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 مقاله با ذکر منبع آزاد است.باز نشر این 

 باشد.می المللیبین 4,0مجوز کریتیو کامنز تخصیص این مقاله تحت  

 هاي فعال اکسیژنو بررسی توانایی تولید گونه ZnS:Mnساخت نانوذرات 
 هاتوسط آن

 2 بیدگلی ، زهرا محمودیان 2،1فرمصطفی زاهدي، ،2،1احسان صادقی
 ایران، گروه فیزیک، دانشکده فیزیک دانشگاه کاشان، کاشان1
  ، ایرانپژوشکده علوم و فناوري نانو، دانشگاه کاشان، کاشان 2
  13/12/1396پذیرش:    04/12/1396: ینهائ یرایشو   15/04/1396دریافت: 

  چکیده

اند. در این تحقیق توانایی نانوذرات خود جلب کردههاي نانو پزشکی بههادي، توجه بسیاري را در شاخهامروزه نانوذرات نیمه
ZnS:Mn هاي فعال اکسیژن شامل رادیکال هیدروکسیل بررسی شد و همچنین روش سنتز نانوذرات در تولید گونهZnS:Mn 

یابی . مشخصهانجام گرفت UVرسوبی ساخته شد. تحریک نانوذرات توسط پرتو روش همبه ZnS:Mnنانوذرات گزارش شد. 
داراي  ZnS:Mnانجام گرفت. طیف نشر نانوذرات  PLو XRD, TEM،  SEMساختار نانوذرات تهیه شده با استفاده از آنالیزهاي 

نانومتر  24حدود  XRDنانومتر است. اندازه نانوذرات تولید شده با استفاده از طیف  587و  444هاي موجقله مشخص در طول 2
ت جذب شناساگر متیلن بلو در کاهش شدبه توجه با .دست آمده در توافق استهب TEMو  SEMدست آمد که این با تصاویر هب

قادر به ایجاد رادیکال  ZnS:Mnتوان گفت که نانوذرات همراه نانوذرات ساخته شده نسبت به حالت بدون پرتودهی، میپرتودهی به
 باشد.دهنده امکان استفاده از این نانوذرات در درمان سرطان به روشی مانند فوتوداینامیک میباشند. این امر نشانهیدروکسیل می

  PL رادیکال هیدروکسیل، متیلن بلو، طیف جذبی، ،ZnS:Mnنانوذرات  کلیدواژگان:

  مقدمه

اي که هادي، با توجه به قابلیت گستردهنانوذرات نیمه   
هاي مختلفی همچون نانوپزشکی در زمینهدر 

دارورسانی، تصویربرداري بیولوژیکی و اهداف درمانی 
]. 4-1اند [خود جلب کردهدارند، توجه زیادي را به
دلیل توانایی در تولید اکسیژن نانوذرات ممکن است به
ي نور براعنوان عامل حساس بهیگانه یا رادیکال آزاد به
هاي تولید ]. مکانیسم5-6وند [درمان سرطان استفاده ش

توسط نانوذرات را  )ROS( 1هاي فعال اکسیژنگونه
هاي نوع اول و دوم مربوط به توان مشابه با واکنشمی

                                                        
  :نویسنده مسئولSdgh@kashanu.ac.ir   

1 Reactive Oxygen Species (ROS)  

واکنش نوع اول ]. 7نور، بیان نمود [داروي حساس به
نور، که واسطه  در اثرممکن است از انتقال الکترون 

]. 8دهد [ست، رخ هاي فعال اکسیژن اگونهتولید 
منجر به ارتقاء یک الکترون از  تحریک نانوذرات با نور،

-نوار ظرفیت به نوار رسانش و تولید جفت الکترون
یب با ترتشود. الکترون یا حفره ممکن است بهحفره می

پذیرنده یا دهنده الکترون واکنش دهد که حفره مثبت 
هاي آب را اکسید کند تا رادیکال تواند مولکولمی

ها در نوار رسانش کسیل تولید کند. الکترونهیدرو
توانند مولکول اکسیژن را کاهش دهند تا سوپر اکسید می

و هیدروژن پراکسید تولید کنند. بنابراین نانوذرات 

mailto:Sdgh@kashanu.ac.ir
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هر کدام از  ۀتحریک شده با نور ممکن است به واسط
هاي فرایندهاي انتقال الکترون اکسایش یا کاهش گونه

