فلزات آهن و آلومینیوم در دو ساختار کریستالی  MOFبه این منظور ابتدا سه نانو ذره 

B88-MIL 2( :تهیه کردیمNH-101-MIL-, Al2NH-B88-MIL-, Fe2NH-101-MIL-(Fe . سپس مطابق

به عنوان ماده حساس به نور غیر سمی فعال در ناحیه  ICG( در راستای تهیه نانوحامل، داروی 7-3با طرح )

 بارگیری شد. مرئی درون ساختار 

 

 
 MOF-ICG های دارویی(: روش تهیه نانو حامل7-3طرح )

 

 های سیتوتوکسیکسپس این نانو حامل به وسیله تابش در طول موج مشخص فعال شد تا بتواند گونه

های هدف را دارند تولید کنند. روند درمان فوتو دینامیکی در اکسیژن فعال که توانایی از بین بردن سلول

در اینجا استفاده از ویژگی مساحت  MOF( نمایش داده شده است. دلیل استفاده از نانو ذره 8-3طرح )

باشد. دلیل می ICGسطح و تخلخل بالای آن در افزایش میزان بارگیری و به دنبال آن افزایش پایداری 

NH2-BDC

AlCl3.9H2O

FeCl3.6H2O

+ FeCl3.6H2O

DMF/D.I

24h,150 °c

D.I, Microwave

60 °c,  450 w, 5 min

CH3COOH, D.I

24 h, 110° c

MIL-101-NH2( Fe, Al)

Fe-MIL-88B-NH2

ICG

ICG
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های انتروکوکوس فکالیس به عنوان رمانی در اینجا موثر بودن آن در از بین بردن باکتریانتخاب این روش د

 باشد. های مقاوم ریشه دندانی میعفونت

 

 (: روش انجام درمان فوتودینامیکی8-3طرح )

 MOF-ICGهای دارویی شواهد تشکیل نانوحامل 3-3-1

، الگوی پراش (FT-IR)ساختار نانوحامل سنتز شده با استفاده از طیف سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه 

مورد تائید  UV-vis)میکروسکوپ الکترونی روبشی(، و طیف سنجی  FE-SEMتصاویر ، (XRD)اشعه ایکس 

 قرار گرفت.

ها در شکل کار گرفته شد. دادهها به MOFهای عاملی و تشکیل ساختار برای تائید وجود گروه FT-IRطیف 

( آورده شده است، وجود 3-30) aکه در شکل  2NH-88B-MIL-Fe( آورده شده اند. در مورد نمونه 3-30)

شده  3362و  cm 3464-1های ارتعاشی متقارن و نامتقارن در های آمین اولیه منجر به بروز فرکانسگروه

به شکل یک شانه ظاهر شده است که نشان دهنده  cm 1631-1در  H-N-Hاست. فرکانس خمشی پیوند 

نشان  cm  1700-1باشد. عدم وجود هیچگونه نواری در ها میMOFدر ساختار  BDC-2NH هایحضور گروه

 cm-1در  O-Feنوار شاخص  باشد.دهنده شسته شدن کامل اسید استیک اضافه شده در مرحله سنتز می

ز آهن و نهایتا با فل های کربوکسیل لیگاندتشکیل پیوند بین گروهتواند تائید کننده دیده شد که می 521

 ظاهر شد. cm 4134-1در  N-Cهای ارتعاشی . همچنین فرکانس[162]باشد  MOF تشکیل
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 cm-1های ظاهر شده در شود، نوار( مشاهده می3-30) b که در شکل 2NH-101-MIL-Fe در مورد نمونه

های خمشی باشند، در حالی که نواردر نمونه می 2NHهای وجود پیوندنشان دهنده  cm 3478-1و  3398

 O-Feمربوط به پیوند  cm 525-1ظاهر شده اند. نوار موجود در  cm 1630-1مربوطه به شکل شانه ای در 

 مشاهده شده است. cm 1350-1در  N-Cهای کششی مربوط به پیوند باشد. فرکانسمی

آید، نوارهای ظاهر شده ( به دست می3-30) c که در 2NH-101-MIL-Alهای  همانطور که از مشاهده نوار

های خمشی های آمینی نسبت داد. نوارتوان به ارتعاشات کششی پیوندرا می cm 3500-1و  cm 3385-1در 

نشان دهنده حضور حلال  cm 1671-1دیده شده اند. علاوه بر آن ظهور نواری در  cm 1608-1مربوطه در 

DMF درنمونه است. نوار شاخص تشکیل پیوند OH-Al 1 در ناحیه بالای طول موج در-cm 3615  ظاهر شد

 ظاهر شده است.  cm 1343-1در  N-Cهای . فرکانس کششی پیوند[133]

های ها نیز استفاده شد که طیفMOF درون حفرات ICG همچنین برای تائید تثبیت داروی FT-IRاز طیف 

که مربوط  S-Oو  S=O ،C-Sهای های ارتعاشی پیوندنمایش داده شده اند. فرکانس مربوطه با رنگ مشکی

2NH-B88-MIL-Fe، -101-MIL-Feهای نمونهباشند، برای درون ساختار می ICGهای به حضور مولکول

2 NH  2 وNH-B88-MIL-Al   1به ترتیب در-cm 1065 ،1-cm 1055  1و-cm 1065[104] ظاهر شدند .

باشد که به دلیل همپوشانی با نیز می C-Nو  C=N ،C=Cهای دارای پیوند ICGعلاوه بر این مولکول 

 باشند.قابل تشخیص نمی MOFهای نوار
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. 2 NH-101-MIL-Al(c)و  2NH-88B-MIL-Fe ،(b)2 NH-101-MIL-Fe (a) مربوط به FTIR های(: طیف30-3شکل )

 (MOF-ICG مشکی:ها،  MOF طوسی:)

های شاخص ( آورده شده اند، تائید کننده حضور نوار31-3ها همان طور که در شکل )نمونه XRDالگوی 
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MOFای ههایی که پیش از این گزارش شده اند و به پیوست در فصل چهارم شکلباشد که کاملا با الگوها می

ها را MOFتشکیل فاز خالص های به دست آمده آورده شده اند، مطابقت دارند. در حقیقت داده 7و  6، 5

 . [163, 131]کنند تحت شرایط ذکر شده بدون وجود هیچ گونه ناخالصی تائید می

 

 .2NH-101-MIL-Al و 2NH-88B-MIL-Fe ،2NH-101-MIL-Fe نمونه های XRD های پراش(: الگو31-3شکل )
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نیز برای تشخیص مورفولوژی و اندازه ذرات استفاده شد. همان  FE-SEMاز تصاویر میکروسکوپ الکترونی 

تشکیل شده دارای مورفولوژی کروی با  MOFشود، هر سه ساختار ( مشاهده می32-3گونه که در شکل )

 باشند. می nm 90-50اندازه ذارت بین 

 

 .2 NH-101-MIL-Al(c) و 2NH-88B-MIL-Fe، (b)2 NH-101-MIL-Fe (a) هاینمونه SEM-Fe (: تصاویر32-3شکل )

علاوه بر آن، تصاویر میکروسکوپ الکترونی از چند نمونه دندانی که فرصت رشد باکتری ا.فکالیس در داخل 

 باشد.های ا.فکالیس میاند، نشان دهنده رشد بیوفیلم( آورده شده33-3ریشه داشتند در شکل )

 

