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  مقدمه -۱

 شده آورده ،۱ شماره شکل در آن ساختار و آیوپاک نام که تتریل
 سمی بسیار که است وآروماتیکنیتر پرانرژی ترکیب یک است،
 سایر و انسان سلامتی بر را ناپذیریبرگشت و بد تاثیرات و بوده

 انواع به توان می منفی اثرات این جمله از گذارد. می زنده موجودات
 تهوع، حالت مهلک، آنمی ژنی، هایجهش سرطان، متفاوت

 هایواکنش و پوستی هایراش بینی، خونریزی استفراغ،
 هنوز تتریل سمیت سازوکار .]۱-4[ کرد اشاره شدید حساسیتی

 مواد که رسد می نظر به اما است، نشده مشخص قطعی طور به
 هایرادیکال زنده موجودات بدن در نیتروآروماتیک ترکیبات

 فرایند طی در هارادیکال این و کنند می تولید نیتروآنیونی
 و هاسلول طبیعی عملکرد در اخلال باعث خود کاهش-اکسایش

 سلاح ساخت در وفور به تتریل از .]5-8[شوند می بدن هایاندام

قرار  بررسیچگالی مورد  یروش نظریه تابع استفاده از با تتریل با دیوارهتک لوله کربنینانو کنشمبره، پژوهشدر این  :چکیده
های اوربیتال، IRمحاسبات  ،سپس. مورد بهینه سازی هندسی قرار گرفتند، بررسیترکیبات مورد ، ابتدا ساختار در این راستاگرفت. 

پارامترهای ترمودینامیکی نتایج به دست آمده از جمله . انجام شدبر آنها ( FMO) و اوربیتال های مولکولی (NBO)پیوندی طبیعی 
( نشان دادند که Kth( و ثابت تعادل ترمودینامیکی )ΔHadتغییرات آنتالپی )(، ΔGadتغییرات انرژی آزاد گیبس ) مانندمحاسبه شده 

یند جذب ا. تاثیر دما نیز بر فراستگشت ناپذیر لوله کربنی تک دیواره گرمازا، خودبخودی و برسطح نانوجذب سطحی تتریل بر 
شود. مقادیر ظرفیت گرمایی  یند جذب سطحی بیشتر میافر با کاهش دما بازدهسطحی تتریل بررسی و نتایج حاکی از آن بود که 

ای کاهش وجهت حساسیت آن نسبت به گرما به طور قابل مقدارلوله کربنی کنش تتریل با نانوویژه، نشان دادند که پس از برهم
ای حسگرهتوان در ساخت  لوله کربنی میولی هم بیانگر آن بود که از نانوهای مولکیابد. نتایج محاسبات آنالیز اوربیتال می

کربنی  از جذب شدن تتریل بر سطح نانو لوله پسزیرا مقدار گاف انرژی  کردگیری تتریل استفاده الکتروشیمیایی جدید برای اندازه
شناسایی الکتروشیمیایی تتریل  برایعنوان سیگنال توان بهیافته است که از این کاهش رسانایی الکتریکی میافزایش محسوسی 

 .کرداستفاده 

 .ندهیآلا حذف ،حسگر ،یکربن لولهنانو ل،یتتر ،یسطح جذب :کلیدی واژگان 
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 از اینکه احتمال و شود می استفاده انفجاری مواد و جنگی های
 اثر در ،همچنین و انفجاری مواد تولید هایکارخانه پساب طریق
 چرخه و زیست محیط وارد زده جنگ مناطق در بمب انفجار
 و حذف رو، این از .]۹-۱۱[است یادز بسیار شود، ها انسان غذایی
 اینکه به توجه با و است مهم بسیار انرژی پر ماده این گیریاندازه
 نسبت دارد نیترو کشنده الکترون های گروه خود ساختار در تتریل

 و است مقاوم آبکافت و زیستی و شیمیایی اکسایش هایفرایند به
 هاینمونه در آن بردن بین از برای توان نمی هاروش این از

 جذب دلیل، همین به .]۱2-۱6[کرد استفاده محیطی زیست
-نمونه از آلاینده این حذف برای یمناسب حل راه تواند می سطحی

 هایروش امروز به تا .]۱7-20[باشد محیطی زیست های
 گازی کروماتوگرافی مثل تتریل گیریاندازه منظور به تفاوتیم
(GC،) بالا عملکرد با مایع کروماتوگرافی (HPLC،) سنجیطیف 

 به هاروش این اما اند.شده گزارش فلوریمتری و (MS) جرمی
 به ،این بر افزون .دارند نیاز ایپیچیده و قیمت گران هایدستگاه

 طولانی بسیار نمونه، سازیآماده و تغلیظپیش متعدد مراحل دلیل
-اندازه برای مناسبی هایروش دلیل همین به ،هستند بر زمان و

 حسگرهای دیگر، سوی از  .]۱2-62[ نیستند تتریل گیری
 خطی گستره مانند مزایایی دلیل به حرارتی و الکتروشیمیایی

 و کدر های نمونه در استفاده قابلیت بودن، حمل قابل وسیع،
 قابل پذیریگزینش و حساسیت ارزان، و ساده دستگاهوری رنگی،
 هایروش برای سبیمنا جایگزین به ،فرایند کوتاه زمان و قبول
 حسگر یک طراحی در قدم نخستین اما، .اندشده تبدیل بالا

 با بتواند که است سبمنا شناساگر ماده یک کردن پیدا ب،مناس
 و دکن برقرار پذیر گزینش و قوی کنشیبرهم نظر، مورد آنالیت

 اندازه قابل ویژگی یک در توجه قابل تغییر یک به کنشبرهم این
 شود مبدل سطح در غیره و جریان پتانسیل، دما، مثل گیری

]2۹-27[.  

