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در مجاور نسبت به هم عمود قـرار بگیرنـد      شود که دو حلقه اسپیرو باعث می کربن اتصالات ها، رانیروپیاسپ توکرومیک بر پایهوساختارهای ف در
 ، خـوا  ساختاراین تغییر   نتیجه ای و تخت است  در خود دارای ساختار صفحه  در حالت پایه ایجاد شده که مروسیانینفرم رنگی ، اثر تابش نور
 هـا  متغیـر  تـرین  مهم از یكی توکرومیسموف واکنش انجام محیط که آنجا از  شود ای می شیمیایی مولكول نیز دستخوش تغییرات عمدهفیزیكی و 

 یداری ـپا و ینـور  رفتار حاضر، قیتحق در نیبنابرا دارد، توکرومیسموف برگشت و رفت های واکنش انجام کمیت و کیفیت بر زیادی تأثیر که است
  شده اسـت  گزارش ها حلال با کنش برهم بر ساختار اثر و دهش یبررس مختلف یها حلال در یرانیروپیآزواسپتوکرومیک وسه ماده ف یساختارها

 کردن خاموش و روشن های فرآیندگرفته است و جذب و قدرت رنگی مورد ارزیابی قرار   دو مورد بیشینه رنگزا، مواد روی بر حلال اثر بررسی رد
   مطالعه شده است مولكول خوا  بهتر شناخت منظور به ها حلال آزمون و گرمایی و نوری
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In photochromic structures based on spiropyrans, two rings of spiro moiety are perpendicular. Merocyanine form with linear 

and conjugated structure produces by exposure to UV irradiation. Physicochemical properties of the molecular changes owing 

to this isomerization, and molecule switches between colored and colorless forms. Since, chemical properties of medium is 

highly effective on photochromic properties and reversibility, in this study, stability and photoresponces of three azospiropyran 

based photochromic molecule in different organic media were studied. Also, maximum absorption and molar absorption 

coefficient of these photochromic dyes in different solvents were evaluated. Solvatochromic effects were studied in switching 

ON/OFF of the molecules. J. Color Sci. Tech. 9(2015), 259-271©. Institute for Color Science and Technology. 
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 مقدمهـ 1
رنــگ کــه توســط تهیــیج نــور انجــام شــود را  پــذیر بازگشــت تغییــر

ــک  وف ــادآور عین ــه ی ــا ک ــن واآه از آنج ــد  ای ــای  توکرومیســم گوین ه

کـه در مقابـن نـور    هایی  عینک  توکرومیک است، تا حدی آشناستوف

 مجـددا   مصـنوعی  ینـور منبع هایی با  خورشید تیره شده و در محیط

آورنـد  کرومیسـم پیشـوندی اسـت بـه       مـی دست ه شفافیت خود را ب

ــای  ــرات بازگشــت"معن ــگ تغیی ــذیر رن ــرات   "پ ــه تغیی ــه ب ــه البت ک

تواند تعمیم یابـد  آنهـه در    پذیر سایر خوا  فیزیكی نیز می بازگشت

دهنـده عـاملی اسـت کـه      آید، نشان کرومیسم می  ابتدا و پیش از واآه

نی تغییر رنـگ  توکرومیسم، به معوفتغییر شده است   باعث ایجاد این

  [1]د میسمی( است کـه توسـط نـور ایجـاد شـو     پذیری )کرو بازگشت

 کـه  شـود  مـی  گفتـه  شـیمیایی  های گونه به "توکرومیکوفرکیبات ت"