 هاهای ا.فکالیس در دندانبیوفیلم(: تصاویر میکروسکوپ الکترونی از حضور 33-3شکل )
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 ICGهای جذبی شاخص ها و همچنین وجود نوارMOFدرون ساختار  ICGعلاوه بر آن برای تائید تثبیت 

-را نشان می Uv-Visهای طیف سنجی ( داده34-3ستفاده شد. شکل )ا UV-Visاز اسپکتروسکوپی  آزاد،

-. مقایسه طیف[164]نشان داد  nm 780نوار جذبی در  ICGهای بارگیری شده با MOFدهد. محلول آبی 

را  ICG بارگیری شده اند، به وضوح بارگیری ICG که با MOF هایو مولکول ICGهای جذبی مولکول آزاد 

 ICG ها وMOF بین π-πهای آب گریز و دهد که مربوط به پیوندنشان می MOFدرون میکروحفرات 

 .[165]باشد. می

 

 Al-101-ICG و ICG ،Fe-88-ICG، Fe-101-ICG مربوط به UV-Vis هایطیف(: 34-3شکل )

های طیف ها به کمک دادهMOFبه وسیله  ICGبررسی گنجایش و کارایی بارگیری  3-3-2

 UV-visسنجی 

و گنجایش ICG (ILE ) های، کارایی بارگیری مولکولMOF-ICGهای برای دست یابی به آنالیز کمی نمونه

( 14-3محاسبه شد و نتایج در جدول ) UV-Vis به کمک طیف سنجیICG (ILC ) هایمولکولبارگیری 
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MIL-101-بر پایه  MOFهای آورده شده اند. با توجه به نتایج، تفاوت بارزی بین توانایی بارگیری مولکول

2NH  2دیده نشده است، در حالی که در موردNH-88B-MIL-Fe  شده میزان بارگیری کمی کمتر گزارش

ها تا حد زیادی به ساختار MOFتواند تائید کننده این مطلب باشد که گنجایش بارگیری است. این نتیجه می

های مشابه میزان بارگیری تقریبا مشابهی از خود نشان دادند. این ها بستگی دارد از آنجایی که ساختارآن

Fe- که در مقایسه با 2NH-101-MILپایه  های برتواند توضیح داده شود که در ساختارقضیه این گونه می

2NH-88B-MIL ها مساحت سطح و حجم حفرات بیشتری دارند و علاوه بر آن ساختار شبکه پلیمری آن

 اختارس باشد.های مهمان بیشتر میباشد، گنجایش بارگیری مولکولبه صورت سخت و غیر قابل انعطاف می

2NH-88B-MIL-Fe  تواند منجر به کمتر سطح کمتر، انعطاف پذیرند که میعلاوه بر دارا بودن مساحت

 شود.های مهمان ها در بارگیری مولکولشدن گنجایش آن

 هاMOF به وسیله ICG های(: کارایی و گنجایش بارگیری مولکول14-3جدول )

 Fe-MIL-88B-NH2 Fe-MIL-101-NH2 Al-MIL-101-NH2 نمونه

ILE (%) 36/0± 98/88  72/94    ± 33/0  11/95  ± 37/0  

ILC (%) 57 /10  ±   34/0  93/16  ±   32/0  ± 17/18  31/0  

 

 هاMOFآزاد و بارگیری شده درون ساختار  ICGهای بررسی پایداری محلول 3-3-3

یکی از عمده ترین نقاط ضعف این مولکول است به طوری که روی کارایی طولانی مدت آن  ICGناپایداری 

های آبی یا هنگامی که در معرض نور قرار می گیرند چرا که طول عمر آن در محلولگذارد، تاثیر بسزایی می

به تنهایی و همچنین  ICGشوند. در این مطالعه میزان پایداری مولکول بسیار ناچیز است و فورا تجزیه می

شت در محلول آبی پس از گذ MOF-ICGهای دارویی پس از بارگیری درون نانو ذرات به شکل نانو حامل



154 

 

آورده  UV-vis( با کمک اسپکتروسکوپی 35-3( و شکل )15-3روز اندازه گیری شدند. نتایج در جدول ) 10

 شده اند.

 

 روز 10بعد از  Al-101-ICG (d) و Fe-88-ICG (b) ،Fe-101-ICG (c) آزاد، ICG (a) مولکول UV-vis (: طیف35-3شکل )

روز تجزیه  10آزاد پس از گذشت  ICGاز مولکول  95( بر می آید، %15-3های جدول )همانطور که از داده

در این مدت زمان عنوان کرد. این در حالی است که  ICGتوان آن را تجزیه کامل مولکول شد که تقریبا می

به  شود،منجر به افزایش چشمگیری در پایداری آن می MOF درون حفرات نانوذرات ICGبارگیری مولکول 

پس  2NH-88B-MIL-Feو  2NH-101-MIL-Fe ،2NH-101-MIL-Al هایطوری که به ترتیب نانوحامل

(. این نتایج در مقایسه با 15-3تجزیه شدند )جدول  33و % 17، %14از گذر این مدت زمان به اندازه %

 به وسیله نانوذرات  ICGآزاد گویای محافظت موفقیت آمیز مولکول  ICGنتیجه به دست آمده از پایداری 
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MOFهای آبی و همچنین کارایی قابل قبول این نانو ها در محلولدر مقابل خود تجمعی و ناپایداری آن

 د.باشها میهای ارزشمند با گنجایش بالا در بارگیری این مولکولبه کار رفته به عنوان حامل MOFذرات 

 روز 10 بعد از هاMOF-ICG آزاد و ICG (: پایداری15-3جدول )

 Free ICG Fe-MIL-88B-NH2-ICG Fe-MIL-101- NH2-ICG Al-MIL-101-NH2-ICG نمونه

 83 86 67 5 پایداری )%(

 

های دندانی باکتری CFU countبر روی  (aPDT)اثر درمان فوتودینامیکی ضد میکروبی   3-3-4

  ا.فکالیس

به تنهایی  2NH-101-MIL-Fe( آورده شده است، نانو حامل 36-3بر طبق نتایج این مطالعه که در شکل )

تواند به اندازه قابل توجهی در مقایسه با گروه کنترل  باعث کاهش بدون قرار گرفتن در معرض تابش لیزر می

 CFUs/mL (. کاهش<P 05/0شد )باشود. با این حال این مقدار معنادار نمی ا.فکالیسهای تعداد باکتری

MIL-Fe-و  2NH-101-MIL-Al ،2NH-88B-MIL-Feبه ترتیب برای نانو ذرات آزاد  ا.فکالیسهای باکتری

2NH-101 % ها به طور قابل گزارش شده است. قابلیت زیست پذیری باکتری 2/14و % 2/3، %9/2به اندازه

کاهش یافت،  nm810اد در طول موج معرض لیزر دیها به تنهایی در MOFملاحظه ای پس از قرار گرفتن 

های بدون وجود مولکول 2NH-101-MIL-Feو  2NH-101-MIL-Al ،2NH-88B-MIL-Feبه طوری که 

ICG را  کالیسا.فهای اد توانستند قابلیت زیست پذیری باکتریو تنها با قرار گرفتن در معرض نور لیزر دی

ها به تنهایی در عمل MOFکاهش دهند که گویای پتانسیل  3/38و % 8/28، %1/18به ترتیب به اندازه %

  .[167, 166]باشد به عنوان مواد حساس به نور می
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را  ا.فکالیسهای بدون وجود تابش لیزر تعداد باکتری MOF-ICGهای نانوحامل دارویی علاوه بر آن گروه

