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)فنیـ  دی آزنیـ     -9 زایرنگ ـمـاده  پـذيری  الكترونی و میزان واكـن   ،بر روی خواص ساختاری در اين تحقیق اثرات نامستقرشدن الكترونی

، مـورد  الكتـرون  چگـالی با استفاده از محاسبات مكانیک كوانتومی تئـوری تـاب      7.5زيگزاگ ) ديوارههای كربنی تکنانولوله آنیلین در حضور

الكترونـی  و دينـامیكی  رفتـار  تعیین انجام شد.  در فاز گازی و حلالهای ارتعاشی تواب  ترمودينامیكی و فركانسمحاسبات  قرار گرفت.مطالعه 

پوشـی،  ساختاری و انرژی حـلال  هایمشخصههای ارتعاشی، از طريق تحلی  فركانس، زرد آنیلینماده رنگزای در واكن  با های كربنی نانولوله

آزو بر  زایرنگماده واكن  جذب كه  دادنشان  صورت گرفت. نتايج واكن در طی  های الكترونی و انرژی جذبانرژی، ت الكتريكیهداي میزان

در نانولولـه كربنـی    -آزو زایرنگماده انرژی جذب برای ساختار بهینه  باشد.می مطلوبسطح نانولوله كربنی در فاز گازی و حلال از نظر انرژی 

 فیزيكی است. واكن  جذب كه  دادنشان  ،كیلوكالری بر مول -9.612 و در فاز حلال كیلوكالری بر مول - 1.422 فاز گازی
 

 الكترون. تئوری تابع دانسيته ،های کربنينانولوله آزو، انرژی جذب، رسانايي الكتريكي، ماده رنگزای :های کليدیواژه
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In this study the impacts of the electron delocalization on the structural and electronic properties and reactivity of 4-

(Phenyldiazenyl) aniline in the reaction with (5, 0) zigzag open-end single wall carbon nanotubes (SWCNTs) was studied based 

on the Density Functional Theory (DFT) calculations. Calculation of the thermodynamic functions and the vibrational frequency 

in the gas and solvent phase was carried out. In order to determinate the dynamic and electron behavior of carbon nanotubes in 

reaction with yellow aniline, structural parameters and solvent energy of the reaction compounds and the total electronic 

energy, adsorption energies (EAd) were calculated. The results show that the reaction of adsorption of azo color on the surface 

of carbon nanotubes in the gas phase and solvent in terms of energy is desirable. The adsorption energy for the optimized 

structure of azo dye-CNT was calculated -3.953 and -4.612 (kcal/mol) in the gas and aqueous phase respectively, and results 

showed that the physical adsorption reaction was occurred. J. Color Sci. Tech. 13(2019), 223-240©. Institute for Color Science 

and Technology. 
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 ـ مقدمه1
 هـای صـنعتی  زيسـت پسـاب  محـی   آلاينـده  صناي  ترينعمده از يكی

