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مقاله پژوهشی

چکـــید ‌‌‌ هاطـــــلاعــــــات مقــــــــاله:
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تاریخ ویرایش:                       1404/09/10
تاریخ پذیرش:                       1404/09/15
تاریخ انتشار:                        1404/09/23

زمینه و ه دف: ملامین، یک ترکیب شیمیایی است که در محصولات غذایی به عنوان یک عامل تقلبی 
مورد استفاده قرار می گیرد. در این پژوهش، یک حسگر فلوریمتری مبتنی بر چارچوب آلی-فلزی آلومینیوم 

)Al−MOF( برای شناسایی ملامین در شیرخشک توسعه داده شده است.
روش بررسی: در این مطالعه، Al-MOF به عنوان یک ماده حسگر با ویژگی های فلورسانس بالا و قابلیت 
جذب ملامین مورد استفاده قرار گرفت. حساسیت و انتخاب پذیری حسگر نسبت به ملامین در محدوده 

غلظتی nM 400 –0 با استفاده از تکنیک های فلوریمتری بررسی شد.
اثر  است.   Al-MOF حسگر  فلورسانس  سیگنال  شدت  کاهش  با  متناسب  ملامین  غلظت  یافته ها: 
پارامترهای مختلف از قبیل pH، زمان واکنش و غلظت بر عملکرد حسگر طراحی شده ارزیابی شد. تحت 
 )R2 = 0/99( رابطه خطی ،)30 mg/L 1 و غلظت min زمان واکنش کمتر از ،pH= 9( شرایط بهینه
خوبی بین کاهش شدت سیگنال فلورسانس و غلظت ملامین در محدوده nM 400 – 0 مشاهده شد و 
 HPLC روش LOD 38/5 بدست آمد. اما ppb )Limit of detection; LOD( مقدار حد تشخیص
در اندازه گیری ملامین حدود ppb ۹۰ بود که نشان میدهد حسگر طراحی شده از حساسیت بالاتری 
)حدود 2/3 برابر( برخوردار است. این حسگر انتخاب پذیری خوبی نسبت به ملامین دارد. درصد ریکاوری و 

انحراف استاندارد نسبی برای این حسگر به ترتیب 103-97 درصد و 2/8-1/2 به دست آمد.
نتیجه گیری: از این رو، این حسگر به دلیل سادگی و سرعت در شناسایی، می تواند به عنوان یک ابزار مفید 

در کنترل کیفیت محصولات لبنی مورد استفاده قرار گیرد.

طراحی و کاربرد حسگر فلوریمتری ساختاریافته برای شناسایی ملامین در شیر خشک 
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creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/). Noncommercial uses of the work are permitted، provided the original work is properly cited.
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مقدمه
سه  )پلیمر  تری مر  یک  و  آلی  باز  یک   )C₃H₆N₆( ملامین 

تایی( سیانامید است که دارای اسکلت 1،3،5-تری آزین است. 

برای  فرمالدهید  ملامین  رزین های  سنتز  در  عمدتاًً  ماده  این 

تولید لمینت ها، پلاستیک ها، پوشش‌ها، چسب ها، ظروف و لوازم 

آشپزخانه استفاده می شود )1، 2(. با این حال، ملامین به طور 

غیرقانونی به شیر خشک، غذای حیوانات خانگی و خوراک دام 

پروتئین  به طور سنتزی محتوای ظاهری  تا  اضافه شده است 

دهد.  افزایش  درصد   66 تا  بالا  نیتروژن  محتوای  دلیل  به  را 

مصرف بیش از حد ملامین فراتر از حد ایمنی )ppm 2/5 در 

ایالات متحده و اتحادیه اروپا، ppm 1 برای فرمول شیر کودک 

در چین( می تواند به آسیب سیستم ادراری، سنگ کلیه و در 

نهایت مرگ منجر شود.

بهداشت  جهانی  سازمان  مانند  بین المللی  معتبر  سازمان های 

)WHO( و سازمان غذا و داروی آمریکا )FDA(، بارها نسبت 

به خطرات ناشی از تقلب ملامین هشدار داده اند و گزارش های 

برجسته ترین  از  یکی  کرده اند.  منتشر  زمینه  این  در  متعددی 

شد،  گزارش  چین  در   2008 سال  در  ملامین  آلودگی  موارد 

بیش  ابتلای  به  منجر  ملامین  به  آلوده  شیرخشک  که  جایی 

از ۲۹۴۰۰۰ کودک در چین و بستری شدن بیش از ۵۰۰۰۰ 

نفر در بیمارستان شد. همچنین، در سال 2007، سازمان غذا 

و داروی آمریکا )FDA( حضور ملامین را در گلوتن گندم و 

کنسانتره پروتئین برنج وارداتی از چین شناسایی کرد که منجر 

شیر خشک  در  ملامین  میزان  شد.  خانگی  حیوانات  مرگ  به 

 65 حدود  شد.  شناسایی  مختلف  مطالعات  در  ایران  در  نوزاد 

و   0/73 mg/kg با میانگین نمونه ها حاوی ملامین  از  درصد 

حداکثر مقدار mg/kg 3/63 بودند. مطالعه دیگری گزارش داد 

 0/35 – 3/40 μg/g که میزان ملامین در شیر خشک نوزاد از

با میانگین μg/g 1/38 بود. در مجموع، وجود و میزان ملامین 

ایران در مطالعات مختلف متفاوت  در شیر خشک نوزادان در 

بود و برخی نمونه ها از حداکثر سطح تعیین شده توسط مراجع 

نظارتی )mg/kg 2/5( فراتر رفتند )4-2(.