 ون رادیکال سوپراکسید و رادیکالفعال اکسیژن مانند آنی
  ]. 9هیدروکسیل تولید کنند [

هاي فعال اکسیژن از جمله اکسیژن یگانه و گونه
مرگ سلولی و نابودي توانند موجب رادیکال آزاد می

ن شود که بتواسلول سرطانی شوند. این عامل باعث می
ها را دارند در از نانوذراتی که قابلیت ایجاد این گونه

هایی همچون روش روشسرطان بهدرمان 
فوتوداینامیک استفاده کرد. با استفاده از دو روش 

و ) EPR( 1رزونانس پارامغناطیسی الکترونسنجی طیف
در حالی که نقاط  فلومتریک نشان داده شده است که

ظاهراً، قدرت اکسیداسیون و کاهش  CdSکوانتومی 
کافی براي تولید هر دو رادیکال هیدروکسیل و 

طور به CdSeسوپراکسید را دارند، نقاط کوانتومی 
ابل کنند. در مقانحصاري رادیکال هیدروکسیل تولید می

هسته -تحت تابش به نقاط کوانتومی پوسته
CdSe/ZnS  تحت همان شرایط رادیکال آزاد تولید

هاي تولید شکل و همکاران 2]. کوپر10د [شونمی
از نقاط  )ROS(هاي فعال اکسیژن مختلف گونه

ترکیب شده و ترکیب نشده با  CdSe/ZnSکوانتومی 
ناقل عصبی دوپامین در تولوئن و در آب را بررسی 

 CdSe/ZnSنقاط کوانتومی ها نشان دادند که کردند. آن
فعال اکسیژن هاي ، قادر به تولید گونه60Cبرخلاف 

اکسیژن یگانه ناچیز  باشند که در آن بین میزان تولیدمی
است. همچنین نشان دادند که نقاط کوانتومی پوشش 

، )MPA( 3مرکاپتوپروپیونیک اسیدداده شده با 
کنند هاي هیدروکسیل و سوپر اکسید تولید میرادیکال

که دوپامین با نقاط کوانتومی ترکیب شود، و هنگامی
 ].11کنند [ابل توجهی اکسیژن یگانه تولید میمیزان ق

هاي دیگر رادیکال توسط گونهتولید اکسیژن یگانه و 
و نقاط کربن قرار گرفته  CdSe/ZnSنقاط کوانتومی 

                                                        
1 Electron Paramagnetic Resonance (EPR) 
2 Cooper  

در معرض نور آبی و قرمز براي درمان فتوداینامیک 
توانایی  2016در سال  ].12گزارش شده است [

ال هیدروکسیل، در تولید رادیک ZnSو  ZnOنانوذرات 
 هاي القا شده واکسیژن یگانه، سوپر اکسید، الکترون

اکسیژن مصرف شده در طول تابش مورد بررسی قرار 
در  ZnOگرفته و مشخص شده است که نانوذرات 

تولید رادیکال هیدروکسیل و اکسیژن یگانه بسیار 
کنند درحالی که عمل می ZnSمؤثرتر از نانوذرات 

ر است تدر تولید انیون سوپراکسید موفق ZnSنانوذرات 
]. تولید رادیکال هیدروکسیل توسط نقاط کوانتومی 13[

ZnS 2014در سال  4پوشش داده شده با چیتوسان 
 ]. 14گزارش شده است [

در این پژوهش علاوه بر ساخت و گزارش روش 
، توانایی این نانوذرات در ZnS:Mnساخت نانوذرات 

کسیژن از جمله رادیکال هاي فعال اتولید گونه
 هیدروکسیل براي اولین بار مطالعه شد. 

  هامواد و روش
، 35-مواد اولیه روي استات، سدیم سولفید، بریج   

منگنز کلراید، متیلن بلو (ساخت شرکت مرك) و آب 
عنوان حلال استفاده شد. براي سنتز نانوذرات به

ZnS:Mn رسوبی بر طبق واکنش زیر به روش هم
  کاربرده شد

COO) 3S→ZnS+2Na(CH2+Na 2COO)3Zn(CH  

 50و  20ترتیب در ابتدا روي استات و سدیم سولفید به
 35-گرم بریج  2سی سی آب دیونیزه حل شدند. سپس

سی سی  50شود در عنوان سورفکتانت استفاده میکه به
در دماي اتاق قرار زن مغناطیسی آب دیونیزه بر روي هم

طوري که طور کامل حل شود، بهداده شد تا بریج به
ت را دست آید. محلول روي استامحلولی شفاف به