 يكـی  و بوده پايه و مهم از صناي  يكی رنگرزی و نساجی صناي  باشد.می

 قبی  از صناي  شود. سايرمی محسوب هر كشوری توسعه هایشاخصه از

 و كاغذسـازی  سـازی، داروسـازی،  چـرم  آرايشـی،  مـواد  تولیـد  صـناي  

با توجـه بـه   . [1]كنند می تولید پساب رنگی نیز رنگ تولید هایكارخانه

محدوديت مناب  آبی و گسترش روزافزون واحـدهای صـنعتی، افـزاي     

آب از معضــلات هــای صــنعتی و آلــوده شــدن منــاب  تولیــد فابــلاب

 زارنگمواد های متفاوت، شود. در میان آلايندهزيست محسوب میمحی 

 5× 715در زمره تركیبات معدنی و به ويژه آلی بوده كه سـالیانه حـدود   

هـا  های گونـاگون زنـدگی روزمـره انسـان    تن در سراسر جهان در بخ 

تركیبات آلی آروماتیكی هستند كه نور را  مواد رنگزا .]1[ شوندتولید می

ی  جذب نمـوده و بـه عنـوان    ئنانومتر )نور مر 175-555در طول موج 

 رارنگ ـمـواد   گردند.محیطی محسوب میيكی از مشكلات اساسی زيست

گـروه عمـده همنـونس اسـیدی،      25-15براساس ساختار شیمیايی بـه  

فلـزی تقسـیم    یهـا كمـرلكس قلیايی، فعال، ديسـررس، آزو، دی آزو و  

از جمله مواد رنگزا كه در صناي  مختلـ  مـورد اسـتفاده    . [2]شوند می

گـروه آزو اشـاره نمـود. ايـن      مـواد رنگـزای  تـوان بـه   گیرد، میقرار می

مصـنوعی را بـه خـود     مـواد رنگـزای  ترين گـروه  يكی از بزرگ تركیبات

  قابـ   -N=N-آزو ) پیونـد يک يـا تعـداد بیشـتری     و با اختصاص داده

آزو عمدتا دارای يک يا چند حلقه  مواد رنگزای .[1]باشند شناسايی می

ناپـذيری، چناننـه بـدون    دلی  سـمیت و تجزيـه  كه به باشندبنزنی می

توانند صدمات جبران ناپـذيری بـه   زيست شوند، می محی  تصفیه وارد

 بـه های حاوی مـواد رنگـی   تخلیه پساب. [9] محی  زيست وارد نمايند

ها موجب كاه  انتقال نور، كاه  میزان اكسـیژن  و رودخانه هادرياچه

خواهی شیمیايی شده و از اين طريق زنـدگی  محلول و افزاي  اكسیژن

 مـواد اند كه برخی از نمايد. به علاوه محققان دريافتهآبزيان را مخت  می

هـای آروماتیـک   تجزيـه احیـايی، آمـین    فرآينـد توانند در طی رنگزا می

تولید كنند. لذا بدون تصفیه كام  و مناسـب، ايـن تركیبـات    زا سرطان

قادرند برای مدت زمان بسیار طولانی و به صورت پايدار در محی  باقی 

ای دارند، بـه  تركیبات رنگی ساختارهای مقاوم و پینیده. ]7، 6[ بمانند

های زيسـتی مشـك  اسـت و    همین دلی  حذف آنها با استفاده از روش

هـا  تـرين روش و شراي  كنترل شده نیـاز دارد. متـداول  زمان طولانی به

های فیزيكی )جذب، های صنعتی روشاز پساب مواد رنگزاجهت حذف 

، اي هـای شـیمیايی )اكس ـ  فیلترهای غشـايی و تبـادل يـونی  و روش   

باشند، كه بیشـتر آنهـا هزينـه    پیشرفته و الكتروشیمیايی  می اي اكس

ن دلی  استفاده از آنها مناسب و مقرون همیبرداری بالايی دارند. بهبهره

 ،مـواد رنگـزا   حـذف  هـای روش تـرين معمول از يكی .باشدبه صرفه نمی

 هـای جـابب  از آن در كـه  باشـد می سطحی جذب هایفرآيند از استفاده

 خرمـا،  الیـاف  چـوب،  هایتراشه زغال، فعال، كربن پودر مانند گوناگونی

 غیـره  و كیتـوزان  سـیلیكاژل،  بـرنج،  پوسته بیومس، بنتونیت، اره، خاک

مـوثرتر   و بـودن  ترارزان علت به سطحی، جذب فرآيند .شودمی استفاده

مـواد  حـذف   برای فناوریپركاربردترين  ،هافناوری ساير به نسبت بودن

و  آب در پـايین  یهـا غلظـت  در عناصر اين كه زمانیويژه به است. رنگزا

 قـرار  اسـتفاده  مـورد  سطحی جذب فرآيند باشند، داشته وجود فابلاب

در عملیات جذب سطحی انتقال يک جزء از فاز گـاز  . [5-11]اند تهگرف

 جذب روی يک سطح جامد بـه . گیرديا ماي  به سطح جامد صورت می

ها در سطح آن جامد است. در عمـ   ها يا مولكولعلت نیروی جاببه اتم

و جذب سطحی نیروهای مختلفی اعم از فیزيكـی و شـیمیايی مرثرنـد    

 11[ مقدار آن بستگی به طبیعت ماده جذب شده و جسـم جـابب دارد  

جـذب سـطحی در جداسـازی گـاز و مـاي        فرآيندهای از كاربرد .]12،

در ، توان به حذف مـواد آلاينـده از هـوا يـا مخلـوه گازهـای ديگـر       می

هـای  هوای خشک و جداسـازی مخلـوطی از هیـدروكربن    یيزدارطوبت

متان، اتیلن، اتان، پـروپیلن و پروپـان اسـتفاده    گازی مانند مخلوطی از 

ی ي ـزدارنـگ  وی ي ـزداهای صنعتی و رطوبتتصفیه روغن. [19] شودمی

های ی آب و جداسازی هیدروكربنيزدای و طعميمحصولات نفتی، بوزدا

 ءدر صناي  مختلفی جزگزا رنمواد جذب  علاوهه اشاره كرد. بآروماتیكی 

 بـه  تـوان مـی  فرآينداين  هایاز جمله كاربردو  های مطلوب بودهفرآيند

دو  .[17، 16] تولیــد كاغــذهای رنگــی و صــناي  نســاجی اشــاره كــرد 

جـذب فیزيكـی يـا     :اصـلی بـرای جـذب سـطحی وجـود دارد      سازوكار

دلی  نیروهای جاببه در جذب فیزيكی به .جذب شیمیايیو  یوالسرواند

پـذير ر   بین مولكولی جامد و ماده جـذب شـده يـک پديـده برگشـت     

كنـد بلكـه در   جامد نفوب نمی بلوریاده جذب شده در شبكه م دهد.می

كاه  فشار فاز گازی يا  ماند. در حالت كلی، در تعادل، بامیسطح باقی

شـود.  راحتی دف  و از سطح جـدا مـی  با افزاي  دما، گاز جذب شده به

ها به دلی  بازيابی جابب برایاين نوع عملیات جذب  پذيری دربرگشت

جذب شـیمیايی نتیجـه    .صادی بسیار حائز اهمیت استجويی اقتصرفه

اسـت. نیروهـای    فع  و انفعالات شیمیايی جامـد و مـاده جـذب شـده    

حرارت آزاد شده در عم  جذب شیمیايی معمـولا  زيـاد و    وچسبندگی 

  .[15، 18] در حدود يک واكن  شیمیايی است

براتی نانومتری از مواد آلی يـا غیرآلـی هسـتند كـه     ها نانوجابب

تواننــد در هــا مــیتمايــ  بــالايی بــه جــذب مــواد دارنــد. نانوجــابب

های تصفیه فابلاب استفاده فرآيندهای زيرزمینی يا سازی آبخالص

نانو برات دارای دو ويژگی كلیدی هستند كه استفاده از آنها را . شوند

سـازد. آنهـا دارای نـواحی سـطحی بسـیار      جذاب میبه عنوان جابب 

هـای شـیمیايی   توانند بـا گـروه  می و تری از برات توده هستندوسی 

برای . ]14[ افزاي  حذف تركیبات هدف تركیب شوند جهتمختل  

های عـاملی روی نـانوبرات قابلیـت همـراه كـردن      مثال با ايجاد گروه

تـرين كاربردهـای   مهـم . دست آمده استه چندين عام  مرثر با هم ب

ن كـرب پـودر  و خاک با  پاكسازی آب عبارتند از:ممكن در حال حابر 

نانوآئروژل ، های آلی و فسفرینانورس برای جذب آلاينده مغناطیسی،

نانواكسیدهای آهن بـرای جـذب مـواد     ،هابرای برداشت اورانیم از آب

http://payandaneshjo.ir/%d8%aa%d8%ad%d9%82%db%8c%d9%82-%d8%ac%d8%a7%d8%b0%d8%a8%e2%80%8c%d9%87%d8%a7-%d9%88-%d8%a7%d9%86%d9%88%d8%a7%d8%b9-%d8%a2%d9%86-%d9%88-%d8%b1%d9%86%da%af%e2%80%8c%d9%87%d8%a7-%d9%88-%d8%ae%d9%88/
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لیاف پلیمری نانواكسیدهای فلزی، دندريمرها و نانوا ها ودارويی از آب

 . [14-21فلزات سنگین ] حذفبرای 

ی معمـول در كاربردهـای   هـا ای از بهترين جاببكربن فعال نمونه

 لحـا   از بـرداری  بهـره  زيـاد  هزينـه  دلیـ   بـه  اما محیطی است زيست

هـای كربنـی   نانوغربـال از نانولولـه   .باشـد نمی صرفه به مقرون اقتصادی

شود كـه روی يـک زيرلايـه متخلخـ      شده با يكديگر تشكی  می جفت

گستره وسیعی از تركیبات آلی و معـدنی و يـا    ندتوانمیو اند قرار گرفته

های فابلابو  هاها، ويروسفلزات سنگین، كودها، باكتری، مواد زيستی

ای با تخلخ  نـانومتری  يا شیشهصنعتی را حذف نمايند. مواد سرامیكی 

هـای  هـای فلـزی از آب  لايه و لايه مزوپروس بـرای حـذف آلـودگی   تک

ــلاب  ــی و فاب ــت   زيرزمین ــده اس ــی ش ــنعتی طراح ــای ص ــر. ه  پلیم

كـه ايـن   ای تشكی  شده های استوانهسیلكودكسترين از براتی با حفره

هــای هــای آلــی شــام  بنــزن، هیــدروكربنتواننــد آلــودگیبرات مــی

توانـد بـرای تصـفیه    آروماتیک و كودها را جدا كنند و همننین مـی پلی

های شیمیايی نیز مـورد اسـتفاده   پاكسازی فابلاب وهای زيرزمینی آب

تواند برای تصفیه گسـتره وسـیعی از   می قرار گیرد. نانوبرات آهن خنثی

محیطی، مث  متـان كلـردار، بنـزن كلـردار،     های متداول زيستآلودگی

هـا، آرسـنیک، نیتـرات و فلـزات سـنگین      هالومتـان ، تریهای آلیرنگ

اكسید تیتانیم هم به عنوان عام  احیا فتوكاتالیسـتی  استفاده شود. دی

شـود و توانـايی   و هم به صورت يک جابب در تصفیه آب اسـتفاده مـی  

های زيستی و فلـزات سـنگین از قبـ  آرسـنیک را دارد.     جذب آلودگی

برای تصفیه  زوره عنوان جابب و نانوكاتالینانوبرات مغناطیسی معمولا  ب

 .]14-21[ اندآب بررسی شده

 محیطـی زيست هایآلودگی رف  جهت های كربنی امروزهنانولوله

هـای  اتم های كربنی،نانولوله . در]22، 21[گیرد می قرار استفاده مورد

 صـفحات  كـه  هنگامی اند ويافته آراي  ایاستوانه ساختاری در كربن

 تشـكی   را كربنـی  هـای نانولولـه  شـوند، مـی  پینیـده  هـم  در گرافیت

 هـای نانولولـه  بـالای  بسـیار  مخصـوص  سطح . با وجود]29[دهند می

بـه   چنـدديواره  كربنی هاینانولوله چندديواره، نوع به نسبت ديوارهتک

 مطالعـات  بیشـتر  در و مقرون به صرفه بـودن  بودن دسترس دلی  در

 ساختاری . داشتن]27[گیرند  قرار توجه مورد جذب فرآيند به مربوه

 گرمـايی  و الكتريكـی  رسـانايی  پايین، چگالی بالا، ويژه سطح منفذ، پر

 جملـه  از هـا آلاينـده  بـا  قـوی  كـن  برهم توانايی و بالا استحكام بالا،

 جـذبی  هـای . ويژگـی ]26[باشـند  می كربنی هاینانولوله هایويژگی

 عـاملی  هـای گـروه  و جـذب  سطح ناحیه به بیشتر كربنی هاینانولوله

 اصـلا   جهـت  مختلفـی  هـای . روش]25-15[دارد  بسـتگی  موجـود 

 و جذب قدرت افزاي  هدف با آنها داركردنو عام  كربنی هاینانولوله

 توانمی منظور است. بدين شده گرفته كاربه آنها هایقابلیت بالابردن

 پلیمرهـا،  كاتیون، و آنیونی هایفعال سطح برات، نانو مختل  انواع به

. ]11، 12[كرد  اشاره عاملی هایگروه انواع و ی زيستیهاماكرومولكول

 آمـین  و كربوكسـی   هیدروكسی ، هایگروه دارای مواد میان اين در

توانند های كربنی مینانولوله. ]11-17[اند  داشته را استفاده بیشترين

قابلیت جداسـازی  برای تشكی  غشاهايی با تخلخ  نانومتری و دارای 

هـای نـانومتری   راستا شـوند. تخلخـ   هم ها، به طور يكنواختآلودگی

هـای فیلتراسـیون بسـیار    ها ايـن فیلترهـا را از ديگـر فنـاوری    نانولوله

های كربنی دارای سـطح  پذيرتر نموده است. همننین نانولولهانتخاب

ی خـوبی  ويژه بسیار بالا، نفوبپذيری زياد و پايداری حرارتی و مكانیك

ای دهد كه غشـاهای نانولولـه  هستند. مطالعات آزمايشگاهی نشان می

های آب شـام  بـاكتری، ويـروس،    توانند تقريبا  همه انواع آلودگیمی

های جديد هزينه . با توسعه روشرا حذف كنندتركیبات آلی و تیرگی 

ند توانای میيابد. غشاهای نانولولهای كاه  میتولید غشاهای نانولوله

های مشابهی به عنوان غشـاهای میكروفیلتراسـیون و اولتـرا    در گزينه

 . ]14، 27[ فیلتراسیون استفاده شوند

 بـرای شناسـايی   جهـان  در وسـیعی  پیشـرفت هـای   و تحقیقـات 

. اسـت  انجـام  حال در و فابلاب آب صنعت در كربنی نانولوله كاربردهای

 خوب جابب يک عنوان به توانندمواد می يناند كه ادهدا نشان تحقیقات

از  مـواد رنگـزا  حـذف   از جمله مختل  هایآلاينده حذف در بالا بازدهبا 

، 2511در سـال   گـائو و همكـاران   . [17] باشند مطر  پساب صنعتی

وســیله بــه آبــی هــایمحلــول از آزوی آنیــونی مــواد رنگــزای جــذب

مغناطیسی پلیمری جهـت   كربنی چند ديواره هاینانولوله نانوكامروزيت

 رنگزایمواد  حذف در كربنی هاینانولوله جذب ظرفیت افزاي  و اصلا 

 .[16] دادند قرار بررسی مورد ناپیوسته سیستم در های آبیمحی  از آلی

 مـواد  ، حذف1147 مهريزی و آزادی در سال خواجهتحقیقی توس   در

 كربنـی  هـای نانولولـه  از اسـتفاده  با مختل  ساختارهای با راكتیو رنگزای

 مـورد  فـرابنف   پرتـو  حضور در هیدروژن پراكسید به همراه چندديواره

 )غلظـت  فرآيند عوام  ترينمهم تحت جذب گرفت و سرعت قرار بررسی

در سـال    همكاران وكونیكی . [15]شد  بررسی  pHرنگزا و  ماده اولیه

 شـده  مغناطیسی ديواره چند كربنی نانولوله جابب از استفاده ، با2512

كردنـد   حـذف  آبـی  هـای  محی  از را آنیونی مستقیم قرمز ماده رنگزای

ترمودينامیكی و سـینتیكی   جذب 2556سال  در همكاران  لو و .[18]