 هایآلوتروپ از یکی دیواره، تک کربنی لولهنانو دیگر، سوی از
 است گرافن ورق یک شامل واقع در ساختارنانو این است. کربن

 و میکرون چند حدود آن طول و درآمده ایاستوانه صورت به که
 کربنی لولهنانو .(۱ )شکل است نانومتر 2 تا 4/0 بین آن قطر

 حجم به سطح نسبت مانند بیشماری یالعاده فوق ویژگی دارای
 استحکام و عالی الکتریکی رسانایی بالا، حرارتی هدایت زیاد،

 این از که است شده باعث ظیرن بی ویژگی این .است بالا کششی

 ابرخازن و حسگرها ساخت مثل متعددی های زمینه در ساختارنانو
 ویژگی با هاییچندسازهنانو تولید دارورسانی، ها،هآلایند حذف ها،

 پیدا فراوانی کاربردهای استخراج هایروش توسعه و جدید
 آن بر تصمیم پژوهش این در دلیل، همین به .]۳0-۳۱[کنند

 به کربنی لوله نانو دعملکر بار، نخستین برای که شده گرفته
 ساخت برای شناساگر ماده یک همچنین و جاذب عنوان

 و گیری اندازه برای جدید الکتروشیمیایی و حرارتی سگرهایح
 ویژگی بر نانوساختار این تاثیرات ،همچنین و تتریل شناسایی
 قرار مطالعه مورد چگالی تابعی تئوری از استفاده با تتریل انرژتیک

 گیرد.

 
 

(، ساختار نانو لوله Aساختار شیمیایی و نام آیوپاک تتریل ) -1شکل 

 (Bیه از دو زاویه متفاوت )کربنی تک لا

 محاسباتی های روش و سازی شبیه -2

لوله کربنی ابتدا ساختارهای تتریل، نانولوله کربنی خالص، نانو
های حاصل از آنها در دو پیکربندی دوپه شده با قلع و کمپلکس

 Nanotube modellerهایافزاربا استفاده از نرم متفاوت

 ،دند. در مرحله بعدیرسم ش Gauss View 3.1و  1.3.0.3
 های مولکولیو اوربیتال IRسازی هندسی، محاسبات بهینه

(FMOو اوربیتال )( های طبیعی پیوندیNBO)  بر آنها با استفاده
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 B3LYP/6-31G(d)از روش تئوری تابعی چگالی و سری پایه 

-شد که در گزارش. این سری پایه به این دلیل انتخاب انجام شد

های ن تطابق و هماهنگی خوبی با دادههای پیشین نتایج آ

 2۹8. تمامی محاسبات در گستره دمایی ]22-۳۱[تجربی داشت
و با استفاده از نرم افزار  ۱0˚فواصل دمایی کلوین در ۳۹8الی 

Gaussian 09  .به طور کلی به  بررسیمورد  فرایندانجام شد
 :شرح زیر بود

   (۱)  

پارامترهای  مقادیرر محاسبه به منظو 4الی  2از روابط 
 از جمله تغییرات آنتالپی جذب سطحی فرایندترمودینامیکی 

(ΔHad)تغییرات انرژی آزاد گیبس ، (ΔGad)  ثابت تعادلو 

 .]2۱-24[شد استفاده  (Kth) ترمودینامیکی

 (2)  

 (۳)  

)4( 
 

 مجموع آنتالپی حرارتی و انرژی نماد H ،بالادر روابط ارائه شده 
نشان دهنده مجموع انرژی آزاد گیبس  Gترکیب و  کل الکترونی

حرارتی و انرژی کل الکترونی هر یک از ترکیبات بهینه شده، 
نماد دما برحسب  Tآل و ثابت گازهای ایده R. در رابطه پنج، است

از های مولکولی کلوین هستند. پارامترهای مهم آنالیز اوربیتال
(، پتانسیل شیمیایی η(، سختی شیمیایی )HLGجمله گپ انرژی )

(µالکترو ،)خواهین (ω( و ماکزیمم بار منتقل شده )ΔNmax به )

  .]25-27[اندشدهمحاسبه  ۹الی  5ترتیب با استفاده از روابط 

(5)  

(6) 
 

(7) 
 

(8) 
 

(۹)  

ولکولی اشغال مقدار انرژی بالاترین اوربیتال م ،در این روابط  
ترین اوربیتال و مقدار انرژی پایین EHشده )هومو( با نماد 

   .]28-۳0[اندنشان داده شده ELمولکولی اشغال نشده با نماده از 

 
تتریل و مشتقات آن با  های آغازین و بهینه شده ساختار -2شکل 

 نانو لوله کربنی خالص و دوپه شده با قلع

 بحث و نتایج-۳

 ها برهمکنش نوع و ساختاری یژگیو بررسی -۱-۳

 یافتن برای است، مشاهده قابل (2) شکل در که گونه همان
 لولهنانو  با تتریل کنشبرهم فرایند در یپیکربند پایدارترین

 لولهنانو به نسبت متفاوت حالت دو در تتریل سطحی جذب کربنی،
 یک هر تر، آسان درک و فهم برای رو، این از .شد بررسی کربنی

 اختصاری عبارت یک با کربنی لولهنانو با تتریل های کمپلکس از
 داده یحتوض نامگذاری شیوه این ادامه، در که اندشده نامگذاری

 حلقه 6 شماره کربن موقعیت دو از تتریل انرژیپر ماده شد: خواهد
 لولهنانو سطح مجاورت در متیل گروه 7 شماره کربن و بنزن



   

 55  تابستان ۱۳۹۹| شماره 2 | سال هفتم  

 

