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نانوذرات زیرکونیوم دی اکسید دوپه شده با برخی از لانتانیدها نظیر یوروپیوم به روش مایکروویو به منظور ساخت  سنتز

 حسگر نوری در تشخیص برخی از داروها نظیر لوودوپا 

 1، سید رضا نبوی1حمید عمادی، 1نرگس کریمی 

 ایران ، بابلسر، مازندران ، دانشگاه شیمی  انشکده ، دشیمی کاربردی گروه   1

 

 چکیده 

  ی مرکز  یعصب  ستمیبه س،  مغز  ی عبور از سد خون   لیبه دل  گیرد وقرار می ها  کتکول آمین  در دسته  ن،یدوپام  یساز انتقال دهنده عصب  شیلوودوپا، پ

  های متعددی روش  توسط شناسایی این دارو    منجر به   این داروجانبی    عوارض اما    .استفاده شود  نسون یپارک  یماریدرمان ب   ی تواند برایمو    رسد یم

با استفاده  حسگر  این  .  از حسگر فلورسانس استفاده شده است  گیریبالا در اندازهو سرعت  هایی همچون دقت  مزیتبه علت    این پژوهش . در  شده است

و چهاروجهی و    مونوکلینیک ساختار بلوری     FESEMو تصاویر   XRD با توجه به الگوی  .گردید  تهیه روش مایکروویو    و     Eu2ZrO:+3  ذراتنانواز  

 بدست آمد.  nM1۷ترین حد تشخیص پایین nM 1-100در محدوده خطی  بر حسگر تاثیر داروی لوودوپابررسی با   تایید شد.شکل کروی نانوذرات 

 فلورسانس حسگر  و، یکروویدوپه کردن، ما  د،یاکس ی د ومیرکون ینانوذرات؛ ز : یهای کلیدواژه

 مقدمه  .1

دوپ  ( Eu) ومیوروپ ی  مانند لانتانید  ی هاونیاست که با  1زیرکونیایا  ومیرکونیز د یاکسدی ،  لومینسانس  نانومواد  از  نمونه کی

  ی ثابت د  یی ونورگرما  یداریپاشکاف نوار،    یداری ، پاخوب  یو حرارت   ی کینقطه ذوب بالا، مقاومت مکان  یدارازیرکونیا    شده است. 

  ی ک ینامیاز نظر ترمود  کینیفاز مونوکلاست.   4ی و مکعب 3ی، چهار ضلع2ک ینیمونوکلساختار    سه  یدارا  . زیرکونیابالا است  کیالکتر

  یوجود دارد و فاز مکعب  گرادیدرجه سانت  23۷0-1100  ییدما   دهاست، فاز تتراگونال در محدو  داریپا  گرادیدرجه سانت  1100تا  

  ط،یبسته به دما و شرا  زیرکونیا  .(Liang, Deng, Jiang, Li, & Li, 2002)  شودیم مشاهده    گرادی درجه سانت  23۷0  یبالا

در نظر گرفته    ایرکونیفاز ز  تیتثب  یجزء برا  کیبه عنوان    Eu+3 مانند  ابیکم  یخاک   یهاونو ی  دارد  متفاوتی   یساختار بلور

ی  هافضارا در    Eu+3  یهاونیحال    نیو در ع شود  حفظ  شبکه زیرکونیا    یستالیکر  یتقارن کل  دی با  کردن  دوپ  ند یفرآ  شوند. درمی

  ی برخ  جادیباعث ا  تیتفاوت در ظرف  وبار    اختلاف  لیبه دل  Zr+4در    Eu+3  ینیگزیجا  ن،یعلاوه بر ا  .دهد  یشبکه در خود جا  خالی

منقص اعوجاج  نی. چنشودیها   دانی تواند میشود، م یم  نیگزیجا  ونیکه در آن    یستالیساختار کر   لیبه دل  یی هانقص ها و 

  .(Romero, De la Rosa, López-Luke, Salas, & Angeles-Chavez, 2010) دهد  رییرا تغ ونی یستالیکر

 ژن یاتمسفر اکس تحتاگر نمونه  است. یمعمول اتمسفر طیدر شراکلسینه شدن   ندیفرآ ، تحت تاثیرفاز  لیتشک ، یبه طور کل

ها تحت  که نمونه  ی زمان  ی نینابیب  یهااز مکان  ژنیحال، اکس  نی. با اگردد  یدر سطح م  ژنیشود، منجر به جذب اکس  نهیکلس

از  ی ناش ژنیاکس ی خال یجا  ن، یبنابراکند.  اشغال میرا  ی خال هایتیشدند، موقع نهیمانند جو آرگون کلس اثریب اتمسفر طیشرا