   هستند "توکرومیکوف" خوا  دارای

توانند یـک واکـنش    های شیمیایی می واقعیت که برخی گونه این

دهند، گذشته از صرف تغییرات رنگی  شیمیایی انجامفوتو پذیر بازگشت

نكتـه   ، باعث یک سری از تغییرات فیزیكی نیز هستند  همیننوریو 

توکرومیــک در حافظــه و واســت کــه موجــب ایجــاد کــارآیی مــواد ف

عبـور یـون از میـان     لكتریكـی، هـای متغیـر ا   جریان کلیدهای نوری، 

   باشد می غیرهغشاها، رهاسازی دارو و 

 اول،به دو دسته تقسیم کرد   توان می را کیتوکروموف مواد کاربرد

شـود    تعریف می مولكولتغییرات رنگی  صرفا  مورد در که کاربردهایی

مـاده   یهـا  ی و الكترونی حالـت مولكولتغییر رنگی که در اثر ساختار 

  گـذارد  مـی  تـأثیر آن  یجذبی و نشـر  یها و بر روی طیف شده ایجاد

از  ،چشـمی سنجی جـذبی و نشـری و همهنـین در      بنابراین، طیف

 ـاز ا  [2]باشـد   مـی های سنجش آن  روش تـوان بـه    مـی کاربردهـا   نی

 چشــمی لنزهــای و عكاســی دوربــین فیلتــر مثــننــوری  تجهیــزات

، امنیتـی  چـا   جوهرهای مانند شناسایی های سیستم، توکرومیکوف

 کمـک  بـه هـا   )خوانـدن داده  نـوری  روش بـه  اطلاعـات  سازی ذخیره

 ابداع و تزیینی آرایشی،و سایر کاربردهای  [3] (نشر یا جذب تغییرات

 اشاره کرد  و غیره لباس و بازی اسباب مثن خلاقانه وساین

بسیار نوینی بر اساس تغییـرات خـوا  فیزیكـی و     کاربردهای اما،

تغییـر رنـگ    ویژگـی از  گیـری  بهرهکرومیک در کنار فوتوشیمیایی مواد 

 های حالت  شود میکرومیک نیز تعریف فوتوآشكار این مواد طی واکنش 

 الكتریكـی،  هدایتقطبیت،  مثن خواصی در ماده این رنگ بدون و رنگی

 اتصال تشكین امكان الكتریک، دی ثابت دوقطبی، ممان شكست، ضریب

به عنـوان  دارای اختلاف هستند   گرانرویو  حلالیت ،1فلزی های یون با

تـوان بـه مـواردی از قبیـن      چنین کاربردهایی میاز  چند مثال شاخص

 مـواد هایی که به کمک  هادی مانند نیمه 2نوری-الكترونیكی های دستگاه

                                                                 
1- Chelate formation 

2- Optoelectronic systems 

 

مولكـولی   نـوری  هـای  سـويی  ، [5, 4]کرومیک قابن تنظیم هستند فوتو

، [7] شیمیاییفوتو طریق به کردن سويی  قابن آنزیمی های سیستم، [6]

، [9]و رهاسـازهای مولكـولی    غشا، [8] غیرخطی نور  برپایه های گاهدست

ــرداری عكــ  ــونی  ســرطانی غشــاهای از ب ــه روش دوفوت ، [10، 11]ب

و تجهیـزات   هـا  آشكارساز ،بعدی حافظه سه، [12، 13] ینور رسانیدارو

 و [16]ک کرومی ـفوتولنزهای  و ، فیلترها[14، 15] ابنفشفرحساس به 

الكترونیـک   ،پلیمرهـای زیسـتی   منظـوره  چنـد  مصـنوعی  هـای  گیرنده

 [19، 20]مـایع   بلـور مثـن   تجهیزات الكترواپتیکو  [17، 18] 3زیستی

 اشاره کرد 

 طور به ک،یکرومفوتو یساختارها از یكی عنوان به ها اسپیروپیران

 هـای  اسـپیروپیران   [16، 21] اند گرفته قرار مطالعه مورد تری گسترده

استرها، و  ها، کتن اتر، تولوين، اتانن،)در  محلول یا جامد کرومیکفوتو

رنگـی   UVنـور   تـابش غیره( بدون رنگ یا کمرنگ هسـتند و تحـت   

رود و به  کم از بین می ها با گرما کم (  رنگ محلول1 شمایشوند ) می

هـا را توسـط    توان آن می  گردد  در بسیاری از موارد، حالت اول باز می

هــا دارای  کـرد  برخـی از اسـپیروپیران    4نـور مريـی نیـز بـدون رنــگ    

 UV کرومیسم منفی هستند یعنی در تاریكی رنگی شده و در نورفوتو

 ترموکرومیک ،ها اسپیروپیران از دیگر برخی و رود می بین از آنها رنگ

 همـان  شـبیه  حاصـن از گرمـا   رنگـی  فرم در آنها طیف و هستند نیز

  شود می تولید شیمیاییفوتو صورته ب که است طیفی

 مجـاور  حلقـه  دو کـه  شـود  مـی  باعـث  اسپیرو اتصالات آنجاکه از
شـدن   الـف(، پـ  جفـت    1  شـمای ) بگیرنـد  قرار عمود هم به نسبت
بین این دو قسمت در فرم اسپیروپیران کم خواهد بود  امـا   5الكترونی

 6ای خود دارای ساختار صفحه  از طرف دیگر، مروسیانین در حالت پایه
ایـن تغییـر بـزرر در حالـت      ب(  درنتیجـه  1 شـمای و تخت است )

نیـز دسـتخوش تغییـرات     مولكول، خوا  شیمیایی مولكولهندسی 
ی سیستم آروماتیـک اسـت    ترین تغییر، اندازه شود  اصلی ای می عمده

ی بین اکسـیژن و   ها فراتر رفته و در فاصله که از محدوده داخن حلقه
شود  تغییر دیگر، ایجاد یک حالت  مجاور گسترده می  نیتروآن از نیمه

یـک ممـان    دوقطبی بین اکسیژن و نیتروآن است که در نتیجه،-یون
ب( و ایـن در   1  شـمای کند ) دوقطبی در حالت مروسیانین ایجاد می

 دارای خوا  غیرقطبی است  اسپیرو عملا   حالی است که فرم بسته
 ها اسپیروپیران مورد در شیمیدانان تئوری و عملی  تجربه افزایش

 از بیشـتر  کـارآیی  با هایی اسپیروپیران به فنی های نیاز و طرف یک از
 بـیش  با ساختارهایی سنتز سمت به محققین تا شد باعث یگرد طرف
 ها مولكول این از بیشتر فنی انتظارات  بیاورند روی رنگزا  هسته یک از
 بیشتر باتوکرومیک شیفت و رنگی فرم بیشتر پایداری داشتن معنی به
   است رنگ بدون و رنگی حالت بین

                                                                 
3- Bio-electronics 

4- Bleached 

5- Electronic coupling 

6- In-plane structure 
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بسته و باز،   )بالا( شكن فضایی یک مولكول اسپیروپیران در حالت :1  شمای

ی پیران ، )پایین ب( طول رزونان  و  حلقهاتم کربن اسپیرو و  )پایین الف(

  حالت دوقطبی مروسیانین

 