ICG-2NH-101-MIL-Al ،-2NH-88B-MIL-Fe به ترتیب در مورد 5/41و % 5/28، %2/28به اندازه %

ICG  وICG-2NH-101-MIL-Fe کاهش دادند. همچنین نشان داده شد که ICG-2NH-88B-MIL-Fe ،

ICG-2NH-101-MIL-Al  وICG-2NH-101-MIL-Fe  هنگامی که تحت تابش لیزر قرار گرفتند، به طرز

به ترتیب کاهش دادند   6/62و % 7/60، %1/45را تا % ا.فکالیسهای داری زیست پذیری باکتریمعنا

(05/0>Pنتایج به دست آمده نشان داد اثرات ضد میکروبی نانوحامل .) های بارگیری شده دارویMOF-

ICG های آزاد گیرند، از مولکولاد قرار میهنگامی که در معرض تابش لیزر نوری دیICG ،MOF های

ها تابیده نشده، بالاتر هایی که پرتو لیزر به آنMOF-ICGخالی که در معرض نور قرار گرفتند و همچنین 

ها اینگونه به تنهایی و پس از تابش لیزر نیز مطالعه شد. از داده ICG. علاوه بر آن خود داروی [168]است 

از خود نشان دادند. مقایسه این  CFUر کاهش د 20/41و % 21/20برآمد که این دو به ترتیب به اندازه %

نتایج ضد  ICG-PDTو  ICGبه صورت آزاد از هر دوی  MOFها نشان داد که نانو ذرات ها با باقی دادهداده

درون هر سه نانو ذره باعث افزایش کارایی ضد  ICGاند، در حالی که بارگیری میکروبی ضعیفتری داشته

پس از تابش لیزر کمتر بوده است. نهایتا  ICG اما هنوز کارایی ازبه تنهایی شد  ICGمیکروبی بیش از 

بارگیری شد و سپس تحت تابش لیزر قرار گرفت، MOF درون حفرات نانو ذرات  ICGهنگامی که داروی 

 ICGه توان نتیجه گرفت کها دست یافت. به این ترتیب میبه بالاترین میزان کارایی در مرگ و میر باکتری

 گذارند.های ضد میکروبی میو تابش لیزر به همراه هم، اثر کارامدی بر روی فعالیت
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نشان  *ها بدون و در حضور تابش لیزر. MOF-ICGها و  MOF ا.فکالیسهای باکتری CFU/mL (: اثرات کاهش36-3شکل )

 باشد.در مقایسه با گروه کنترل می P <05/0دهنده 

های های باکتریتشکیل بیوفیلمبر روی  (aPDT)اثر درمان فوتودینامیکی ضد میکروبی  3-3-5

 ا.فکالیسدندانی 

تنها کاهش یافتند  MOFبه طریق غیرمعناداری پس از درمان با  ا.فکالیسهرچند تشکیل بیوفیلم 

(05/0<P اما تشکیل بیوفیلم پس از قرار گرفتن ،)MOF  تنها در معرض تایش لیزر با طول موجnm 810 

(، فعالیت ضد میکروبی 37-3(. با توجه به مشاهدات شکل )P<05/0به اندازه قابل توجهی کاهش پیدا کرد )

هنگامی که در معرض تابش  2NH-101-MIL-Feو  2NH-101-MIL-Al ،2NH-88B-MIL-Feهای گروه
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و  1/28، %1/15های ا.فکالیس را به ترتیب تا %ل بیو فیلملیزر قرار گرفتند، به شکل قابل توجهی تشکی

MIL-Fe-101-(. این مقادیر هنگامی که فعالیت ضد میکروبی نانو ذرات P<05/0دهند )کاهش می %3/33

2NH ،2NH-B88-MIL-Fe  2وNH-101-MIL-Al   در معرض تابش نور قرار نگرفتند هم اندازه گیری شد

 (. P>05/0) کاهش در مقایسه با گروه کنترل مشاهده گردید 2/11و % 5/4، %1/3و تنها %

MIL-Al-و  ICG-2NH-101-MIL-Fe ،ICG-2NH-88B-MIL-Feهای کاهش تشکیل بیو فیلم برای نمونه

ICG-2NH-101 % ،گزارش شد، در  5/23و % 8/22، %6/18قبل از این که در معرض تابش لیزر قرار بگیرد

ICG-2NH-88B-MIL-Fe ،-101-MIL-Feاد این مقادیر به ترتیب برای حالی که پس از تابش لیزر دی

ICG-2NH  وICG-2NH-101-MIL-Al % 8/53و % 1/47، %5/37به اندازه ( 05/0کاهش یافتند>P این .)

های به دست آمده باشد. دادهها تحت تابش لیزر میدر کشتن باکتری ICGهای پدیده به دلیل اثر مولکول

نشان داد که از خود  19/37و % 43/15به ترتیب میزان %  ICG-PDTو  ICGها در مورد از کاهش بیوفیلم

بارگیری شدند  ICGبه وسیله داروی  MOFنانوذرات به تنهایی بیشتر بوده است، اما هنگامی که نانوذرات 

ها  MOF-ICGبه تنهایی از خود نشان دادند. با این حال میزان کارایی  ICGکارایی بیشتری از بکارگیری 

کمتر بوده است. سرانجام بهترین نتیجه زمانی به دست آمد که نانوذرات پس از بارگیری  ICG-PDTاز خود 

ICG  تحت تابش لیزر قرار گرفتند به طوری که به طرز چشمگیری افزایش کارایی در جلوگیری از تشکیل

و تابش لیزر به همراه هم  ICGنتایج به دست آمده نشان داد که  ها از خود نشان دادند. به طور کلیبیوفیلم

ه مطالعات باشند. البتهای ضد میکروبی دارا میهای تعیین کننده در فعالیتبیشترین اثر را به عنوان پارامتر

ای هالگیرند، در تولید رادیکهای حساس به نور را هنگامی که تحت تابش لیزر قرار میبسیاری تاثیر مولکول

 .  [169]ها گزارش کرده اند اکسیژن و توقف تولید بیو فیلم
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 P <05/0نشان دهنده  *. ا.فکالیسها بر روی توانایی تشکیل بیوفیلمها MOF-ICGها و MOF (: اثرات بازداری37-3شکل )

 باشد.در مقایسه با گروه کنترل می

های دندانی باکتری  esp بیان ژنبر روی  (aPDT)اثر درمان فوتودینامیکی ضد میکروبی  3-3-6

 ا.فکالیس

ICG-2NH-101-MIL-Al ،-Fe( نمایش داده شده است، 38-3بر اساس نتایج به دست آمده که در شکل )

ICG-2NH-88B-MIL  وICG-2NH-101-MIL-Fe  بیان ژنesp  را در عدم حضور تابش  ا.فکالیسباکتری

(. این نتایج پس از اعمال درمان P<05/0برابر کاهش دادند ) -7/3و  -8/2، -1/2لیزر به ترتیب به اندازه 

، 2NH-88B-MIL-Feرا در مورد ا.فکالیس باکتری  espضد میکروبی فوتودینامیکی میزان سطح بیان ژن 
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ICG-2NH-101-MIL-Al  وICG-2NH-101-MIL-Fe گزارش شد. تمام  -2/6و  -0/6، -4/4 به اندازه

هایی که در معرض درمان ضد میکروبی فوتودینامیکی قرار گرفته اند، کاهش معناداری در بیان ژن گروه

esp ها از خود نشان داده اند. این به عنوان پارامتر مهمی در کاهش بیان ژن باکتریا.فکالیس های باکتری