 6 شماره کربن کنشبرهم از که مشتقی شد. داده قرار کربنی
 نام Isomer-I بود، آمده وجود به خالص کربنی لولهنانو با تتریل
 کنشبرهم از که کمپلکسی برای نیز Isomer-I-Sn نام و گرفت

 طراحی قلع با شده دوپه کربنی لولهنانو با تتریل کربن ششمین
 قرار از که تتریل دیگر مشتقات شد. گرفته نظر در بود، شده
 کربنی نانولوله مجاورت در متیل گروه هفت رهشما کربن تنگرف

 به بودند، آمده وجود به قلع با شده دوپه کربنی لولهنانو و خالص
 شدند. گذاری نام Isomer-II-Sn و Isomer-II علائم با ترتیب
 ساختارهای در است شاهدهم قابل ،2 شکل در که طورهمان

 زیادی نسبتبه فاصله اب تتریل ،سازی(بهینه از پیش) آغازین
 انجام از پس اما است. شده داده قرار کربنی لولهنانو به نسبت
 کاهش شدت به کربنی لولهنانو به نسبت تتریل فاصله ازیسبهینه
 وجود به تتریل ساختار و پیوند زوایای در شدیدی تغییرات و یافته
 شیمیایی پیوندهای تشکیل دهنده نشان تواند می که است آمده

 بهتر بررسی برای ،رو این از باشد. شونده جذب و جاذب انمی
 محاسبات کربنی نانولوله و تتریل بین هایبرهمکنش ماهیت

 نتایج و شد انجام ها ساختار روی بر پیوندی طبیعی هایاوربیتال
-داده ،است مشخص که طورهمان .شد آورده ،۱ جدول در حاصل

 اشغال، عدد ،پیوند همرتب جمله از ،۱ جدول در شده آورده های
 شدن هیبرید و P اوربیتال درصد ،S اوربیتال درصد پیوند، انرژی
 دو کوالانسی پیوند یک هاپیکربندی همه در که دهند می نشان

 آمده وجود به شونده جذب و ساختارنانو میان یگانه الکترونی
 لولهنانو سطح بر تتریل سطحی جذب فرایند نتیجه، در .است

 ظرفیت ساختارنانو این که رود می انتظار و است یشیمیای کربنی
  .]28-۳۱[باشد داشته سمی آلاینده این برای بالایی جذب

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

مقادیر انرژی کل، کمترین فرکانس مشاهده شده، فواصل  -1جدول 

برای تتریل و  پیوند، انرژی نقطه صفر، سطح، جرم، حجم و چگالی

 و دوپه شده با قلعلوله کربنی خالص مشتقات آن با نانو
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82/8402-  84/8402-  78/2476-  ۹2/2476-  57/۱۱2۳-  انرژی کل الکترونی 

2۹/77 28/۱8 8/2۳ 
۱5/7 

 
۳۱/2 

 کمترین فرکانس
(cm-1) 

--- --- --- 560/۱  --- C6-C (Å) 

--- ۱06/2  --- --- --- C6-Sn (Å) 

--- ---  567/۱  --- --- C7-C (Å) 

۱24/2  --- --- --- --- C7-Sn (Å) 

56/0-  68/0-  60/0-  7۳/0-  --- 
بین جاذب و جذب  انرژی پیوند

 شونده
(a.u) 

۹6/۱  ۹4/۱  ۹7/۱  ۹7/۱  --- 
در پیوند بین جاذب و  عدد اشغال

 جذب شونده
(e) 

۹0/0  ۹7/0  85/0  ۹7/0  --- 
بین جاذب و جذب  مرتبه پیوند

 شونده

0۳/27  40/25  62/۳0  ۹5/27  --- %S 

۹7/72  60/70  ۳7/6۹  04/70  --- %P 

SP 88/1  SP 68/1  SP 07/2  SP 87/1 جاذب  هیبریداسیون پیوند بین --- 
 و جذب شونده

 تتریل سطحی جذب ترمودینامیکی پارامترهای -2-۳

، 2مقادیر تغییرات آنتالپی جذب سطحی با استفاده از رابطه 
اند. شده آورده، 2ست آمده در جدول و نتایج به د شدمحاسبه 

( به وضوح نشان 2همانطور که نتایج به دست آمده در جدول )
و  استلوله کربنی گرماده جذب سطحی تتریل بر نانودهند،  می

به   ΔHadیابد زیرا مقادیر  به محیط انتقال می امانهانرژی از س
ه رسد ک . به نظر میاستدست آمده برای همه کمپلکس ها منفی 

 II-Isomerدر مقایسه با مشتق  I-Isomerتشکیل مشتق  فرایند
 افزون. استتر منفیتغییرات آنتالپی آن  مقدار. زیرا است ترگرمازا

بر این، پس از دوپه کردن نانو لوله کربنی با قلع کاهش شدیدی 
رخ داده است. در واقع جایگزین کردن کربن با  ΔHadدر مقدار 

. ]24[است شدهجذب سطحی  فرایندشدن  تردهقلع منجر به گرما
ی با تتریل، لوله کربنکنش نانوزا بودن شدید برهمبا توجه به گرما

ساختار در ساخت حسگرهای حرارتی جدید توان از این نانو می
ها، حسگر. در این کردگیری آنالیت مذکور استفاده برای اندازه

به  ایندفرمعمولا تغییرات دمای به وجود آمده از پیشرفت یک 
گیر به وسیله یک ترمیستور بسیار دقیق و شدت گرمازا و یا گرما
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عنوان سیگنال جهت اندازه شود و از آن به حساس اندازه گرفته می
 .  ]۳0[شود گیری مقدار آنالیت استفاده می

 سطح روی بر تتریل سطحی جذب آنتالپی تغییرات مقادیر -2 جدول

 الی 298 دمایی گستره در قلع اب شده دوپه و خالص کربنی لوله نانو

 کلوین 398
ΔHad  (KJ/mol) 