 بهبـود  تـوان  می کروموفورها، کانجوگیت تئوری طبق ایده، این با
 از سـری  یک اخیر های سال در  داشت انتظار را طیفی خصوصیات در
 سنتز  اسپیرو مرکز یک از بیش شامن ترکیباتی و ها اسپیروپیران بی 
 و خـوا   از جـدی  تحلیـن  تحقیقات این در هنوز اگرچه  است شده
 مـواد   خـانواده   [16] است نشده انجام هایی مولكول چنین های ویژگی
 است قادر دوگانه پیوندهای رزونان  خاصیت از گیری بهره با آزو رنگزای

 و متفـاوت  های آگزوکروم قراردادن  ببرد بالا شدت به را جذب قدرت تا
 هـای  رنـگ  تولیـد  و وسـیع  رنگی طیف ایجاد باعث نیز صحیح مكان در

 در  هستند رقیب بدون نیز صنعت در ها آن از تعدادی که شده درخشان
 را ها رانیروپیآزواسپ از یدیجد خانواده سنتز یگزارش در را یاخ راستا نیا

 کرومیسـم فوتو واکـنش  انجـام  محیط که آنجا از  [22] یما کرده گزارش
 انجام کمیت و کیفیت بر زیادی تأثیر که است ها متغیر ترین مهم از یكی

 قیتحق در هدف نیبنابرا دارد، کرومیسمفوتو برگشت و رفت های واکنش
 و یرانیروپیاسپ مختلف یساختارها یداریپا و ینور رفتار یبررس حاضر،
 بـر  سـاختار  اثـر  و بـوده  مختلـف  یها حلال در نینو یرانیروپیآزواسپ
  گردد یم گزارش ها حلال با کنش برهم

 ـ بخش تجربي2
 شمای) 3و2 یها رانیروپیاسپ آزو  یب و 1 رانیروپیاسپ یرنگزا ماده

 اسـت  دهیرس چا  به سندگانینو توسطاخیرا  که یا مقاله مطابق( 2

 نـوع  از پژوهش نیا در یمصرف ییایمیش مواد یتمام  [22] شد سنتز

 . است شده هیته مر  شرکت از و یشگاهیآزما
 

 

  3-1های  بی  آزو اسپیروپیراناختارهای مواد رنگزای س :2شمای 

 

 نتایج و بحث  ـ3
 نوری رفتار بررسيـ 1ـ3

 روپیرانیاسـپ  دراکسـیژن  -کـربن  پیونـد کـه گفتـه شـد،     طـور  همان

 دو از عضـوی  زمـان  هـم  آن، اشباع کربن اتم کهپیران -H2 مشتقات)

 سـاختار  یـک  پیونـد،  شكسـتن  از بعـد  و اسـت  شكننده( باشد حلقه

رفـت و برگشـت    فی ـط الف-1شكن در   شود می تشكین مروسیانین

UV-Vis  ــاده ــک فوتوم ــه 1کرومی ــده اراي ــت ش ــت    اس ــرای حال ب

توان در نظر گرفت که بسـته   دو فرم یونی و کويینونی می ،مروسیانین

به نوع حلال و قطبیت محیط، هریک از این دو حالـت ممكـن اسـت    

  [23]ب( -1شكن )تر باشد  نسبت به دیگری مطلوب

        
 )ب(                                                                     )الف(

قابن تبدین  که های مختلف یونی و کويینونی مروسیانین در حلال تحال دو)الف( و  1کرومیک فوتوماده های رنگی و غیررنگی  شمای طیف جذبی حالت :1 شکل
 )ب(  به یكدیگرند

O
N N

+
O

-

O N
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N
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 بنفش ارايه شدهفراتابش نور  قبن و بعد از ،1-3 یها نمونه 2شكن  در

 قابن مشاهده است   ها نمونهتفاوت رنگ است  همهنین در این عك  

در مورد مواد رنگی به  UV-Visهایی که از آزمون  مشخصه اولین

(، ضـریب  maxλجـذب )   شود، طول مـو  بیشـینه   طور عام حاصن می

 مربوط( Δλ1/2( و عرض نوار جذبی در نصف ارتفاع )maxεجذب مولی )

 رنگـزا  مواد فام مريی، نوار جذب بیشینه مو  طول  است مريی نوار به

کند  ضریب جذب مولی، میزان قدرت رنگی ماده رنگزا  می مشخص را

ــوار جــذبی در نصــف ارتفــاع، میــزان   را تعیــین مــی کنــد و عــرض ن

در هـا    یبررس ـ نیا جیدهد  نتا میدرخشندگی یک ماده رنگزا را نشان 

شرایط انجام آزمون، مقداری که به عنـوان  به  بنا  است آمده 1جدول 

pssε   در اینجا گزارش شده است، با بیشترین مقـدارε هـا متفـاوت    آن

هـای سـنتز شـده در ایـن      دهی مولكـول  بررسی میزان رنگ دراست  

 تهیه شد  ها نمونه تمام از لیتر بر مول 5×10-4تحقیق، غلظت معادل 

بـر اسـاس منحنـی     مبنای پهنای باند در طیف جذبی ماده رنگزا

هـای مـورس    گیری منحنـی س توضیح داده شده است  نحوه قرارمور

نشان داده است  پهنای  3های جذبی پهن و باریک در شكن برای باند

باند در طیف جذبی و یا نشری یک مولكول آلـی بسـیار تحـت تـاثیر     

   [22، 24] ساختار و عوامن محیطی آن است
 

 