کنند و سپس در را بارگیری می ICGهای ها زمانی که مولکولMOFنتایج تائید کننده این مطلب بود که 

دارند که ا.فکالیس های باکتری espگیرند، بیشترین اثر را در کاهش بیان ژن معرض تابش نور لیزر قرار می

 .[170]ز این گزارش شده است در توافق قرار دارد کاملا با نتایج مطالعات دیگر که پیش ا

 
نشان دهنده  * ا.فکالیس.باکتری  esp ژن mRNA بر روی سطح بیان ICG های بارگیری شده باMOF (: اثر38-3شکل )

05/0> P باشد.در مقایسه با گروه کنترل می 
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 نتیجه گیری 3-3-7

( و دائم 40های دندانی اولیه )%عوامل اصلی ایجاد عفونتهمانگونه که پیشتر بیان شد، ا.فکالیس یکی از 

. ها را ازبین ببرد( شناخته شده است و تاکنون هیج درمانی موفق نشده است تا به طور کامل آن%24-77)%

های غیر تهاجمی و یک روش درمانی پاتولوژیکی موثر درمان ضد میکروبی فوتودینامیکی یک از روش

شود تا به شیوه شکست ناپذیری حساس به نور و خود نور همزمان در آن استفاده میباشد که از مواد می

ها به عنوان مواد حساس به ICGهای دندانی را از بین ببرد. با توجه به بعضی از نقاط ضعف بتواند عفونت

رای ب باشد، نانو موادنور که شامل ویژگی آب دوستی و کشش بالای آن به تجزیه شدن در محیط آبی می

. از آن جایی که ما قصد تهیه و استفاده از نانوذره [174-171]غلبه بر این مشکلات وارد این عرصه شده اند 

پایدار و با گنجایش بالایی جهت بهبود درمان فوتودینامیکی داشتیم، در این مطالعه از نانو ذرات هیبریدی 

ها در مقایسه با دیگر نانو ذرات تخلخل MOFکه  ها استفاده کردیم. با توجه به اینMOFمعدنی به نام -آلی

باشند، در این جا از سه نانو ذره را دارا می بهتر و به دنبال آن توانایی بارگیری بالاتر ماده حساس به نور

MOF  برای بارگیریICG  جهت درمان فوتودینامیکی و افزایش میزان بارگیری و پایداری استفاده شده

هایی توانمند در درمان ها به عنوان حاملMOFده در این مطالعه بازگو کننده توانایی است. نتایج به دست آم

شود بوده است. نقطه قوت نتایج این استفاده می ICGهای فوتودینامیکی زمانی که از حساس کننده به نور 

ها زمانی که ICGباشد: اولین مزیت طراحی این سیستم، افزایش چشمگیر پایداری مطالعه در دو نکته می

تنها استفاده  ICGروز در مقایسه با حالتی که از  10ها بارگیری شده اند پس از گذشت MOFدرون حفرات 

-های ضد میکروبی قابل قبولی در مقایسه با سیستمها فعالیتباشد و علاوه بر آن این نانوحاملشده است می

ها یک دهم استفاده شده در آن ICGهای پیش از این معرفی شده از خود نشان دادند، در حالی که میزان 

که این قضیه خود نشان مثبتی از کارایی ) µg/ml 100)تنها بود   ICGمیزان به کار رفته در مورد نمونه 
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MIL-Fe-یان این سه نانو ذره، در م باشد.ها میبالای سیستم در عین ارزان بودن آن به نسبت باقی سیستم

2NH-88B  هنگامی که به عنوان حاملICG  استفاده شد، کمترین میزان پایداری را از خود نشان داد. این

توان به ساختار بلوری نانو ذرات نسبت داد، چرا که در این نمونه به دلیل مساحت سطح و حجم مطلب را می

انند با توپذیر آن و قابلیت تنفسی، ذرات بارگیری شده می حفرات بزرگتر و علاوه بر آن طبیعت انعطاف

دهد، راحت تر از درون تغییر حجم حفرات که به دنبال قرار گرفتن در حلال یا تغییر دمای محیط رخ می

باشد که ساختاری کاملا سخت و می MIL-101های بر پایه ساختار خارج شوند. این در مقایسه با سیستم

. با در نظر گرفتن این نکته می توان [175]باشند و علاوه بر آن حفرات بزرگتری دارا میغیر قابل انعطاف 

های بهتری برای بارگیری به جهت کمک به افزایش انتخاب MIL-101های بر پایه نتیجه گرفت که نانو حامل

های ضد باشند. جمع بندی نتایج به دست آمده از فعالیتها درون حفرات میICGچشمگیر پایداری 

اد کمک به دست و استفاده از لیزر دی ICGمیکروبی نانو ذرات نشان داد که استفاده همزمان از بارگیری 

یابی به بیشترین سطح، در از بین بردن باکتری ا.فکالیس کرده است. در حالی که استفاده هر کدام به 

ا هبیشترین میزان مرگ و میر باکتری تنهایی، اگر چه در بعضی موارد تغییرات قابل توجهی نشان داد، اما

در استفاده همزمان این دو فاکتور مهم در درمان فوتو دینامیکی به دست آمده است. در نتیجه وجود هر دو 

تواند باشد. یکی از جالب ترین نکات به دست آمده از مورد به همراه هم در درمان عفونت دندانی موثر می

88B-MIL-, Fe2 NH-101-MIL-Fe-)یکروبی بالاتر نانوذرات بر پایه آهن نتایج نشان دهنده توانایی ضد م

2NH) در [179-176]تواند گویای پتانسیل ذاتی ضد میکروبی عنصر آهن باشد باشد. این نتیجه میمی .

به دلیل دارا بودن فلز آهن ) به دلیل خاصیت  را  MOF ،2 NH-101-MIL-Feتوان از بین سه نانو نتیجه می

ضد میکروبی آن( و حجم و مساحت سطح بالای حفرات و همچنین ساختار بلوری سخت و غیر قابل انعطاف 

و کاهش رهایش آن که منجر به  ICGکه به ترتیب منجر به افزایش گنجایش این نانوذره در بارگیری 

 . [180]هترین گزینه معرفی کرد شود، به عنوان بمی ICGافزایش پایداری 
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جهت بارگیری داروی آلندرونیت در درمان پوکی  MOFتهیه نانو حامل دارویی بر پایه  3-4

 استخوان

تهیه و به وسیله گروه آلی  2NH-88B-MIL-Feبه منظور تهیه نانو حامل دارویی ابتدا نانو ذره 

( اصلاح شد. دلیل استفاده از بتاسیکلودکسترین کمک به افزایش 9-3بتاسیکلودکسترین مطابق با طرح )

مساحت سطح و تخلخل  به خودی خود  2NH-88B-MIL-Feباشد. هر چند نانو ذره مساحت سطح بستر می

حفرات بزرگ است و علاوه بر آن به افزایش حلالیت بالایی دارد، اما گروه آلی بتا سیکلودکسترین نیز دارای 

 و زیست سازگاری نانو حامل می کند. 