ن(
لوی

)ک
ما 

 د

I-
Is

o
m

er
 

II
-I

so
m

er
 

S
n

-I
 -

Is
o

m
er

 

S
n

- 
II

 –
Is

o
m

er
 

2۹8 -66۳/52 -۳08/۹۱ -7۳۹/۹0۹ -70۳/42۱ 

۳08 -66۳/07 -۳08/47 -7۳۹/42۳ -702/۹۳2 

۳۱8 -662/67 -۳08/04 -7۳8/۹5۳ -702/444 

۳28 -662/۳2 -۳07/7۱ -7۳8/52 -702/0۱ 

۳۳8 -662/0۳ -۳07/4۳ -7۳8/۱2 -70۱/6۳ 

۳48 -66۱/7۳ -۳07/۱۳ -7۳7/75 -70۱/26 

۳58 -66۱/45 -۳06/85 -7۳7/۳7 -700/85 

۳68 -66۱/۱۳ -۳06/5۳ -7۳7/02 -700/46 

۳78 -660/762 -۳06/۱4 -7۳6/65 -700/0۳ 

۳88 -660/۳۹ -۳05/76 -7۳6/26 -6۹۹/62 

۳۹8 -660/0۱ -۳05/۳۹ -7۳5/86 -6۹۹/۱7 

تمامی جذب سطحی،  فرایندی تاثیر دما بر به منظور بررس
کلوین در  ۳۹8الی  2۹8پارامترهای ترمودینامیکی در بازه دمایی 

ند. شدمحاسبه گشته و مقادیر آن گزارش  ۱0˚-۱0˚فواصل 
با افزایش دما  ،( به وضوح مشخص است2همانطور که در جدول )

افزایش یافته  یغییرات آنتالپی جذب سطحی به طور جزئمقدار ت
، ۳مقدار تغییرات انرژی آزاد گیبس هم با استفاده از رابطه است. 

همان طور  .شد آورده( ۳محاسبه و نتایج به دست آمده در جدول )
کنش دهند، برهم شده به وضوح نشان می های دادهکه داده

رسد که  میو به نظر  استلوله کربنی با تتریل خودبخودی نانو
از موقعیت کربن  ب مورد بررسیجاذبا نانو کنش تتریلبرهم

، 7کنش آن از موقعیت کربن شماره تر از برهم، قوی6شماره 

تغییرات انرژی آزاد نسبت به  ΔGad، I-Isomer مقدارزیرا  است

 . شایان توجه ]27[استتر به مراتب منفی II-Isomer گیبس
ربنی، وله کن اتم قلع با کربن در نانولکرد است که با جایگزین

ه کردتجربه  در هر دو موقعیت کاهش شدیدی را ΔGadمقدار 
 لوله کربنی با قلع، ن نانوکرددهد با دوپه  نشان می که است
 .]2۳[ شود تر میکنش تتریل با جاذب قویبرهم

جذب سطحی  فرایندمقادیر تغییرات انرژی آزاد گیبس  -3جدول  

ه با قلع در گستره سطح نانو لوله کربنی خالص و دوپه شد تتریل بر

 کلوین 398الی  298دمایی 
∆Gad (KJ/mol) 

ن(
لوی

)ک
ما 

 د

I-
Is

o
m

er
 

II
-I

so
m

er
 

S
n

-I
 -

Is
o

m
er

 

S
n

-I
I 

–
Is
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m

er
 

2۹8 -604/۹6 -24۹/۱۹ -678/۳0 -6۳۹/57 

۳08 -602/۹0 -247/07 -676/۱5 -6۳7/26 

۳۱8 -600/88 -244/۹8 -67۳/۹۳ -6۳4/۹6 

۳28 -5۹8/8۹ -242/۹6 -67۱/70 -6۳2/70 

۳۳8 -5۹6/۹7 -240/۹۹ -66۹/50 -6۳0/46 

۳48 -5۹5/02 -2۳8/۹۹ -667/4۱ -628/26 

۳58 -5۹۳/07 -2۳6/۹۹ -665/2۹ -626/0۱ 

۳68 -5۹0/۹۹ -2۳4/۹0 -66۳/۱6 -62۳/8۱ 

۳78 -588/70 -2۳2/76 -660/۹۱ -62۱/56 

۳88 -586/45 -2۳0/44 -658/6۱ -6۱۹/27 

۳۹8 -58۳/۹8 -227/۹7 -656/2۳ -6۱6/8۳ 

 

، همانطور که شداین پارامتر ترمودینامیکی هم بررسی  تاثیر دما بر
 مثبت تر شده است. ΔGadمشخص است با افزایش دما مقدار 

جذب سطحی  فرایندمقدار ثابت تعادل ترمودینامیکی هم برای 
های ، مورد محاسبه قرار گرفت و داده5تتریل با استفاده از رابطه 

ارائه شده  جیهمانطور که نتا ست.شده ا ، داده4حاصله در جدول 
 یتمام یپارامتر برا نی. مقدار ادهند یدر جدول به وضوح نشان م

که  دهد یموضوع نشان م نیبزرگ است. ا اریها بسیکربندیپ
طرفه،  کی ل،یتتر یپر انرژ بیبا ترک یلوله کربنکنش نانوبرهم

اتم با توجه به اینکه، ورود  است. ریبرگشت ناپذ ای یتعادل ریغ
دوپه کننده قلع منجر به افزایش شدیدی در ثابت تشکیل 

رسد که ناخالصی قلع سبب  ترمودینامیکی شده است، به نظر می
شده است تا جذب سطحی تتریل بر نانولوله کربنی در هر دو 