را  فابـلاب  ازنانولولـه كربنـی چنـد ديـواره     روی سطح  هاهالومتانتری

 اولیـه،  غلظـت  افزاي  با مواد رنگزا جذب میزان مورد بررسی قرار دادند

 كـو و  .]14[ بـد يامـی  افـزاي   pH كـاه   و جابب جرم واكن ، زمان

كه بـا اكسـید    چندديواره كربنی هاینانولوله، 2558 سال در همكاران 

 و آبـی  متـیلن  زایرنگ ـمـاده   دو حذف جهت بود شده داده وش آهن پ

 2511در سال  همكاران مادراكین و  .]95[بردند  كار به را خنثی قرمز

 چنـدديواره  یكربن ـ نانولولـه  كـاتیونی  مـواد رنگـزای   حذف خصوص در

كار تهیه و به به عنوان جابب را آهن اكسید نانوبرات مغناطیسی شده با

 2515در ســال  همكــاران يــائو و ی ديگــر مطالعــه در .]91[بردنــد 

 جذب كه دادند نشان یكربن نانولوله توس  آبی متیلن جذب درخصوص

 ایمطالعـه  در. ]92[ اسـت  فیزيكـی  جـذب  جـابب،  روی بـر زا رنگماده 

مـاده  جـذب   فرآينـد ، 1141در سـال    همكـاران  و بذرافشـان  توسـ  
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مورد بررسی نانولوله كربنی چندديواره توس   148راكتیو قرمز  رنگزای

ديگری توس  سبحان اردكانی و همكاران   مطالعه در .]91[قرار گرفت 

 توانـد ديـواره مـی  مشخص شد كه نانولوله كربنی چنـد   1141در سال 

مـاده رنگـزای   به عنوان يک جابب مـوثر و در دسـترس جهـت حـذف     

 در .]99[های صنعتی مورد اسـتفاده قـرار گیـرد    ژانوس گرين از پساب

 انجام شـد، بـا   1142در سال   همكاران و بذرافشان توس  تحقیقی كه

 پلیمرهـای  از اسـتفاده  بـا  آن داركردن عام  و كربنی هاینانولوله اصلا 

 جـابب  يـک  عنـوان  به آن از آمینی هایگروه عاملیت با آلیفاتیک خطی

 فرآينـد  بر موثر عوام  و استفاده 1 سیاه اسید رنگزایماده  حذف جهت

 ايزوترم نیز و  pH،رنگزاماده  غلظت جابب، غلظت مث  رنگزاماده  جذب

گرديـد   بررسـی  جـابب  جـذب  ظرفیت ارزيابی جهت جذب سینتیک و

انجام شد،  1147در سال  موسوی و فضلی توس  كهتحقیقی  در .]97[

های آبی بـا اسـتفاده از   از محلول 15اسیدی بنف   زایرنگماده جذب 

 رنگزاماده  جذب فرآيند بر موثر عوام  وهای كربنی چند ديواره نانولوله

 جهـت  جـذب  سـینتیک  و  pH،رنگـزا مـاده   غلظـت  جابب، غلظت مث 

از  آبـی حذف متـیلن   .]96[يد گرد بررسی جابب جذب ظرفیت ارزيابی

 ژانـگ و محلول آبی با نانولوله كربنی چند ديـواره مغناطیسـتی توسـ     

مـاده  انجام شد. در اين تحقیق، حذف مـوثر   1145در سال   همكاران

هـای كربنـی   كاتیونی متـیلن آبـی، از محلـول آبـی بـا نانولولـه       رنگزای

چندديواره با كربن مگنتیت سـنتز شـده بـا روش سـولوتوترمال مـورد      

و بـا    توس  باقری و همكاران 1146در سال  .]95[بررسی قرار گرفت 

های كربنی چند با استفاده از نانولوله 21آبی  زایرنگماده بررسی حذف 

هـای  برای مقايسه بـا سـاير جـابب    اين جابب ، مشخص شد كهديواره

سیار مناسـب  ب 21آبی  زایرنگماده عی مورد استفاده برای حذف مصنو

از  2511ای توس  چانگ و همكاران  در سال مطالعهدر  .]98[هستند 

بـرای جـذب    دار شـده عام مغناطیسی های كربنی چند ديواره نانولوله

اولیـه محلـول    pH اثـر  ومختل  آزوئیک استفاده شـد   زایرنگماده سه 

 هـای كربنـی  نانولولـه  رنگدانه بر خصوصیات جذبرنگی و غلظت اولیه 

 امـروزه  حـال  عـین  در .]94[ دار شده مـورد بررسـی قـرار گرفـت    عام 

 قبیـ   از هـا آلاينـده  از بسـیاری  حذف در كربنی هاینانولوله از استفاده

هـا  متـان  هالو تری ،]71[ ، حذف تركیبات گوگردی]75[سنگین  فلزات

 موفقیـت  بـا  و گرفته قرار بررسی مورد و غیره ]79[اسیدهای آلی  ،]71[

 كار گرفته شده است. هب بزرگ مقیاس در

از آنجا كه امـروزه بشـر بـرای صـرفه جـويی در زمـان و هزينـه از        

كند تا بـه نتـايج دقیـق محاسـباتی     سازی كامریوتری استفاده میشبیه

هـای تحقیقـاتی و آزمايشـگاهی    دست پیدا كند و سرس متحم  هزينه

سازی كامریوتری روند انجام يک واكن  بـا  پروژه به شبیه شود. در اين

نظريـه  هـای نـوين محاسـباتی پرداختـه شـده اسـت.       استفاده از شیوه

تبدي  به يـک ابـزار قدرتمنـد و آموزنـده      كاربردی تاب  چگالی الكترون

ــه واكــن  ــرای مطالع ــذيری مولكــولب ــرای توصــی   پ ــی و ب ــای آل ه

ت. انرژی يک مولكول تنها توسـ   های بین مولكولی شده اسكن برهم

تابعی از چگالی الكتـرون مشـخص شـده اسـت. هـدف از ايـن مطالعـه        

 مواد رنگـزا های های مسئول برای جذب مولكوليا اتم هامكانشناختن 

تئوری تجربی و  همطالعدر يک  .]77-78[ باشدبر روی سطح جابب می

 توسـ   آبـی و متـیلن   28زرد كـاتیونی   ماده رنگـزای حذف رقابتی دو 

بعضـی از   ،آبـی  هـای محـی  زيسـت  كربن فعال سازگار با محی  جابب

، مقدار جـابب و زمـان تمـاس، مـورد بررسـی      pHمانند  تجربی عوام 

دهـد كـه كـارايی    كوانتومی نشان میتئوری مكانیک نتايج گرفت و قرار

 مـرتب  اسـت   دوستی ماده رنگزاالكترونطور مستقیم با قدرت جذب به

 28و زرد  91آبـی   مـاده رنگـزای  دو  ای احتمال جذبمطالعهدر  .]74[

صورت تجربی و نظری با اسـتفاده از  سازگار به های زيستتوس  جابب

مورد بررسی قرار گرفـت تـا    الكترون چگالیتئوری تاب  نظريه كاربردی 

پذيری آنها توبـیح  فعال و واكن  هایمكاندر  ماه رنگزارقابت بین دو 

نتـايج تجربـی و تئـوری    همبستگی دهنده حاص  نشان نتايج .داده شود

در زمینـه  مطالعات نظـری  با وجود تحقیقات انجام شده  .]65[باشد می

مواد آلودگی در حذف به عنوان نانوجابب های كربنی نانولوله استفاده از

هدف اصـلی از انجـام ايـن    لذا  .محدود استهای صنعتی پساب رنگزای

میـزان  و سـاختاری و همننـین    الكترونـی  رفتـار  تعیین تغییرپژوه  

در واكـن  بـا   )فنی  دی آزنی   آنیلـین  -9 ماده رنگزایپذيری واكن 

از طريـق اسـكن   ،  7.5ديـواره زيگـزاگ )  های كربنی تـک نانولوله سطح

ساختار جهت تعیین  پیوندی فواص كردن زوايای دووجهی و پیوندی و 

، 1های دوقطبیممان، الكترونیهای انرژیتعیین الكترونی بسیار پايدار، 

تعیــین توابــ  روی ســطح جــابب،  آزو مــاده رنگــزای 2انــرژی جــذب

ساختاری تركیبات  هایمشخصههای ارتعاشی و فركانسترمودينامیكی، 

 دهنده قب  و بعد از واكـن ، تعیـین میـزان هـدايت الكتريكـی     واكن 

  .باشدمی های كربنینانولوله
 

 بخش تجربي ـ2
 ی سازمدل ـ1ـ2

كه به بررسی كارايی  استای توسعه -اين پژوه  يک مطالعه كاربردی

آزو  یجـذب مـواد رنگـزا   بـرای    7،5) ديـواره های كربنـی تـک  نانولوله

از هـر سـری از    هـا مشخصـه دسـت آوردن يـک سـری    ه با ب. پردازدمی

آزنیـ    )فنیـ  دی -9 ماده رنگـزای پذيری بین محاسبات میزان واكن 

آنگسـترم   8بـا طـول    10H30C  7.5كربنـی زيگـزاگ )  و نانولوله آنیلین 

 چگـالی محاسـبات مكانیـک كوانتـومی تئـوری تـاب        شـود. میبررسی 

-B3LYP/6اكترونی و محاسبات اوربیتـال مولكـولی در سـطو  نظـری    

31G*  آزو و  مـاده رنگـزای  كـردن انـرژی سـاختارهای    منظور كمینهبه

ديـواره بـه تنهـايی و در حضـور يكـديگر بـا       تـک   7.5كربنی )نانولوله 

ــه   ــتفاده از برنام ــیناس ــد  3گوس ــام ش ــی   [.61] انج ــاختار هندس س

                                                                 
1-  Dipole Moments 

2- Adsorption Energy (Ead) 