 
1 ZrO2 
2 Monoclinic (M) 
3 Tetragonal (T) 
4 Cubic (C) 
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پس   .(Romero et al., 2010)گذارد  می  ریو بر نقص ماده تأث  شودمیجبران    یطیمح  ه شدنن یکلس  طیبسته به شرا  کردن  دوپ

ا   ی. هنگام شوندیم  لیتبد   2ZrOدر شبکه    لومینسانس به مراکز    ، Eu+3  یهاونیاز دوپ شدن،   انرژونی  نیکه   ی ها با جذب 

ی  ها، الکترونهنگام برانگیختگیکنند. در  یم  نشراز خود  یو نور مشخص گیردصورت می  یالکترون ت شوند، انتقالایم ختهیبرانگ

 یتیسه ظرف   ومیوروپ ی.  (et al., 2010 Romero) شوندبرانگیخته می  Eu+3  یهاون ی  4fبه سطوح    اتم اکسیژن  2pاوربیتال  

(3+Eu)  انتشار مشخصه    لیبه دلJ7F→05D  (4،3،2،1J=(   نشر  است که باعث    لومینسانسدر ترکیبات  مناسب  فعال کننده    کی

 . (Romero et al., 2010) شودیقرمز م نور

  یندیفرآخاموشی یا فرونشانی  توان اشاره کرد.  تاثیر داروی لوودوپا بر حسگر به مکانیسم فرونشانی نانوذرات میبرای بررسی  

به طور   ای  ابدی یخاموش کننده کاهش م  کیبه    ختهیحالت برانگ در  از فلوروفور یانتقال انرژ  ل یاست که در آن فلورسانس به دل

  ق یاز طر تواندیم  خاموشی فور و خاموش کننده باید برهمکنش وجود داشته باشد. رودر فرونشانی، بین فلو  شود.یکامل حذف م

فرونشانی  ،  (PET) 2نور  القا شده با، انتقال الکترون  (FRET) 1فلورسانس   دیتشد  یاز جمله انتقال انرژ  یمختلف  یهاسمیمکان

. در این پژوهش،  (Demchenko & Demchenko, 2015; Geddes & Lakowicz, 2005) رخ دهد 4پویا   فرونشانیو   3ایستا

  یزمان  و  در خاموش کردن فلورسانس است یاساس  سمیمکان  ک ی نشانی پویا مورد بررسی قرار گرفت. فرونشانی پویانیسم فروامک

و خاموش کردن    یقرار داشته باشد و امکان انتقال انرژ  ختهیحالت برانگ  در  در مجاورت فلوروفور  کنندهفرونشان  که  افتد یاتفاق م 

شامل برخورد   رایشود، زیشناخته م   ی نیزبرخورد  فرونشانی  سمیبه عنوان مکان  نیهمچن  سمی مکان  نیفلورسانس را فراهم کند. ا

خود را به مولکول   یاضاف  ی انرژ  ختهیفلوروفور حالت برانگ  ند،یفرآ  نیو خاموش کننده است. در ا  ختهیحالت برانگ  در  فلوروفور  نیب

شدن فلوروفور   رفعال یمنجر به غ   یانتقال انرژ  ن یباشد. ا  ختهیبرانگ  ای   هیتواند در حالت پا ی کند، که میمنتقل مخاموش کننده  

-Valeur & Berberan)  گرددیخاموش شدن انتشار فلورسانس م  ایمنجر به کاهش  در نتیجه  شود که  یم  ختهیحالت برانگ

Santos, 2012) . 

 روش کار .2

و بدون    آلدریچ تهیه شده- های مرک و سیگما از شرکت  وروپیوم نیتراتمواد اولیه این روش شامل نمک زیرکونیوم کلراید و ی

ها و  مخلوط واکنش در توان،  این مواد با نسبت استوکیومتری  از این ترکیبپس  است.  خالص سازی بیشتر استفاده گردیده  

دهی مایکروویو با استفاده از آب بدست آمده پس از تابش  های مختلف تحت تابش امواج مایکروویو قرار گرفت. محصولزمان

قرار گرفت. پس از خشک شدن،   C  ۷0°  در دمایشستشو داده شد و جهت خشک شدن نمونه در آون  سه بار  دیونیزه و اتانول  

با   کوره  در  نمونه  مرحله،  آخرین  اسپکتروفل  C  800°  دمای در  دستگاه  از  استفاده  با  ادامه  در  گردید.  ورومتر،خواص کلسینه 

 فلورسانس نمونه بررسی شد تا برهمکنش میان ماده میزبان و آنالیت که داروی لوودوپا است، ارزیابی گردد.