 .]26[تر شود یک طرفه تر و غیر تعادلی مورد بررسی، پیکربندی
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برای پروسه جذب امیکی مقادیر ثابت تعادل ترمودین -4جدول 

لوله کربنی خالص و دوپه شده در گستره سطح  نانو سطحی تتریل بر

 کلوین 398الی  298دمایی 

 
تواند  ثابت تعادل ترمودینامیکی این است که می یکی از مزایای

تاثیر دما را نسبت به بقیه پارامترها با شدت بیشتری نشان دهد. 
این  مقدار، با افزایش دما شودجدول مشاهده می همانطور که در

کنش پارامتر کاهش بسیار شدیدی داشته است. در نتیجه برهم
 با کاهش دما تقویت شده و بازدهلوله کربنی  تتریل تتریل با نانو

رسد در دماهای بالا تتریل به دلیل  یابد. به نظر می جذب بهبود می
 لدهد و تمای ماهیت انفجاری خود پایداری خود را از دست می

و  سوخت و واکنش های انفجاری شرکت کند فراینددارد که در 
ساختار کنش آن با نانوبه همین دلیل در دماهای بالاتر برهم

های ترمودینامیکی به دست آمده، تمامی داده شود. تضعیف می
 جذب سطحی تتریل فرایندهمگی تایید کننده آن هستند که 

عنوان یک جاذب ان بهتو لوله کربنی میو از نانو شیمیایی بوده
  .کردحذف این آلاینده زیست محیطی استفاده  برایکارآمد 

انرژی عث محدود شدن استفاده ترکیبات پریکی از مسائلی که با
شده است، حساسیت این گروه از مواد به شوک حرارتی و گرما 

( یکی از پارامترهایی است که CV. و ظرفیت گرمایی ویژه )است
این نوع از حساسیت دارد. ظرفیت گرمایی  ارتباط مستقیمی با

که برای  شود ویژه به صورت مقداری از گرما و انرژی تعریف می
بالا بردن دمای مقدار معینی از یک ماده به اندازه یک درجه 

 CVاگر ترکیبی دارای  ،. بنابرایناستسانتی گراد، مورد نیاز 

صرف بالا بالایی باشد، مقدار بیشتری از انرژی و حرارت باید 
ای که دارای ظرفیت . در نتیجه، مواد منفجرهشودبردن دمای آن 

حساسیت کمتری نسبت به شوک  ،گرمایی ویژه بالاتری باشند
این  ،. به همین دلیل]27[دهند حرارتی و دما از خود نشان می

های یه پارامتر نیز مورد محاسبه و بررسی قرار گرفت و یافته
شاهده شده است. همانطور که م دهآور( 5دست آمده در جدول )

لوله کربنی مقدار سطح نانواز جذب شدن تتریل بر  پس، شود می
ظرفیت گرمایی ویژه در هر دو پیکربندی به مراتب بالاتر رفته 

ع به جای کربن در محل قل کردماست. و این افزایش با جایگزین 
کرده ا ساختار به ماده انفجاری، شدت بسیار بیشتری پیداتصال نانو

لوله کربنی سبب کاسته شدن حساسیت است. به عبارت دیگر، نانو
. و دوپه ]22-26[تتریل  نسبت به گرما و شوک حرارتی شده است

چندان  این کاهش حساسیت را دو مقدارساختار با قلع کردن نانو
رسد نانولوله کربنی دوپه شده با قلع  به نظر می پساست.  کرده

لوله تمام یت گرمایی نسبت به نانوکاهش حساستاثیر بهتری بر 
کربنی خالص داشته باشد. تاثیر دما نیز بر این پارامتر مورد مطالعه 

 مقدارقرار گرفت و نتایج نشان داد که با افزایش درجه حرارت 
 یابد. ظرفیت گرمایی تمامی ترکیبات به صورت خطی افزایش می

آن با نانو ویژه تتریل و مشتقات  مقادیر ظرفیت گرمایی -5جدول 

 398الی  298لوله کربنی خالص و دوپه شده با قلع در گستره دمایی 

 کلوین
CV (J/mol. K) 

دما 

   )کلوین(
Tetryl I-Isomer II-

Isomer 

Sn- 

I-

Isomer 

Sn- 

II–

Isomer 

298 252/953 663/629 659/981 689/606 685/776 

308 258/555 683/623 679/987 709/425 705/904 

318 264/086 703/349 699/730 728/952 725/737 

328 269/548 722/800 719/202 748/184 745/268 

338 274/938 741/968 738/395 767/115 764/490 

348 280/258 760/845 757/301 785/740 783/397 

358 285/507 779/425 775/913 804/053 801/982 

368 290/683 797/702 794/224 822/051 820/241 

378 295/787 815/670 812/229 839/729 838/169 

388 300/816 833/324 829/921 857/084 855/762 

398 305/771 850/659 847/296 874/111 873/017 

 مولکولی های اوربیتال محاسبات نتایج آنالیز -۳-۳

در شیمی، هومو بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده و لومو 
اختلاف  . استترین اوربیتال مولکول خالی و یا اشغال نشده پایین

. شود انرژی میان این دو اوربیتال به عنوان گاف انرژی تعریف می
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-رسانایی الکتریکی مولکول دارمقگاف انرژی، ارتباط مستقیمی با 

ها دارد. زیرا ترکیباتی که گاف انرژی کوچکی دارند، راحتتر 
بور داده و به نوار رسانش ها را از نوار ممنوعه عتواند الکترون می

د. به همین دلیل موادی که گاف انرژی کمتری دارند، منتقل کنن
رژی هایی با گاف انهدایت الکتریکی بیشتری نسبت به مولکول

دهند. مقدار گاف انرژی با استفاده از رابطه  بالاتر از خود نشان می
و  ( مورد محاسبهDOSطیف چگالی حالات ) ،و همچنین 5