از این رو، توسعه روش های سریع، حساس و دقیق برای تشخیص 

بالایی برخوردار است  از اهمیت  ملامین در محصولات غذایی 

توسعه  ملامین  تشخیص  برای  مختلفی  روش های   .)6  ،5(

برای  فعلی  مرسوم  روش های   .)6( است  شده  گزارش  و  یافته 

کروماتوگرافی  گازی،  کروماتوگرافی  شامل  ملامین  آنالیز 

الکتروفورز  جرمی،  مایع/طیف سنجی  کروماتوگرافی  مایع، 

آنزیم  با  مرتبط  ایمونوسوربنت   ،NMR طیف سنجی مویرگی، 

)ELISA(، طیف‌سنجی رامان ارتقا یافته سطحی، رنگ سنجی 

و رزونانس پلاسمون سطحی است. حد تشخیص این روش ها 

بسته   0/1  –  10  μg/L محـدوده  در  معـمولًاً  ملامین  برای 

به عنوان مثال، در  نمونه است.  ماتریس  و  آزمایش  به شرایط 

برای   HPLC روش از  همکار  و   Venkatasami مطالعه�ای، 

استفاده  نوزادان  مخصوص  خشک  شیر  در  ملامین  شناسایی 

در   .)7( آمد  به دست   0/1 μg/mL کردند که حد تشخیص

ملامین  شناسایی  برای  همکاران  و   Maleki دیگر  مطالعه�ای 

در شیر خشک از روش HPLC اســتفــاده کــردنـد که به 

حـد تـشـخیص mg/kg 0/03 دست یافتند )8(. اما پیچیدگی 

آماده سازی نمونه و هزینه ها و زمان بر بودن آن محدودیت هایی 

ایجاد می کند. علاوه بر این، با توجه به استفاده زیاد از حلال های 

این  از  ناشی  خطرات  مرسوم  روش های  برخی  در  شیمیایی 

برای محیـط زیسـت و جامـعه آشـکار خـواهد شـد  حلال ها 

 .)12-9 ،5(

به  )فلورسانس(  فلوریمتری  روش  فوق،  روش های  با  مقایسه 

دلیل حساسیت بالا، پاسخ سریع، عملکرد ساده و پدیده نوری 

برخی  تاکنون   .)15-13( است  گرفته  قرار  توجه  مورد  واضح، 

تشخیص  برای  فلورسانس  بر  مبتنی  شیمیایی  حسگرهای  از 

حسگرهای  اخیر،  سال های  در  شده اند.  گزارش  ملامین 

فلوریمتری مبتنی بر مواد نانوساختار مانند چارچوب های آلی-

به   )Metal-Organic Frameworks; MOFs( فلزی 

عنوان ابزارهای قدرتمندی برای تشخیص سریع و حساس انواع 

آلاینده ها در مواد غذایی مطرح شده اند )16، 17(. چارچوب های 

آلی-فلزی به دلیل ساختار متخلخل، سطح ویژه بالا و قابلیت 
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برای تشخیص مولکول های آلی  بالایی  پتانسیل  اصلاح سطح، 

کوچک مانند ملامین دارند )20-17(.

MOFs ترکیبات پلیمری کئوردیناسیونی با ساختار کریستالی 

یا خوشه های  فلزی  یون های  اتصال  از  که  متخلخل هستند  و 

فلزی به لیگاندهای آلی تشکیل می شوند )21، 22(. این مواد 

حجم  بالا،  ویژه  سطح  مانند  فردی  به  منحصر  خواص  دارای 

شیمیایی  پایداری  و  ساختار  تنظیم  قابلیت  بزرگ،  حفره های 

و  بلوری  ترکیبات  این  مهم  ویژگی های  از  یکی   .)23( هستند 

اندازه و شکل حفرات آن ها را می توان  متخلخل این است که 

به  سطح  نسبت  همراه  به  ویژگی ها  این   .)24( کرد  مهندسی 

جمله  از  مختلفی  کاربردهای  برای  را  آن ها  بالا،  بسیار  حجم 

ذخیره  و  جداسازی  عامل  حسگرها،  طراحی  جاذب،  بعنوان 

سازی گازها، پیل سوختی، سلول های خورشیدی، کاتالیست ها، 

محیط  آلاینده های  حذف  و  نانوفیلتراسیون ها  نانوراکتورها، 

زیستی و غذایی مفید ساخته است )25، 26(.

فلوریمتری روشی تحلیلی است که بر اساس اندازه گیری شدت 

برانگیختگی  از  پس  ماده  یک  از  شده  ساطع  فلورسانس  نور 

حسگرهای  می کند.  عمل  مشخص  موج  طول  با  نور  توسط 

فلوریمتری به دلیل حساسیت بالا، انتخاب پذیری خوب و امکان 

مناسبی  ابزارهای  شیمیایی،  گونه  چندین  همزمان  تشخیص 

برای تشخیص آلاینده ها در مواد غذایی هستند )29-27(.

روش حــســگر فـلــوریــمـتری مبـتــنی بر آلومـیـنـیــوم

 )Aluminum metal-organic framework; Al-MOF(

قابل  مزایای  ملامین،  تشخیص  روش‌های  سایر  با  مقایسه  در 

توجهی دارد که آن را به یک گزینه جذاب تبدیل کرده است. 

برخی از این مزایا عبارتند از:

بسیار  غلظت های  تشخیص  به  قادر  روش  این  بالا:  حساسیت 

پایین ملامین است که در بسیاری از روش های دیگر امکان پذیر 

اصلاح  قابلیت  و  متخلخل  ساختار  بالا:  انتخاب پذیری  نیست. 

سطح MOFs باعث می شود این حسگرها به صورت انتخابی 

ملامین را از سایر ترکیبات تشخیص دهند.

سرعت بالا: زمان پاسخدهی این حسگرها بسیار کوتاه است که 

امکان تشخیص سریع ملامین را فراهم می کند. 

سادگی: روش آماده سازی و استفاده از این حسگرها بسیار ساده 

است.

تکرارپذیر  بسیار  روش  این  از  حاصل  نتایج  بالا:  تکرارپذیری 

هستند )16، 32-30(.

