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های بور نیترید ی پاراتیون و کلرپیریفوس با نانولولههای اورگانوفسفرهکشجذب آفت

 ی نظریدوپه شده با آهن؛ یک مطالعه

 نژاد، حمید رضایی *زاده داود فرمان

  فیزیکگروه شیمی ،دانشکده شیمی ،دانشگاه مازندران ،بابلسر

 90/98/19تاریخ پذیرش:                    91/80/19حيح:تاریخ تص                  91/91/14تاریخ دریافت: 

 چکيده

های بور نیترید کنش دو اورگانوفسفره پاراتیون و کلرپیریفوس با نانولولهبرهم چگالی محاسباتی و مفهومی، نظریه تابعی با استفاده از روش کار،در این 

های واندروالس در جذب کنش. با توجه به اهمیت برهممطالعه شده استآبی  ی آنها با آهن در فازهای گازی وصندلی و زیگزاگ و مشتقات دوپه شده

 Grimme روشپوشانی، تصحیح پراکندگی با استفاده ازی انرژی همهای بور نیترید ذکر شده علاوه بر محاسبهپاراتیون و کلرپیریفوس بر سطح نانولوله

مشتقات دوپه  ،علاوه بر آن معلوم شد بزرگ است. بطور قابل ملاحظه در انرژی جذب روالسواند کنشبرهمسهم  دهند که. نتایج نشان میانجام شدنیز 

همچنین اگر اتم آهن بجای اتم نیتروژن در  کنند.تری را ایجاد میهای صندلی جذب قویبخصوص نانولوله های پایه،نسبت به نانولوله های نانولولهشده

 .یابدافزایش میجذب پاراتیون و کلرپیریفوس  لیت نانولوله برایقاب ،های دوپه شده قرار گیردنانولوله

 .های واندروالسکنش: پاراتیون، کلرپیریفوس، نانولوله بور نیترید، نظریه تابعی چگالی، برهمواژگان کلیدی

 مقدمه-1

ه است. کنترل آفات، های همیشگی او بودمقابله با آفات در محیط کار و زندگی انسان بخصوص در کشاورزی یکی از دغدغه

ترین ها است. ترکیبات اورگانوفسفره بزرگترین و متنوعکشترین دلایل بکارگیری آفتبرای حفاظت از منابع غذایی از اصلی

اند. با وجود اهمیت این سموم ی گذشته بطور گسترده مورد استفاده قرار گرفتههایی هستند که در چند دههکشگروه از آفت

های زیست محیطی و بهداشتی برای به علت عدم امکان کنترل مقادیر اضافی این سموم، خود منشاء آسیبدر دفع آفات، 

های مختلف وارد منابع آب شده و آنها را آلوده توانند از راهی دیگر هستند. مقادیر اضافی این سموم میانسان و موجودات زنده

 [.5و1اء عوارض زیادی برای سلامت انسان است ]کنند. آلوده شدن منابع آب، بخصوص آب آشامیدنی منش

های کولین استراز های اورگانوفسفره در جهت از بین بردن آفات، مهار برگشت ناپذیر آنزیمکشی عملکرد آفتترین نحوهمعمول

ها ر سیناپسهای عصبی منجر به تجمع استیل کولین دهای کولینرژیک در سیستمباشد. مهار استیل کولین استراز در محلمی

[. این سموم با همین سازوکار در بدن 3شود ]های عصبی محیطی و مرکزی میو در نتیجه اختلال در انتقال پیام در سیستم

توانند وارد بدن [. این سموم از طریق استشمام، بلع و تماس پوستی می6کنند ]ی دیگر عمل میانسان و موجودات زنده

 وند.موجودات زنده از جمله انسان ش
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 ای هستند که برای کنترل آفات درختان میوه و غلات و همینطور برایکلرپیریفوس و پاراتیون از جمله سموم اورگانوفسفره

گیرند. با توجه با آثار مخرب این سموم برای انسان و محیط زیست، زای چهارپایان مورد استفاده قرار میمقابله با آفات بیماری

-11های تجربی صورت گرفته است ]برای یافتن روشی بهینه جهت حذف مقادیر اضافی این ترکیبات از طبیعت بعضی تحقیق

 [.15رفته در این مورد کم است ][. اما تعداد مطالعات نظری صورت گ7

ها همیشه از موضوعات مورد علاقه محققین بوده است. از جمله موادی که یافتن یک فیلتر یا جاذب مناسب برای انواع آلاینده

بسیاری  باشند.های آنها میها را دارند، نانوساختارهای بور نیترید بخصوص نانولولهقابلیت بررسی، به عنوان جاذب انواع آلاینده

های بور نیترید مانند مقاومت حرارتی و شیمیایی بالا، پایداری در برابر اکسایش، هدایت از خواص منحصر به فرد نانولوله

کنند. مطالعات زیادی در های کاربردی زیادی ایجاد میحرارتی زیاد و غیره، برای این مواد و مشتقات دوپه شده آنها قابلیت

های مولکولی صورت گرفته ی گاز، کاتالیزورها و جاذبهاکنندهمواد به عنوان حسگرهای زیستی، ذخیرهی کاربردهای این زمینه

هایی همچون به کار بردن میدان الکتریکی های بور نیترید روشاست. در راستای تقویت هدفمند ساختار الکترونی نانولوله

های کربنی در ی کاربردهای نانولولهاند. مطالعهتوسعه داده شده [ و غیره11دار کردن ][، عامل12-17[، دوپه کردن ]11و13]

ای برای جستجوی کاربردهای مشابه برای نانوساختارهای بور نیترید شد. ی جذب بسیاری از مواد معدنی و آلی، پایهزمینه

