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Abstract 

In this research a simple and fast method for removal of copper from aqueous solution was 

developed. For this purpose, magnetic multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) were 

synthesized by chemical vapor deposition (CCVD) using iron-doped diatomite as catalyst. To 

generate acidic and hydroxy functional groups on the nanotube structure as well as remove 

amorphous carbon from nanotube, concentrated HNO3 was used. FT – IR and TGA was used 

to characterize the nanocomposite. Equilibrium time was 10 min and at the optimum 

conditions (pH = 8, time 10 min and dosage 20 mg) the maximum adsorption capacity of 91.0 

mg g-1 was obtained. Regeneration of the sorbent was obtained with 3 M of HCl solution 

moreover the sorbent showed five time reusability with efficiency of more than 90%. 

Keywords: Carbon nanotubes; heavy metals; Diatomite; Copper; Magnetic adsorbent 
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تاثیر پدیده زمان دهی بر روی خواص فیزیکی نخ تکسچره شده پلی بوتیلن 

 (PBT)ترفتالات

 
 3، مهدی نوری2*، مرجان عباسی1الهام محمدی

 مهندسی نساجی -و مهندسیی فنی دانشکده- دانشگاه گیلان-1

 مهندسی نساجی -و مهندسیی فنی دانشکده- دانشگاه گیلان -2

 مهندسی نساجی -و مهندسیی فنی دانشکده- دانشگاه گیلان -3

 یلن ترفتالاتپلی بوت خواص فیزیکی نخ تکسچره شده تاب مجازی برو دمای هیتر اول  یدهزمانبررسی تأثیر  مطالعه هدف از این چکیده:
یاف ال است. تجعد(ی داریو پاتجعد  مدول ی تجعد،)جمع شدگ ( و خواص موجیاستحکام و ازدیاد طول پارگیشامل خواص مکانیکی )

 با گام گرادسانتیدرجه  211 -161الیاف نوریس بین دمای  متر بر دقیقه تولید شد. 2485سرعت و با  گرادسانتیدرجه  252نوریس در دمای 

جمع شدگی  لافزایش دمای هیتر او در عملیات تکسچرایزینگ با .قرار گرفتندتکسچرایزینگ -تحت عملیات کشش گرادسانتیدرجه  01
 علاوه خواص، اما تاثیر قابل توجهی بر ازدیاد طول پارگی و استحکام نخ نداشت.  بهافزایش یافت نخ عدجتجعد، مدول تجعد و پایداری ت

داری و مزیت نگه شودده مجاز بودند که این یک امتیاز محسوب میروز در محدو 41نخ تکسچره شده پلی بوتیلن ترفتالات بعد از فیزیکی 
 دهد.را نشان می لنیپروپیپلاتیلن ترفتالات و بوتیلن ترفتالات تکسچره شده در مقایسه با پلیهای پلی نخ

ی، خواص فیزیکدهی، تکسچرایزینگرفتالات، زمانپلی بوتیلن ت کلیدی: هایواژه

 مقدمه
نوع محبوب و  3در دسترس  یاسترهایپلدر میان بسیاری از      

 PTTو  PET, PBTعمومی برای منسوجات و پوشاک صنعتی 

 .]1[هستند
 
 

 

 

 

 

 ]PTT ]2و  PET ،PBTفرمول مولکولی  -9شکل 

  PBT و مفیل ،ریزیقالب برای مهم ترموپلاستیک رزین یک 

 هب کاربردها بیشتر در لیف یک عنوانبه .است مصنوعی الیاف

 بالا رزیرنگ قابلیت و جهندگی با لیف به پردازش توانایی دلیل

بازگشت بالا با پذیری و کشش PBT لیف. ]3[است شدهاستفاده

 لر،مقاومت در برابر ک استحکام کششی خوب، ،پذیری کمشکل

و  پذیرنرم، انعطاف PBT لیف .دارد UV مواد شیمیایی و نور

جذب رطوبت  به دلیل درخشنده است و زیردست مطبوع دارد.