با وجود تمـام مـزایــای روش حسـگر فلوریمتری مـبتنـی بر

Al-MOF، همچنان برخی محدودیت ها وجود دارد که باید به 

آن ها توجه کرد: 

پایداری: برخی از MOFs ممکن است در محیط های آبی یا 

اسیدی پایداری کافی نداشته باشند. 

با  است  ممکن  نمونه  در  موجود  ترکیبات  از  برخی  تداخل: 

و  گیرند  قرار   MOF به سطح  برای جذب  رقابت  در  ملامین 

باعث کاهش حساسیت حسگر شوند.

است  ممکن  حسگر  عملکرد  مختلف:  شرایط  در  تکرارپذیری 

تحت تأثیر عوامل مختلفی مانند دما، pH و نوع حلال تغییر 

کند )21، 22، 33(.

برای بهبود عملکرد این حسگرها، می توان اقدامات زیر را انجام 

داد: 

سنتز MOFs با پایداری بالاتر: با استفاده از لیگاندهای پایدارتر 

بالاتر  پایداری  با   MOFs می توان  جدید  سنتز  روش های  و 

تولید کرد.

می توان   MOFs سطح  اصلاح  با   :MOFs سطح  اصلاح 

انتخاب پذیری حسگر را افزایش داد و تداخل با سایر ترکیبات 

را کاهش داد. 

بهینه سازی شرایط اندازه گیری: با بهینه سازی پارامترهایی مانند 

pH، دما و غلظت حلال می توان دقت و تکرارپذیری حسگر را 

بهبود بخشید )36-34(.

لذا در این مطالعه، از یک چارچوب آلی-فلزی )Al-MOF( به 

عنوان پایه حسگر فلوریمتری برای شناسایی ملامین در نمونه 

شیرخشک استفاده شد. مولکول های ملامین به دلیل ساختار 

 Al-MOF داخلی حفره های به سطح  می توانند  خاص خود، 

  Al-MOFجذب شوند. این جذب باعث تغییر در خواص نوری
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و در نتیجه کاهش شدت فلورسانس آن می شود. با اندازه گیری 

شدت فلورسانس، می توان به صورت کمی مقدار ملامین موجود 

در نمونه را تعیین کرد.

مواد و روش ها
-مواد 

آبه   6 کلرایــد  آلومینــیوم  شامل  مــوادی  مطالــعه  این  در 

متیل  N ،N-دی  اسید،  کلرواستیک  تری   ،)AlCl3.6H2O(

و  بافرتریس  ملامین،  استونیتریل،  متانول،  اتانول،  فرمامید، 

2-آمـینــو-)بی فنیل(-4،´4-دی کــربــوکســیلیــک اسـید 

خــریداری  )آلمان(  مـرک  شـرکت  از   )H2BPDC-NH2(

شــد. 2،´2-]بی پیــریـدین[-5،´5-دی کــربوکسیلیک اسید 

 Biosynth Carbosynth شــرکـــت  از   )H2BPyDC(

)سوئیس( به دست آمد. نمونه شیر خشک به عنوان ماتریکس 

با  مواد  تمام  ایران( خریداری شد.  )تهران،  داروخانه  از  غذایی 

خلوص بالا و بدون هیچ خالص سازی مورد استفاده قرار گرفتند. 

همچنین حلال مورد استفاده برای ساخت همه ی محلول ها آب 

مقطر دیونیزه بود.

-روش ساخت حسگر

چارچوب آلی-فلزی فلورسانس Al-MOF با استفاده از روش 

هیدروترمال و مطابق با مطالعات قبلی با برخی تغییرات سنتز 

اسید   ،)10  mL( فرمامید  متیل  دی  خلاصه،  طور  به  شد. 

 H2BPyDC 15(، لــیــگانــد mM ،860 μL( اســتـیـک

با   )0/313  mM(  H2BPDC-NH2 و   ،)0/313  mM(

یکدیگر مخلوط شده و به مدت min 15 همزده شدند. سپس، 

محلول mM( AlCl3.6H2O 0/625( در دی متیل فـرمـامید 

)mL 5( آماده شده و به محلول فوق در راکتور اتوکلاو )با حجم 

mL 50( اضافه شد. سپس محلول حاصل به مدت h 24 در 

آون با دمای C° 120 انکوبه شد. پس از خنک شدن در دمای 

اتاق، نـمـونه جـامـد سفید Al-MOF توسـط سـانتریـفـیـوژ

)rpm 7000( جمع آوری شد، و سپس با متانول )4-3 مرتبه( 

برای حذف ترکیبات واکنش نداده شستشو داده شد. در نهایت، 

نمونه شستشو داده شده در آون خلاء با دمای C° 70 به مدت 

h 24 خشک شد. تشکیل چارچوب آلی-فلزی Al-MOF با 

استفاده از میکروسـکوپ الکتــرونی عبوری )FE-SEM، مدل

 10 kV جمهوری چک( در ،TESCAN شرکت ،MIRA III

بررسی شد. خصوصیات کریستالی با آزمون پراش پـرتـو ایکس

توزین  آزمون  با  حرارتی  پایداری   ،)X-ray Diffraction(

حــرارتــــی )Thermal Gravimetric Analysis( و 

بـــرهــمــکـــنـــش‌هـــای مــولــکـــولــی بـا آزمــــون

 )Fourier-transform infrared spectroscopy(

بررسی شدند.

-آماده سازی نمونه و طیف سنجی فلورسانس

قبل از استفاده از حسگر فلورسانس Al-MOF برای تشخیص 

 ،)3 –  12( pH آزمایش شامل  بهینه سازی شرایط  ملامین، 

حـســگر  غــلـظــت  و   )0  -  600  s( انکوباسیــون  زمان 

حسگر  پارامترهای  تعیین  شد.  تعیین   )0  –  50  mg/L(

فلورسانس با اسـتفــاده از دسـتگاه اسپکـتروفــلــوریمــتری 

Perkin-Elmer مدل LS-55 ساخت کشور انگلستان مجهز 

از جنس  فلورسانس  میکروسل  از  استفاده  با  و  زنون  به لامپ 

کوارتز انجام شد.