3- Gaussian 09 
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كربنـی  و نانولوله )فنی  دی آزنی   آنیلین -9 ماده رنگزایهای مولكول

نـانوتیوب   و [62] 1كـم درا  هـای توس  برنامه  به ترتیب 7.5زيگزاگ )

از نظـر   31g*-6پايه  سریو  B3LYPترسیم شد و با روش  [61] 2مدلر

انرژی بهینه شد. ساختار الكترونی بسیار پايدار حاصـ  از واكـن  ايـن    

تركیبات، از طريق اسكن كردن زوايـای دووجهـی و پیونـدی و فاصـله     

)فنیـ   -9 ماده رنگزایبین ، [69] 3با استفاده از برنامه هايرركمپیوندی 

تـک ديـواره تعیـین      7.5) كربنی زيگزاگو نانولوله دی آزنی   آنیلین 

، الكترونـی پايـدار ايـن تركیبـات     هایساختاربر روی  . در ادامهشودمی

ــامیكی  محاســبات فركــانس  ــ  ترمودين ــین تواب ــه منظــور تعی ــرای ب ب

 ماده رنگـزای های رنگ آزو و نانولوله كربنی و همننین مخلوه مولكول

و  B3LYP  در فـاز گـازی و حـلال بـا روش     7.5نانولوله كربنـی )  -آزو

سـنجی زيـر قرمـز    انجام شد. تحلی  نتايج طیـ   *31g-6مجموعه پايه 

پوشـی بـا   اثـرات حـلال  صـورت گرفـت.    [67] 4گوس ويو توس  برنامه

پـذيری ايـن   قطبی و غیرقطبی و نق  آن در میزان واكـن  های حلال

تركیبات قطبی، حلالی خالص با قطبیـت   د. با وجوشدتركیبات بررسی 

پذيری نزديک به فاز محلول را فراهم رجحیت واكن بیشتر مانند آب، ا

 چگـالی هـای  های مولكولی و نموداراوربیتالكن  برهمتحلی  . كندمی

ــت ــری  5حال ــطح نظ ــبات در س ــ  محاس ــرای  31G-B3LYP/6*توس ب

 .[66انجام شد ]BO N6 تركیبات مذكور با استفاده از برنامه

 

 نتايج و بحث ـ3
 سازی و انرژی جذببهينه ـ1ـ3

و نانولوله )فنی  دی آزنی   آنیلین -9 ماده رنگزایهندسی  هایساختار

 B3LYP روشبـا  آنگسترم  8با طول  C30H10  7.5) ديوارهتکكربنی 

)فنی  دی -9 ماده رنگزای.  1 شك ) شدبهینه  *31g-6و مجموعه پايه 

كربنی قرار گرفـت و انـرژی   نانولوله  آزنی   آنیلین در جهات مختلفی از

تجربـی  الكترونی ساختارهای حاص  از واكن  به روش محاسبات نیمـه 

PM6  هـای مـورد بررسـی    از بین تمامی جهـت  . 2 شك )محاسبه شد

كربنی، بهتـرين سـاختار بـا    نانولوله آزو و  ماده رنگزایكن  برای برهم

 . سرس ساختار الكترونی پايدار )بـا  3شکلدست آمد )ه ب انرژی كمینه

ص  از واكن ، با اسـتفاده از محاسـبات تئـوری تـاب      حا انرژی كمینه 

. [65، 68]بهینه شد   31G-B3LYP/6*الكترون در سطح نظری  چگالی

بـا   كربنـی  بـه روی سـطح نانولولـه    مـاده رنگـزا  انرژی جذب مولكـول  

ها و فواص  مختل  نسبت به هم محاسبه شده است. از بین گیریجهت

آزو و  مـاده رنگـزای  كـن   های مورد بررسـی بـرای بـرهم   تمامی جهت

دسـت  ه ساختار با انرژی الكترونی نزديک به هم ب ـ چهار، كربنینانولوله 

با انـرژی جـذب    باشدمی 1آمد. بهترين ساختار با انرژی كمینه ساختار 

دهد واكن  جذب ، كه نشان میدر فاز گازی كیلوكالری بر مول -1.47

  atm1و فشار  C27ای )دم گرمازا بوده و از نظر انرژی در دمای محی 

عنوان ساختار انتخـابی  به 1ساختار   .1 و 2های شك )پذير است انجام

برای انجام ساير محاسبات در نظر گرفته شد. برای اين ساختار بهتـرين  

و   15r-46= 1.717آزو و نانولولـه كربنـی    ماده رنگـزای فاصله جذب برای 

1.189 =48-15r   46-45-15-12= -45.5زاويه دووجهـی  و درجه آنگسترمφ و 

باشـد. سـاختارهای حاصـ  از    درجه مـی  48-46-15= 65.5 زاويه پیوندی

های جـذب در  و نیز انرژیكربنی آزو با نانولوله  ماده رنگزایكن  برهم

 1. سـاختار  مشـهود اسـت   2زاويه و فاصله بهینه بـه ترتیـب در شـك     

تـرين و  در حالـت منفـی   كربنـی را نانولولـه   -آزو ماده رنگـزای مخلوه 

انـرژی   دهـد. نشان می كیلوكالری بر مول  -1.47) بهترين انرژی جذب

حاصـ    ،انـرژی جـذب  محاسبه شد. طبق اين رابطـه   1جذب از رابطه 

نانولولـه   -آزو مـاده رنگـزای  اختلاف انرژی الكترونی مخلـوه واكـن  )  

و نانولوله كربنـی   آزو ماده رنگزایهای الكترونی كربنی  و مجموع انرژی

 .[68-55]باشد در پايدارترين سطح انرژی می
 

Ead  انرژی جذب( = Eel(نانولوله كربنی– ماده رنگزای آزو) – 

                              [Eel( آزو ماده رنگزای ) + Eel(نانولوله كربنی)]  

 (1  
 

محاسـبه شـده بـرای    انرژی جـذب  های الكترونی و انرژیمقادير 

در فـاز گـازی در    كربنی نانولوله آزو به روی سطح ماده رنگزایجذب 

 شود.مشاهده می 1جدول 

                                                                 
1- Chem Draw 08 

2- Nanotube Modeler 13 

3- Hyperchem 07 

4- GaussView 05 

5- Density of State 

6- Natural Bond Orbital (NBO 05) 

 
 

 . 7.5) نانولوله كربنیو )ب  آزو  ماده رنگزایبهینه )ال    هایساختار :1شكل 



 فاطمه آذرخشي و همكاران  222

001-042، (3131) 31/ علوم و فناوري رنگ علمينشريه  

 
 .انرژی الكترونی ترينكمبا  آزو با نانولوله كربنی ماده رنگزایكن  حاص  از برهم  9-1)ساختارهای : 2شكل 

 

  

 .انرژی الكترونی ترينكمبا  آزو با نانولوله كربنی ماده رنگزایكن  حاص  از برهم( 1)بهینه ساختار : 3 شكل
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ماده محاسبه شده برحسب كیلوكالری بر مول برای جذب انرژی جذب های الكترونی برحسب واحدهای هارتری و كیلوكالری بر مول و انرژیمقادير  :1جدول 

 .در فاز گازی نانولوله كربنی آزو به روی سطح رنگزای

 ساختارها
 انرژی الكتروني

 حسب هارتری(بر)

 انرژی الكتروني

 )برحسب کيلوکالری بر مول(

 انرژی جذب

 )برحسب کيلوکالری بر مول(

 - -149175.972 -628.1182 آزو ماده رنگزای

 - -525814.176 -1198.6458  7.5) ديوارهتکكربنی نانولوله 

 -1.471 -1119451.561 -1556.8221  1نانولوله كربنی ) -آزو ماده رنگزایمخلوه 

 -5.491 -111945.594 -1556.8157  2نانولوله كربنی ) -آزو ماده رنگزایمخلوه 

 -1.565 -1119455.857 -1556.8155  1نانولوله كربنی ) -آزو ماده رنگزایمخلوه 

 -2.829 -1119452.621 -1556.8257  9نانولوله كربنی ) -آزو ماده رنگزایمخلوه 

 

 محاسبات فرکانس  ـ2ـ3

  توابع ترموديناميكي در فاز گازی محاسبات ـ1ـ2ـ3
 كربنیآزو و نانولوله  ماده رنگزای ساختارهایمحاسبات فركانس برای 

در فـاز    7.5كربنـی ) نانولولـه   -آزو ماده رنگـزای و همننین مخلوه 

 .انجـام شـده اسـت    *31g-6و مجموعـه پايـه    B3LYP روشبا گازی 

انـرژی   يعنـی  2و انرژی ارتعاشی نقطه صـفر  1مجموع انرژی الكترونی

ناشـی از حركـات    4، مجموع انرژی الكترونی و انرژی گرمايی3آستانه

ــی و    ــرژی الكترون ــوع ان ــی برات، مجم ــی و چرخش ــالی، ارتعاش انتق

 و آنتروپـی  6، مجموع انرژی الكترونـی و انـرژی آزاد گیـبس   5آنتالری

مـاده  و مخلـوه   كربنـی آزو و نانولولـه   ماده رنگزایهای برای مولكول

ه مـد آ 2در جـدول  در فـاز گـازی     7.5كربنـی ) نانولوله  -آزو رنگزای

ترمودينـامیكی اخـتلاف    هایمشخصهتغییرات مقادير  1جدول  است.