ی ب یونهای سنگین توسط نانولولهی جذب مواد عبارتند از: جذهای کربنی در زمینهبعضی از مطالعات انجام شده برای نانولوله

های حقیقی توسط [، جذب تالیم از نمونه11سیلیل پروپیل ایمینو( متیل( فنول ]-3))-5کربنی پوشانده شده توسط 

[. بررسی 51[، و همینطور به عنوان حامل داروی ضد سرطانی جمسیتابین ]52های کربنی مغناطیسی اصلاح شده ]نانولوله

ی [. به همین دلیل در زمینه55آور نیستند ]های زنده زیاننیترید مشخص کرد که این مواد برای سیستمنانوساختارهای بور 

های مناسب برای کاربردهای اهداف پزشکی و کاربردهای بیولوژیکی دارای اهمیت بوده و سازگاری بیولوژیکی خوبی در غلظت

ها بطور نظری مورد مطالعه قرار گرفتند. به عنوان مثال، ی آلایندهی جذب بعض[. همچنین این مواد در زمینه53دارویی دارند ]

های بور نیترید دوپه شده با آهن و آلومینیوم به ترتیب برای جذب پنتاکلروفنول و اتیل استیلن مورد ارزیابی قرار نانولوله

های پاراتیون و کلرپیریفوس مورد کشهای دوپه شده با آهن برای جذب آفت[. در این تحقیق، قابلیت نانولوله52و51گرفتند ]

 مطالعه قرار گرفته است. 

 روش محاسباتی و زمینه نظری تحقیق -2

ی هبا کایرالیت (BNNT) های بور نیتریدی پاراتیون و کلرپیریفوس، نانولولهدر این تحقیق ساختار دو ترکیب اورگانوفسفره

به اورگانوفسفره -های نانولولهو کمپلکس (FeBNNT) نها با اتم آهنی آ(، مشتقات دوپه شده12و2( و زیگزاگ )6و6صندلی )

ی محاسبات به صورت همهالکترونی بهینه شدند.  ساختار ی وهندس ساختار طراحی و سپس از نظر 3DMolنرم افزار  کمک
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[ 56تبادلی ]-بستگیبرای ارزیابی انرژی هم PBEبا تابعی  (GGA)تمام الکترونی در چارچوب تقریب گرادیان تعمیم یافته 

ها استفاده شد.  با توجه به برای اوربیتال Å 6/1و شعاع قطع  (DNP)پذیر ی قطبشصورت گرفته است. از توابع عددی دوگانه

×  Å11/52  ×Å32ی بسیط با ابعادی معادل های بور نیترید، از شرایط متناوب استفاده شد که یاختهساختار تناوبی نانولوله

Å32 ( و 12و  2ی بور نیترید زیگزاگ )ولولهبرای نانÅ15/56  ×Å32  ×Å32 ( به کار رفت. در 6و  6ی صندلی )برای نانولوله

به  Monkhorst packکه به روش  1×  1×  3بصورت  kی نقاط ی اول بریلوین از شبکهی محاسبات برای تعیین ناحیههمه

کار رفته در هر یاخته، هم برای شکل صندلی و هم برای شکل زیگزاگ های ب[. تعداد اتم57آید، استفاده شده است ]دست می

ها طوری انتخاب شدند که قطر آنها تا حد ی نانولولهطور کایرالیتهاتم نیتروژن( است. و همین 152اتم بور و  152) 512برابر 

 امکان به هم نزدیک باشد. 

پوشی شبه رسانا رد مطالعه در این تحقیق، از روش حلالهای شیمیایی موی گونهپوشی همهی انرژی آببرای محاسبه

(COSMO) [ از آنجاییکه سطح تماس اورگانوفسفره51استفاده شده است .] های پاراتیون و کلرپیریفوس در جذب با

رو از از این کنند،های واندروالس نقش مهمی در برقراری جاذبه ایفا میکنشهای بور نیترید قابل ملاحظه بوده و برهمنانولوله

، Grimme[. طرح بکار رفته در مدل 51های ناشی از پراکندگی استفاده شده است ]کنشبرای تصحیح برهم Grimmeمدل 

 آورد:ی زیر به دست میانرژی پراکندگی را از رابطه

(1)                                                                                                                              

ijو  6s ،N، ijRکه در آن 
6C ی بین مولکولی و ضرایب پراکندگی را برای هر بندی کلی، تعداد اتم، فاصلهبه ترتیب ضریب مقیاس

شود ای که پیوند تشکیل میصلهکنش واندروالس در فای برهمبرای ممانعت از محاسبه  dmpfکنند. تابع میرایی دو اتم بیان می

 شود:رود و به صورت زیر تعیین میبه کار می

(5)                                                                                                       (R) = dmpf                                                                              

 کنند.بندی و مجموع شعاع واندروالس اتمی را بیان میبه ترتیب پارامتر میرایی، ضریب مقیاس 0Rو  d ،Rsکه در آن 

ی آنها با آهن، از های بور نیترید و مشتقات دوپه شدههای پاراتیون و کلرپیریفوس بر روی نانولولهانرژی جذب اورگانوفسفره

 شود.حاسبه میم 3ی رابطه

(3)                                                                                                   )OP+ E NT(E – OP-NT= E adE 

ی کل ، انرژOPE، انرژی کل نانولوله و NTE، انرژی کل کمپلکس نانولوله و اورگانوفسفره، OP-NTE، انرژی جذب، adEدر این رابطه 

نانولوله در فاز گازی هم تحت تأثیر همپوشانی توابع -های اورگانوفسفرهباشند. با توجه به اینکه انرژی کمپلکساورگانوفسفره می
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توان انرژی جذب را به صورت مجموع های واندروالسی قرار دارد، میکنشها( و هم تحت تأثیر برهمموج )همپوشانی اوربیتال