تابش نور  قبن و بعد از 3تا  1 کرومیکفوتوهایی از مواد  عك  :2 شکل

مول  5× 10-5با غلظت  2و1و رنگزاهای  10 -5با غلظت  3بنفش )رنگزای فرا

 بر لیتر( 

 

 

 

هـای بـدون    هـا و مولكـول   نتایج حاصن بر این مولكول  با مقایسه

توان دریافت که افـزایش طـول    می [22]گروه آزو و منو آزوی مشابه 

شدن در فرم رنگـی افـزایش طـول کانجوگیـت و همهنـین       کانجوگه

تـروآن و اکسـیژن بـه    هـای نی  های هترا اتـم  شدن زو  الكترون اضافه

کـردن شـكن فضـایی     با صلب  جوگیت با عملكردی مشابه،ساختار کان

مولكول و ممانعت مولكول از ایجاد تغییرات عمـده در تعـادل مـابین    

گیرنـده  - حالت پایه و تهییج یافته و همهنین ایجاد فرم مشابه دهنده

توانسته علاوه بـر افـزایش قـدرت رنگـی، نـوار جـذبی        3در مولكول 

 تر و درخشندگی بیشتری ایجاد کند  از طرف دیگـر اسـتخلاف   اریکب

منجـر بـه    1 مولكولی ساختار به نسبت ،3 مولكولی ساختار در آمین

شده کـه   اصلی پیک زیر به مريی جذب چپ سمت شانه در جابجایی

     شود ایجاد باریک و متقارن جذبی نوار این نیز باعث شده تا

 

 
های پایه و برانگیخته  قرارگیری نسبی ترازهای الكترونی در حالت :3 شکل

برطبق منحنی مورس که: )الف( یک طیف جذبی باریک و )ب( نوار جذبی 

  [24] نشان داده شده است ABپهنای باند با  گردد  تر ایجاد می پهن

 

  1-3برای مواد  UV-Vis نوریخوا   :1 جدول

 ماده نام

λmax i 
(nm) 

εpss
ii 

(L.mol-1.cm-1) 

Δλ1/2
iii 

(nm) 

 مريی جذبی نوار

3 555 104×9,7 49 

2 555 104×2,7 54 

1 550 104×2,3 60 

i ؛نوار جذبی  طول مو  بیشینهii ؛ قدرت رنگی در تعادل نوریiii    عـرض نـوار

  جذبی در نصف ارتفاع

 

 

2 3 1 
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 واکنش برگشت گرمایيـ 2ـ3
 بـودن  پـذیر  برگشـت  است، شده ذکر نیز کرومیسم تعریف در چنانكه
 بـه  بنـا  بازگشـت  ایـن   اسـت  بودن کرومیکفوتو لازم شروط از رنگ

 1خودبخـودی )یـا   گرمایی تواند می محیط، شرایط و یمولكول ساختار
 بازگشـت آزمـایش   نتیجـه در تاریكی( یا به کمک نـور مريـی باشـد     

 شود   می مشاهده 4شكن  درگرمایی، 

 

 

 
 در گرمایی شدن خاموش و فرابنفش تابش با نوری شدن روشن :4شکل 

  دقیقه 3 طی گراد سانتی درجه 110-120 دمای

                                                                 
1- Spontaneous 

 120تـا   110در محدوده رنگ شدن  دمای بی این مواد،در مورد 

 شـكن دوبـاره   تشكین  شد تعیین دقیقه 3 زمان در گراد سانتیدرجه 

مروسیانین، از ظهور پیک مريی در اثر تابش فرابنفش و سپ  حـذف  

 آن در اثر گرما مشخص است 

 

 فلورسانس خواص ـ3ـ3
عوامـن  سـان  آنهـا از   های آلی بر نشـر فلور  ساختار مولكولی مولكول