زن نظر گرفته و در حالی که بر روي هم عنوان پایه دربه
آن اضافه شد. مغناطیسی قرار داشت، محلول بریج به

3 Mercaptopropionic Acid (MPA) 
4 Chitosan 
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سی آب سی 10گرم منگنز کلراید در  0014/0سپس 
گشته و به محلول قبلی اضافه شد. در نهایت حل 

ول محلصورت قطره قطره بهمحلول سدیم سولفید به
وژ دست آمده با سانتریفینهایی اضافه گردید. رسوب به

از محلول کاملاً جدا شد و پس از چندین بار شستشو 
مدت درجه به 90با آب دیونیزه در آون در دماي 

تبخیر بریج، منظور ساعت خشک شد. همچنین به4
ساعت در دماي 2مدت در آون به ZnS:Mnنانوذرات 

  درجه خشک شدند. 150
ة ازاند ۀساختارشناسی نانوذرات و محاسب ۀبراي مطالع
ها، از دستگاه پراش پرتو ایکس مدل تقریبی آن

Philips X Pert Pro MPP  با استفاده ازپرتونگاري
Cu فیلتر شده با  ߙܭNi تصاویر انجام شد .

میکروسکوپ الکترونی توسط میکروسکوپ الکترونی 
 همچنین تهیه شد. Hitachi S4160روبشی مدل 

رات با استفاده از میکروسکوپ ذنانوشناسی ریخت
نیز مورد تحلیل  JEOL 2100الکترونی عبوري مدل 

مدل  Perkin- Elmerسنج از دستگاه طیفقرار گرفت. 
LS55 فوتولومینسانس استفاده شد. ف براي ثبت طی
وري سنج نهاي جذبی با استفاده از دستگاه طیفطیف

 Shimadzu UV-Vis Scanningفرابنفش 

Spectrometer  ثبت شدند و تحریک نانوذرات توسط
 TUV 55W HO Philipsمدل  UVCلامپ فرابنفش 

انجام گرفت. نانوذرات در سل کوارتز به ابعاد 
سانتیمتري از لامپ  19 صلۀامتر در فمیلی  30×10×10

   .قرار گرفتند
  هاي پژوهش:یافته

XRD   
را  ZnS:Mnنانوذرات  XRDالگوي پراش  1شکل   

)، 111هاي این طیف بر صفحات (دهد. قلهنشان می
ترتیب در زوایاي ) منطبق است که به311) و (220(

درجه واقع شده است. الگوي  05/57و  46/48، 17/29

                                                        
1 Scherrer 

خوبی را به ZnSدست آمده از پراش تشکیل ساختار به
دهد که ساختار نانوذرات کند. نتایج نشان میتأیید می

باشد که با شماره مکعبی می ۀتهیه شده داراي شبک
تطابق دارند. براي تعیین اندازه  80-0020کارت 

  ].15استفاده کرد [ 1شرر ۀتوان از رابطنانوذرات، می

Cos
kD 

 
                                        1 

 kطول موج تابشی،  λذرات،  ةانداز Dدر این معادله 
 براگ و  ۀزاوی ، 9/0ثابت بدون بعد و برابر با 

  باشد.پهناي قله در نصف بیشینه می
اصلی صفحه  ۀقلهاي مربوط به گزاري دادهبا جاي

) در فرمول شرر، قطر متوسط نانوذرات در حدود 111(
  دست آمد.نانومتر به 24

 

ساخته شده  ZnS:Mn. الگوي پراش پرتو ایکس نانوذرات .1شکل
  رسوبی.روش همبه

  SEMآنالیز 
شناسی نانوذرات ساخته شده اندازه، شکل و ریخت   

مورد بررسی قرار گرفت.  SEMبا استفاده از آنالیز 
دست هشود نتیجه بدیده می 2طور که در شکلهمان

اي در آمده ساخت ذراتی با میزان همگنی بالا و اندازه
شود که اندازه کند. مشاهده میمحدوده نانو را تأیید می

دست آمده هبا نتیجه ب SEMنانوذرات با توجه به عکس 
  .در توافق است XRDاز الگوي پراش 
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 .ZnS:Mnنانوذرات  SEMتصویر  .2شکل

  TEMآنالیز 
کوچک بودن اندازه نانوذرات ساخته شده با توجه به   

 ZnS:Mnها از نانوذرات تر آنجهت ارزیابی دقیق
 TEMتصاویر  3عمل آمد. شکلنیز به TEMآنالیز 

دهد. با توجه به این را نشان می ZnS:Mnنانوذرات 
شکل که در توافق با نتایج قبلی است، اندازه نانوذرات 

 باشد.نانومتر می 30تا کمتر از 10ساخته شده بین 

 

نانوذرات  )TEM( . تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوري3شکل
ZnS:Mn.  