 یر بیان کرد:         ها به صورت زاین سهم

(1)                                                                                                                vdW+ E ov= E adE                   

 کنش واندروالس هستند.های همپوشانی و انرژی برهمبه ترتیب انرژی  vdWEو  ovEکه در آن 

نیز از عوامل مؤثر بر  )solE(پوشی کنش واندروالس، تغییر انرژی حلالهای همپوشانی و برهمدر فاز محلول علاوه بر انرژی

 شوند. باشد که هر کدام به صورت جداگانه به صورت زیر بیان میانرژی جذب می

(2)                                                                                                      solE+  vdW+ E ov= E adE                  

ی تابعی های کوانتومی مبتنی بر نظریهکنندههای شیمیایی استفاده از توصیفهای بررسی نظری فعالیت گونهیکی از روش

های باشد، تعریفمی 1ابعی چگالی مفهومیی تای از روش تابعی چگالی به نام نظریهچگالی است. در این مبحث که شاخه

 DFTشود. پل ارتباطی بین واضحی برای مفاهیم شیمیایی که قبلاً شناخته شده بودند، مانند الکترونگاتیوی، ارائه می

-است. پتانسیل شیمیایی الکترونی را می 5مفهومی، کمیت بسیار مهمی به نام پتانسیل شیمیایی الکترونی DFTمحاسباتی و 

 ها در پتانسیل خارجی ثابت نوشت:ن به صورت مشتق جزیی انرژی سیستم نسبت به تعداد الکترونتوا

(6)                                                                                                                                       

[، و با کمک تعریف مولیکن برای 32برای الکترونگاتیوی به دست آوردند ] 3ای که ایکوفسکی و مارگراومشابهی با توجه به رابطه

 تر زیر نوشت:توان با عبارت سادهالکترونگاتیوی، پتانسیل شیمیایی را می

(7)                                                                                                                    

ی انرژی بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال به ترتیب انرژی یونش و انرژی الکترونخواهی هستند که معادل قرینه Aو  Iکه در آن 

( gE)شکاف انرژی،  باشند. هر چه اختلاف این دو کمیتمی 2ترین اوربیتال مولکولی اشغال نشدهی انرژی پایینو قرینه 1شده

 ی مورد مطالعه دارد. تر باشد دلالت بر فعالیت شیمیایی بیشتر گونهکوچک

(1)                                                                                                           HOMOE - LUMO= E gE 

                                                           
1 conceptual density functional theory 
2 electronic chemical potential 
3 Iczkowski and Margrave 
4 Highest occupied molecular orbital (HOMO) 
5 Lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) 
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است. این کمیت میزان سهولت تغییر در آرایش الکترونی یک  (S) 1رمی شیمیاییهای کوانتومی، نیکی دیگر از توصیف کننده

ی مورد نظر بیشتر خواهد بود. این توصیف تر باشد فعالیت شیمیایی گونهکند و هرچه بزرگی شیمیایی را مشخص میگونه

 آید:ی زیر به دست میکننده از رابطه

(1)                                                                                                                        

های اخیر های نظری مختلفی ارائه شده است. در سالهای مختلف یک مولکول روشبرای ارزیابی فعالیت شیمیایی جایگاه

های شیمیایی، مطرح شد. بر اساس رزیابی فعالیت موضعی گونه، به عنوان کمیتی برای ا 5روشی مبتنی بر بار اتمی هیرشفلد

ی تر را برای حملههای اتمی فعالتوان با استناد به بار اتمی هیرشفلد جایگاهو همکارانش ارائه شد می Liuاین روش که توسط 

دوستی و ی از تمایلات الکترونها و یک مقیاس تجربدوستی شناسایی کرد. آنها توانستند بین بار اتمدوستی و هستهالکترون

های بر این اساس در این تحقیق نیز از بار هیرشفلد برای تعیین جایگاه [.35و31ی خطی پیدا کنند ]هسته دوستی یک رابطه

 ی مورد مطالعه، استفاده شده است.های اورگانوفسفرهدوستی در مولکولدوستی و الکترونی هستهمستعدتر برای حمله

 گیریتیجهبحث و ن -3

   هاي پاراتيون و کلرپيریفوساورگانوفسفره -3-9

-می (P=S)هایی از نوع تیون با پیوند پاراتیون و کلرپیریفوس استرهای تیوفسفریک اسید هستند. این ترکیبات اورگانوفسفره

ل منشاء عوارض نامطلوب های حاصشوند. اکسونتبدیل می (P=O)باشند که پس از جذب در بدن ابتدا به یک اکسون با پیوند 

 در بدن هستند. 

 1بهینه شدند که در شکل  DFT/PBEساختار هندسی پاراتیون و کلرپیریفوس هم در فاز گازی و هم در فاز محلول به روش 

 ی آنها  در فاز گازی نشان داده شده است. انرژی حلالپوشی برای پاراتیون و کلرپیریفوسفرمول ساختاری و ساختار بهینه شده

محاسبه شد. نتایج نشان داد که حلالپوشی، پاراتیون و کلرپیریفوس را به ترتیب  COSMOاز روش در فاز آبی با استفاده 

های کند. برای ارزیابی فعالیت شیمیایی کلی پاراتیون و کلرپیریفوس، انرژیکیلوژول بر مول پایدارتر می -11/73و  -33/112

(، مقادیر شکاف انرژی LUMOترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده )(، پایینHOMOده )بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال ش