، تغییـرات آنتـالری، تغییـرات آنتروپـی و تغییـرات      انرژی آزاد گیبس

در فـاز  نانولوله كربنی  -آزو ماده رنگزایواكن  را برای  انرژی داخلی

 محاسبات انجام شده دربر اساس نتايج حاص  از دهد. نشان میگازی 

اختلاف انـرژی آزاد  ، مقادير تغییرات  31G-B3LYP/6*سطو  نظری 

 ماده رنگـزای مخلوه بین  ، تغییرات آنتالری و تغییرات آنتروپیگیبس

آزو و نانولوله در فاز  ماده رنگزایبا تركیبات اولیه نانولوله كربنی  -آزو

 و كیلوكـالری بـر مـول    -2.275 ،-1.827 از:ترتیب عبارتنـد  گازی به

كلوين. اين تغییرات حاص  اختلاف انرژی بین  كالری بر مول 5.515

باشد. برای تعیـین تغییـرات   دهنده میمخلوه واكن  و مواد واكن 

اسـتفاده   1و  2انرژی آزاد گیرس و تغییرات آنتالری واكن  از رواب  

 : [51-59] شودمی
 

ΔG = G( آزو ماده رنگزای )G] – (نانولوله كربنی– آزو ماده رنگزای ) + 

          G(نانولوله كربنی)]              (2  

 

ΔH = H(نانولوله كربنی–ماده رنگزای آزو) – [H(ماده رنگزای آزو) + 

          H(نانولوله كربنی)]            (1  

                                                                 
1- Electronic Energy (Eel) 

2- Zero Point Energy (ZPE) 

3- (E0=Eel+ZPE) 

4- (Ethermal+Eel) 

5- (H+Eel) 

6- (G+Eel) 

 

در نانولوله كربنی  -آزو ماده رنگزاینانولوله كربنی و مخلوه  ،آزو ماده رنگزایهای برای مولكولفركانس تواب  ترمودينامیكی حاص  از محاسبات مقادير  :2جدول 

 .برحسب كالری بر مول دركلوين و آنتالری حسب كیلوكالری بر مولبر*B3LYP/6-31g نظری  در سطح فاز گازی

 ترکيبات

 یانرژ

 يارتعاش

 نقطه صفر

 یمجموع انرژ

 یو انرژ يالكترون

 بسيآزاد گ

 یمجموع انرژ

و  يالكترون

 يآنتالپ

 یمجموع انرژ

و  يالكترون

 ييگرما یانرژ

 انرژی آستانه آنتروپي
 یمجموع انرژ

 يالكترون

 -149175.959 -149525.591 5.112 -149512.116 -149511.599 -149597.598 115.912 آزو ماده رنگزای

 -525814.161 -525691.755 5.125 -525611.615 -525611.515 -525666.572 155.541 نانولوله كربنی

 رنگزایمادهمخلوه 

 نانولوله كربنی -آزو
154.25 1119517.629- 1119697.518- 1119697.611- 5.251 1119669.775- 1119451.575- 
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  .و تغییرات آنتالری برحسب كالری بر مول دركلوين حسب كیلوكالری بر مولبرنانولوله كربنی  -آزو ماده رنگزایتغییرات تواب  ترمودينامیكی در فاز گازی برای  :3جدول 

 بترکي
آزاد  تغييرات انرژی

 بسيگ

تغييرات 

 آنتالپي

تغييرات 

  آنتروپي

تغييرات انرژی 

 آستانه

تغييرات انرژی 

 گرمايي

 -آزو ماده رنگزایمخلوه 

 نانولوله كربنی
1.827- 2.275- 5.515- 2.497- 1.667- 

 

 محاسبات توابع ترموديناميكي در فاز محلول  ـ2ـ2ـ3

 ماده رنگزایسطحی منظور بررسی اثرات حلال بر روی واكن  جذب به

آزو و نانولوله كربنی و  ماده رنگزای، ابتدا برای هر يک از سه تركیب آزو

 (a0)نانولولـه كربنـی، شـعاع هیدراتاسـیون      -آزو ماده رنگـزای مخلوه 

 بـه  مـاده رنگـزای  محاسبه شد. سرس واكـن    برحسب درجه آنگسترم

تـرين حـلال ، اتانـ ،    حلال آب )قطبی 9روی سطح نانولوله در حضور 

تـرين حـلال  مـورد بررسـی گرفـت.      هرتان )غیرقطبیدی كلرومتان و 

نانولولـه   ،آزو مـاده رنگـزای  سـه تركیـب    برای (a0) شعاع هیدراتاسیون

 عبارتنـد از: به ترتیب نانولوله كربنی  -آزو ماده رنگزایكربنی و مخلوه 

تـرين حـلال بـا    حلال آب بـه عنـوان مناسـب     .6.16و  7.71،  9.46)

 و 7ول اجد) برای انجام واكن  انتخاب شد ترين انرژی الكترونیكمینه

توابـ  ترمودينـامیكی و میـزان آنتـالری      ، . با انجام محاسبات فركانس9

  پوشی واكن  محاسبه شد.حلال

 

 در فاز محلول آزو ماده رنگزاینانولوله كربنی، نانولوله كربنی و  -آزو ماده رنگزای  برای مخلوه واحد هارتریهای الكترونی )بر حسب مقادير انرژی :4جدول 

 .*B3LYP/6-31g حاص  از محاسبات در سطح نظری

 ترکيبات
انرژی الكتروني در 

 حلال آب

انرژی الكتروني 

 در حلال اتانل

انرژی الكتروني در 

 حلال دی کلرومتان

انرژی الكتروني در حلال 

 هپتان

 -628.11411 -628.11454 -628.11496 -628.11451 آزو ماده رنگزای

 -1198.64581 -1198.64581 -1198.64581 -1198.64581 نانولوله كربنی

 -1556.82919 -1556.82155 -1556.82991 -82984/1556 نانولوله كربنی -آزو ماده رنگزایمخلوه 

 

 .برحسب كیلوكالری بر مول در حلال آب به روی سطح نانولوله كربنی آزو ماده رنگزایانرژی جذب محاسبه شده برای جذب  های الكترونی ومقادير انرژی: 5جدول 

 ساختارها
 انرژی الكتروني

 برحسب هارتری )

 انرژی الكتروني

 برحسب كیلوكالری بر مول )

 انرژی جذب

 برحسب كیلوكالری بر مول )

 - -149171.912 -628.1145 آزو ماده رنگزای

 - -525814.161 -1198.6458 نانولوله كربنی

 -9.612 -1119457.185 -1556.8294 نانولوله كربنی -آزو ماده رنگزایمخلوه 

 
نانولوله كربنی در  -آزو ماده رنگزایآزو، نانولوله كربنی و مخلوه  ماده رنگزایهای مقادير تواب  ترمودينامیكی حاص  از محاسبات فركانس برای مولكول :6جدول 

 .برحسب كالری بر مول دركلوين و آنتالری بر حسب كیلوكالری بر مول*B3LYP/6-31g در سطح نظری با استفاده از محاسبات فاز محلول )حلال آب  

 ترکيبات

 یانرژ

 يارتعاش

 نقطه صفر

 یمجموع انرژ

 یو انرژ يالكترون

 بسيآزاد گ

 یمجموع انرژ

و  يالكترون

 يآنتالپ

 یمجموع انرژ

و  يالكترون

 ييگرما یانرژ

 انرژی آستانه آنتروپي
 یمجموع انرژ

 يالكترون

 -149171.954 -149521.555 5.112 -149511.177 -149512.562 -149596.157 115.114 آزو ماده رنگزای

 -525814.161 -525691.612 5.125 -525611.678 -567/525611 -525666.829 155.511 نانولوله كربنی

 ماده رنگزایمخلوه 

 نانولوله كربنی-آزو
154.544 1119515.659- 161/1119695- 1119695.477- 5.141 1119666.124- 1119457.924- 
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تغییرات آنتالری برحسب و  برحسب كیلوكالری بر مول نانولوله كربنی -آزو ماده رنگزایتغییرات تواب  ترمودينامیكی در فاز محلول )حلال آب  برای  :7جدول 

.كالری بر مول دركلوين

 بترکي
تغييرات انرژی 

 بسيآزاد گ
 تغييرات آنتروپي تغييرات آنتالپي

تغييرات انرژی 

 آستانه

تغييرات انرژی 

 گرمايي

 -2.491 -1.628 -5.514 -1.716 -9.957 نانولوله كربنی -مخلوه رنگ آزو

 

 