 ۳( و شکل 7قرار گرفت و نتایج به دست آمده در جدول ) بررسی
اصله به وضوح نشان حهای شده است. همانطور که داده آورده

سطح جذب شدن تتریل بر  گاف انرژی پس از مقداردهند،  می

. در واقع، ]2۱-2۳[لوله کربنی، به شدت افزایش یافته استنانو
لوله کربنی کنش با نانوماز برههدایت الکتریکی تتریل پس  مقدار

ساختار با قلع کردن نانوکاهش چشمگیری پیدا کرده است. دوپه 
باعث شده است که مقدار گاف انرژی تا حدودی کاهش یابد اما 

. استمقدار آن از گپ انرژی ماده انفجاری خالص بیشتر  باز هم
رود که رسانایی مشتقات دوپه شده با قلع  در نتیجه انتظار می

لوله تمام کربنی خالص بیشتر باشد. نکته سبت به مشتقات نانون
حائز اهمیت دیگر این است که از کاهش رسانایی به وجود آمده 

برای  توان وله کربنی میبر سطح نانو ل تتریلدر اثر جذب سطحی 
لوله کرد. به عبارت دیگر، از نانواستفاده  گیری آنشناسایی و اندازه

توان در ساخت حسگرهای الکترو شیمیایی جدید برای  کربنی می
. با توجه به اینکه تغییرات رسانایی کردگیری تتریل استفاده اندازه

، به نظر بوده استدر مورد نانو ساختار دوپه شده با قلع کمتر 
تری لوله کربنی خالص ماده الکتروفعال مناسبرسد که نانو می

پارامتر بعدی که  . ]20-24[طراحی حسگرهای جدید باشد برای
که مقدار آن  است( ηی قرار گرفت، سختی شیمیایی )بررسمورد 
د. سختی شیمیایی، کر( محاسبه 6توان با استفاده از معادله ) را می

پذیری یک مولکول واکنش مقدار بینیشپی برایمعیار مناسبی 
 مقدارتر هستند و . زیرا ترکیباتی که از نظر ساختاری نرماست

سختی شیمیایی آنها ناچیز است، راحتتر قادر به تغییر چگالی 
رو، انتقالات الکترونی که برای الکترونی خود را تغییر دهند. از این

بات نرم بهتر و های شیمیایی ضروری است، در ترکیانجام واکنش
پذیرد. نتایج ارائه شده در جدول به وضوح نشان  آسان تر انجام می

از جذب شدن بر  پسواکنش پذیری تتریل  مقداردهند که  می
لوله کربنی کاهش یافته است، زیرا همه مشتقات به دست نانو

لوله کربنی دارای سختی شیمیایی کنش تتریل با نانوآمده از برهم
 خواهین. الکتروهستندسه با ماده انفجاری خالص بیشتری در مقای

(ωو بیشترین بار منتقل شده به س )امانه (∆Nmax هر دو کمیت )
تمایل یک مولکول را به جذب  مقدارهای مناسبی هستند که 

دهند. این دو پارامتر به ترتیب با استفاده از  الکترون نشان می
های موجود در که داده ( محاسبه شدند. همانطور۹( و )8روابط )

دهند، تتریل تمایل دارد که در هنگام  جدول به وضوح نشان می
 کنندساختار، نقش یک الکترون گیرنده را ایفا کنش با نانوبرهم

 الکترون ولت است 70/0آن برابر با  خواهسندار الکتروچون مق
گروه الکترون کشنده نیترو  4که البته این نتیجه با توجه به حضور 

ما، نانو لوله کربنی خالص و . ادر ساختار تتریل دور از انتظار نبود
لوله کربنی دوپه شده با قلع در مقابل  نقش یک الکترون نانو

آنها بسیار کمتر و به  خواهیندهنده را ایفا کنند زیرا مقدار الکترو
تواند به  که می استالکترون ولت  0۱2/0و  02/0ترتیب برابر با 

وان ت . از این رو، میی بنزن نانو لوله کربنی باشندهادلیل حلقه
های تواند با تتریل وارد واکنش نی میلوله کربنتیجه گرفت که نانو

 .]2۹-۳۱[شودالکتروشیمیایی 

قرار  بررسیممان دوقطبی ساختارهای مورد بررسی نیز مورد 
ها حلالیت مولکول بررسیگرفت. این پارامتر، معیار خوبی برای 

قطبی هایی که ممان دو. مولکولاستهای قطبی در حلال
د داشت و ترکیباتی بالاتری دارند، حلالیت بهتری در آب خواهن

قطبی کمتری برخوردار هستند، حلالیتشان در که از ممان دو
توان  تر خواهد بود. همانطور که میهای قطبی ضعیفحلال

سطح قطبی تتریل پس از جذب شدن بر ، ممان دوکردمشاهده 
لوله پس، مشتقات نانویابد.  لوله کربنی خالص کاهش مینونا

انفجاری خالص حلالیت  کربنی با تتریل در مقایسه با ماده
وله کربنی با کمتری در آب خواهند داشت. اما با دوپه کردن نانو ل

یابد. در واقع،  قطبی افزایش قابل توجهی میقلع، مقدار ممان دو
ده با قلع حتی از تتریل ممان دوقطبی مشتقات دوپه ش مقدار

رود این  خالص هم بیشتر است. به همین خاطر، انتظار می
ترکیبات دارای ناخالصی قلع نسبت به مواد پر انرژی بدون 

-28[های قطبی داشته باشنداستخلاف حلالیت بهتری در حلال

26[. 
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 انرژی، گپ لومو، و هومو های اوربیتال های انرژی مقادیر -6 جدول