 111راحتی در دمای به .شودمیخشک سرعت به، (%8/1)کم 

ی های ویژگگراد قابل رنگرزی است. تجعد پایدار از درجه سانتی

 فرایند یک زمان دهی ت.اس BCFهای بسیار خوب برای نخ

 یرتغی هایمثال است. برخی پلیمرها در ویژهبه مواد در طبیعی

فیزیکی،  خواص تغییر منسوجات در زمان دهی طول در خواص

 ]. 2[است غیره و ابعاد، زیردست، تورم، وزنقدرت رنگرزی، 

زمان دهی مانند  ویژه الیاف، چندین نوعبه در مواد پلیمری،

ی ممکن است مکانیک و فیزیکی، فوتوشیمیایی، شیمیایی، حرارتی

 m.abbasi@Guilan.ac.ir مسنول: نویسنده
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ت مختلف تحهای اتفاق بیفتد که ساختار و خواص را به روش

ته عملیاتی گفبه مجموعه  کسچرایزینگت ].4[دهدمی تأثیر قرار

، نایلون، پلی استر نظیر الیاف مصنوعی شود که در آنمی

آورند که به را به دست می آکریلیک و نظیر آن، خواصی

و غیره نزدیک  ابریشم ،پشم ،پنبه نظیر الیاف طبیعی هایویژگی

اثر زمان دهی نخ و همکارش در  M.Abbasi .[9]گردندمی

خواص  تکسچره شده تاب مجازی مقداری نوسان در 6نایلون 

خواص موجی پاسخ روز مشاهده کردند.  61-51ی در طول کشش

، جز اینکه زمان ثابت شدن دادمشابه با خواص کششی نشان 

 ].2[تر بودکوتاه

 بخش تجربی

در  dl/g 78/0 با ویسکوزیته ذاتی PBTبدین منظور چیپس      

ساعت تحت گاز نیتروژن  4مدت به  درجه سانتیگراد 141دمای 

تفاده از دستگاه ذوب ریس اس. برای تولید نخ فیلامنتی خشک شد

و پمپ ریسندگی دارای  = L/D  2اکسترودر دارایشد که، 

الیاف  متر بود.میلی 25/1رشته ساز دارای قطر  بود. cc 2/4ظرفیت 

گراد و با سرعت درجه سانتی 252دمای  پلی بوتیلن ترفتالات در

 متر بر دقیقه ریسیده شد. 2485

 نوریس هاینمونه تکسچرایزینگ -کشش

نوریس به روش تاب  هاینمونهعملیات تکسچرایزینگ      

دمای هیتر  ،55/1نسبت کشش  ،m/min550 مجازی در سرعت

 دستگاه از استفاده با گرادسانتیدرجه  211 تا 161اول 

 کشور آلمان انجام شد. Barmagشرکت  ساخت تکسچرایزینگ

روز  21 شدند و هر روز زمان دهی 41ها به مدت سپس نمونه

 گیری شد.ها اندازهخواص فیزیکی نخ

 گیری خواص کششاندازه

خواص کششی نخ )استحکام و ازدیاد طول  گیریاندازهمنظور به

که بر اساس سیستم نرخ  SIGMA500 دستگاه از (پارگی حد تا

کت سرعت حر استفاده شده است. ثابت ازدیاد طول کارمی کند،

 mm هاو طول اولیه نمونه mm/min 500 هاها برای نمونهفک

 است. شدهانتخاب 400

 گیری خواص موجی نخ تکسچره شدهاندازه

 جمع شدگی تجعد، مدولخواص موجی نخ تکسچره شده )   

 DIN 54740( مطابق استاندارد پایداری تجعد تجعد و

 شد. گیریاندازه

 نتایج و بحث

 استحکام

 هیتردهی نخهای تکسچره شده در دماهای مختلف تاثیر زمان 

 نتایج تجزیه واریانس )میانگین مربعات( خواص فیزیکی نخ- 9جدول 

)%(پایداری تجعد )%(مدول تجعد  )%(جمع شدگی تجعد  )%(طول ازدیاد  )گرم بر دنیر(استحکام  آزادی درجه   منابع تغییر 

2/158** 1/882 ns 1/562 ** 1/ 285ns 1/ 116ns 8 تکرار 

6/412** 1/416 ** 1/235 ** 1/ 512ns 1/  زمان 8 * 112

262/643** 853/814** 1143/525 ** 13/ 185 ** 1/  دما 8 ** 511

1/811 ** 1/881** 1/513** 1/ 341ns 1/  زمان*دما 16 ** 118

 خطا 41 1/118 1/535 1/185 1/125 1/835

 ضریب تغییرات  1/122 8/535 1/225 1/22 1/242

ns، *  11/1و  15/1دار در سطح احتمال دار، معنیترتیب عدم وجود تفاوت معنی به **و. 