)g(E  و نرمی شیمیایی(S)  دهد که هم در فاز گازی و اند. نتایج این جدول نشان میگزارش شده 1محاسبه شده و در جدول

توان نتیجه تری دارد، بنابراین میمیایی بزرگتر و نرمی شیهم در فاز آبی، پاراتیون نسبت به کلرپیریفوس شکاف انرژی کوچک

 تر از کلرپیریفوس است.گرفت که پاراتیون تا حدودی فعال

                                                           
1 Chemical softness 
2 Hirshfeld 
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Chlorpyrifos Parathion 

 باشند.می 2های ذکر شده در جدول ها مربوط به اتمو فرمول ساختاری پاراتیون و کلرپیریفوس. شماره : ساختار بهینه شده1شکل 

 .eVهای کوانتومی پاراتیون و کلرپیریفوس در فاز گازی و فاز آبی بر حسب کننده: بعضی از توصیف1جدول 

 توصیف کننده کوانتومی
 پاراتیون  کلرپیریفوس

 فاز گازی فاز آبی  فاز گازی فاز آبی

 -HOMO  562/6- 171/2-  311/6- 111/6 انرژی

 -LUMO 677/5- 611/5- 111/3- 252/3 انرژی

 g(E 213/3 326/3 117/5 671/5(انرژی شکاف

 221/2 216/2 121/2 711/2 (S)نرمی شیمیایی

 

تر برای های فعالهای مناسب برای تعیین جایگاه( اشاره شد بار هیرشفلد، یکی از کمیت5همانطور که در بخش قبلی )بخش 

محاسبه و مورد بررسی قرار  های دو اورگانوفسفرههیرشفلد اتمرو بار باشد. از ایندوستی میدوستی یا الکترونی هستهحمله

های این جدول آورده شده است. بررسی داده 5های پاراتیون و کلرپیریفوس در جدول برای اتم 1/2گرفتند،  مقادیر بزرگتر از 

بار جزیی منفی هستند. بنابراین، های اتیل دارای بیشترین های انتهایی گروههای اکسیژن، گوگرد و کربندهد که اتمنشان می

های نیتروژن گروه نیترو و فسفر از شوند. اما اتمها محسوب میدوست این مولکولهای هستهترین جایگاههای ذکر شده فعالاتم

 دوست هستند. های الکترونترین جایگاهگروه تیوفسفات با بیشترین بار جزیی مثبت فعال
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ها منطبق بر ساختار نشان داده شده در ی اتمبرای دو ترکیب اورگانوفسفره. شمارهها : بار هیرشفلد اتم2جدول 

 آورده شده است. 1/0است و برای اختصار مقادیر بزرگتر از  1شکل 

 پاراتیون  کلرپیریفوس

 فاز گازی فاز آبی هااتم فاز گازی فاز آبی هااتم

N  (1) 131/2- 131/2- N  (9) 527/2 522/2 

C  (2) 112/2 112/2 O (12) 111/2- 111/2- 

O  (7) 113/2- 111/2- O (13) 515/2- 111/2- 

P (12) 121/2 113/2 O (14) 511/2- 113/2- 

O (13) 175/2- 127/2- P (15) 121/2 112/2 

O (14) 122/2- 125/2- S (16) 389/8- 139/8- 

S (15) 116/8- 113/8- O (17) 171/2- 121/2- 

C (17) 121/2- 126/2- O (18) 111/2- 122/2- 

C (19) 125/2- 121/2- C (20) 125/2- 122/2- 

   C (22) 125/2- 123/2- 

 

ترند، در مجموع پاراتیون بیشتر به عنوان های دارای بار مثبت عمقیتر و اتمهای دارای بار منفی سطحیبا توجه به اینکه اتم

ترین توان نتیجه گرفت که فعالشود. البته بیشترین بار منفی متعلق به اتم گوگرد است. پس میدوست شناخته مییک هسته

های ی بارهای اتمی هیرشفلد اتمباشد. به طور مشابه با مقایسهدوست اتم گوگرد میستهجایگاه پاراتیون به عنوان یک ه

دوست است. بارهای اتمی منفی موجود بر شود که این ترکیب نیز مانند پاراتیون به طور عمده یک هستهکلرپیریفوس معلوم می

دوستی های الکترونهای مناسبی برای حملهسفات جایگاههای اکسیژن و گوگرد در گروه تیوفو همینطور اتم اتم نیتروژن حلقه

 باشند.  می

 هاي بورنيترید و مشتقات دوپه شده آنها با آهننانولوله -3-1

و مشتقات  Å56و  Å52ابر ( با طول تقریبی به ترتیب بر6و 6( و صندلی )12و 2ی زیگزاگ )های بور نیترید با کایرالیتهنانولوله

و انرژی اتصال اتم  COSMOپوشی با روش هن مدلسازی شده و از نظر هندسی بهینه شدند. انرژی حلالدوپه شده آنها با آ

گزارش شده است. انرژی اتصال برای اتم  3محاسبه شده و در جدول  12ی های دوپه شده با استفاده از رابطهآهن در نانولوله

 شود:ی زیر محاسبه میآهن از رابطه
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(12) 
                                                                              [E(VBNNT) + E(Fe)]–= E(FeBNNT)  bE 

ی دوپه ی دوپه شده، نانولولهی نانولولههای کل محاسبه شدهبه ترتیب انرژی E(Fe)و  E(FeBNNT) ،E(VBNNT) که در آن

ی بور نیترید توسط دهد که دوپه کردن نانولولهی انرژی اتصال نشان میباشند. مقادیر منفشده پس از حذف آهن و اتم آهن می

 DFT/PW91ی بورجایگزین پیش از این به روش دوپه شده BNی پذیر است. انرژی اتصال اتم آهن در نانوورقهاتم آهن امکان