تـوان بـه افـزایش طـول      پذیر است که از ان جملـه مـی  مختلفی تاثیر

)کانجوگیت( اشاره نمود  بـه طـور کلـی افـزایش      πساختار الكترونی 

جایی طیف جذبی و نشـری  مزدو  منجر به جا به  πتعداد پیوندهای 

هـای   شـود  همهنـین، اثـر آروماتیـک     هـای بلنـدتر مـی    به طول مو 

 خوا  اند، بر اثر اگزوکروم نیز شناخته شده استخلاف شده که به نام

هـا، هـر دو، بـر     فلورسانتی شناخته شده است  مكان و نوع اگزوکـروم 

خوا  جذبی و نشری فلوروفور )کروموفور فلورسان ( موثر هسـتند   

اگرچه اثر استخلاف بر خوا  نشر فلورسان  بسیار پیهیـده اسـت و   

ــه ســادگی نمــی ــرای همــه مــوارد  ب ــوان آن را ب عمــومی دانســت   ت

های سنگین ) مانند بـرم و یـد(، عمومـا بـه دلیـن       های اتم استخلاف

منجر بـه خاموشـی فلورسـان      2افزایش احتمال عبور بین سیستمی

 شود  شناخته می 3می شود، که به عنوان اثر داخلی اتم سنگین

دهنده نیز در بسیاری از موارد، افزایش ضـریب   های الكترون گروه

کنند  گاها این اثرات انقدر وسیع اسـت کـه بـا     لقا میجذب مولی را ا

هـای الكتـرون    اسـتخلاف ساختار مبنا قابن مقایسه و عمومی نیسـت   

هـای مولكـولی و    چـرخش  ،هـا  هتـرواتم  ،های سولفونات کشنده، گروه

گـذار در نشـر   و حلال، از دیگر عوامن تاثیر 4انتقال بار داخن مولكولی

   [25] باشند های آلی می فلورسانسی مولكول

در  1 -3  فلورسـان  مـواد سـنتز شـده     خاصـیت در این مطالعه، 

 سـنجی نشـری   طیـف  بـا  ،کلرومتـان  در حـلال دی  مولار 10-4 غلظت

   (5شكن ) شد بررسی  ن افلورس

هـای طیفـی    از نمـودار  گیـری  انـدازه   قابـن  های داده 2جدول  در

 یبـات مهـم ترک  یهـا  مشخصـه از  یكـی ارايه شـده اسـت     ان رسفلو

𝜐𝐴)استوک   ییجابجا ان رسفلو − 𝜐𝐵)  اسـتوک    ییاست  جابجـا

  شود می تعریف 1  رابطهبه صورت 

 

(1)  

 

                                                                 
2- Intersystem crossing 

3- Internal heavy atom effect 

4- Interamolecular charge transfer 
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  مولار 10-4در غلظت  1-3 ن  برای مواد اسنجی فلورس طیف :5شکل 

 

 بدون و رنگی های حالت در نشر بیشینه مو  طول اختلاف میزان

هـای   است  بزرر بودن این عدد به معنی تمـایز پیـک   ΔλMC-SP رنگ

رسیدن خطا در خوانـدن   داقننشری است که این موضوع باعث به ح

شود  این مشخصه برای  های روشن و خاموش شناساگر می نشر حالت

 دو نمونـه دیگـر  از  بیشـتر درصـد(   30نـانومتر )  30در حدود  3 ماده

افزایش بازده کوانتوم فلورسان  و همهنین طول مو  نشـر در   است 

اثر افزایش طول کانجوگیت، پیشتر بر روی ساختارهای خطی مزدو  

هـای الكتـرون      به طور کلـی اسـتخلاف  [26، 27]گزارش شده است 

و  هـم  دهنده باعث افزایش ضریب جذب مولار و جابجـایی طـول م ـ  

هـای   شـود  حضـور جفـت الكتـرون     جذب و هم نشر فلورسـان  مـی  

مولكـول   π-π*های اکسیژن و نیتروآن تغییری در طبیعت انتقال  اتم

های  ها در حقیقت مستقیما در پیوند دهد  این جفت الكترون اولیه می

π ای آمـین   کنند چنانكه ساختار صفحه ساختار آروماتیک دخالت می

ــار درون  و گــروه هیدروکســی ب اعــث افــزایش محســوس انتقــالات ب

هـایی   هـای اسـتخلاف   شود و از این نظر با جفت الكترون مولكولی می

مانند کربنین یا نیتروآن هتروسیكلیک تفاوت دارد  به دلین ممانعـت  

فضایی اگر گروه آمینی چرخش کـرده و از صـفحه آروماتیـک خـار      

مربـوط بـه    شـدن کـاهش یافتـه امـا انتقـال      گردد، درجـه کانجوگـه  

در  n-πهمهنـان در مقایسـه بـا انتقـال      π*های این گروه به  اربیتال

  [25] های کربونین و نیترو شدیدتر است استخلاف

 

  ن افلورسنشر سنجی اطلاعات کمی حاصن از طیف :1جدول 

 تابش زمان
 تابش از پیش

 (رنگ )بي
 ابنفشفر تابش از پس

ΔλMC-SP 
(nm) 

 Δλ ماده
(nm) 

νA-νB 
(cm-1) 

Δλ 
(nm) 

νA-νB 

(cm-1) 

3 20 1752 74 4595 92 

2 178 9960 245 11711 75 

1 58 4740 73 4659 54 

 

 کرومیکفوتو شدن رنگي واکنش بر حلال اثرـ 4ـ3

ها است که  ترین متغیر کرومیسم یكی از مهمفوتوانجام واکنش  محیط

هـای رفـت و برگشـت     بر کیفیت و کمیت انجام واکـنش  زیادی ثیرأت

تمــام  عمــلا  و واکــنش انجــام مســیر ســینتیک،  دارد کرومیســمفوتو

 قـرار  حـلال  ثیرأتکرومیسم به شدت تحت فوتومشخصات یک تعادل 

  [28] گیرد می

بنفش با طول مو  فراتحت تابش نور  1 نمودار تغییر رنگ ترکیب

نسبت بـه زمـان خلاصـه شـده      الف-6شكن نانومتر، در منحنی  366

های استونیترین، دی متین سولفوکسـاید،   است  این ترکیب در حلال

دهـد و بیشـترین تغییـر     اتانن و دی متین فرمالدهاید تغییر رنگ نمی

هـای   به مروسیانین در حـلال  اسپیروپیرانرنگ حاصن از تبدین فرم 

دهـد   ب نشان مـی -6شكن ومتان و کلروفرم است  همهنین، دی کلر

ابنفش فـر تنها تحـت تـابش    1ل ترکیب مولكوشدن  که واکنش رنگی

 کند  شود و واکنش از طریق ترمودینامیكی پیشرفت نمی انجام می
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نانومتر تحت تابش  550 طول مو  مريی جذب در بیشینه :6شکل 

 1ترکیب  نسبت به زمان برای )الف( و در تاریكی )ب(نانومتر  336بنفش فرا

  کلرومتان و متانن سه حلال کلروفرم، دی در

 