 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%DB%8C%D8%A7%D9%81_%D9%85%D8%B5%D9%86%D9%88%D8%B9%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%DB%8C%D8%A7%D9%81_%D9%85%D8%B5%D9%86%D9%88%D8%B9%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%DB%8C%D8%A7%D9%81_%D9%BE%D9%84%DB%8C_%D8%A7%D8%B3%D8%AA%D8%B1
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%DB%8C%D8%A7%D9%81_%D9%BE%D9%84%DB%8C_%D8%A7%D8%B3%D8%AA%D8%B1
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%DB%8C%D8%A7%D9%81_%D8%B7%D8%A8%DB%8C%D8%B9%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%DB%8C%D8%A7%D9%81_%D8%B7%D8%A8%DB%8C%D8%B9%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%D9%86%D8%A8%D9%87
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%D9%86%D8%A8%D9%87
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%D8%B4%D9%85
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%D8%B4%D9%85
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%A8%D8%B1%DB%8C%D8%B4%D9%85
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%A8%D8%B1%DB%8C%D8%B4%D9%85
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نتایج تجزیه واریانس نشان  است.آمده  1 در شکل بر استحکام نخ 

اثرات زمان و دما و اثر متقابل این عوامل بر استحکام نخ  کهداد 

نشان  sas آماری توسط نرم افزار نتایج (.1 جدولدار بود )معنی

های مختلف در دما عملیات تکسچرایزینگداد که 

و  161های هچنین در دما .داری بر استحکام نخ نداشتتاثیرمعنی

کام داری بر استحمعنیدرجه سانتیگراد گذشت زمان تاثیر  141

 نخ نداشت.

 نخ تأثیر زمان و دما بر استحکام-9شکل 

 ازدیاد طول پارگی

دهی نخهای تکسچره شده در دماهای مختلف هیتر تاثیر زمان     

نتایج تجزیه است. آمده  2در شکل بر ازدیاد طول پارگی نخ

طول نخ تحت تاثیر زمان قرار نگرفت، ازدیادواریانس نشان داد که 

با (. 1داری نشان داد )جدولهای مختلف تفاوت معنیاما در دما

 نخ بعد از عملیات تکسچرایزینگ پارگی اندازه گیری ازدیاد طول

داری بر ازدیاد اثیرمعنیت اول های مختلف هیتردر دما)روز اول( 

داری تفاوت معنیهای دیگر اما در روز طول نخ مشاهده نشد

 داشت.
 مان و دما بر ازدیاد طول پارگی نختأثیر ز-2 شکل

 
 

 تجعد جمع شدگی

 مختلف هیتر دهی نخهای تکسچره شده در دماهای تاثیر زمان

 و زمان اثرات آمده است. 3در شکل بر جمع شدگی تجعد نخ

ود ب دارمعنی نخ تجعد شدگیجمع بر عوامل این متقابل اثردما

در نشان داد که  sas آماری توسط نرم افزار نتایج. (1جدول)

عملیات تکسچرایزینگ با افزایش دمای هیتر اول جمع شدگی 

 52/21درجه با مقادیر  161درجه و  211دمای تجعد افزایش یافت.

شدگی به ترتیب دارای بیشترین و کمترین مقادیرجمع 82/34و 

گذشت زمان  درجه سانتیگراد 121در دمای تجعد بودند. همچنین 

 داری بر جمع شدگی تجعد نخ نداشت.تاثیر معنی
 تأثیر زمان و دما بر جمع شدگی موج-3 شکل    

 مدول تجعد

 واملع این متقابل اثر و دما و زمان تاثیر تحت نخ مدول تجعد     

نشان داد  sas آماری توسط نرم افزار نتایج. (1جدول)گرفت  قرار

عملیات تکسچرایزینگ با افزایش دمای هیتر اول  مقادیر در که 

درجه سانتیگراد بیشترین  211دمای مدول تجعد افزایش یافت. 