 بار بیشترین الکتروفیلیسیته، شیمیایی، پتانسیل ایی،شیمی سختی

 با آن مشتقات و تتریل برای قطبی دو ممان و امانهس به شده منتقل

 قلع با شده دوپه و خالص کربنی لولهنانو
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Tetryl -8/22 2/68 10/9 5/45 -2/77 0/70 0/51 3/17 

CNT 12/4-  91/4  03/9  52/4  40/0  02/  09/0-  0 

I-Isomer -7/21 6/48 13/7 6/85 -0/37 0/01 0/05 1/96 

II-Isomer -6/16 6/45 12/6 6/31 0/15 0/01 -0/02 1/62 

Sn-CNT 79/3-  22/3  01/7  51/3  29/0-  012/  08/0  97/0  

Sn-I-

Isomer 
-6/76 6/35 13/1 6/56 -0/21 0/01 0/03 3/88 

Sn-II-
Isomer 

-6/75 6/36 13/1 6/56 -0/20 0/01 0/03 3/47 

 

های چگالی حالات نانو جاذب های طبیعی و دوپه شده با منحنی -۳شکل 
 قلع و مشتقات آنها  با تتریل

  (NBO) طبیعی پیوندی هایاوربیتال -4-۳

 پیوندی هاییتالاورب از ایخلاصه یک پژوهش، از قسمت این در
لیست  شامل که است شده آورده 7 جدول در شده محاسبه طبیعی

ومو در کمپلکس های انتقالات الکترونی بین اوربیتالهای هومو و ل
 ،و نانو لوله کربنی دوپه شده با قلع لوله کربنی خالص تتریل با نانو

 کننده مستقر نا هایکنشهمبر از نمایشی و هااوربیتال این انرژی
  .]۳2[استها مربوط به این اوربیتال

 سبهمحا ی طبیعیپیوند لبیتااور به NBO ،یمنتواکو شیمیدر 
 با که. دمیشوگفته  نیولکتراابر  چگالی بیشترین با هشد

 محاسباتنتایج  سساابر. نددار یرگازسا لوئیس هایرساختا
NBO ،لنتقاا برایو  ایزومرهادر ، ربا لنتقاا مقدار انتومی 

 نتایجاز  دهستفاا با انمیتو ،از طرفی. کردتعیین را  ونلکترا
NBO یارپایددر  لختلاا مرتبه میندو یژنرا E

 همه یابررا  2
 NBO کنشوا تشد با متناسب یژنرا . اینکردبه محاس ایزومرها

 سیربر. را نشان می دهد مولکولیدرون های کنش وا کهست ا
جفت الکترون  I-Isomer که برای ن استاز آ حاکی حاصل نتایج
( ۱88شماره  NBO) O2(N1)پیوندی دوم از اکسیژن غیر

 ۹6/۱که دارای  استبالاترین اوربیتال اشغال شده یا هومو 
ترین اوربیتال پیوندی طبیعی است، که  انرژیالکترون است و پر

را ایفا میکند و این الکترون ها به  هندده ونلکترا نقش یک
 ،را دارند هگیرند ونلکترا یک که نقش ۱۹۳و  ۱۹2های اوربیتال

Eارمقدو  شوندنامستقر می
 Kcal molبر ابردر حالت بیشتر آن  2

 .]42 [است ۹4/0
 

لیست انتقالات الکترونی بین اوربیتالها ی هومو و لومو در   -7جدول 
    لوله کربنی دوپه شده با قلعو نانو لوله کربنیانوکمپلکس های تتریل با ن

  NBO (i)   نده های ده  NBO (j)    های  پذیرنده E(2) 

kcal/mol 

I-

Isomer 

 

188. LP (2) O2(N1) 

 

192. LP (3) O1(N1) 06/0 

193. LP*(4) O1(N1) 94/0 

II-

Isomer 

 

190. LP (2)O1(N5) 

 

 

280. BD*(1) C3 – N5  16/9 

292. BD*(1) N5 - O2(N5) 96/10 

Sn-I-

Isomer 

213. LP (3) O2(N1) 

 

 

310. BD*(2) N5 – O2(N5)  52/0 

312. BD*(1) N2- N1 67/0 

315. BD*(2) N1 - O2(N1) 63/262 

Sn-II-

Isomer 

214. LP (3) O1(N3) 

 

314. BD*(1) N3 - O2(N3) 24/5 

315. BD*(2) N3 - O2(N3) 65/311 

316. BD*(1) N3 - O1(N3)  76/27 

 

پیوندی الکترون غیرجفت  II-Isomerکمپلکس  برای ،در حالیکه
(  بالاترین اوربیتال اشغال ۱۹0شماره  NBO) O1(N5)اکسیژن 

و  ،الکترون است ۹64/۱شده یا اوربیتال هومو است که دارای 
های اوربیتالو این الکترون ها به  نقش الکترون دهنده را داشته

در این  شوند.نامستقر می 2۹2و  280 الکترون گیرنده پیوندیضد
   ودهنده  NBOعنوان کنش میان اوربیتال هومو بههم، برحالت

BD*(1) N5 - O2(N5) عنوانپیوندی بهضدNBO  ،گیرنده
دارای انرژی رزونانس بیشتری است و در نتیجه پایداری بیشتری 

Eارمقد ،کندرا ایجاد می
   Kcal mol برابردر حالت بیشتر آن  2
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الکترون جفت  Sn-I-Isomerمشتق برای ،از طرفی .است ۹6/۱0
(  اوربیتال 2۱۳شماره  NBO) O2(N1)پیوندی اکسیژن سوم غیر

و این  الکترون است 42۹/۱که دارای  استهومو الکترون دهنده 
و  ۳۱2و  ۳۱0پیوندی پیوندی و ضد هایها به اوربیتالالکترون

  LP (3)کنش میان اوربیتال هوموهمشوند. برنامستقر می ۳۱5

O2(N1) به عنوان NBO 315  یوندیو اوربیتال ضدپ دهنده. 