  دو مـورد بیشـینه   عمومـا   رنگزا، مواد روی بر حلال اثر بررسی در

در مـورد مـواد    ،گیـرد  امـا   جذب و قدرت رنگی مورد ارزیابی قرار می

اینكـه   از پـیش  ،و به طور خا  مواد اسپیروپیرانی کرومیک آلیفوتو

 موضـوع  ایـن  ،جابجایی و شدت جذب فرم رنگی در حلال مهم باشـد 

 بـه  قـادر  اساسـا  نظـر   مـورد  حلال محیط در ماده آیا که دارد اهمیت

  بنـابراین در  خیـر  یـا  هست رنگ بی و رنگی های فرم بین شدن تبدین

 بررسـی  مختلـف  هـای  حـلال  حضـور  در شـدن  رنگـی  سینتیک نجاای

انجـام شـد     کلرومتـان  دیحـلال  شدن در های رنگی   آزمایششود می

هـای   در حـلال  3مـاده  مـولار از   10-5شبیه همان آزمایش با غلظت 

  نانومتر انجام شد  366ابنفش فر لامپ با نوری کابینمختلف و زیر 

شـود  مشـاهدات اولیـه،     مشاهده مـی  3جدول آزمایش در  نتایج

، بـا  امـا د  رس ـ نظـر مـی   بـه جیـه و بسـیار پیهیـده    بدون روند قابن تو

هــایی از حــلال مثــن ممــان دوقطبــی و ســایر   ی مشخصــه اســتفاده

کنند، وضـعیت   بندی می و رده بندی ها را گروه که حلال هایی مشخصه

   شود روشن می

 اسـتن،  اتانن، مثن هایی حلالهای کلردار،  مشابه حلال شرایطدر 

از  اثـری  هـی   دفرمامی ـ متین دی و سولفوکساید متین دی استونیترین،

با قرارگرفتن ایـن   ،گرچهمشاهده نشد   3 مادهدر محلول حاوی  رنگ

هـا مثـن    در برخـی از ایـن حـلال    3 ، مـاده نـور ها تحت تـابش   نمونه

سولفوکساید مقداری رنگـی شـد و در    متین استونیترین و خصوصا دی

 گـروه  ( 7شـكن  ) فرمامید بـه طـور مختصـر زرد رنـگ شـد      متین دی

ــه شــدت قطبــی هســتند،   ییهــا در حــلالرا  3اســپیروپیران  کــه ب

   (8شكن ) نامیم می "غیرفعال"

 از دسـته  ایـن  در در کـربن تتراکلریـد   واکـنش  انجـام  عدم دلین

   است اسپیروپیران مولكول ناچیز انحلال یا نشدن حن ها، حلال

  به محـ  افـزودن   حلال اثر متفاوتی دارد ،و آب متانن مورد در

شـود  ایـن موضـوع حتـی در      ها به ماده، محلول رنگی مـی  این حلال

شود  ایـن   دهد و با گذر زمان جذب ماده بیشتر می تاریكی نیز رخ می

  این موضوع به شود می مشاهده( نیز CDCl3کلروفرم دوتره ) باپدیده 

سـت  ا دلین کاهش سطح انرآی مروسیانین نسـبت بـه اسـپیروپیران   

شود تا تبدین ایزومرها به صورت ترمودینامیک و  که موجب می [29]

 خود به انجام شود  ه ب خود

 

 
 از پ  مولار 10-5 غلظت با حلال شش در 3 کرومیکفوتو ماده :7شکل 

  نانومتر 366 لامپ تابش

 

 

 
 

 یبیتقر شمای( ب) شیمیاییفوتو صورت به ایزومرها تبدین( الف)  :8شکل 

  مختلف یها حلال در مروسیانین انرآی سطح مقایسه
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  اسپیروپیران شدن رنگی واکنش روی بر حلال اثر جینتا :2جدول 

 مشاهدات ET* (Kcalmol-1) حلال

 62,1 آب
 گرمایی ایزومرشدن

 (تاریكی در شدن رنگی)
 55,5 متانن

CDCl3  وD2O - 

 غیرفعال 51,9 اتانن

 بیرنگ فرم انحلال عدم)

 واکنش عدم یا

 لامپ با شیمیاییفوتو

 (نانومتر 366

 46 استونیترین

 45 سولفوکساید متین دی

 43,8 فرمامید متین دی

 42,2 استن

 فعال 41,1 کلرومتان دی

 به رنگ بیتبدین فرم )

 (رنگی
 39,1 کلروفرم

 رنگی فرم انحلال عدم 32,5 کربنیدتتراکلر

 [30] ازمرجع *

 