مقدار mg/L 30 از حسگر فلورسانس Al-MOF در آب مقطر 

قرار  امواج فراصوت  به مدت min 15 تحت  دیونیزه حل شد و 

گرفت. محلول های آبی حاوی غلظت های مختلف )nM 400 - 0( از 

محلول استاندارد استوک ملامین )mg/mL 10 در آب مقطر 

با حسگر فلورسانس Al-MOF مخلوط شدند و در  دیونیزه( 

با  نهایی  محلول های  شدند.  انکوبه   30  s مدت  به  اتاق  دمای 

استفاده از بافر تریس )pH = 9/0( تا mL 3 رقیق شدند. پس 

از انــکــوبـاسـیـــون بــــه مـــدت s 30، طـیــف نشــر از

استفاده  با   335 nm تحریک  موج  در طول   300-600 nm

با   LOD به  مربوط  مقدار  شد.  ثبت  فلورسانس  طیف سنج  از 

استفاده از معادله 1 محاسبه شد.

LOD = 3.3 × (σ/S(                                          )1(

که در آن σ = انحراف استاندارد نتایج )پاسخ ها( و S = شیب 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jo

ur
na

ls
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
26

-0
4-

03
 ]

 

                             4 / 16

https://journals.tums.ac.ir/ijhe/article-1-7041-en.html


  محمود علیزاده ثانی و همکاران

ijhe.tums.ac.ir

دوره هجدهم/ شماره سوم/ پاییز 1404

603

خط منحنی کالیبراسیون است.

و  شیرخشک  مانند  موادغذایی  پیچیده  ماتریکس  به  توجه  با 

محصولات،  این  در  یون ها  و  سایرترکیبات  حضور  احتمال 

انتخاب پذیری حسگر فلورسانس سنتز شده نسبت به ملامین 

فلزی،  یون های  شامل  احتمالی  تداخلات  سایر  از  استفاده  با 

ویتامین ها و سایر ترکیبات در شرایط آماده سازی بهینه سازی 

در  آزمایشات  تمام  گرفتند.  قرار  بررسی  مورد  یکسان  و  شده 

دمای محیط انجام شد.

-آنالیز ملامین در نمونه شیرخشک

مقدار ملامین در نمونه شیرخشک با استفاده از روش افزودن 

با   )1  g( شیر خشک  نمونه  ابتدا  شد.  گیری  اندازه  استاندارد 

و   1  ،2/5  ،5( ملامین  استاندارد  محلول  مختلف  غلظت های 

سطح  حداکثر  براساس  غلظت ها  شد.  اضافه   )0/5  mg/kg

باقیمانده ملامین )MRL( در شیر خشک نوزاد )mg/kg 1( و 

 )w/v( ،انتخاب شدند. سپس )2/5 mg/kg( سایر موادغذایی

استونیتـریل  و   )2/5  mL( اسید  کلرواستیک  تری  درصد   1

اضافه  شده  اسپایک   )1  g( خشک  شیر  پودر  به   )2/5  mL(

شدند و به مدت min 5 همزده شد تا هرگونه پروتئین، چربی 

و سایر ترکیبات آلی حذف شود. سپس نمونه اسپایک شده به 

مدت min 20 تحت سونیکاسیون قرار گرفت و سانتریفیوژ شد 

)rpm 9000 به مدت min 5(. سپس محلول از طریق یک 

فیلتر غشایی μm 0/22 فیلتر شد و محلول نهایی برای آنالیز 

بیشتر با mL 5 آب مقطر دیونیزه رقیق شد. 

 HPLC اعتبار سنجی روش با -

غلظت ملامین با استفاده از HPLC )شرکت Waters، آمریکا( 

مجهز به دتکتور UV تعیین شد. از ستون C 18 )نام تجاری 

mm ،5 Teknokroma) (µm 250×6/4( برای جداسازی 

کروماتوگرافی استفاده شد. ترکیب فاز متحرک در HPLC نیز 

مخلوطی از آب و متانول )70:30( با طول موج nm 240 در 

دمای اتاق بود.

-آنالیز آماری

و  شد  انجام  تکرار  بار  سه  با  آزمایشات  تمام  مطالعه،  این  در 

 )mean ± standard deviation( میانگین و انحراف معیار

محاسبه شد. مـحــاســبات آمـــاری با نــرم افـــزار اکــسل

افزار  نرم  با  نمودارها  رسم  و   )Microsoft Excel, 2021(

ارجین )Originpro, 2021( انجام شد.

یافته ها
- سنتز و شناسایی حسگر

مختلف  تکنیک های  از  بهدست آمده  نتایج  بخش،  این  در 

شناسایی که بر روی Al-MOF سنتز شده انجام شده، ارائه 

می شود و تأثیرات آن ها بر شناسایی ملامین با استفاده از حسگر 

 Al-MOF ،فلورسانس مورد بحث قرار می گیرد. در این مطالعه

با روش هیدروترمال سنتز شد و برای تایید و بررسی خصوصیات 

آن از تست های دستگاهی استفاده شد که نتایج آن در شکل 

1 ارائه شده است.

به  مربوط   XRD آنالیز   :)XRD( ایکس  پرتو  پراش  تحلیل 

Al-MOF در شکل 1 ارائه شده است. همانطور که در شکل 

نواحی  در  حسگر  به  مربوط  پیک های  است،  شده  داده  نشان 

2θ = 8 ،12/5 ،17/5 ،44 ،46° ظاهر شدند. این آزمون تأیید 

کرد که MOF سنتز شده دارای ساختار نسبتا بلوری است و 

مورد  بلوری  با ساختار  نشان میدهد که  را  قله های مشخصی 

نشاندهنده  قله ها  این  شدت  و  تیزی  دارد.  مطابقت  انتظار 

در   MOF و عملکرد  پایداری  برای  است که  بلورینگی  درجه 

کاربردهای حسگری ضروری است )37(.