 .نتایج اصلی3

که برای تجزیه و تحلیل ساختار  است  تهیه شده با روش مایکروویو قابل مشاهده    Eu2ZrO:+3نانوذرات    XRDالگوی  1در شکل   

ترکیبات   این  نانوذربلوری  این  الگوی  مقایسه  با  است.  گرفته  قرار  بررسی  فاز    اتمورد  برای  شده  معرفی  استاندارد  مقادیر  با 

توان مطابقت الگوهای  می  3۷-1484و برای فاز مونوکلینیک با شماره کارت     ۷9-1۷۷0با شمارهJCPDS  5کارت    ،تتراگونال

کرد مشاهده  را  شده  ارائه  استاندارد  با  در  قله  .نانوذرات  شده  مشاهده  ، 30θ=2  ،° 34θ=2  ،° 35θ=2  ،° 2/50θ=2 °های 

° ۷/50θ=2  ،° 59θ=2  ° 00θ=2( صفحات  به  مربوط  ترتیب  )101به   ،)002(  ،)110(  ،)112(  ،)200(  ،)103( و  فاز  211(   )

 
1 Förster Resonance Energy Transfer 
2 Photoinduced Energy Transfer 
3 Static Quenching 
4 Dynamic Quenching 
5 Joint committee on powder diffraction standards (JCPDS) 
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 بیترک  تیتثب  یجزء برا  کیبه عنوان  مانند یوروپیوم    ابیکم  ی خاک  یها  ونتوان نتیجه گرفت که یاز این رو می  .تتراگونال است

 .(Ahemen & Dejene, 2017) شوندمیدر نظر گرفته  ایرکونیفاز ز

 
  Eu2ZrO:+3نانوذرات XRDالگوی -1شکل

 

توان به تعیین عناصر به کار رفته و خلوص شیمیایی  می  نتایجشود. با کمک این  مشاهده می  EDXو    FESEMتصاویر،  2در شکل

،  O  ،Zrشود که حضور عناصر  مشاهده می  Eu2ZrO:+3نانوذرات    EDX)الف(، طیف  2محصول بدست آمده پرداخت. در شکل

Eu  توان تصویر  )ب( می  2توان تایید کرد. همچنین در شکل  را بدون حضور ناخالصی میFESEM     بدست آمده از این نانوذرات

)ج، د، م، و( با استفاده از نقشه برداری    2. در ادامه در شکل  که تایید کننده شکل کروی این نانوذرات است  را مشاهده کرد

 . ه خوبی قابل مشاهده استب   Eu2ZrO:+3عنصری، پراکندگی و توزیع عناصر در ساختار نانوذرات

نشان داده شده است. جهت بررسی پایداری نانوذرات با گذشت زمان،    Eu2ZrO:+3نانوذرات  نوری و زمانی    پایداری، 3 در شکل

شود، شدت فلورسانس این  )الف( مشاهده می 3روز مورد بررسی قرار گرفتند. همانطور که در شکل 30ی زمانی نانوذرات در بازه

ی زمانی  توان در بازهکند. بنابراین به علت پایداری نانوذرات مینانوذرات یکسان است و با گذشت زمان، پایداری آن تغییری نمی

طولانی از این نانوذرات به عنوان حسگر استفاده کرد. علاوه بر پایداری زمانی، پایداری نوری این نانوذرات نیز مورد بررسی قرار 

 گرفته است.
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برداری ترکیبی عناصر نقشه  )EDX( )ب(طیف پرتوایکس پراکنده انرژی  Eu2ZrO:+3از )الف( نانوذرات  FESEMتصاویر -2شکل 

 )و(  ، Eu، )م( Zr، )د( O)ج(

نانوذرات نوری  پایداری  بررسی  شکل    در  غلظت)ب(  3مطابق  با  نانوذرات  از  شده  تهیه  محلول  به  ،  بهینه  هایی 

قرار گرفت. با قرار گرفتن نانوذرات در معرض نور فرابنفش    nm  305فرابنفش با طول موج تحت تابش نور  min  00مدت

پایداری نانوذرات در نمک به عنوان    مشاهده شد که تغییری در شدت فلورسانس نانوذرات اتفاق نیفتاده است. همچنین

ای بررسی پایداری، نانوذرات در محلول نمک با  مورد بررسی قرار گرفت و بر  )ج(  3در شکل  یک عامل مداخله گر  