BD*(2) N1-O2(N1) عنوانبه NBO ،دارای انرژی  گیرنده
رزونانس بیشتری است و در نتیجه پایداری بیشتری را ایجاد می 

Eارمقدنماید، 
 Kcal mol  63/262 برابرحالت  این درآن  2

نیز جفت الکترون سوم غیر پیوندی  Sn-II-Isomer در مورد .است
( اوربیتال هومو 2۱4شماره  NBO) LP (3) O1(N3) اکسیژن
ترین اوربیتال انرژیالکترون است و پر ۳4۹/۱که دارای است 

های ضد پیوندی ها به اوربیتالو این الکترون پیوندی طبیعی است
کنش میان هم. بر]26[شوندنامستقر می ۳۱6و  ۳۱5و  ۳۱4

 - BD*(2) N3 دهنده و NBOاوربیتال هومو به عنوان 

O2(N3) عنوانپیوندی بهضد NBO  گیرنده، دارای انرژی
-تیجه پایداری بیشتری را ایجاد میرزونانس بیشتری است و در ن

Eارمقد .کند
 .است Kcal mol  65/۳۱۱ برابردر این حالت آن  2

Eردیامقاز  حاصل نتایج ،مچنینھ
که جذب  کند می ثابت 2

 با قلعلوله کربنی دوپه شده نانو جیرخا سطحبر  سطحی تتریل

لوله کربنی نانو در مقایسه با یبیشتر و ھتوج قابل اتثرا یدارا
  .ستا خالص

  گیرینتیجه -4

تتریل یک ماده انفجاری نیترو آروماتیک هستند که سمیت بالایی 
داشتتته و ستتلامت انستتان و ستتایر موجتتودات زنتتده را  بتته خطتتر 

ی بوده زیست محیط تتریل یک آلاینده بالقوهاندازد، از این رو،  می
گیری و حذف آن بسیار مهم است. به همین دلیتل جتذب   و اندازه

لوله کربنی خالص و دوپه سطح نانوسطحی این ماده پر انرژی بر 
شده با قلع با استفاده از نظریه تابعی چگتالی متورد بررستی قترار     
گرفت. پارامترهای ترمودینامیکی به دست آمده  از جمله تغییرات 

غییرات انرژی آزاد گیتبس و ثابتت تعتادل    آنتالپی جذب سطحی، ت
لوله کربنتی  کنش تتریل با نانوترمودینامیکی نشان دادند که برهم

زا، شتده بتا قلتع، گرمتا    لوله کربنتی دوپته   ، نانوخالص و همچنین
 فراینتد و ایتن   استت ناپتذیر  خودبخودی، یتک طرفته و برگشتت   

یر ظرفیت بر این، مقاد افزونرا در دمای اتاق دارد.  بازدهبالاترین 

از جتذب   پتس گرمایی ویژه حاکی از آن بود که حساسیت تتریل 
لوله کربنی نسبت به حرارت به طور چشمگیری سطح نانوشدن بر 

و  N-NO2و  C-NO2، کاهش پیدا کرده است. طتول پیونتدهای  
مقادیر چگالی نشان دادند که جتذب شتدن تتریتل بتر      ،همچنین

فتزایش سترعت و فشتار    لوله کربنی دوپه شده با قلتع باعتث ا  نانو
در تایید ستایر   آنالیز اوربیتال های مولکولی نیز .شودانفجار تتریل 

تتریل ختالص از  شده ثابت کردند که  یادپارامترهای مورد بررسی 
کمتری برخوردار هستند  پذیری، رسانایی و واکنشخواهینالکترو

های حستتگرتوستتعه  بتترایتتتوان  لولتته کربنتتی متتی  و از نانو
گیری تتریل استتفاده  شناسایی و اندازه براییی جدید الکتروشیمیا

بیانگر آن بود که در تمامی  NBOنتایج حاصل از محاسبات  .کرد
لوله کربنی یک پیوند کوالانسی یگانه به تتریل و نانوها بین حالت

با توجته   .استجذب سطحی از نوع شیمیایی  فرایندوجود آمده و 
کته عملکترد    شتود  هاد متی به نتایج تئوری به دست آمتده، پیشتن  

گیتری متاده پتر انترژی تتریتل و      لوله کربنی در حذف و اندازهنانو
انرژتیتک آن بته طتور     ویژگتی ساختار بتر  ، تاثیر این نانوهمچنین

 تجربی نیز مورد بررسی قرار گیرد. 
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Abstract:  

In this study, Tetryl interaction with single walled carbon nanotube was evaluated by density functional theory. 

For this purpose, the structures of the investigated compounds were optimized geometrically. Then, IR, frontier 

molecular orbital (FMO) and Natural bond orbital (NBO) computations were performed on them. The obtained 

results such as thermodynamic parameters like adsorption enthalpy changes (ΔHad), Gibbs free energy variations 

(ΔGad), thermodynamic equilibrium constant (Kth) revealed that tetryl interaction with carbon nanotube is 

exothermic, spontaneous and non-equilibrium. The effect of temperature on the adsorption process was also 

checked out and the results indicated the efficiency of adsorption process has increased by decreasing the 

temperature. The values of specific heat capacity (CV) substantiated that the heat sensitivity of tetryl has declined 

after its interaction with carbon nanotube. The results of frontier molecular orbital parameters showed the 

applicability of carbon nanotube for construction of new electrochemical sensors for detection of tetryl because 

the bandgap increased sharply when tetryl was adsorbed on the surface of carbon nanotube therefore, the 

resulting decline in the electrical conductivity can be used as a signal for detection of tetryl. 

 