 طیف فوتولومینسانس
رسوبی روش همدر مطالعه نانوذرات ساخته شده به   

بدون ناخالصی و هم از نانوذرات  ZnSهم از نانوذرات 
ZnS:Mn 1آنالیز فوتولومینسانس )PL( عمل آمد. در به

 ZnSطیف نشري فوتولومینسانس نانوذرات  4شکل
 ۀاست. این طیف داراي یک قلشده خالص نشان داده 

نانومتر  390در طول موج  نشري اصلی است که تقریباً 

                                                        
1 Photoluminescence 

واقع شده است. این طول موج در توافق با طول موج 
نانوذرات خالص  PLگزارش شده براي طیف نشري 

ZnS  16[است .[  

  

  .ZnS. طیف نشري فوتولومینسانس نانوذرات 4شکل

نانوذرات  )PL( طیف نشري فوتولومینسانس 5شکل
ZnS:Mn نانومتر تحریک  250موج ر طول که د

بینیم، این طور که میدهد. هماناند را نشان میشده
 587و  444نشري در طول موج  ۀطیف داراي دو قل

نانومتر  444 نشر آبی در طول موج باشد.نانومتر می
اي و نشر نارنجی در طول موج مربوط به نواقص شبکه

از حالت  Mn +2هاي نانومتر مربوط به انتقال یون 587
در شبکه نانوبلورهاي  1A6 ۀحالت پایبه 1T4 ۀبرانگیخت

ZnS 17باشد [می.[  

  

ساخته شده  ZnS:Mnطیف نشر فوتولومینسانس نانوذرات  .5شکل
 اند.نانومتر تحریک شده 250ها در طول موج رسوبی. نمونهروش همبه

  هاي فعال اکسیژنآشکارسازي گونه
براي بررسی نقش نانوذرات در تولید رادیکال    

هیدروکسیل از معرف متیلن بلو استفاده شد. متیلن بلو 
نوعی رنگ است که براي تشخیص رادیکال 
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 هنگامی که متیلن بلو درشود. هیدروکسیل استفاده می
آن  گیرد، ساختاررادیکال آزاد هیدروکسیل قرار می برابر

شود که در تجزیه می O2Hو  2COتخریب شده و به 
رود. تغییر در ین حالت رنگ محلول نیز از بین میا

ساختار متیلن بلو با کاهش در مقدار طیف جذبی آن 
شدت جذب  توان کاهش درهمراه است و در نتیجه می

شدت جذب آن قبل این ماده بعد از پرتودهی نسبت به
ل هاي هیدروکسیاز پرتودهی را در نتیجه تولید رادیکال

]. براي بررسی تولید رادیکال هیدروکسل 14دانست [
(متیلن بلو و نانوذرات  B(متیلن بلو) و  A ابتدا دو نمونه

ZnS:Mnتدا هاي یکسان آماده شدند. اب) با غلظت
ستگاه ها توسط دطیف جذبی هر یک از این محلول

 مدت یک ساعتها بهطیف سنج ثبت شد. سپس نمونه
بعد از تابش مجدداً طیف  قرار گرفتند. UVتحت تابش 

ها در شرایط مشابه با حالت قبل ثبت شد. جذبی آن
گونه که توضیح داده شد، بررسی تولید رادیکال همان

هیدروکسیل از تغییر شدت جذب متیلن بلو قبل و بعد 
طیف جذب این  6پرتودهی انجام گرفت. در شکل

ها قبل و بعد از پرتودهی نشان داده شده است. نمونه
که فقط شامل متیلن بلو  Aطیف جذب نمونه 6a شکل
 طوردهد. همانرا قبل و بعد از پرتودهی نشان میاست 

شود کاهش جزئی در شدت جذب متیلن که دیده می
بلو بعد از پرتودهی اتفاق افتاده است. همچنین طیف 

 ZnS:Mnکه متشکل از نانوذرات  Bجذبی نمونه 
ر عد از پرتودهی دباشد قبل و بلو میهمراه متیلن ببه

گونه که مشاهده همان نشان داده شده است. 6bشکل 
بعد از  Bشود، شدت جذب متیلن بلو نمونه می

   میزان چشمگیري کاهش یافته است.پرتودهی به

  

(متیلن  Bنمونه  :b(متیلن بلو) و  A طیف جذب نمونه :a .6شکل
مدت به UV) قبل و بعد از پرتودهی ZnS:Mnبلو و نانوذرات 

 یک ساعت.