 

 (: تهیه نانوذره فلزی آلی اصلاح شده با گروه آلی بتاسیکلودکسترین9-3طرح )

سپس نانو ذره اصلاح شده به وسیله داروی آلندرونیت بارگیری شد و نهایتا جهت کنترل میزان رهایش 

 ( پوشش داده شد. 10-3دارو، نانو حامل مورد نظر به وسیله هیدروکسی آپاتیت طبق طرح )
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و پوشش دهی سطح نانو حامل به  MOF(: تهیه نانوحامل دارو به وسیله بارگیری آلندرونیت توسط نانوذره 10-3طرح )

 وسیله هیدروکسی آپاتیت

-FT)طیف سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه ساختار نانو حامل دارویی مورد نظر در مراحل مختلف سنتز با 

IR) آنالیز حرارتی ،(TGA) تصاویر ،FE-SEM ،)الگوی پراش اشعه ایکس  )میکروسکوپ الکترونی روبشی

(XRD) اسپکتروسکوپی ،UV-vis  وBET .مورد تائید قرار گرفت 

 Alen@β-CD@Fe-MIL-88B@HApشواهد تشکیل نانوحامل دارویی  3-4-1

( آورده شده است، 39-3در شکل ) 2NH-88B-MIL-Feمربوط به نانو ذره  IR-FTهمان گونه که در طیف 

را  MOFهای آمین نوع اول در ساختار مربوط به وجود گروه 3367و  cm 3484-1دو فرکانس ارتعاشی در 

تائید کننده شستشوی کامل اسید استیک به کار  cm 1700-1دهد. عدم وجود هر گونه نواری در نشان می

های نشان دهنده اتصال لیگاند cm 521-1در  O-Feباشد. نوار مشخصه رفته در مرحله سنتز آن می

 باشند. کربوکسیل به فلز آهن می
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در مراحل مختلف اصلاح، بارگیری داروی آلندرونیت و پوشش  2NH-88B-MIL-Fe نانوذره IR-FT(: طیف 39-3شکل )

 دهی به وسیله هیدروکسی آپایتیت
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شود که مربوط به فرکانس دیده می cm 3349-1یک نوار شاخص در  ،B88-MIL-CD@Fe-βدر مورد نمونه 

ظاهر شد در حالی که  cm 2935-1در  H-Cباشد. فرکانس کششی مربوط به پیوند می H-Oکششی نوار 

C-های خمشی می تواند به نوار cm 1335-1دیده شده است. نوار در  cm 1495-1در  H-C-Hنوار خمشی 

C-H ،C-O-H  وH-C-H های های مربوط به فرکانسنسبت داده شود که با هم همپوشانی کرده اند. نوار

  مشاهده شدند. cm 1112-1نیز با یکدیگر همپوشانی کرده و در  H-O-Cو  O-C ،C-Cهای پیوندارتعاشی 

دیده  cm 966-1باشد در می 4وα-1علاوه بر آن، فرکانس مربوط به بتاسیکلودکسترین که شامل اتصالات 

کیل پیوند تششده است. واکنش پیش ماده بتاسیکلودکسترین با پاراتولوئن سولفونیل کلراید منجر به 

نسبت داده شود، در  S=Oیوند پ تواند به فرکانس ارتعاشی متقارنشود که میمی cm 1390-1 جدیدی در

مشاهده شده است. کئوردیناسیون مولکول  cm 1156-1حالی که نوار نامتقارن متناظر آن در 

شود که به می cm 1658-1و  cm  1558-1های جدیدی در منجر به ظهور نوار MOFبتاسیکلودکسترین به 

و گروه هیدروکسیل بتاسیکلودکسترین نسبت  MOFهای آروماتیک نوع اول آمین NH-Oتشکیل پیوند 

 شود. داده می

های شاخص آلندرونیت در نوار ،B88-MIL-CD@Fe-β@Alenپس از بارگیری آلندرونیت و تشکیل نمونه 

باشد. نوار شاخص می P=Oو  O-C ارتعاشیهای ظاهر شد که مربوط به فرکانس cm 1200-900-1ناحیه 

شود در حالی که نوار متناظر غیر متقارن به شکل یک شانه ظاهر می cm 1261-1در  P=Oنامتقارن پیوند 

 cm 998-1دیده شده است. شانه ظاهر شده در  cm 1130-1و  cm 1058-1های در فرکانس O-Pدر پیوند 

و  cm 3421-1نیز در  H-Nمی باشد. فرکانس معمول  OH-Pمربوط به فرکانس ارتعاشی غیر متقارن پیوند 

1-cm 3240 1ها در های خمشی متناظر آندیده شد در حالی که فرکانس-cm 1542  1و-cm  1641  مشاهده

 شدند. 

پوشش دهی نانو حامل داروی آلندرونیت به وسیله  ،β-CD@Fe-MIL-88B@HAp@Alenدر نمونه 
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شده  cm 607-1و نوار دیگری در حدود  cm  570-1هیدروکسی آپایتیت منجر به ظهور یک نوار جدید در 

3-های مولکول های خمشی پیونداست که تائید کننده حضور فرکانس
4PO های موجود در باشد. نوارمی-cm

های هیدروکسیل و همچنین آب جذب شده در ساختار نسبت داده گروهبه وجود  cm 1648-1و  1039 1

2-های نشان دهنده ملحق شدن گروه 1467و  cm 885 ،1423-1شده اند. شانه جدید در 
3CO  به درون

 باشد.شبکه هیدروکسی آپاتیت می

های تهیه شده، از همچنین به منظور تشخیص شبکه ساختاری و وجود یا عدم وجود ناخالصی در ساختار

-Fe( آورده شده اند. در مورد نمونه 40-3های پراش مربوطه در شکل )استفاده شد. الگو XRDالگوی پراش 

2NH-B88-MIL های پراشی نشان دهنده ساختار بلوری کامل و عدم وجود هرگونه شدت بالای نوار

گزارش شده و به پیوست در شکل  ناخالصی در نمونه تهیه شده است که با الگوی پراشی که پیش از این

 ( آورده شده است، مطابقت دارد. 4-7)

هیچ گونه نوار  Alen@β-CD@Fe-MIL-88Bالگوی مربوط به نمونه اصلاح شده و بارگیری شده با داروی 

کاهش یافتند. این  2NH-88B-MIL-Feها به نسبت نمونه خالص جدیدی نشان نداد در حالی که شدت نوار

باشد که منجر به کاهش بلورینگی  MOFتواند تائید کننده بارگیری داروی آلندرونیت درون حفرات می

 شده است، در حالی که الگوی پراش ساختار کاملا حفظ شده است. 2NH-88B-MIL-Feساختار 

ظاهر شده  2ɵ= 27، 32های جدیدی که در، نوارAlen@β-CD@Fe-MIL-88B@HApدر مورد نمونه 

تواند مربوط به تشکیل مولکول هیدروکسی آپاتیت می 2ɵ=40-55 های ضعیف بینهمچنین بروز نوارو اند 

( 8-4که با الگوی پراشی که پیش از این گزارش شده است و به پیوست در فصل چهارم در شکل ) باشد

تواند می 2NH-88B-MIL-Feهای شاخص مربوط به آورده شده است، مطابقت دارد. علاوه بر آن غیاب نوار

به  Alen@β-CD@Fe-MIL-88Bو پوشش دهی کامل سطح نانو حامل  MOFبه دلیل پرشدن حفرات 
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 وسیله مولکول هیدروکسی آپاتیت باشد.