ترمودينامیكی و تغییـرات   هایمشخصهمقادير  6 و 5 هایجدول

آزو به روی سـطح نانولولـه    ماده رنگزایاين تواب  برای واكن  جذب 

اسـاس نتـايج    دهـد. بـر  كربنی در فاز محلول )حلال آب  نشـان مـی  

،  31G-B3LYP/6*سـطح نظـری    حاص  از محاسبات انجام شـده در 

ــرژی آزاد گیــبس تغییــرات آنتــالری و  ،مقــادير تغییــرات اخــتلاف ان

نانولوله كربنـی   با سطحآزو  ماده رنگزایتغییرات آنتروپی در واكن  

كیلوكـالری بـر    -1.716، -9.957در فاز محلول به ترتیب عبارتند از: 

ی تغییرات آنتـالر اختلاف . میزان كلوين كالری بر مول 5.514مول و 

 .آيددست میه ب 9 و فاز گازی از رابطه حلالدر فاز 
 

ΔΔH = [ΔH(در فاز حلال) – ΔH(درفاز گازی)] = (-1.716)- 

                                                  ( 2.275- ) = 1.254  (9  

 

دست آمده از محاسـبات توابـ  ترمودينـامیكی،    ه براساس نتايج ب

سطح نانولولـه كربنـی در فـاز     ه رویآزو ب ماده رنگزایواكن  جذب 

 باشـد. پـذير مـی  انجام گرماده بوده و در هر دو فازگازی و فاز محلول 

 -آزو ماده رنگزایواكن  مخلوه  solΔE 1پوشیهمننین انرژی حلال

از برحسب كیلوكالری بر مول در فاز گازی و فاز حلال نانولوله كربنی 

 :[57-54]  7)رابطه  آيددست میه ب 7رابطه 
 

ΔEsol = Eel( در فــاز حــلال) – Eel( در فــاز گــازی) = (-1119457.185) - 

( 1119451.561- ) = -  1.626      (7  
 

 -آزو مـاده رنگـزای  انرژی الكترونی مخلوه واكن  ) elE )در فاز حـلال 

انـرژی الكترونـی مخلـوه     elE )در فاز گـازی  نانولوله كربنی  در فاز حلال و

نانولولـه كربنـی  در فـاز گـازی برحسـب       -آزو رنگزایماده واكن  )

پوشی مخلوه واكن  باشد. میزان انرژی حلالكیلوكالری بر مول می

دهنده پايداری كمرلكس در فاز حـلال  نشاننانولوله كربنی  -رنگ آزو

 .   8جدول باشد )آب نسبت به فاز گازی می

 2سنجي زير قرمزطيفـ تحليل نتايج 3ـ3

مـواد   زيـر قرمـز  هـای  طی  ،های ارتعاشیمحاسبات فركانس نتايجاز 

 ـ   -آزو مـاده رنگـزای  آزو، نانولوله كربنی و  رنگزای ه نانولولـه كربنـی ب

 مشـهود اسـت. تحلیـ  نتـايج طیـ       9-6های دست آمده و در شك 

  صورت گرفت. [67] گوسینتوس  برنامه 

  cm 1769  =υ-1( در ناحیـه ، آزو ماده رنگزای زير قرمزدر طی  

متص  به حلقه آروماتیک ظـاهر   N-Hفركانس ارتعاش كششی پیوند 

  cm 1181  =υ-1(   وcm 1259  =υ-1( شــده اســت. در نــواحی

-C  هـای ارتعـاش كششـی متقـارن و نامتقـارن پیونـدهای      فركـانس 

H مربوه به(C=C-H) های آررماتیک ظـاهر شـده اسـت.    هیدروكربن

 ناحیـه  و يک پیـک در  )cm 1649  =υ-1( يک پیک شارپ در ناحیه

 )1-cm1668  =υ ظاهر شده كه مربوه به ارتعاش كششی پیوندهای  

باشد. پیكی كه آزو می ماده رنگزایهای آروماتیک حلقه C=Cدوگانه 

  ظاهر شده مربـوه بـه ارتعـاش كششـی     cm 1765  =υ-1( در ناحیه

  فركـانس  cm 1981  =υ-1( باشـد. در ناحیـه  می N=Nپیوند دوگانه 

آروماتیـک ظـاهر شـده اسـت.      هایهیدروكربن C-Hارتعاش خمشی 

  ظاهر شده مربوه بـه ارتعـاش   cm1111  =υ-1(  پیكی كه در ناحیه

 cm-1( باشد. پیک پهنی در ناحیهمی N-Cكششی پیوندهای مركزی 

1152  =υ     ظاهر شده مربوه بـه ارتعـاش كششـی پیونـدهای  C-C 

  ظـاهر  υ=  947و  cm 719-1( احیدر نـو  دو پیـک شـارپ   باشد.می

-Cهای ارتعاش خمشی خارج از صـفحه ای  شده و مربوه به فركانس

H 9باشد )شك  ماتیک میوهای آرهیدروكربن .  
                                                                 
1- Solvation 

2- Infra red (IR) spectroscopy 

 

در فاز گازی و حلال آب برحسب  نانولوله كربنی -آزو ماده رنگزایمحاسبه شده برای مخلوه واكن   پوشیحلال انرژیو  الكترونیهای انرژیمقادير  :8جدول 

 .كیلوكالری بر مول و هارتری

 انرژی )برحسب کيلوکالری بر مول( انرژی )برحسب هارتری( نانولوله کربني -آزو ماده رنگزایمخلوط انرژی الكتروني 

 -1119451.561 -1556.822 در فاز گازی

 -1119457.185 -1556.827 در فاز حلال

 -1.626 -5.5526 پوشی مخلوه واكن حلال انرژی
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 .آزو زایرنگماده  زير قرمزطی   :4شكل 

 

ــ  ــز  در طی ــر قرم ــی   زي ــه كربن ــه نانولول ــوه ب ــه ،مرب  در ناحی
 )1-cm 1146  =υ     فركانس ارتعاش كششـی مربـوه بـه پیونـد  H-C 

ــواحی    ــت. در ن ــده اس ــاهر ش ــک ظ    وcm 1978  =υ-1( آروماتی
 )1-cm 1981  =υهای ارتعاش كششـی پیونـدهای دوگانـه      فركانس

C=C های آروماتیک نانولوله كربنی ظاهر شده است. پیكـی كـه   حلقه

هـای    ظـاهر شـده مربـوه بـه فركـانس     cm 1951  =υ-1( در ناحیـه 

 باشـد. پیـک پهنـی در ناحیـه    آروماتیـک مـی   C-Hارتعاش خمشـی  

)1-cm 895  =υ   ظاهر شده و مربوه به ارتعاش كششـی پیونـدهای  

C-C 1( در نـواحی  هـای شـارپی  پیک باشد.می-cm 584  675و  =υ  

ای های ارتعاش خمشی خارج از صفحهظاهر شده و مربوه به فركانس

C-H 7باشد )شك  یهای آررماتیک مهیدروكربن.  

در  ،كربنـی  نانولولـه  -آزو مـاده رنگـزای  مخلوه  زير قرمز در طی 

 آمـین  H-N  فركانس ارتعاش كششـی پیونـد   cm 1726  =υ-1(  ناحیه

  cm 1259  =υ-1( و  cm 1189  =υ-1( ظـاهر شـده اسـت. در نـواحی    

مربـوه   C-H های ارتعاش كششی متقارن و نامتقارن پیوندهایفركانس

 cm 1668-1( ماتیک ظاهر شده است. در نـواحی وحلقه آر C=C)-(Hبه 

 =υ  1( و-cm 1641  =υ     فركـانس ارتعـاش كششـی پیونـدهای  C=C 

  cm 1765  =υ-1( حلقه آروماتیک ظاهر شده است. پیكی كه در ناحیه

 باشـد. در نـواحی  مـی  N=Nظاهر شده مربوه به ارتعاش كششی پیوند 

)1-cm1954 =υ 1(  و-cm 1969 =υهـای ارتعـاش خمشـی      فركانس

 های آروماتیک ظاهر شده است. در نـواحی هیدروكربن H-Cپیوندهای 

 )1-cm1195  =υ1(   و-cm 1147  =υارتعـاش كششـی   های   فركانس

باشـد. پیـک   آمـین مـی   2NH-C  و N=N-Cدر بخ  ) N-Cهای پیوند

  ظاهر شده مربوه به ارتعاش كششی cm 1152  =υ-1( پهنی در ناحیه

 ، 811 و cm 871-1( هـايی در نـواحی  باشـد. پیـک  مـی  C-Cپیوندهای 

675  =υهـای ارتعـاش خمشـی      ظاهر شده و مربوه به فركانسC-H 

  . 6باشد )شك  های آررماتیک میهیدروكربن
 

 پارامترهای ساختاری ـ 4ـ3

 31G-B3LYP/6*نظری سطح  درپارامترهای ساختاری محاسبه شده 

نانولوله كربنی به تنهايی و در حضـور هـم در   و  آزو ماده رنگزایبرای 

سـاختاری در   عوامـ  شود. از مقايسه تغییـرات  مشاهده می 4جدول 

تنهايی با زمانی كه اين دو تركیب آزو و نانولوله كربنی به ماده رنگزای

مـاده  در  كه عبارتنـد از:  در حضور يكديگرند نتايجی حاص  می شود

نسـبت بـه    H26-N15r=1.517 نانولوله كربنی، طول پیونـد  -آزو رنگزای

بلنـدتر   H26-N15r=1.511 بـه تنهـايی   آزو ماده رنگزایهمین پیوند در 

مـاده  نسـبت بـه همـین پیونـد در      12r-15=1.154 شده و طول پیونـد 

مـاده  در اسـت.  شـده   تـر كوتـاه  12r-15=1.188 بـه تنهـايی   آزو رنگزای

نسـبت بـه    48r-50=1.914 نانولولـه كربنـی، طـول پیونـد     -آزو رنگزای

 تـر كوتـاه  H30-28r= 1.924 بـه تنهـايی  نانولوله كربنی همین پیوند در 

مـاده  نسـبت بـه همـین پیونـد در      47r-48=1.975 شده و طول پیونـد 

 ماده رنگزایدر است. شده  بلندتر 27r-28=1.922 به تنهايی آزو رنگزای

نسـبت بـه ايـن     12-15-26=115.5 پیونـدی  هاوينانولوله كربنی، ز -آزو

 تر شده است.بزرگ 12-15-25=116.2آزو  ماده رنگزایدر  ويهزا

 