دار درجه سانتیگراد کمترین مق 161و دمای ( 84/21مقدار )

درجه  121و  161های در دما داشتند.را ( مدول تجعد 66/11)

 ت.مدول تجعد نداشسانتیگراد گذشت زمان تاثیر معنی داری بر 

 پایداری تجعد

دار ها بر پایداری تجعد نخ معنیاثر زمان و دما و اثر متقابل آن     

نشان  sas آماری توسط نرم افزار نتایجبه طوریکه  (.1بود )جدول

 ی هیتر اولافزایش دما در عملیات تکسچرایزینگ باداد که 

مقادیر پایداری تجعد برای  پایداری تجعد افزایش یافته است.

بود.  3/25و 26/45درجه سانتیگراد به ترتیب  161و  211 یدماها
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درجه سانتیگراد گذشت زمان  تاثیر  211و  151های در دما

 داری بر پایداری تجعد نداشت.معنی

 به دلیل افزایش دمای هیتر، جمع شدگی موج افزایش می یابد. 

 نظر گرفتن آنالیز دنتون از ساختار نخبا در  توان می را پدیده این

کل دو نوع تغییر ش :داد در تکسچرایزینگ تاب مجازی توضیح

اعمال شده روی نخ های فیلامنتی مداوم تابدار وجود دارد.یکی 

تاب در طول امتداد فیلامنت ها،و دیگری شامل خم شدن تعدادی 

 راز فیلامنت ها به طوری که آن ها یک مسیر مارپیچی حول محو

نخ دنبال می کنند.به علاوه فیلامنت ها در نخ تاب دار از سطح نخ 

 به مرکز نخ و بازگشت مجدد در یک مارپیچ جا به جا می شود.

بنابراین فیلامنت ها در طول امتداد شان به طور یکنواخت تغییر 

آن بخش هایی از فیلامنت ها که روی محور نخ  شکل نمی دهند.

ی یم می مانند و به صورت کاملا پیچشباقی می مانند نسبتا مستق

تغییر شکل می دهند.همچنین تغییر شکل پیچشی روی سطح نخ 

اصله از شعاع مارپیچ با ف یک تغییر شکل مارپیچی وجود دارد.

 .]11، 11 [محور نخ برابر خواهد بود

 گیرینتیجه
که دمای هیتر اول دهد وضوح نشان مینتایج آزمایشگاهی به     

 شده دارد. نخ تکسچره خواص موجیی بر توجهقابلتأثیر 

یابد مقادیر جمع شدگی طور که دمای هیتر اول افزایش میهمان

با  همچنینیابد. موج، مدول تجعد، پایداری تجعد افزایش می

طول پارگی استحکام و ازدیاد در نوساناتیافزایش دمای هیتر اول 

فزایش انشان داد که با نتایج قبلی از پلی استر  .نخ مشاهده شد

اعث آرایش که ب دمای هیتر اول استحکام به دلیل افزایش تبلور نخ

علاوه ازدیاد طول پارگی . بهیابدمیشود، افزایش یافتگی بیشتر می

و قادر به ازدیاد یابد افزایش دما و خشکی نخ کاهش می به دلیل

عد ب مقادیر میانگین خواص فیزیکی].11[طول بیشتر نخواهد بود

دهی زمانبا که  ماند، بدین معنانسبتاً ثابت باقی می روز 41از 

به نظر  شود.های تکسچره شده دچار افت چشمگیر نمینخ

 خواص موجیدارای بهترین  گرادسانتیدرجه  211دمای  رسدمی

 تجعد( است. و پایداریتجعد  مدول )جمع شدگی تجعد،

 تقدیر و تشکر

لازم دیده از زحمات اساتید گرانقدر خانم دکتر عباسی و جناب دکتر 

 در انجام این تحقیق تشکر  شود.شرکت نفیس نخ  و مهدی نوری 
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Abstract: 

This study aims at investigating the effect of ageing and first heater temperature on the physical 

properties of Polybutylene terephthalate false-twist textured yarn including mechanical properties 

(tenacity, breaking elongation) and crimp properties (crimp contraction, crimp modulus and crimp 

stability). As-spun fibers were produced at melt temperature of 752 °C and winding speed of 7245 

m/min. The results show that as the first heater temperature increased, the value of crimp 

contraction, crimp module and crimp stability of textured yarns increased but temperature increase 

had no significant effect on tenacity and breaking elongation of yarn. Besides physical properties 

of aged textured yarns were more or less admissible after 70 days of aging and this is considered 

as a good point and indicates the storage advantage of Polybutylene terephthalate texture yarns 

compared with polyethylene terephthalate and polypropylene. 