آزمون  این   :)FTIR( قرمز  مادون  فوریه  تبدیل  طیف سنجی 

 4000-400 cm-1 باندهای جذبی خاصی را در طول موج های

مانند  چارچوب،  در  موجود  عاملی  گروه های  با  که  داد  نشان 

گروه های  این  دارد.  مطابقت  آمین،  و  کربوکسیلات  گروه های 

و  حساسیت  و  هستند  حیاتی  ملامین  با  تعامل  برای  عاملی 

انتخاب پذیری حسگر را افزایش میدهند )38(.

وزنی  افت  پروفایل حرارتی   :)TGA( پایداری حرارتی آزمون 

 °C 300 و بیشتر از °C 100، کمتر از °C در دماهای کمتر از

 100 °C 300 را نشان میدهد. افت وزنی در دماهای کمتر از
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طراحی و کاربرد حسگر فلوریمتری ...

شکل 1- نتایج مربوط به آزمون های FTIR ،TGA ،XRD و SEM برای بررسی خصوصیات چارچوب آلی- فلزی سنتز شده

نسبت  باقیمانده حلال ها  و  آب  مولکول های  تبخیر  به  معمولًاً 

با  حلال ها  برخی  باقیمانده  تبخیر  حال  این  با  می شود.  داده 

دمای نقطه جوش بالاتر مانند اسید استیک )C° 118( و دی 

 °C 153( ممکن است در دماهای بالاتر از °C( متیل فورمامید

ترکیبات  تجزیه  و  تخریب  از سوی دیگر،  پذیرد.  100 صورت 

حسگر و به ویژه مواد معدنی در دماهای بالاتر از C° 300 رخ 

میدهد. این آزمون نشان داد که MOF سنتز شده پایداری 

حرارتی خوبی دارد و کاهش وزن قابل توجهی تنها در دماهای 

بالا رخ میدهد. این پایداری برای کاربردهای عملی بسیار مهم 

تشخیص ملامین

آزمایش های حسگری فلورسانس تحت شرایط بهـینه از نـظـر 

pH = 9، که تحت شرایط قلیایی سنسور بیشترین شدت پیک 

زمان  و   )30  mg/L( حسگر  غلظت  داد،  نشان  را  فلورسانس 

واکنش بین آنالیت و حسگر )کمتر از min 1( نشان داد که 

است، زیرا اطمینان میدهد که MOF تحت شرایط عملکردی، 

یکپارچگی ساختاری خود را حفظ می کند )39(. 

ساختار   ،)SEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر 

مکعبی مانند MOF را نشان می‌دهد که از برهمکنش بین فلز 

آلومینیوم و لیگاند حاصل می شود و برای حداکثر کردن سطح 

آنالیت ها مفید است. چارچوب آلی-فلزی سنتز شده  با  تماس 

ساختار مکعبی مانند را نشان میدهد که ناشی از برهمکنش 

اسـت  چـارچـوب  یـک  تشکـیل  و  لیگاندها  با  آلومینیوم  فلز 

.)41 ،40(

 

نشان  ملامین  در حضور  توجهی  قابل  کاهش  اثر   Al-MOF

 ،400 nM میدهد. در واقع، با افزایش غلظت ملامین از 0 تا

شدت پیک های فلورسانس در طول موج nm 430 که مربوط 

یافت  است، کاهش  فلزی  آلی-  نشری چارچوب  موج  به طول 

)شکل 2(.
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شکل 3- تاثیر حضور تداخلات احتمالی در مقایسه با ملامین بر شدت فلورسانس حسگر

شکل 2- طیف نشری حسگر Al-MOF در حضور غلظت های مختلف استاندارد ملامین

با  حسگر  حساسیت  حسگر:  پذیری  انتخاب  و  حساسیت 

 )Limit of detection, LOD( اندازه گیری حد تشخیص

بود  پایین  توجهی  قابل  به طور  که  ارزیابی شد  ملامین  برای 

)ppb 38/5( و نشان مید‌هد که Al-MOF برای شناسایی 

مقادیر کم این آنالیت بسیار مؤثر است.

مزاحم  مواد  آزمایش  با  حسگر  انتخاب پذیری  این،  بر  علاوه 

مانند انواع یون ها و حضور سایر ویتامین ها و اسیدهای آمینه 

بالقوه ارزیابی شد. همانطور که در شکل 3 مشاهده می شود، 

فلورسانس  شدت  کاهش  بر  را  تاثیر  بالاترین  ملامین  تنها 

حسگر  شدن  خاموش  ملامین  عبارتی  به  داد؛  نشان  حسگر 

سایر  که  حالی  در  کرد،  القا  را  ثابت  غلظت  در  فلورسانس 

داشتند  حسگر  فلورسانس  شدت  بر  ناچیزی  اثرات  ترکیبات 

که انتخاب پذیری آن برای ملامین را برجسته می کند )شکل 

است،  مهم  واقعی  کاربردهای  برای  انتخاب پذیری  این   .)3

مثبت  اثرات  به  منجر  می تواند  مواد  سایر  وجود  که  جایی 

کاذب شود.
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پایداری حسگر

فلورسانس  پیک  شدت  تغییرات   ،4 شکل  که  همانطور 

پایداری  نانوحسگر  مید‌هد،  نشان  را  شده  سنتز  نانوحسگر 

شدت  و  داد  نشان  خود  از  روز   90 طول  در  مناسبی  بسیار 

تشخیص ملامین در نمونه شیرخشک

در این مطالعه کارایی، دقت و صحت حسگر طراحی شده در 

مقایسه با روش HPLC برای تعیین میزان ملامین در نمونه 

)اسپایک  ملامین  استاندارد  کردن  اضافه  روش  با  شیرخشک 

کردن( ارزیابی شد. به طوری که غلظت های مختلف استاندارد 

آماده  از  پس  و  گردید  اضافه  شیرخشک  نمونه  به  ملامین 

سازی نهایی نمونه و فیلتراسیون، توسط دو روش تعیین مقدار 

پیک های فلورسانس در طول موج nm 430 با حداقل تغییر 

طراحی شده  نانوحسگر  نتیجه  در  است.  مانده  ثابت  تقریباًً  و 

را  مطلوب  نتایج  با  طولانی  زمان  مدت  برای  کاربرد  قابلیت 

دارا است. 