 

 

Alen@β-و  2 NH-88B-MIL-Fe ،88B (b)-MIL-CD@Fe-Alen@β(a) هاینمونه XRD (: الگوی پراش40-3شکل )

CD@Fe-MIL-88B@HAp (c) 

 

( نشان داده شده 41-3انجام گرفت که در شکل ) TGAها، آنالیز پایداری حرارتی نمونهبه منظور تعیین 

انجام گرفت.  ºC/min10تحت جو نیتروژن با سرعت افزایش دمای  ºC 700ها تا دمای است. آنالیز نمونه

شامل سه مرحله کاهش وزن بین   2NH-88B-MIL-Fe نمونه TGAشود نمودار همان گونه که مشاهده می

توان گفت که اولین افت وزنی که در پایین تر از دمای می باشد. برای توضیح بیشتر می ºC 450-200دمای 

ºC 100 %( مربوط به حذف آب9اتفاق افتاده است )دومین افت  باشد.های به دام افتاده در داخل حفرات می

تواند مربوط به از هم گسیختگی ساختار سورفکتنت ( می12%رخ داده ) ºC 265-160وزنی که بین دمای 

F127 افتد. سومین و بزرگترین افت وزنی که از دمای باشد که در این محدوده اتفاق میºC 290  شروع
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-می 2NH-88B-MIL-Fe  شود، سازگار با تجزیه ساختار خود نانو ذرهافت وزنی می 48شود و شامل %می

-Alen@βهای باشد. مشابه همین فرآیند کاهش وزن با کمی تغییر در نقاط مشخص در مورد نمونه

CD@Fe-MIL-88B و Alen@β-CD@Fe-MIL-88B@Hap .نیز تکرار شد 

چرا  مشابه نمونه قبلی است، ºC 260افت وزنی زیر دمای  Alen@β-CD@Fe-MIL-88Bدر مورد نمونه  

دهد. افت وزنی حفرات و تجزیه سورفکتنت باقی مانده در این ناحیه رخ میکه از دست دادن آب موجود در 

مربوط به تجزیه ساختار گروه آلی بتاسیکلودکسترین اصلاح شده بر  ºC 290-260اتفاق افتاده بین دمای 

نشان  ºC 310-290باشد که به دنبال آن یک کاهش جزئی دیگر در وزن نمونه بین دمای روی نانوذره می

باشد. همزمان با تجزیه آلندرونیت، تجزیه تجزیه داروی آلندرونیت بارگیری شده در داخل حفرات می دهنده

یابد. به این ترتیب برای  ادامه می ºC 450شروع شده و تقریبا تا دمای  2NH-B88-MIL-Feساختار اصلی 

کلی افت وزن درصد  ،2NH-B88-MIL-Fe در مقایسه با نانو ذره B88-MIL-CD@Fe-Alen@βنمونه 

 های آلی بیشتر بر روی آن باشد.تواند به دلیل حضور گروهکمی افزایش یافته است که می

های تفاوت اصلی در افت وزنی مربوط به گروه Alen@β-CD@Fe-MIL-88B@Hapدر مورد نمونه  

تواند می ºC 670-217باشد. افت وزنی بین دمای هیدروکسی آپاتیت قرار گرفته به دور نانو حامل دارویی می

ا همربوط به حذف از بین رفتن حلال شیمیایی جذب شده درون ساختار به همراه تجزیه  بخشی از کربنات

ی و های کربن زدائرسد که فرآیندهای آلی مربوط به هیدروکسی آپاتیت در ساختار باشد. به نظر میو گروه

های بالاتر ادامه آغاز شده و تا دما ºC 670مای به دنبال آن هیدروکسیل زدائی هیدروکسی آپاتیت بالای د

 یابد.  
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-Alen@β-CD@Fe و Fe-MIL-88B-NH2 ،Alen@β-CD@Fe-MIL-88B مربوط به TGA های(: نمودار41-3شکل )

MIL-88B@HAp 

مرحله پایانی، از روش جذب ها قبل از هر گونه اصلاح و در جهت تعیین مساحت سطح و حجم حفرات نمونه

( آورده شده است. به این 43-3( و )42-3های )ها به ترتیب در شکلنیتروژن استفاده شد که نمودار آن

برای تعیین میزان گنجایش داروی آلندورنیت به وسیله  BET)1(منظور از آنالیز جذب و واجذب نیتروژن 

 نانوذره استفاده شد. 

                                                           
1 Brunauer–Emmett–Teller 
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  Desorption- Alen@B-CD@Fe-MIL-88B

 Adsorption- Fe-MIL-88B

 Desorption- Fe-MIL-88B

 Alen@β-CD@Fe-MIL-88B@HAp و Fe-MIL-88B های(: نمودار جذب و واجذب نیتروژن در نمونه42-3شکل )

-Alen@β-CD@Fe و Fe-MIL-88Bهای نتایج به دست آمده از مساحت سطح و حجم کلی حفرات نمونه

MIL-88B ( آورده شده است. 16-3در جدول ) 

 نمونه خالی و بارگیری شده با داروی آلندرونیت(: مساحت سطح و حجم کلی حفرات 16-3جدول )

 Fe-MIL-88B Alen@β-CD@Fe-MIL88BS 

BET surface area (m2.g-1) 91/187  30/74  

total pore volume (cm3.g-1) 556/0  215/0  
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( 43-3در شکل ) 1BJHنتایج به دست آمده از حجم کلی حفرات نیز به وسیله ایزوترم توزیع اندازه حفرات 

 آورده شده است.
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(: ایزوترم توزیع اندازه حفرات در نانو ذره قبل و بعد از بارگیری دارو43-3شکل )  

 

    در نمونهبه کار رفت.  BJHقبل و بعد از بارگیری دارو، مدل  MOFبه منظور ارزیابی حجم واقعی حفرات 

2NH-88B-MIL-Fe  نمودار های به دست آمده از دادهمتوسط قطر حفرات نانو ذره بر طبقBJH  که در

است که بر اساس طبقه بندی مواد متخلخل در طبقه  nm  22( آورده شده است، حدود43-3شکل )

                                                           
1 Barret, Joyner, and Halenda 
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 88B-MIL-CD@Fe-Alen@B-گیرد. متوسط قطر حفرات در نمونه اصلاح شده ترکیبات مزوپور قرار می

2NH  حدودnm 10 2که نسبت به نمونه اولیه  به دست آمده استNH-88B-MIL-Fe   کاهش نشان داده

توسط داروی آلندرونیت باشد که تائید کننده  MOFتواند مربوط به پرشدن حفرات است. این مطلب می

 باشد.می XRDهای به دست آمده از الگوی پراش داده

88B-MIL-CD@Fe-Alen@B-از یک طرف، کاهش حجم کلی حفرات بعد از بارگیری دارو در نمونه 

2NH  2نسبت به نمونهNH-88B-MIL-Fe  باشد. از گر بارگیری دارو درون حفرات ساختار نمایان تواندمی

پس از بارگیری دارو و تشکیل نمونه  نیز  2NH-88B-MIL-Feطرف دیگر، در مساحت سطح کلی نمونه 

2NH-88B-MIL-CD@Fe-Alen@B  که با نتایج قبلی هماهنگی دارد.کاهش مشاهده شد 

در مرحله اول و بعد از اصلاح، بارگیری  Fe-MIL-88Bنمونه نانوذره  FE-SEMتصاویر میکروسکوپ الکترونی 

-3در شکل ) Alen@β-CD@Fe-MIL-88B@HApو پوشش داده شدن به وسیله هیدروکسی آپاتیت 

ر تواند ب( آورده شده است. علاوه بر آن از آنجایی که در مراحل تهیه، مقدار اسید استیک به کاررفته می44

در دو حالت    Fe-MIL-88Bمربوط به نمونه FE-SEMروی اندازه و مورفولوژی ذرات تاثیر بگذارد، تصاویر 

همان گونه که در تصاویر  .(cو a)با مقادیر مختلف اسید استیک جهت انجام مقایسه آورده شده است 

مشخص است افزایش حجم اسید به کار رفته منجر به افزایش اندازه و تغییر مورفولوژی نانو ذره شده است. 