هـا و   مثـن ممـان دوقطبـی حـلال     هـایی  مشخصه که صورتی در

بودن یا کلردار بدون حلال نیز در بررسی  بندی پروتونه همهنین دسته

عمـن،   درشـود    تـر مـی   ها روشن مدنظر قرار گیرد، وضعیت اثر حلال

 نشـان  خـود  از قبـولی  قابـن  رونـد  کلروفرم و کلرومتان دی های حلال

حتی بـا   و بوده رنگ بی کاملا اولیه محلول ،(الف و ب-9)شكن  دادند

 نسـبتا   زمـان  طـی  وشـده  ابنفش نیز رنگـی  فرقدرت  تابش لامپ کم

کلـره   ایـن دو حـلال،   دیگر وجه مشتر   رسند می تعادل به کوتاهی

کربن نیـز دارای  یـد کلر رود کـه تتـرا   انتظار می بودن است  با این روند

 شكن ،دیگر حلال دو مانند کربنیدتتراکلرشرایط مشابه این دو باشد  

 شـدن  نگـی ر واکنش  کند می حن خوبی به رارنگ(  اسپیروپیران )بی

)رنگـی( بـه دلیـن     مروسـیانین  فـرم زیـاد   قطبیت اما دهد می رخ نیز

قـادر بـه    تراکلروکـربن حـلال غیرقطبـی    شـود  می باعثویژگی یونی 

 محمن از شدن، رنگی از پ کرومیک فوتوکردن آن نباشد و ماده  حن

    قرار گیرد حلال سطح روی مجزا  لایه یک صورت به و شده جدا

 ، -8شـكن   در  کربن، حلال متانن اسـت کلریدنقطه مقابن تترا 

ابنفش نسبت داده حالت اسپیروپیران و پیش از تابش فرطیفی که به 

 دارای نانومتر، 550 مو  طول در (صفر زمان در طیف اولین) شود می

 ،الـف( -9شـكن  ) کلرومتـان  دی در درحالیكه است 0,5 حدود یجذب

بـرای مروسـیانین    جـذبی  هی  مريیناحیه  در رابنفشقبن از تابش ف

کنـد،   یمروسـیانین را بـه خـوبی پایـدار م ـ     شـكن متانن   ندارد وجود

بنابراین انحلال مولكول اسپیروپیران از نظر ترمودینامیكی بـه سـمت   

رنگی مروسیانین تمایـن دارد  در نتیجـه، حتـی بـدون      شكنتشكین 

شـود و طیـف    رنگ به رنگـی تبـدین مـی    بی شكنتابش فرابنفش نیز 

بحث عملا مخلوطی است از حالت اسـپیروپیران و مروسـیانینی   مورد 

  اما ایـن  که به صورت ترمودینامیكی در اثر انحلال تشكین شده است

کلرومتـان یـا    کرومیـک در حـلال دی  فوتوواکنش نسبت به واکـنش  

رسد  به همـین دلیـن، بیشـترین جـذب      کلروفرم زودتر به تعادل می

ل مولكـو بنفش کمتر از جذب این ن بدون تابش فرادر متان 3ل مولكو

 در دو حلال کلردار و تحت تابش فرابنفش است 

 

 

 
 در 3 آزواسپیروپیران-بی  جذب نسبت به زمان برای تغییرات :9شکل 

مول بر لیتر( طی تابش  10-5، کلروفرم و متانن )متان کلرو دی های حلال

 فرابنفش 
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هـای   کـنش  سولواتوکرومیسم در اثر برهمطور که گفته شد  همان

-35] مولكول رنگی اسـت  های عاملی  های حلال با گروه بین مولكول

ز تغییـرات    تغییرات طیفی رنگزاهای وابسته بـه حـلال، ناشـی ا   [31

( در حالـت برانگیختـه نـوری    εالكتریک ) ممان دوقطبی و ضریب دی

مـوثر حـلال    عوامـن نسبت به حالت پایه اسـت  همهنـین برخـی از    

،  (βهمهون دارا بودن هیدروآن با قابلیت تشكین پیوند هیـدروآنی ) 

  ایـن  [36، 37](، قطبیـت اسـت   αقابلیت پذیرش پیوند هیدروآنی )

بر رنگ مولكول، میزان درخشندگی و نیز نشـر فلورسـان  )در    عامن

تغییـر   کمینـه  10شـكن  طور کـه در   صورت وجود( موثر است  همان

کرومیک سـنتز شـده در   فوتوحلال اثر بسیار زیادی در نشر ترکیبات 

دارد  لازم به ذکر است که این ترکیبات در حالـت   اسپیروپیرانحالت 

  حداکثر نشـر حاصـله   [22]دارای بیشترین نشر هستند  اسپیروپیران

در حلال دی متین سولفوکساید مشاهده شـد و کمتـرین نشـرها در    

 دیده شد   های استن، دی کلرومتان، کلروفرم، متانن و بوتانن حلال

هایی که انرآی تابش نـور را   حلال 10شكن و  9شكن با توجه به 

کرومیک را از فوتوتوانند ماده  کنند کمتر می به صورت نشر ساطع می

هـایی   رنگی تبدین کنند و برعك  حـلال  شكنبه  اسپیروپیران شكن

کلرومتان، انـرآی   دی کرومیک در آنها نشر ندارد مانندفوتوکه ترکیب 

ــور در ــنش  ن ــرای انجــام واک ــت شــده را ب ــدین فوتویاف شــیمیایی تب

رنگـی و ایجـاد    شـكن کنند و در آنها تبدین  کرومیک مصرف میفوتو

 نانومتر بیشینه است  550جذب در طول مو  
 

 1ماتاگا -لیپرت  رابطهـ 1ـ4ـ3
ماتاگا بر اساس ارتبـاط اثـر حـلال بـر جابجـایی       –لیپرت  های رابطه

   [34-31] (3و  2های  )رابطه ستاستوک  ا

 

(2)   
 

(3)  

 