نسـبی  استانــدارد  انحراف  و  ریکاوری  درصد  مقادیر  و  شدند 

 1 جدول  در   )Relative Standard Deviation, RSD(

گزارش شده است. نتایج نشان میدهد که حسگر طراحی شده 

درصد ریکاوری قابل قبولی در مقایسه با روش HPLC داشت که 

 HPLC این مقدار برای حسگر بین 103-97 درصد و برای روش

برای حسگر   RSD بود. همچنین مقادیر بین 103-94 درصد 

سنتز شده بین 2/8-1/2 و برای روش HPLC 3/1- 1/5 بود.

شکل 4- پایداری شدت فلورسانس نانوسنسور طراحی شده در مدت 3 ماه
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بحث 
سنتز و شناسایی حسگر

آزمون های  توسط  شده  ساخته  آلی-فلزی  چارچوب  ابتدا  در 

XRD ،TGA ،SEM و FT-IR بررسی شد. نتایج آنها نشان 

داد که چارچوب های آلی-فلزی به صورت موفقی ساخته شده اند. 

 400 °C تا دمای Al-MOF نشان داد که TGA نتایج آنالیز

پایداری حرارتی قابل توجهی دارد و کاهش وزن حدود 80 درصد 

به دلیل تجزیه ساختار یا از دست دادن مولکول های جذب شده 

رخ میدهد. این پایداری حرارتی با مطالعه Zhou و همکاران 

 Al-MOF42( همخوانی دارد که پایداری مشابهی را بـرای(

گزارش کرده بودند، اما در مطالعه حاضر کاهش وزن در دماهای 

پایین تر آغاز شد که ممکن است به حضور ملامین جذب شده 

حدود  منافذ  با  متخلخل  ساختار   SEM تصاویر  باشد.  مرتبط 

μm 1 را نشان دادند که سطح بالایی برای تعامل با ملامین 

فراهم می کند. این ویژگی با نتایج Jagirani و همکاران )43( 

سازگار است که ساختار متخلخل Al-MOF را برای حسگری 

جدول 1- کاربرد حسگر سنتز شده و HPLC برای اندازه گیری ملامین در نمونه شیرخشک

 Al-MOF HPLCحسگر   

 نمونه 

های غلظت

اسپایک شده  

(mg/kg ) 

درصد ریکاوری 

 )درصد(
 )3 RSD (n= 

درصد ریکاوری 

 )درصد(
 )3 RSD (n= 

 شیرخشک

5/0 33/1 ± 100 2/1 33/3 ± 94 5/1 

1 4/2 ±  103 6/1 66/2 ± 105 8/2 

5/2 33/3 ± 99 6/2 50/2 ± 100 1/3 

5 7/2 ±  97 8/2 20/1 ± 103 2 

 

شیمیایی مؤثر دانستند. با این حال، اندازه منافذ در مطالعه ما 

کمی بزرگ تر است که می تواند به دلیل روش سنتز متفاوت یا 

تأثیر حضور ملامین در حین سنتز باشد. آنالیز XRD الگوهای 

کریستالین را در زوایای °20 تا °60 تأیید کرد که نشاندهنده 

 Li است. این یافته با نتایج مطالعه MOF فاز کریستالین پایدار

و همکاران )44( مطابقت دارد که فاز کریستالی را برای تعامل 

انتخابی با آلاینده های آلی، از جمله ملامین، ضروری دانستند 

که وجود این فاز می تواند به دقت شناسایی ملامین کمک کند.

تشخیص ملامین 

را  توجهی  قابل  فلورسانس  آلی-فلزی شدت  چارچوب  محلول 

از خود نشان داد. اما پس از مخلوط کردن ملامین کاهش در 

شدت فلورسانسی در nm 430 مشاهده شد. مکانیزم کاهش 

و   MOF بین  کمپلکس  یک  تشکیل  به  می تواند  فلورسانس 

ملامین نسبت داده شود که انتقالات الکترونیکی مسئول انتشار 

این  عملکرد  مکانیزم   .)45  ،33( می کند  مختل  را  فلورسانس 

حسگر به صورت زیر گزارش شده است:
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گروه های  وجود  دلیل  به  ملامین  مولکول های  ملامین:  جذب 

حفره های   داخلی  سطح  به  قوی  صورت  به  می توانند  آمینی، 

Al-MOF جذب شوند.

محیط  در  تغییر  باعث  ملامین  نوری: جذب  خواص  در  تغییر 

اطراف مراکز فلورسنت Al-MOF و در نتیجه کاهش شدت 

فلورسانس آن می شود.

فلورسانس  اندازه گیری شدت  با  فلورسانس:  اندازه گیری شدت 

مقدار  کمی  صورت  به  می توان   ،Al-MOF از  شده  ساطع 

ملامین موجود در نمونه را تعیین کرد.

حساسیت و انتخاب پذیری حسگر

انتخاب پذیری حسگر طراحی شده در حضور ترکیبات مختلف 

مورد ارزیابی قرار گرفت. شدت فلورسانس حسگر طراحی شده 

سایر  حضور  در  اما  می یابد.  کاهش  ملامین  حضور  در  فقط 

گونه ها تغییری در شدت پیک فلورسانس مشاهده نمی شود یا 

انتخاب پذیری  ناچیزی مشاهده می شود. حساسیت و  تغییرات 

از مهم ترین  به عوامل مختلفی بستگی دارد که برخی  حسگر 

آن ها عبارتند از )43، 46، 47(:

بر   MOF حفره‌های اندازه  و  لیگاند  فلز،  نوع   :MOF ساختار

حساسیت و انتخاب پذیری حسگر تأثیر می گذارند.