است، مورفولوژی کروی و اندازه ذرات حدود  بوده ml  75/0زمانی که حجم مصرفی اسید استیک مصرفی

های دوهرمی شش به بلور ، مورفولوژی ذراتml2 نانومتر به دست آمده است. با افزایش حجم اسید به  50

  تغییر یافته است. nm 200گوشه با اندازه ذرات نزدیک به 
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 و (a) (x: 0.04, y: 4) حالتتهیه شده در دو  2NH-B88-MIL-Fe هاینمونه SEM-Fe (: تصاویر44-3شکل )

(x: 0.04, y: 10) (c), و تصویر نانو حامل HAp@Alen@β-CD@Fe-MIL-88B (b)  ،(x: Pluronic F127, y: acetic acid) 

 

MIL-Fe-تعیین کارایی و گنجایش بارگیری داروی آلندرونیت درون حفرات نانو ذرات  3-4-2

2NH-B88 

در بارگیری داروی آلندرونیت، مشابه با توضیحات  Fe-MIL-88Bبه منظور تعیین توانایی و کشش نانو ذره 

های با نسبت مختلف از نانو ذره و دارو و بافر با هم ترکیب شده و (، محلول8-5-2داده شده در بخش )

ن ها و خواندول رویی نمونهبارگیری دارو انجام شد. سپس میزان داروی بارگیری شده با کمک جداسازی محل

به کمک انجام شد. مقادیر کارایی و گنجایش نانو ذره  UV-visها به وسیله اسپکتروسکوپی میزان جذب آن

( محاسبه شد و سپس بالاترین میزان به دست آمده همان گونه که 5-4-2های ذکر شده در بخش )فرمول

راحل بعدی به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد. ( آورده شده است گزارش شده و برای م17-3در جدول )

 .[182, 181]سمیت مقدار بهینه در دامنه قابل قبول بر اساس مطالعات پیشین بوده است 

 (: مقادیر کارایی و گنجایش بارگیری داروی آلندرونیت توسط نانو ذره17-3جدول )

 (%) ILE (%) ILC نمونه

Alen@β-CD@Fe-MIL-88B 31/92     36/0±  73/21  31/0 ±  
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و  Alen@β-CD@Fe-MIL-88Bاندازه گیری میزان رهایش دارو از درون حفرات  3-4-3

Alen@β-CD@Fe-MIL-88B@HAp  به کمک طیف سنجیUV-vis 

 توان به راحتی و تنها با خواندناز آنجایی که دارروی آلندرونیت در ناحیه مرئی و فرابنفش جذبی ندارد نمی

های مختلف، میزان داروی رها شده از درون حفرات را اندازه گیری در مدت زمانها میزان جذب محلول

کرد. به این دلیل از نمک آهن پیش از این برای ایجاد کمپلکس با آلندرونیت آزاد شده که در ناحیه مرئی 

ه ( توضیح داد7-5-2جذب به همراه خواهد داشت استفاده شد. در این جا نیز، همان گونه که در بخش )

به عنوان محلول استوک آهن تهیه شد.  M 2 4HClOدر  O2.6H3FeClنمک آهن  mM 5شد محلول 

 mMمحلول استوک آلندرونیت هم برای رسم منحنی کالیبراسیون مربوطه، همان طور که قبلا گفته شد، 

به عنوان استوک اولیه آماده شد. سپس از محلول استوک اولیه آلندرونیت  M 2 4HClOاز آلندرونیت در  5

میکرولیتر و حل شدن در حجم مشخصی از  70و  60و  50و  40و  30و  20و  10به ترتیب با برداشتن 

4HClO ها پس از اضافه شدن های استوک ثانویه ساخته شد. جذب این محلولمحلولml 1  از محلول

دقیقه تا تشکیل کمپلکس به  10ها و هم خوردن به مدت کدام، بستن فویل به دور آناستوک آهن به هر 

خوانده و منحنی کالیبراسیون رسم شد. از محلول استوک آهن به ترتیب  UV-visوسیله اسپکتروسکوپی 

 اههای مختلف نیز اضافه و بقیه مراحل برای تشکیل کمپلکس در آنهای رهایش در زمانبه تمامی نمونه

ها به دست آمد. سرانجام از خوانده و نمودار 200-400ها بین ناحیه نیز انجام شد و سپس میزان جذب آن

های جذب خوانده شده و به کمک نمودار کالیبراسیون، میزان داروی رها شده در گذر زمان از هر روی داده

 دو نمونه به دست آمد.
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 های رهایش داروتحلیل پروفایل 3-4-4

ها، آلندرونیت به عنوان دارو در این جا به دلیل رفتار بازدارنده ور مطالعه پتانسیل رهایش نانو حاملبه منظ

جهت بارگیری دارو به کار رفت. جهت  هم Fe-MIL-88Bآن در پوکی استخوان انتخاب شد و نانو ذره 

-Alen@β-CD@Fe-MIL و  Alen@β-CD@Fe-MIL-88Bهای بررسی پروفایل رهایش دارو،  نانو حامل

88B@HAp   .جهت مشخص شدن نقش هیدروکسی آپاتیت در سرعت و نحوه رهایش دارو به کار رفتند

-Alen@β-CD@Feشود، رهایش ابتدایی سریعی برای نانو حامل ( دیده می11-3همان گونه که در طرح )

MIL-88B طح از دارو بر روی س تواند به قرار گرفتن بخشیدر مقایسه با نمونه دیگر مشاهده شد که این می

نانو ذره و نه در داخل حفرات مرتبط باشد که نهایتا منجر به رهایش سریعتر آن شده است. سپس به دنبال 

تواند نشان دهنده این رهایش سریع پس از گذشت دقایق ابتدایی، سرعت رهایش کاهش پیدا کرد که می

درحالی بود که در  این باشد. β-CD@Fe-MIL-88Bقرار گیری کامل باقی داروی آزاد شده درون حفرات 

رهایش سریع در یک ساعت ابتدایی پروفایل رهایش  Alen@β-CD@Fe-MIL-88B@HAp مورد نمونه

 Alen@β-CD@Fe-MIL-88Bمشاهده نشد اما با گذشت زمان میزان رهایش دارو در مقایسه با نمونه 

نقش موثر پوشش دهی هیدروکسی آپاتیت در تواند تائید کننده کمی بیشتر افزایش یافت. این روند می

اطراف نانو حامل دارو باشد که منجر به کنترل سرعت رهایش دارو در دقایق ابتدایی و به دنبال آن رهایش 

 شود.کنترل شده در گذر زمان می
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 و Alen@β-CD@Fe-MIL-88B (a) های(: پروفایل رهایش داروی آلندرونیت در گذر زمان از نانو حامل11-3طرح )

Alen@β-CD@Fe-MIL-88B@HAp (b) 

 نتیجه گیری 3-4-5

به منظور طراحی سیستم رهایش کنترل شده دارو استفاده شد. از  Fe-MIL-88Bدر این کار از نانو ذره 

آنجایی که این نانو ذره ساختار انعطاف پذیر دارد و در مطالعات پیشین هم گزارش شده است، نانوذرات 