 

 

Azo dye 



 233 ...برايديواره هاي کربني تکمطالعه نظري رفتار ديناميكي و الكتروني نانولوله

001-042، (3131) 31/ علوم و فناوري رنگعلمي نشريه  

 

 
 .مربوه به نانولوله كربنی قرمز زيرطی  : 5 شكل

 

 
 .نانولوله كربنی -آزو ماده رنگزایمربوه به مخلوه  قرمز زيرطی   :6شكل 

 

ــین  ــزایدر همنن ــاده رنگ ــدی  -آزو م ــای پیون ــی، زواي ــه كربن  نانولول

155.8=47-48-41 43-50-49=157.4 و  كربنی نسبت به اين زوايا در نانولوله 

111.9=27-28-21  23-30-29=111.1 و تر شده بزرگو تر به ترتیب كوچک

 = -165.5 دووجهیوايای نانولوله كربنی، ز -آزو ماده رنگزایاست. در 

مـاده  نسبت به اين زوايا در  مخلوهدر   11-12-15-26= -22.2 و  25-15-12-11

ــه ترتیــب   11-12-15-25= -21.7و   11-12-15-26= -174.5 آزو رنگــزای ب

نانولولـه   -آزو ماده رنگـزای در همننین  تر شده است.و كوچک تربزرگ

  41-48-50-49= -117.1و   41-39-46-45= -18.2 دووجهـی های زاويه كربنی،

نسبت به اين زوايـا در نانولولـه كربنـی     مخلوهدر   41-48-50-43= -5.7 و

15.4- =25-26-19-21  21-28-30-29= -191.1 و  21-28-30-23= -2.9و  

رابطـه مسـتقیمی   تر شـده اسـت.   كوچکتر و تر، كوچکترتیب بزرگبه

مـاده  از  الكترونـی  رزونـانس  یـزان سـاختاری و م  عوامـ  بین تغییـرات  

 با افـزاي  اخـتلاف   .وجود داردعكس و برنانولوله كربنی به  آزو رنگزای

بـا مـواد   نانولولـه كربنـی    -آزو ماده رنگزایمخلوه ساختاری  عوام در 

 ستقرناممیزان  ، آزو ماده رنگزای ونانولوله كربنی اولیه واكن  دهنده )

مـاده  از آزو و  مـاده رنگـزای  نانولوله كربنی بـه  سوی از  الكترونی شدن

 عوامـ  تغییـرات  بنـابراين   يابد.فزاي  میآزو به نانولوله كربنی ا رنگزای

های توجیه انجام واكن  جذب فیزيكی از تواند يكی از راهمیساختاری 

-81]دهنـده باشـد   دو سیستم واكـن   بین الكترونی هایطريق انتقال

85.] 

 

 

 

Azo dye- CNT 

CNT 
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با استفاده از  نانولوله كربنی -آزو ماده رنگزایآزو، نانولوله كربنی و  ماده رنگزایهای مولكولبرای  برحسب واحد آنگسترمساختاری محاسبه شده  عوام  :9 جدول

 . 31G-B3LYP/6*نظری محاسبات در سطح

 (5.5) نانولوله کربني -آزو ماده رنگزایمخلوط  (5.5نانولوله کربني ) آزو ماده رنگزای

 r (Å)طول پيوندها برحسب درجه آنگسترم  r (Å)طول پيوندها برحسب درجه آنگسترم  r (Å)طول پيوندها برحسب درجه آنگسترم 

N8-N7r 1.269 27-25r 30 =-28r 1.924 N8-N7r 1.266 

7-4r 1.918 28-21r 1.951 41-39r7 = -4r 1.915 

13-12r 9 = -8r 1.955 30-23r 28 = -27r 1.922 9-8r 1.951 

12-11r 1.911 26-19r 1.997 12-11r 1.916 

15-12r 1.188 21-19r 30 = -29r 26 =-25r 1.914 13-12r 1.915 

26-15r 25 = -15r 1.511 )CNT) -50(azo-48r -30(CNT)-28∆(r 5.515 15-12r 1.154 

)CNT)-H26(azo-N15r -H25(azo)-N15∆(r 5.551 )CNT) -48(azo-47r -28(CNT)-27∆(r 5.517 26-15r25 = -15r 1.517 

)CNT)-N15 (azo-C12r -N15(azo)-C12∆(r 5.554 )CNT) -48(azo-41r -28(CNT)-21∆(r 5.512 48-47r 48 = -41r 1.974 

  )CNT) -46(azo-45r -26(CNT)-25∆(r 5.522 50-48r 47 = -45r 1.918 (°)زوايای پیوندی بر حسب درجه 

8-7-4  119.6 )CNT) -50(azo-43r -30(CNT)-23∆(r 5.519 46-39r46 = -45r 1.992 

9-8-7  117.1  زوايای پیوندی بر حسب درجه(°)  50-43r50 = -49r 1.928 

15-12-13 12 = -11-10  125.8 30-28-21 28 = -21-19  125.1  زوايای پیوندی بر حسب درجه(°)  

15-12-11 12 = -13-14  125.9 27-28-21  111.9 8-7-4  119.7 

26-15-12 = 25 -15-12  116.2 30-28-27 28 = -27-25  114.8 9-8-7  117.9 

]CNT)-15(azo-12-11 -15(azo)-12-11∆[ 5.2 25-26-19  111.4 12-13-14 15 = -12-11  125.2 

]CNT)-15(azo-12-13 -15(azo)-12-13∆[ 5.7 23-30-28  118.1 12-11-10 15 = -12-13  121.1 

]CNT)-26(azo-15-12 -25(azo)-15-12∆[ 1.1 29-30-23  111.1 25-15-12  115.7 

]CNT)-25(azo-15-12 -26(azo)-15-12∆[ 5.8 ]CNT)-47(azo-48-41 -27(CNT)-28-21∆[ 1.6 26-15-12  115.5 

  ]CNT)-49(azo-50-43 -29(CNT)-30-23∆[ 7.2 47-48-41  155.8 (°)زوايای دووجهی بر حسب درجه 

9-8-7-4  185.5- ]CNT)-50(azo-48-41 -30(CNT)-28-21∆[ 5.8 47-45-46  118.6 

26-15-12-11  174.5-  زوايای دووجهی بر حسب درجه(°)  45-46-39  115.2 

26-15-12-13  22.4 25-26-19-21  15.4- 50-48-47 50 =-48-41  114.2 

25-15-12-11  21.7- 19-26-25-27  11.6 49-50-43  157.4 

25-15-12-13  174.1 30-28-27-25 -30 = -28-21-19  154.1-  زوايای دووجهی بر حسب درجه(°)  

15-12-13-14 -15 = -12-11-10  155.7- 29-30-28-21  191.1- 9-8-7-4  185.5- 

]CNT)-25(azo-15-12-11  -26(azo)-15-12-11 ∆[ 1 23-30-28-27  192.1 25-15-12-11  165.5- 

]CNT)-25(azo-15-12-13  -26(azo)-15-12-13 ∆[ 1 23-30-28-21  2.9- 25-15-12-13  21.4 

]CNT)-26(azo-15-12-11  -25(azo)-15-12-11 ∆[ 1.1 29-30-28-27  1.9 26-15-12-11  22.2- 

]CNT)-26(azo-15-12-13  -25(azo)-15-12-13 ∆[ 1.1 ]CNT)-45(azo-46-39-41  -25(CNT)-26-19-21 ∆[ 5.1 26-15-12-13  165.9 

  ]CNT)-39(azo-46-45-47  -19(CNT)-26-25-27 ∆[ 6.6 15-12-13-14 -15 = -12-11-10  155.1- 

  ]CNT)-49(azo-50-48-41  -29(CNT)-30-28-21 ∆[ 8.2 39-46-45-47 -45 = -46-39-41  18.2- 

  ]CNT)-43(azo-50-48-47  -23(CNT)-30-28-27 ∆[ 5.2 50-48-47-45 -50 = -48-41-39  154.8- 

  ]CNT)-43(azo-50-48-41  -23(CNT)-30-28-21 ∆[ 1.4 43-50-48-47  -49 = -50-48-41  117.1- 

  ]CNT)-49(azo-50-48-47  -29(CNT)-30-28-27 ∆[ 1 49-50-48-47 -43 = -50-48-41  5.7- 
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های درگیر در رزونانس دهنده محدوده اتمشانن عربیخطوه : 7شكل 

 .آزو به روی نانولوله كربنی ماده رنگزایالكترونی در واكن  جذب سطحی 

 

 