نوع گروه عاملی روی سطح : MOF گروه‌های عاملی مختلف 

و   MOF بین  برهمکنش  بر  می‌توانند   MOF سطح  روی 

مولکول‌های ملامین تأثیر بگذارند.

زمان  و  غلظت  دما،   ،pH مانند  آزمایش  اندازه گیری  شرایط 

تماس بین آنالیت و حسگر بر حساسیت و انتخاب پذیری حسگر 

تأثیر می گذارند. در این مطالعه تاثیر زمان واکنش بین ملامین 

که  شد  بررسی  سنسور  غلظت  تاثیر  و   pH تاثیر  سنسور،  و 

بهترین نتایج در زمان واکنش کمتر از min 1، شرایط قلیایی 

pH= 9 و غلظت ppm 30 بدست آمد. با این حال تاثیر دما 

به دلیل محدودیت دستگاهی بررسی نشده است.

و ضخامت  آماده سازی حسگر  آماده سازی حسگر: روش  روش 

لایه MOF می تواند بر عملکرد حسگر تأثیر داشته باشد.

با در نظر گرفتن این عوامل، می توان حسگرهایی با حساسیت 

و  کرده  طراحی  ملامین  تشخیص  برای  بالا  انتخاب پذیری  و 

 Al-MOF ساخت. در کل، حسگرهای فلوریمتری مبتنی بر

یک فناوری نوظهور و امیدوارکننده هستند که پتانسیل بالایی 

تقلبات  شناسایی  جمله  از  مختلف  حوزه های  در  کاربرد  برای 

مانند ملامین را دارند.

روش های  سایر  با   MOF بر  مبتنی  حسگر  این  که  هنگامی 

عملکرد   ،)2 )جدول  می شود  مقایسه  شده  گزارش  حسگری 

انتخاب پذیری مشخص می شود.  از نظر حساسیت و  خوب آن 

روش های مرسوم، مانند آزمایش های رنگ سنجی، کروماتوگرافی 

در  محدودیت هایی  از  اغلب  الکتروشیمیایی،  حسگرهای  یا 

ویژگی های  می برند.  رنج  پایین  حساسیت  و  تداخل  با  ارتباط 

و  تنظیم  قابل  تخلخل  جمله  از  MOFها،  فرد  به  منحصر 

پتانسیل عملکردی، مزیت قابل توجهی در توسعه حسگرهای 

پیشرفته را فراهم می کند.

بررسی عملكرد حسگر در نمونه های واقعی

برای بررسی عملكرد حسگر طراحی شده در نمونه های واقعی، 

حسگر برای اندازه گیری ملامین در نمونه های شیرخشک بكار 

گرفته شد. بازده نتایج به دست آمده در محدوده‌ 97 تا 103 

درصد است که نشان دهنده توانایی بالای حسگر طراحی شده 

در آنالیز ملامین در نمونه های واقعی است و مقایسه آن با سایر 

مطالعات در جدول 2 گزارش شده است.

مواد  عنوان  به  را   Al-MOF پتانسیل  مطالعه  این  یافته های 

مؤثر برای توسعه حسگرهای فلورسانس برای شناسایی ملامین 

بهینه سازی شرایط  بر  می تواند  آینده  مطالعات  تأکید می کند. 

سنتز برای بهبود عملکرد، بررسی ادغام گروه های عاملی اضافی 

حسگر  کاربرد  مورد  در  تحقیق  و  انتخاب پذیری  بهبود  برای 

توسعه یافته در ماتریس های پیچیده، مانند محصولات غذایی یا 

نمونه های محیطی متمرکز شود.

در نتیجه، Al-MOF سنتز شده ویژگی های امیدوارکننده ای 

حساسیت  شامل  که  میدهد  نشان  ملامین  شناسایی  برای 

بالا، انتخاب پذیری و پایداری حرارتی است که آن را به ابزاری 

ارزشمند در ایمنی غذایی و پایش محیطی تبدیل کرده و راه 
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بر  مبتنی  فناوری حسگرهای  در  بیشتر  پیشرفت های  برای  را 

MOF هموار می سازد.

و  دما  تاثیر  بررسی  عدم  شامل  مطالعه  این  محدودیت های   

پارامترهای  بر  مختلف  آلی-فلزی  چارچوب های  مقایسه  عدم 

اندازه گیری و عدم بررسی میزان ملامین در نمونه های  مورد 

نتیجه گیری
در سال های اخیر، اندازه گیری سطح ملامین در شیر خشک به 

یکی از مسائل مهم در صنعت غذایی و سلامت عمومی تبدیل 

به  که  است  صنعتی  شیمیایی  ماده  یک  ملامین،  است.  شده 

غذایی  مواد  به  غیرقانونی  به طور  خود،  نیتروژنی  دلیل خواص 

افزوده می شود تا میزان پروتئین آن ها را افزایش دهد. این عمل 

رفع  برای  است.  شهر  سطح  در  شده  عرضه  شیرخشک 

مجهز  فلوریمتر  دستگاه  از  استفاده  شده،  ذکر  محدودیت های 

به تنظیم کننده دما و اصلاح ساختار چارچوب آلی– فلزی و 

یا ترکیب با مواد بیـولــوژیــک مانــنـد آپتــامرها پیشــنهاد

می گردد. 