 [.    33محاسبه شده است ] kJ/mol 151برابر  VASPو به کمک نرم افزار 

 (kJ/mol) هاپوشی نانولولهتصال اتم آهن و انرژی حلال: انرژی ا3جدول

 b(E(انرژی اتصال E)sol(پوشیانرژی حلال نانولوله

(6,6)BNNT 37/162- - 

(6,6)Fe(B)BNNT 12/115- 27/1251- 

(6,6)Fe(N)BNNT 55/116- 22/611- 

(10,0)BNNT 12/161- - 

(10,0)Fe(B)BNNT 32/116- 35/1212- 

(10,0)Fe(N)BBNT 15/111- 22/611- 

 

نسبت به  (Fe(B)BNNT)های دوپه شده، ساختارهایی که در آنها اتم آهن جایگزین اتم بور شده ی نانولولهدر مقایسه

تری برای اتم آهن دارند. ، انرژی اتصال بزرگ(Fe(N)BNNT)ساختارهایی که در آنها اتم آهن جایگزین اتم نیتروژن شده 

ی پوشی برای همهجایگزین هستند. انرژی حلالهای نیتروژندوپه شده بورجایگزین، پایدارتر از نانولولههای بنابراین نانولوله

ی بور هادهد، دوپه کردن اتم آهن در نانولولهباشد که نشان میتر میهای دوپه شده منفیها منفی است، اما برای نانولولهنانولوله

 دهد.ترید حلالیت آنها را درآب افزایش مینی

هایی مانند شکاف کننده، توصیف1تا  7ها و با استفاده از روابط ی نانولولهبرای همه LUMOو  HOMOهای ی انرژیبا محاسبه

اند. بررسی گزارش شده 1انرژی، پتانسیل شیمیایی الکترونی و نرمی شیمیایی برای این ساختارها تعیین شده و در جدول 

های بور نیترید به علت کاهش شکاف انرژی، دهد که دوپه کردن اتم آهن در ساختار نانولولههای این جدول نشان میداده

دهد. همچنین افزایش پتانسیل شیمیایی الکترونی و افزایش ای افزایش میفعالیت شیمیایی این مواد را بطور قابل ملاحظه

 ه دلالت بر افزایش فعالیت شیمیایی دارند. ی دوپه نشدهای دوپه شده نسبت به نانولولهنرمی شیمیایی برای گونه
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 . eVهای بور نیترید و مشتقات دوپه شده آنها در فاز گازی برحسب های کوانتومی نانولوله: بعضی از توصیف کننده 4جدول 

 نانولوله
(10,0) 

BNNT 

(10,0) 

Fe(B)BNNT 

(10,0) 

Fe(N)BBNT 

(6,6) 

BNNT 

(6,6) 

Fe(B)BNNT 

(6,6) 

Fe(N)BNNT 

 -HOMO  111/6- 311/2- 775/1- 131/6- 125/2- 711/1 رژیان

 -LUMO  112/5- 316/1- 372/3- 111/1- 331/1- 565/3 انرژی

 g(E 271/1 211/1 125/1 616/1 111/1 171/1(انرژی شکاف

 -125/1- 17/1- 521/1- 111/3- 112/1- 225/1 ()پتانسیل شیمیایی الکترونی

 111/2 121/1 156/1 131/2 712/1 325/1 (S)نرمی شیمیایی

 

های دوپه ی بور جایگزین نسبت به نانولولههای دوپه شدهتر برای نانولولهپتانسیل شیمیایی الکترونی و نرمی شیمیایی بزرگ

 دهد. دهد که قرار گرفتن اتم آهن بجای اتم بور فعالیت شیمیایی را بیشتر افزایش میی نیتروژن جایگزین، نشان میشده

 هاي بور نيترید و مشتقات دوپه شده آنها با آهنجذب پاراتيون و کلرپيریفوس بر روي نانولوله -3-3

دوست در پاراتیون هستند. از این رو های هستهترین جایگاههای اکسیژن از گروه نیترو فعالاتم گوگرد از گروه تیوفسفات و اتم

-می 2NO-(par(و نیترو  par)-(osoهای فسفات ها، گروهسطح نانولولهگیری مناسب پاراتیون برای ایجاد جاذبه با دو جهت

های حلقه مانند اتم نیتروژن  را برای باشند. در کلرپیریفوس بارهای اتمی هیرشفلد، اتم گوگرد از گروه فسفات  و بعضی از اتم

یریفوس برای ایجاد جاذبه با سطح گیری مناسب کلرپدهند. بنابراین دو جهتکنش با سطح نانولوله مساعد نشان میبرهم

 باشند. می (chl-Ar)ی آروماتیک و حلقه (chl-oso)ها، گروه تیوفسفاتنانولوله

های ی بور نیترید و نمونهی دوپه نشدههای مختلف پاراتیون و کلرپیریفوس بر روی نانولولهجهت گیری 3و  5های در شکل

ترین اوربیتال مولکولی اشغال متراز بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده و پایینی آنها با آهن و همینطور سطوح هدوپه شده

 اند. به همراه انرژی آنها برحسب الکترون ولت نشان داده شده نشده 

 

L 
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a)  Eg = 2.264 b)   Eg = 2.404 c)   Eg = 2.252 d)   Eg = 2.622 

(6,6)BNNT-par-NO2 (6,6)BNNT-par-oso (10,0)BNNT-par-NO2 (10,0)BNNT-par-oso 

   

 

  

 