شـود، خطـوه عربـی    مشـاهده مـی   5 طوری كه در شك همان

به   ماده رنگزاكننده اين مطلب است كه در واكن  جذب سطحی بیان

آزو و نانولولـه   مـاده رنگـزای  روی نانولوله كربنـی، در چـه بخشـی از    

 كن  و رزونانس الكترونی در حال انجام است. كربنی، برهم

زمانی دهد نشان می  31G-B3LYP/6*نتايج حاص  از محاسبات 

گیرد، گپ انرژی قرار مینانولوله كربنی در حضور  آزو ماده رنگزایكه 

الكتـرون ولـت      =5.448Eg)نانولولـه كربنـی    -آزو ماده رنگـزای در 

الكتـرون ولـت  كمـی      =5.416Egنسبت به نانولوله كربنی خـالص ) 

الكترون   =1.795Egآزو ) ماده رنگزایافزاي  و نسبت به گپ انرژی 

 ـواكن  یاز طرفولت  كاه  يافته است.  گـپ   اپذيری يک مولكول ب

نشان مولكولی های الگپ انرژی اوربیت. بررسی انرژی آن مرتب  است

دهد كه يک مولكول نرم گپ انرژی كوچكی دارد و يـک مولكـول   می

های اوربیتـالی پايداركننـده   كن زرگی دارد. برهمبسخت گپ انرژی 

با افزاي  سطح انرژی اوربیتال دهنده الكترون و كاه  سطح انـرژی  

 ـاوربیتال پذيرنده الكترون افزاي  می ن عـلاوه نامسـتقر شـد   ه يابد. ب

دهنـده و  مولكـولی هـای  الكترونی بوسـیله تغییـر جمعیـت اوربیتـال    

های پیونـدی  شود. كاه  جمعیت اوربیتالپذيرنده الكترون تايید می

تـوان  ها را مـی های بدپیوندی در نانولولهو افزاي  جمعیت اوربیتال

هـای دهنـده و پذيرنـده     واسطه كاه  سطح انرژی بـین اوربیتـال  به

تقرار الكترون بین اوربیتال هـای مولكـولی توجیـه    الكترون و عدم اس

 . ]51، 59[نمود 

و  2و لومـو  1هومو های مولكولیاوربیتالآراي   8-15های  شك 

مـاده  آزو، نانولولـه كربنـی و    مـاده رنگـزای  حالـت   چگالینمودارهای 

در بررســی شــك  دهــد. نشــان مــیرا  نانولولــه كربنــی -آزو رنگــزای

شــود كــه آزو مشــاهده مــی مــاده رنگــزایهــای مولكــولی اوربیتــال

 هومو در قسمت میانی ساختار و بـر روی بخـ  آزويـی   های اوربیتال

مـاده  ك  سـاختار   روی برلومو  هایو اوربیتالقرار گرفته ماده رنگزای

های مولكـولی نانولولـه   شك  اوربیتال. گسترده شده است آزو رنگزای

كربن قرار های بر روی اتملومو  هایاوربیتالدهد كه كربنی نشان می

بـا توزيـ  بیشـتری روی سـطح نانولولـه      هومو  هایاوربیتال گرفته و

شـود امكـان واكـن  نانولولـه بـا      بینی مـی گسترده شده است. پی 

های هومو قسمتی است كه توزي  اوربیتال دوست درهای الكترونگونه

كـه  دوست در سـمتی  های هستهبیشتر است و امكان واكن  با گونه

در بررسـی شـك     .]57، 56[ توزيـ  بیشـتری دارد   لوموهای اوربیتال

نانولولـه كربنـی    -آزو مـاده رنگـزای  هـای مولكـولی مخلـوه    اوربیتال

 بـر طور كامـ  فقـ    هومو و لومو بههای اوربیتالشود كه مشاهده می

 .گسترده شده استنانولوله كربنی  روی
 

 های کربنيبررسي خصلت رسانايي در نانولولهـ 5ـ3

نانولولـه  -آزو مـاده رنگـزای  نتايج حاص  از بررسی گپ انرژی مخلوه 

 1.795 آزو گپ انرژی برابر با ماده رنگزایدهد كه در كربنی نشان می

الكتـرون ولـت    5.416 الكتـرون ولـت و در نانولولـه كربنـی برابـر بـا      

آزو به روی سطح نانولولـه   ماده رنگزایباشد. پس از واكن  جذب می

الكتـرون ولـت    5.448 بـه  اوربیتال های مولكـولی  بنی، گپ انرژیكر

نانولوله كربنی توس   -آزو ماده رنگزایرسد و خاصیت رسانايی در می

 .] 55-81[باشد قاب  توجیه می 6رابطه 
 

σ  exp(-Eg/2kT)                           (6  

 

σ رسانايی ،gE   دمـا  بانـد گـپ،k  248 وJ/k  21-15×18/1= K   ثابـت

بـا كـاه  بانـد گـپ رسـانايی       رابطـه باشد. براساس اين بولتزمن می

 شود.بیشتر می
                                                                 
1- Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) 

2- Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) 
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 .آزو ماده رنگزایحالت  چگالی دياگرام اوربیتال مولكولی و نمودار: 8شكل 

 

 

 .كربنینانولوله حالت  چگالی نمودار دياگرام اوربیتال مولكولی و: 9شكل 
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 .كربنینانولوله  -آزو ماده رنگزای حالت چگالینمودار  دياگرام اوربیتال مولكولی و :15شكل 

 

 

 گيرینتيجه ـ4
ــايج حاصــ  از محاســبات   ــومی نت ــک كوانت نظــری  حدر ســطمكانی

*31G-B3LYP/6سـاختاری، انرژيتیكـی،   هـای  دهنـده ويژگـی  ، نشان

 ماده رنگزایپذيری واكن  و میزانهای الكترونی كن پیوندی و برهم

ــی  آزو ــه كربن ــور نانولول ــزاگ در حض ــی 10H30C  7.5) زيگ ــد. م  باش

ساختار الكترونی بسیار پايدار اين تركیبـات، از طريـق اسـكن كـردن     

و و آز مـاده رنگـزای  زوايای دووجهی و پیوندی و فاصله پیوندی بـین  

ديواره بـا اسـتفاده از محاسـبات در سـطح نظـری      نانولوله كربنی تک
*31G-B3LYP/6 هـای مـورد بررسـی    تمامی جهـت  میان. از شودمی

آزو و نانولوله كربنی، بهترين ساختار بـا   ماده رنگزایكن  برای برهم

 -1.422 با انرژی جذبدر فاز گازی باشد می 1انرژی كمینه ساختار 

كیلوكـالری   -9.612 با انرژی جذبو در فاز حلال  مولكیلوكالری بر 

در دهد واكن  جذب گرمازا بوده و از نظر انرژی بر مول كه نشان می

، اختلاف انرژی آزاد گیبسمقادير تغییرات  پذير است.انجام هر دو فاز

 -آزو مـاده رنگـزای  مخلـوه  بین  تغییرات آنتالری و تغییرات آنتروپی

آزو و نانولولـه در فـاز    مـاده رنگـزای  كیبات اولیـه  با ترنانولوله كربنی 

كیلوكـالری   -5.515و  -2.275، -1.827 گازی به ترتیب عبارتنـد از: 

سـطح نظـری    بـر اسـاس نتـايج محاسـبات انجـام شـده در      . بر مـول 
*31G-B3LYP/6  ــرژی آزاد گیــبس ــرات اخــتلاف ان ــادير تغیی  ، مق

در  تغییـرات آنتروپـی  پوشـی و  حـلال  پوشی، تغییـرات آنتـالری  حلال

آزو و نانولوله كربنی در فـاز محلـول بـه ترتیـب      ماده رنگزایواكن  

میـزان   كیلوكالری بـر مـول.   -5.514و  -1.716، -9.957 عبارتند از:

باشـد و نشـان   مـی  1.254 تغییرات آنتالری در فاز محلول و فاز گازی

نـی در  آزو بر سطح نانولوله كرب ماده رنگزایواكن  جذب  دهد كهمی
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پـذير  فاز گازی و فاز محلول )حلال قطبـی آب  از نظـر انـرژی انجـام    

بـا توجـه بـه اينكـه میـزان تغییـرات انـرژی آزاد گیـرس و          باشد.می

در فـاز گـازی و فـاز محلـول،      محاسبه شـده  تغییرات آنتالری واكن 

اثرات نامستقر شدن الكترونی  نمايد،میتوجیه گرمازا بودن واكن  را 

 -آزو مـاده رنگـزای  پايداری ناشـی از رزونـانس    افزاي  ینتعیدر نیز 

 عوامـ  رابطه مستقیمی بین تغییـرات  . باشدنانولوله كربنی موفق می

بـین نانولولـه كربنـی و    ساختاری و مقـادير عـدم اسـتقرار الكترونـی     

ــاده رنگــزایمولكــول  ــابراين وجــود داردآزو  م ــرات . بن ــ تغیی  عوام

های توجیه انجام واكن  جذب فیزيكی تواند يكی از راهمیساختاری 

بین دو سیستم درگیـر در واكـن  باشـد.     الكترونی از طريق انتقالات

عنوان يک جابب موثر برای جـذب  ها بهبنابراين امكان اصلا  نانولوله

آزو در فاز گازی و محلول وجود دارد. اين نتـايج   ماده رنگزایمولكول 

منظور گسترش كاربرد ها بهولهسوی اصلا  شیمیايی نانولای بهدرينه

 نمايد.فراهم می ها راساير فناوریآنها در صنعت و 
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