دوقطبی در حالـت   μgو   μe ریک،تثابت دی الك ε0 ها در این رابطه که

 cثابت پلانـگ،   hجابجایی استوک ،    Δν هندسی پایه و برانگیخته ، 

پـذیری   گیری قطبش جهت Δfو  2شعاع انساگر aسرعت نور در خلاء، 

 است 

نـامبرده در حـلال بـر جابجـایی      عوامنماتاگا اثر  –لیپرت  رابطه

ها برای هـر سـه    خطی بودن ضعیف داده کند  استوک  را بررسی می

 کرومیک دیده شده است فوتورنگ اثر 

                                                                 
1- Lippert-Mataga equation  
2- Onsager cavity radius 

 

 

  

 

 
 1-3، کرومیکفوتوهای جذب در حالت رنگی شده مواد  منحنی :10شکل 

  شدن نوری های مختلف به منظور مطالعه واکنش رنگی در حلال
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در نظر گرفتـه   های مشخصهاین امر بیانگر این است که علاوه بر 

جابجـایی    دیگـری نیـز در    عوامـن ، رابطـه شده بـرای حـلال در ایـن    

مشخص است، شیب  11شكن اند  همانطور که از  استوک  موثر بوده

 Δfخط حاصله مثبت است یعنی اثر سولواتوکرومیسم مثبت نسبت به 

هـای قطبـی حالـت برانگیختـه را پایــدار      دیـده شـده اسـت و حـلال    

 اند  ساخته

 

 جابجایي استوکس با قطبیت حلال  همبستگي ـ 2ـ4ـ3
هـای آلـی مختلـف     حـلال  قطبیتنشر فلورسان  اغلب مواد رنگزا به 

دیمـورف فلورسـان  و   -ریهـارد  رابطـه بسیار حساس است  بر اساس 

تجربـی   ضـریب و ( f)  1پـذیری  جابجایی استوک  به جهت قطـبش   

2قطبیت
 ET(30)(به طور خطی وابسته اس4 رابطه )  ت 

 

ET(30) (kcal·mol–1) = hc NA νm̃ax = 28591/λmax (4) 

 

                                                                 
1- Orientation polarizability 

2- Empirical polarity parameter 

 

 
 اسپیرو – 3                                                                              مرو -3

 
 اسپیرو - 1                                                                             مرو -1

 
 اسپیرو - 2                                                                             مرو -2

  رنگ  )اسپیرو= اسپیروپیران، مرو= مروسیانین( های رنگی و بی کرومیک در حالتفوتوپذیری حلال بر جابجایی استوک  مواد  مطالعه روند تاثیر جهت :11شکل 
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هـا    کند که رفتار سولواتوکرومیک مولكول بینی می این روش پیش

ناشی از تغییر ممان دوقطبی حالت برانگیخته نسبت بـه حالـت پایـه    

ولواتوکرومیسم مثبت و منفی با تغییرات حـلال  است  هر دو پدیده س

های حساس به حلال گزارش شده اسـت  تغییـر در ممـان     برای رنگ

هـای دوقطبـی،    کـنش  دوقطبی در طی برانگیختگی الكترونـی، بـرهم  

ینــدهای انتقــال بــار و تغییــر در آفر ،تشــكین پیونــدهای هیــدروآنی

شــوند  هــا همگــی باعــث مــی  گیــری ممــان دوقطبــی حــلال جهــت

های حساس بـه محـیط شـیمیایی     سولواتوکرومیسم شدیدی در رنگ

  [31-34]پدید آید 

مشـخص   12شـكن  طور که از نتـایج نشـان داده شـده در     همان

است، شیب خط حاصله مثبت است یعنی اثر سولواتوکرومیسم مثبت 

های قطبی حالت برانگیختـه را پایـدارتر    دیده شده است  یعنی حلال

  کنند  کنند و اثر شیفت باتوکرومیک ایجاد می می

 

 
 اسپیرو – 3                                                                               مرو – 3

 
 اسپیرو – 1                                                                              مرو – 1
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  رنگ )اسپیرو= اسپیروپیران، مرو= مروسیانین( های رنگی و بی در حالت کرومیکفوتومطالعه روند تاثیر قطبیت حلال بر جابجایی استوک  مواد  :12شکل 
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 گیری ـ نتیجه4
ی هـا  حـلال در کـردن نـوری و گرمـایی     های روشن و خاموش فرآیند

و تاثیر قطبیت حـلال   مولكولبه منظور شناخت بهتر خوا   مختلف

تر محیط مساعدتری برای  شد  حلال قطبیبر رفتار نوری آنها بررسی 

وجود تعادل و تقابن بین قطبی   کند ایجاد می مروسیانین فرمتشكین 

 رفتـار  باعث تنوع ی مختلف،ها در حلال اسپیروپیرانلیت شدن و حلا

کرومیـک  فوتوحساسیت زیاد واکنش   ه استشدحاصله  توکرومیکوف

توکرومیـک مثبـت در ایـن سـری از مـواد،      وبه حلال و مشاهده اثر ف

مختلـف   حالـت  از بـین دو مروسـیانین   شـكن بیانگر ایـن اسـت کـه    

  ه اسـت یونی تشـكین شـد   شكنکويینونی و یونی محتمن، به صورت 

سـینتیكی مناسـب جهـت مطالعـه      رابطـه ها، مبنای تعیین  این یافته

در مجموع بایـد   باشد  های مورد نظر می توکرومیک مولكولوفرآیند ف

 طراحـی شـده،  توکرومیـک  وجدیـد ف  مولكـولی سیسـتم   در گفت که

ایـن سـاختار و     توسـعه گشـای   راه ،هـای آن  شناخت و بررسی ویژگی

   دهای آن در بسترهای مختلف آلی خواهد بودهمهنین کاربر
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