جدول 2- مقایسه حسگر Al-MOF در مقایسه با سایر مطالعات برای اندازه گیری ملامین
 

 منبع (درصدریکاوری ) زمان پاسخ LOD رنج خطی نمونه روش اندازه گیری شناساگررکیب ت

UiO-66-

@Ru2NH 
 μM 110 – 27/0 nM 90 min 3 7/98 – 0/93 (17) شیرخشک فلورسانس

MIL (Fe)–2CeO رنگ سنجی 

شیر قبل تیمار، شیرخشک، 

آب لوله کشی، آشامیدنی 

 و دریا

μM 1/0 - 0 nM 8 - 3/101 – 6/97 (48) 

-2@NH2CeO

MIL(Fe) 
 nM 6/7 - - (49) - رخشکیخام، ش ریش فلورسانس

8-/HZIF3CsPbX خام، غذای کودکشیر  فلورسانس nM 500 - 0 nM 64/2 min 10 8/100 – 7/94 (16) 

Ag-COF-COOH 

رامان  یسنجفیط

 یسطح افتهیارتقا 

 μg/L 20 - 1 μg/L 68/0 - 99/114 – 33/92 (50) شیر

53AgNC شیر فلورسانس μM 6/9 – 027/0 M 8-10×2/7 - - (51) 

MIL-53(Fe) شیر الکتروشیمیایی M  6-10 – 11-10 M 11-10×21/8 - 5/103 – 4/93 (52) 

Al-MOF شیرخشک فلورسانس - ppb 5/38 کمتر از min 1 103-97 حاضر مطالعه 

می تواند  بلکه  است،  سلامتی  و  اخلاقی  اصول  با  مغایر  نه تنها 

داشته  همراه  به  کودکان  به ویژه  انسان ها  برای  جدی  عوارض 

روش  یک  عنوان  به  فلوریمتری  حسگرهای  از  استفاده  باشد. 

در شیر  و سریع ملامین  دقیق  اندازه گیری  امکان  مؤثر،  کمی 

خشک را فراهم می کند. این حسگرها با بهره گیری از ویژگی های 

فلورسانس ملامین و تکنیک های جداسازی، امکان شناسایی و 
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آنالیز غلظت های پایین این ترکیب را فراهم می آورند. 

نتایج این مطالعه نشان میدهد که حسگر فلوریمتری مبتنی بر 

Al-MOF ابزاری مؤثر و قابل اعتماد برای شناسایی ملامین 

در شیرخشک است. این حسگر با دقت بالا و حساسیت مناسب، 

کنترل  برای  غیرمخرب  و  سریع  روش  یک  عنوان  به  می تواند 

به  توجه  با  گیرد.  قرار  استفاده  مورد  لبنی  محصولات  کیفیت 

از ملامین، توسعه چنین حسگرهایی  ناشی  بهداشتی  خطرات 

از سلامت عمومی  و حفاظت  غذایی  ایمنی  بهبود  به  می تواند 

استفاده  که  میدهد  نشان  مطالعه  این  همچنین،  کند.  کمک 

افزایش  به  می تواند   Al-MOF مانند  ساختار  نانو  مواد  از 

کارایی حسگرها در شناسایی آلاینده ها کمک کند. در نهایت، 

بهینه سازی  زمینه  در  بیشتری  مطالعات  که  می شود  پیشنهاد 

محصولات  سایر  در  آن ها  کاربردهای  بررسی  و  حسگرها  این 

غذایی انجام شود تا بتوان به یک سیستم جامع و کارآمد برای 

نظارت بر کیفیت موادغذایی دست یافت.

ملاحظات اخلاقی

نویسندگان کلیه نکات اخلاقی شامل عدم سرقت ادبی، انتشار 

دوگانــه، تــــحــریـــف داده هـــا و داده ســازی را در ایــن

مقــــالــه رعـــایــت کــرده انــد. کــد اخــلاق پـژوهــش

IR.TUMS.SPH.REC.1399.268 است.

تشکر و قدردانی

این مـقـالــه حـــاصـــل بـــخــشی از پـــایــان نــامــه 

بــا عـنـــوان "طــراحی و امـــکان سنـــجـی نانوســنــسور

هـیـــبریـــدی لومیـــنسانـــس بــرپــایه چــارچـوب های

آلی-فلـــزی بــرای شنـــاســـایی و ســنجــش هــمزمــان

مایـکـــوتوکـــسین هـــا، باقیـــمـانــده آنتــی بیوتـیــک ها

و ملامیـــن در شـیـــرخـــشــک" در مقــطــع دکــتــری

در ســـال 1400 بـــا کـــد " 4001626" اســـت کــه بــا

حــمـــایــت بنــیــاد ملـــی علـم ایران )INSF( اجرا شده

است. 
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Background and Objective: Melamine is a chemical compound commonly used as 
an adulterant in food products. In this study, a fluorescence-based sensor utilizing an 
aluminum metal-organic framework (Al−MOF) was developed for the detection of 
melamine in milk powder. 
Materials and Methods: In this study, Al-MOF was employed as a sensing material due to 
its high fluorescence properties and strong ability to adsorb melamine. Using fluorescence 
techniques, the sensitivity and selectivity of the sensor towards melamine were evaluated 
over a concentration range of 0 to 400 nanomolar (nM).
Results: The melamine concentration was determined based on the reduction in the 
fluorescence intensity of the Al-MOF. The effects of different parameters such as pH, 
reaction time, and concentration, on the performance of the designed sensor were evaluated. 
Under optimized conditions (pH = 9, reaction time < 1 min, and Al–MOF concentration 
of 30 mg/L), a good linear relationship (R2 = 0.99) was observed between fluorescence 
intensity and melamine concentration in the range of 0–400 nM, with a detection limit of 
38.5 ppb. However, the limit of detection (LOD) for HPLC method was approximately 
90 ppb, indicating that the designed sensor has higher sensitivity (about 2.3 times). The 
sensor also exhibited good selectivity for melamine. The recovery percentage and relative 
standard deviation (RSD) were found to be 97-103% and 1.2-2.8%, respectively. 
Conclusion: This sensor can serve as an effective tool for quality control in dairy products 
due to its simplicity and rapid detection capabilities.
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