حل شدند. نتایج نشان داد این نانوذرات پایداری خوبی در این شرایط از خود    1و    uM1/0  ،2/0  ،3 /0  ،5/0های  غلظت
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 uMتا nM1هایی از داروی لوودوپا از غلظتجهت بررسی حساسیت حسگرها نسبت به داروی لوودوپا، محلول دهند.نشان می 

بافر با    ml  5/1های بهینه در  با غلظت  Eu2ZrO:+3تهیه شد و به حسگر با غلظت ثابت اضافه شد. از این رو، نانوذرات    2000

۷pH=  های متفاوت، با طول موج برانگیختگیتهیه شدند و پس از افزودن داروی لوودوپا با غلظتnm  234     شدت فلورسانس

توان گفت با افزایش  می  نشان داده شده است،  4همانطور که در شکل    آنها مورد بررسی قرار گرفت. با توجه به نتایج بدست آمده

های پایین لوودوپا، شدت خاموشی فلورسانس  یابد و در غلظتغلظت داروی لوودوپا، شدت فلورسانس حسگرها بیشتر کاهش می

معاد است.  حسگر  کمتر  برای  خطی  محدوده  Eu2ZrO:+3له  در  لوودوپا  داروی  از  استفاده  با   ،nM100-1    معادل-F)/0(F

+0.4631dopa-l1=10.565C    همبستگی ضریب  آمد.   9942/0با  پایین  بدست  زیر،  معادله  حسگر طبق  تشخیص  حد  ترین 
3+:Eu2ZrO معادلnM1۷  .بدست آمد 

sv/K𝛿LOD=3 

 

 

 Eu2ZrO:+3گر نانوذرات زمانی، )ب( نوری و )ج( در حضور عامل مداخله پایداری )الف( -3شکل

 

 نتیجه گیری  .4

مایکروویو سنتز شدند. این روش، منجر به سنتز سریع نانوذرات در فاز آمورف شد. با اعمال  با روش     Eu2ZrO:+3نانوذرات  

دما در فرایند کلسینه شدن، فاز نانوذرات به چهاروجهی و مونوکلینیک تغییر یافتند و اندازه نانوذرات نیز افزایش یافت. طیف  

است و    یزبانموجود در شبکه م  یژناکس  ی خال  ی جا  یا ص  نق  یل به دل  کهشود  مشاهد می   nm014نشر نانوذرات در طول موج  

به   3Eu +  کردن  دوپبا  .  یابد   یم  یشافزا  نشرنمونه، شدت    ینگیبلور  یشافزا  یلبه دل  یناسیونکلس  یدما  یشبا افزا  ینهمچن

2ZrO  یکتحرطول موج  ، انتشار در  nm234    انتقال    شود که ناشی ازمیمشاهدهJ7F→05D  (4،3،2،1J=(    است. با افزودن

داروی لوودوپا به حسگر و خاموشی فلورسانس ناشی از مکانیسم پویا ، کمترین حدتشخیص برای سنجش لوودوپا توسط حسگر  

Nm1۷  .بدست آمد 
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 های مختلف  لوودوپا و )ب( منحنی کالیبراسیون در حضور غلظت Eu2ZrO:+3 )الف( طیف فلورسانس نانوذرات  -4شکل

 مراجع .5
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 شود:متعهد می نرگس کریمیخانم  نویسنده/ ارسال کننده مقاله

  شده،  استفاده دیگران تحقیقاتی دستاوردهای از که مواردی در و  بوده( همکاران  و) ایشان پژوهشی  کار  حاصل ارسالی مقاله -

 .است شده درج  استفاده مورد منابع مشخصات  معمول، رویه و ضوابط مطابق

 به  و نشده ارائه کنفرانسی یا و مجله  هیچ در قبلاا  مقاله این با توجه قابل  همپوشانی با ایمقاله و( آن ترجمه یا) ارسالی مقاله -

 .نیست دیگری کنفرانس یا مجله در ارزیابی حال در نیز همزمان طور

  آگاهی مقاله در خود شغلی وابستگی  و مشخصات  و نام قرارگیری ترتیب نیز  و علمی محتویات کلیه از مقاله نویسندگان همه -

 .دارند  کامل رضایت و

 از ناشی   عواقب شود، اثبات مقاله  این با رابطه در پژوهشی  تخلف  یا تقلب هرگونه بروز یا  و  فوق  موارد  خلاف زمان هر چنانچه -

  و نموده رفتار مقررات و  ضوابط با مطابق( همکاران  و) ایشان با است مجاز کنفرانس دبیرخانه و است مقاله نویسنده متوجه آن

 .بود نخواهد قبول  قابل ادعایی گونههیچ

 

 محل امضا   

ی نرگس کریم  

  

 

 

 

 