شود، میزان شدت قله دیده می 7طور که در شکلهمان
که  Bنانومتر در طیف جذبی متیلن بلو در نمونه  665

 مربوط به محلول متیلن بلو همراه با نانوذرات
ZnS:Mn طور چشمگیري کاهش یافته باشد، بهمی

دهد که میزان رادیکال آزاد بیشتري است، این نشان می
  بدون نانوذره تولید شده است. ۀنسبت به نمون

 

   .A, Bهاي اي از محلول. نمودار مقایسه7شکل

را قبل و بعد از پرتودهی  Bتصویر محلول نمونه  8شکل
شود رنگ محلول گونه که دیده میدهد. هماننشان می

اند توتر شده است که این میرنگبعد از پرتودهی کم
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 متیلن بلو در اثر وجود رادیکال ۀعلت تخریب و تجزیبه
  هیدروکسیل باشد.

  

 .UVبعد از پرتودهی  Bتغییر رنگ متیلن بلو در نمونه  .8شکل
 ساعت.1مدت به

پس از یک ساعت  Bمنظور بررسی پایداري نمونه به
دون انجام ، طیف جذب این نمونه بUVپرتودهی 

هاي مختلف پس از پرتودهی پرتودهی دیگر، در زمان
ثبت گردید. طبق  9شکلثبت گردید و نتایج مربوطه در 

دقیقه از  10دست آمده در این شکل، بعد از هنتایج ب
اتمام پرتودهی شدت قله جذب نمونه مقدار بسیار کمی 
نسبت به این شدت بلافاصله بعد از اتمام پرتودهی 

 30و  10حالی که شدت براي  کاهش یافته است در
  دقیقه پس از اتمام پرتودهی ثابت مانده است.  

 

  بعد از پرتودهی. Bنمودار تخریب نمونه  .9شکل

  
  

  گیريبحث و نتیجه
رسوبی تهیه شد و روش همبه ZnS:Mnنانوذرات    

هاي فعال اکسیژن توسط آنها در توانایی تولید گونه
مورد بررسی قرار گرفت. نتایج  UVتحریک با پرتو 

تنهایی تأثیر چندانی در به UVدهند که پرتو  نشان می
تغییر شدت طیف جذب معرف متیلن بلو ندارد. این در 
حالی است که در حضور نانوذرات ساخته شده در کنار 

طور مشخصی بر رنگ به UVمتیلن بلو، پرتودهی 
. تمحلول متیلن بلو و شدت طیف جذبی آن مؤثر اس

در حضور  شدت طیف جذبی متیلن بلورنگ و همهم
یابند که با توجه به کاهش می ZnS:Mnنانوذرات 

توان دلیل آن را تشکیل در متن می قبلیتوضیحات 
هاي آزاد در پرتودهی نمونه دانست. از آنجایی رادیکال

هاي توانند در نابود کردن سلولها میکه این رادیکال
با ناخالصی  ZnSکار گرفته شوند، نانوذرات سرطانی به

Mn  کاندیداي خوبی براي استفاده در درمان این
  باشد.ها در روش فوتوداینامیک میسلول
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Abstract 

Today, semiconductor nanoparticles have attracted much attention in nano-medicine branches. In 
this study, the ability of the ZnS:Mn nanoparticles to produce reactive oxygen species including 
radical hydroxyl was investigated and also the preparation method of these nanoparticles was 
reported. ZnS:Mn nanoparticles were synthesized using co-precipitation method. Excitation of 
nanoparticles was done by UV radiation. The formation and structure of nanostructures was 
investigated by XRD, SEM and PL analysis. The PL emission spectrum of the ZnS:Mn 
nanoparticles shows two main peaks in wavelengths of 444 and 587 nm. The size of ZnS:Mn 
nanoparticles was obtained at about 24 nm using XRD result which is in agreement with SEM 
and TEM images. According to the decrease in absorption intensity of methylene blue detector in 
irradiation alongside prepared nanoparticles, it can be said that ZnS:Mn nanoparticles are able to 
create hydroxyl radicals. This suggests that ZnS:Mn nanoparticles can be used in cancer therapy 
using photodynamic therapy method. 

Keywords: ZnS:Mn nanoparticles, absorption spectrum, Methylene blue, Hydroxyl radical, PL 
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