 

e)   Eg = 0.423 f)  Eg = 1.039 g)  Eg = 0.645 h)  Eg = 1.138 

(6,6)Fe(B)BNNT-par-NO2 (6,6)Fe(B)BNNT-par-oso (10,0)Fe(B)BNNT-par-NO2 (10,0) Fe(B)BNNT-par-oso 

  

 

 
  

i)  Eg = 0. 695 j)   Eg = 0.552 k)   Eg = 0.627 l)  Eg = 0.571 

(6,6)Fe(N)BNNT-par-NO2 (6,6)Fe(N)BNNT-par-oso (10,0)Fe(N)BNNT-par-NO2 (10,0)Fe(N)BNNT-par-oso 

ی آنها به همراه دوپه شده ( و مشتقات6و6( و صندلی )10و0های بور نیترید زیگزاگ )های متفاوت پاراتیون بر سطح نانولولهگیری: جهت2شکل 

 )به ترتیب چپ و راست برای هر زوج( و شکاف انرژی برحسب الکترون ولت در فاز گازی. LUMOو  HOMOسطوح 

های مشاهده می شود که برای کمپلکس ،(BNNT-OP)های دوپه نشده نانولوله-های اورگانوفسفرهی کمپلکسدر مقایسه

(، درصورتیکه برای 5گیرند )شکل بر روی پاراتیون قرار می LUMOر روی نانولوله و سطوح ب HOMOنانولوله، سطوح -پاراتیون

شوند هر دو به طور عمده بر روی کلرپیریفوس پراکنده می LUMOو  HOMOهای متناظر با کلرپیریفوس سطوح کمپلکس

ی دوپه شده با آهن انولولهن-های اورگانوفسفرهدر کمپلکس HOMO(. از طرف دیگر این سطوح، بخصوص نوع 3)شکل 

(FeBNNT-OP) (، که دلالت 3و5های اند )شکلهم بر روی اتم آهن از نانولوله و هم بر روی مولکول اورگانوفسفره پراکنده شده

 تر دارد.  کنش قویبر همپوشانی بیشتر تابع موج مولکول اورگانوفسفره با تابع موج نانولوله و برهم
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a)   Eg = 3.296 b)   Eg = 3.262 c)   Eg = 3.296 d)   Eg = 3.298 

(6,6)BNNT-chl-Ar (6,6)BNNT-chl-oso (10,0)BNNT-chl-Ar (10,0)BNNT-chl-oso 

  

  

e)   Eg = 1.188 f)  Eg = 1.510 g)  Eg = 1.187 h)  Eg = 1.499 

(6,6)Fe(B)BNNT-chl-Ar (6,6)Fe(B)BNNT-chl-oso (10,0)Fe(B)BNNT-chl-Ar (10,0)Fe(B)BNNT-chl-oso 

 

 

 
 

i)  Eg = 1.428 j) Eg = 1.276 k) Eg = 1.347 l)  Eg = 1.250 

(6,6)Fe(N)BNNT-chl-Ar (6,6)Fe(N)BNNT-chl-oso (10,0)Fe(N)BNNT-chl-Ar (10,0)Fe(N)BNNT-par-oso 

ی آنها با آهن ( و مشتقات دوپه شده6و6( و صندلی )10و0های بور نیترید زیگزاگ )لولههای متفاوت کلرپیریفوس بر سطح نانوگیری: جهت3شکل 

 )به ترتیب چپ و راست برای هر زوج( و شکاف انرژی برحسب الکترون ولت در فاز گازی. LUMOو  HOMOبه همراه سطوح 

-ول اورگانوفسفره بر روی نانولوله میگیری مولکهایی که تفاوت آنها در جهتهای انرژی برای زوج کمپلکستفاوت شکاف

تر پایدارتر باشد. انرژی رود که کمپلکس با شکاف انرژی بزرگهای معادل(، محسوس است و انتظار میباشد )زوج کمپلکس

-زوجبرای  5گیری در شکل ( دلالت بر پایداری بیشتر آنها دارد. این نتیجه2ها )جدول تر برای اکثر این کمپلکسجذب بزرگ

ی موارد قابل مشاهده است. البته در بقیه (k,l)و  (i,j)، (g,h)، (e,f)های برای زوج 3و در شکل  (g,h)و  (e,f)، (c,d) ،(a,b)ای ه
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ای های معادل اختلاف قابل ملاحظههای جذب در زوج کمپلکسشود، هرچند شکاف انرژی و انرژیروند ذکر شده مشاهده نمی

 ندارند. 

و همینطور بار مبادله شده بین جذب  kJ/molبر حسب  ov(E(و همپوشانی  E)vdW(کنش واندوالسی ، برهمE)ad(جذب  هایانرژی: 5جدول 
ی آنها با آهن های بور نیترید و مشتقات دوپه شده، در جذب پاراتیون و کلرپیریفوس از دو جهت متفاوت بر روی سطح نانولولهT(Q(شونده و جاذب 

 در فاز گازی.