MOF دلیل تغییر اندازه حفراتشان در حضور حلال یا با تغییر دما، ممکن است بخشی از  انعطاف پذیر به

ها از حفراتشان آزاد شود. برای غلبه بر این نقطه ضعف و همچنین افزایش قدرت داروی بارگیری شده آن

والانسی ک بارگیری دارو، از گروه های آلی بتاسیکلودکسترین برای بارگیری داروی آلندرونیت از طریق اتصال

های آمین نانو ذره استفاده شد. داروی آلندورنیت در این جا جهت های هیدروکسیل آن با گروهبین گروه

باشد و به خودی خود کمک به بازداری از پوکی استخوان به کار رفت. در واقع این دارو بسیار آب دوست می

در داخل حفرات نانو ذره و همچنین در داخل رود. استفاده از روش بارگیری آن در بدن به زودی از بین می

شود. برای کنترل رهایش دارو، از پوشش حفرات بتاسیکلودکسترین سبب افزایش پایداری آن در آب می

هیدروکسی آپاتیت، در اطراف نانو حامل تهیه شده استفاده شد. از طرفی علت انتخاب هیدروکسی آپاتیت 
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باشد. سرانجام با اشد که با هدف موجود در این کار هماهنگ میببه دلیل بافت مشابه استخوانی آن می

کی تواند به عنوان یبررسی پروفایل رهایش دارو نیز، نانو حامل پوشش دهی شده با هیدروکسی آپاتیت می

 های انتخابی مناسب به عنوان پوشش جهت به کار گیری در رهایش کنترل شده باشد.از گزینه

 نگریپیشنهادات و آینده  3-5

در فرآیند اپوکسایش آلکن و عدم نیاز به تثبیت  MOFهای مغناطیسی با توجه به راندمان خوب نانوکاتالیزگر

های شود، طراحی سیستمفلز که خود منجر به حفظ فلز و عدم شستشوی آن در طی انجام واکنش می

اربردهای کاتالیزوری های حاوی فلزات مس و کبالت جهت کMOFکاتالیزوری مغناطیسی جدید بر پایه 

 شود. ها پیشنهاد میبیولوژیکی به کمک آنزیم

های مهمان، گزینه خوبی در ها به جهت دارا بودن پتانسیل بالا در بارگیری مولکولMOFاز طرف دیگر 

ها مشابه کار گزارش شده MOFشود در مطالعات آینده، باشند. پیشنهاد میهای دارویی میبررسی فعالیت

 MOFها داروی مورد نظر خود به عنوان لیگاند در طی مرحله سنتز به شکلی تهیه شوند که در آن، [183]

به کار برده شود و منجر به تحویل هدفمند و سمیت کاهش یافته ای در سیستم طراحی شده برای بدن 

ده از داروی شود. از طرفی در مورد درمان پوکی استخوان به وسیله داروی آلندرونیت، پیشنهاد ما استفا

های آلی جهت کمک به رهایش به جای لیگاند، طراحی سیستم با گروه MOFآلندرونیت در حامل های 

باشد. در مورد درمان فوتودینامیکی طراحی و هدفمند دارو به بافت استخوانی و رهایش کنترل شده آن می

اشند، بهای  حساس به نور میی ویژگیهای جدید بر پایه فتالوسیانین ها به عنوان لیگاند که دارا MOFتهیه 

های موثرتر فوتودینامیکی و کاهش هزینه های مربوط به خرید و تواند دریچه ای تازه  به روی درمانمی

های های موجود در عفونتو از همه مهمتر کاهش موثر میکروارگانیسم ICGبارگیری داروهای گران مانند 

 د.ها باز کندندانی و حتی درمان سرطان
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 4O3Fe  [184]نانوذره XRD(: الگوی پراش 1پیوست )

 

 
 Co-MOF [185]   نانوذره XRDالگوی پراش  (:2پیوست )
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 Ni-BTC [129] ذرهنانو  XRD(: الگوی پراش 3پیوست )

 
 Zn-BTC [130]   نانو ذره  XRD(: الگوی پراش 4پیوست )
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   2NH-101-MIL-Al  [133]نانو ذره XRD(: الگوی پراش 5پیوست )

 
  2NH-101-MIL-Fe  [186]نانو ذره XRD(: الگوی پراش 6پیوست )
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 ]2NH-88B-MIL-Fe  ]131 نانوذره XRD (: الگوی پراش7پیوست )

 

 

 [187]نانوذره هیدروکسی آپاتیت XRD(: الگوی پراش 8پیوست )
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 روز 28شده با داروی آلندرونیت طی های بارگیری مربوط به نانوحامل uv(: مقادیر جذب خوانده شده از نمودار 9پیوست )

 زمان )روز(

 
 مقدار جذب

Alen@β-CD@Fe-MIL-88B@HAp Alen@β-CD@Fe-MIL-88B 

0 0 0 

.02/0  10/0  09/0  

8/1  16/0  15/0  

1 22/0  23/0  

3 29/0  30/0  

7 37/0  35/0  

14 48/0  37/0  

18 53/0  38/0  

21 55/0  39/0  

24 57/0  40/0  

28 58/0  40/0  

 

 

 

 مربوط به ترانس استیلبن NMR-H1 (: طیف10پیوست )
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 مربوط به سیس استیلبن NMR-H1 (: طیف11پیوست )

 

 

 2MoO-AmS-Sep با کاتالیست مربوط به اپوکسید ترانس استیلبن NMR-H1 طیف (:12پیوست )
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 2MoO-Am-Sep با کاتالیست مربوط به اپوکسید سیس استیلبن NMR-H1 طیف (:13پیوست )
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Abstract 

Nowadays, nanoparticles have attracted much attention due to their unique characteristic as 

the result of comprising small size and high surface area. Among various applications, 

applying nanoparticles in catalysis and drug delivery process has attracted more attention in 

this study. In one hand, catalytic property of alkene epoxidation has been detected using two 

different heterogeneous catalysis. The first system was synthesized based on a molybdenum 

complex supported on amine-functionalized natural sepiolite–type clay mineral as a 

recyclable inorganic-organic hybrid catalyst. The second catalytic system was based on the 

preparation of novel core-shell nano magnetic MOFs via in-situ synthesis of different nano 

MOFs as shells over the surface of pre-synthesized amine functionalized magnetic 

nanoparticles. Finally, the epoxidation activity and following optimization of different 

effective parameters on the catalytic yield has been detected. Both systems shown high 

catalytic activity in epoxidation of alkenes. On the other hand, in terms of drug studies, the 

design and synthesis of three novel MOF nanoparticles loaded with ICG as a light-sensitive 

drug has been carried out to evaluate their antimicrobial activity in photodynamic therapy 

treatment of dental infections caused by E. fecallis bacteria in root canal. The nano carriers 

showed high potential in decreasing oral bacteria. Additionally Alendronate loaded ß-

Cyclodextrine modified Fe besed MOF encapsulated Hydroxyapatite as a thin layer coating 

agent has been designed and synthesized as a drug carrier system to study the alendronate 

slow release profile. The coated nano carrier showed controlled release in slow rate in long 

period. 

The structure of all synthesized compounds was confirmed using various spectrophotometric 

data. 

Key words: nanoparticles, MOF, clay, sepiolite, catalyst, epoxidation, ICG, alendronate, 

dental infections, antibacterial, osteoporosis, cyclodextrin, photodynamic therapy, 

molybdenum, magnetic nanoparticle 
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