 هاهای متفاوت پاراتیون و کلرپیریفوس بر روی نانولولهگیریجهت هاکمیت هانانولوله

chl-Ar chl-oso 2NO-par par-oso 

(6,6)BNNT 

adE 12/11- 11/16- 11/16- 36/17- 

vdWE 62/11- 13/125- 11/16- 17/122- 

ovE 72/5 51/6 61/2 11/17 

TQ 155/2 111/2 261/2 121/2 

(6,6)Fe(B)BNNT 

adE 15/72- 37/126- 76/115- 71/112- 

vdWE 22/71- 17/11- 23/52- 17/21- 

ovE 21/3 12/71- 53/15- 11/12- 

TQ 521/2 131/2 113/2 367/2 

(6,6)Fe(N)BNNT 

adE 37/112- 13/176- 33/166- 26/171- 

vdWE 17/11- 16/11- 15/12- 11/71- 

ovE 12/12- 17/11- 51/121- 37/122- 

TQ 512/2 311/2 235/2- 325/2 

(10,0)BNNT 

adE 61/72- 22/26- 16/13- 12/61- 

vdWE 23/11- 27/71- 61/53- 61/111- 

ovE 11/2 25/12 13/1 61/71 

TQ 112/2 217/2 267/2 252/2 

(10,0)Fe(B)BNNT 

adE 51/16- 53/133- 13/122- 11/137- 

vdWE 11/71- 22/23- 13/11- 61/67- 

ovE 23/7- 61/71- 12/11- 21/61- 

TQ 327/2 315/2 112/2 321/2 

(10,0)Fe(N)BNNT 

adE 51/111- 11/165- 21/122- 72/126- 

vdWE 12/17- 13/11- 11/12- 13/21- 

ovE 31/13- 62/115- 17/131- 27/17- 

 TQ 552/2 321/2 275/2- 326/2 

ها پیش از جذب و انرژی کل کمپلکس پس از جذب، انرژی جذب به کمک گانوفسفرهها و اوربا استناد به انرژی کل نانولوله

 vdW(E(کنش واندروالس و انرژی برهم E)ov(محاسبه شد. علاوه بر این، اجزاء انرژی جذب، یعنی انرژی همپوشانی  3ی رابطه

بات برای فاز گازی به همراه مقدار ، به طور جداگانه مشخص شدند. نتایج حاصل از این محاسGrimmeمحاسبه شده به روش 

آورده شده است. همچنین بار انتقالی از مولکول اورگانوفسفره به نانولوله و  2بار انتقالی از اورگانوفسفره به نانولوله در جدول 

 2های جدول ادههمانطور که د. اند.نمایش داده شده 1اورگانوفسفره بر سطح نانولوله در فاز گازی در شکل  انرژی جذب مولکول
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های این ی موارد منفی است، یعنی جذب از نظر انرژی مطلوب است. با بررسی دادههای جذب در همهدهند، انرژینشان می

 توان نتایج زیر را برای جذب در فاز گازی استخراج کرد: جدول می

په شده با آهن به طور عمده بیشتر از موارد های دوهای اورگانوفسفره بر سطح نانولولههای جذب برای جذب مولکول( انرژی1

های بورنیترید دهد که دوپه کردن آهن بر سطح نانولولههای دوپه نشده است. این مقایسه نشان میمشابه بر سطح نانولوله

 دهد. قابلیت آنها را در جذب پاراتیون و کلرپیریفوس افزایش می

کنش واندروالسی است و انرژی ناشی از سهم انرژی برهم BNNT-OPهای ( مقادیر منفی انرژی جذب برای کمپلکس5

 ی آنها مثبت است. همپوشانی در کلیه

ی زیگزاگ قابلیت بیشتری برای جذب ی صندلی نسبت به کایرالیتههای بور نیترید با کایرالیته( به طور عمده نانولوله3

بهتر از  Ar-chlی زیگزاگ به مقدار جزیی برای جذب نولولهدهند. اما نانشان می oso-chlو  oso-par ،2NO-parهای گونه

 کند.ی صندلی عمل مینانولوله

 (Fe(B)BNNT)ی بور جایگزین های دوپه شدهنسبت به نانولوله (Fe(N)BNNT)ی نیتروژن جایگزین های دوپه شده( نانولوله1

تری برای کنند. و جاذب مناسبکلرپیریفوس آزاد می از هر دو نوع صندلی و زیگزاگ، انرژی بیشتری را در جذب پاراتیون و

 ها هستند.جذب این اورگانوفسفره

تر از مقادیر متناظر آنها های دوپه شده بزرگای برای نانولولهها بطور قابل ملاحظهها به نانولوله( بار انتقالی از اورگانوفسفره2

خوانی دارد. اما های دوپه نشده همتر برای نانولولهبا انرژی جذب کم(. این تفاوت 1های دوپه نشده است )شکل برای نانولوله

ها کنشدهد، ماهیت برهمهای دوپه شده روند مشخصی ندارد که نشان میی انرژی جذب و بار انتقالی، بین گونهرابطه

ی مختلف کاملاً مشابه های دوپه شدههای اورگانوفسفره با سطح نانولولهدوستی یا رادیکالی( بین مولکولدوستی، الکترون)هسته

مقدار بار انتقالی با وجود انرژی جذب نسبتاً بزرگ کم بوده و  2NO-par-FeBNNTهای نیست. به عنوان مثال در کمپلکس

 شود.جایگزین بار از نانولوله به پاراتیون منتقل میهای نیتروژنحتی در نانولوله
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اورگانوفسفره بر  از مولکول اورگانوفسفره به نانولوله )بالا( و انرژی جذب مولکول انتقالی بار :4شکل 

های آبی، قرمز، طوسی و زرد به ترتیب مربوط به سطح نانولوله )پایین( در فاز گازی. رنگ

 باشند.ها میبا نانولوله oso-parو  Ar-chl ،oso-chl ،2NO-parهای کمپلکس

 

پوشی( در کنش واندروالس و تغییر انرژی حلالهای همپوشانی و برهمازی، انرژی جذب به همراه اجزاء آن )انرژیهمانند فاز گ

آورده شده است.  2و شکل  6فاز آبی نیز محاسبه شد و به همراه بار مبادله شده بین اورگانوفسفره و نانولوله در جدول 

باشد. ن است که انرژی جذب در تمام موارد در فاز آبی کمتر از فاز گازی میمهمترین تفاوت نتایج بین فاز گازی و فاز آبی ای

شود. به عبارت دیگر تغییر انرژی پوشی طی فرایند جذب مربوط میی کاهش در انرژی حلالالبته این تفاوت بیشتر به واسطه

 پوشی در حین فرایند جذب، مثبت خواهد بود.حلال

های صندلی نسبت به نوع زیگزاگ، انرژی جذب بیشتر های نانولولهجذب بیشتر در کمپلکس های دیگر از جمله، انرژیمقایسه

ی بورجایگزین و همینطور ارتباط بار مبادله های دوپه شدهجایگزین نسبت به نانولولهی نیتروژنهای دوپه شدهبرای نانولوله

ی (. و درنهایت اینکه نانولوله2گازی است )شکل های معادل در فاز آبی، مشابه فاز شده و انرژی جذب برای کمپلکس

(6,6)Fe(N)BNNT گیری قویترین جاذب برای پاراتیون و کلرپیریفوس با جهتchl-oso باشد. اما برای کلرپیریفوس با می

 عملکرد بهتری دارد. Fe(N)BNNT(10,0)ی ، نانولولهchl-Arگیری جهت
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و همینطور بار   kJ/molبرحسب )solE(پوشی و تغییر حلال E)ov(، همپوشانی E)vdW(ندوالسی کنش وا، برهمE)ad(های جذب : انرژی6جدول 
های بور نیترید و مشتقات ، در جذب پاراتیون و کلرپیریفوس از دو جهت متفاوت بر روی سطح نانولولهT(Q(مبادله شده بین جذب شونده و جاذب 

 ی آنها با آهن در محلول آبی.دوپه شده

 هاکمیت هالهنانولو
 هاهای متفاوت پاراتیون و کلرپیریفوس بر روی نانولولهگیریجهت

Chl-Ar Chl-oso 2NO -Par Par-oso 

(6,6)BNNT 

adE 21/72- 57/11- 51/7- 15/73- 

vdWE 22/11- 71/121- 11/17- 22/121- 

ovE 15/13 21/17 17/1 31/31 

solE 51/3 61/1 35/2 11/12 

 TQ 111/2 135/2 262/2 212/2 

(6,6)Fe(B)BNNT 

adE 12/67- 22/136- 53/17- 61/151- 

vdWE 21/76- 21/76- 21/52- 16/61- 

ovE 61/11 16/21- 61/76- 72/66- 

solE 72/53 16/31 76/52 31/53 

TQ 513/2 161/2 335/2 155/2 

(6,6)Fe(N)BNNT 

adE 15/111- 61/121- 71/111- 72/125- 

WvdE 51/11- 13/11- 11/12- 11/112- 

ovE 71/21- 21/72- 33/151- 76/7- 

solE 22/51 17/51 77/11 15/53 

TQ 512/2 151/2 212/2- 121/2 

(10,0)BNNT 

adE 21/61- 21/11- 22/3- 71/25- 

vdWE 13/11- 17/71- 11/53- 11/71- 

ovE 11/13 16/53 11/52 71/11 

solE 15/6 11/2 71/7 11/1 

TQ 137/2 212/2 263/2 211/2 

(10,0)Fe(B)BNNT 

adE 22/61- 75/112- 11/15- 57/111- 

vdWE 67/77- 21/23- 35/11- 17/66- 

ovE 15/1 11/65- 16/65- 12/21- 

solE 11/53 22/51 13/52 17/56 

TQ 331/2 156/2 526/2 321/2 

(10,0)Fe(N)BNNT 

adE 61/121- 51/115- 51/133- 51/132- 

vdWE 11/11- 22/23- 11/12- 61/21- 

ovE 21/62- 51/11- 12/111- 62/72- 

solE 12/51 21/51 32/53 12/51 

TQ 535/2 311/2 131/2- 311/2 
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رگانوفسفره بر او از مولکول اورگانوفسفره به نانولوله )بالا( و انرژی جذب مولکول بار انتقالی :5شکل 
های های آبی، قرمز، طوسی و زرد به ترتیب مربوط به کمپلکسسطح نانولوله )پایین( در فاز آبی. رنگ

Ar-chl ،oso-chl ،2NO-par  وoso-par باشند.ها میبا نانولوله 

 

 گیرینتیجه -4

های بور نیترید با فوس با سطح نانولولهی پاراتیون و کلرپیریکنش دو اورگانوفسفرهدر تحقیق انجام شده، چگونگی برهم

ی آنها با آهن در فاز گازی و آبی به روش تابعی چگالی مورد مطالعه قرار ی صندلی و زیگزاگ و مشتقات دوپه شدهکایرالیته

 کارگیری این مدل نشان دادصورت گرفت. نتایج حاصل از به Grimmeهای واندروالس به کمک مدل کنشگرفت. تصحیح برهم

ی موارد به نیروهای واندروالسی مربوط است. در این مطالعه برای تعیین ای از انرژی جذب در کلیهکه سهم قابل ملاحظه

ها از بارهای اتمی هیرشفلد استفاده شد، و معلوم شد گیری مناسب پاراتیون و کلرپیریفوس برای برقراری جاذبه با نانولولهجهت

ی باشند. برای کلرپیریفوس، گروه تیوفسفات و حلقههای تیوفسفات و نیترو میراتیون گروهها برای پاگیریکه بهترین جهت

های دوپه شده با آهن بخصوص هنگامیکه آهن جایگزین ها هستند. بطور کلی نانولولهگیریترین جهتآروماتیک مناسب

 کنند. های ذکر شده برقرار میهای اورگانوفسفرهشود، جذب قویتری را با مولکولنیتروژن در نوع صندلی می
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