Keywords: PBT; Aging; Texturizing; Physical Properties 
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 مقدمه
 کشورهای در مختلف صنایع ناشی از محیطی  زیست آلودگی 

توج   ک  اسعععت در درج  ای  توسععع   حال در و یافت  توسععع  

.  در این راسععتا اسععت نموده جلب خود ب  را محققین از بسععیاری 

فرآیند های اکسعای  ییشعرفت  ترکی ی توانست  اند نتایخ خوو و 

قابل ق ولی را در حذف آلاینده ها از محیط آبی ب  دسععت دهند. 

دراین زمین  در یکی از تحقیقات مشععخش شععد ک  ب  کار گیری 

ات در غلظت کم و مقدار یایین از همزمان عوامل اکسنده یرسولف

می تواند بازده حذف یک  (Ce(IV))یون سعععریم ر ار یرفیتی 

آلاینده رنگزای آلی در آو را ب  میزان قابل توج ی افزای  دهد 

[1.]  

از طرف دیگر، در مقیاس های صن تی و عملیاتی، توانایی و  

امکان کنترل عملکرد فرآیندها در سطح مطلوو در شرایطی ک  

یر ب ین  از مقادمیزان متغیرهای مستقل تأثیر گذار بر عملکردآن ها 

 دستتحقق این امر با در گردد، ضروری می باشد.  درارانحراف

بودن مدل های ریاضی قوی ک  توانایی ش ی  سازی نحوه عملکرد 

فرآیند در شرایط مختلف را دارا باشند، امکان یذیر است. ش ک  

خوانده می شوند از  ANNهای عص ی مصنوعی ک  ب  اختصار 

 UV/PS/Ce(IV)مدل سازی فرآیند اکسایش فوتو شیمیایی ترکیبی 

 به روش شبکه عصبی مصنوعی

   *علی رضا سلیمانی

 دانشگاه ملایر، دانشکده علوم، گروه شیمی کاربردی.

 

 

 

یک مدل کارآمد ج ت ش ی  سازی اجرای یک فرآیند می تواند نق  م می در کنترل آن در شرایط  ،از دیدگاه کاربردی چکیده:
یک فرآیند فوتوشیمیایی توسط  (DR16) 11تخریب ماده دایرکت رد ایفا نماید. در یژوه  حاضر نتایخ حاصل از   عملکردی مطلوب

روش اکسنده شیمیایی از طریق  ب  عنوان (Ce(IV))سریم  یون  وب  عنوان  اکسنده فوتوشیمیایی  (PS)ترکی ی در حضور یرسولفات 
ب  این منظور یک ش ک  س  لای  ای متشکل از یک لای  ورودی، یک لای   . مدل سازی گردیده است (ANN)ش ک  عص ی مصنوعی 

و زمان واکن  ب  عنوان  DR16محیط، نس ت اولی  مقدار هرکدام از اکسنده ها ب   pHین انی و یک لای  خروجی در نظر گرفت  شد. 
عنوان یاسخ خروجی از ش ک  ت ریف گردیدند. نوع الگوریتم های آموزشی  ب  DR16ب متغیر های ورودی ب  ش ک  و میزان بازده تخری

 و توابع انتقال، ت داد نرون های لای  ین ان و ت داد تکرار آموزش ب  عنوان یارامترهای ب ین  سازی ساختار ش ک  برای رسیدن ب  ب ترین
انتخاو ب ترین مدل بکار رفت. نتایخ نشان داد ک  ش ک   ج ت (MSE)ش ی  سازی فرآیند بودند. م یار کمترین میانگین مرب ات خطا 

دویست  و  عدد نرون ین ان 7 ، ت داد tansig، توابع انتقال  Levenberg–Marquardt (trainlm)ای با بکارگیری الگوریتم آموزشی 
رون های تریکس اوزان اتصالات نهمچنین بر اساس ما .را اجرا نمایدیادگیری توانست ب ترین ش ی  سازی داده های تجربی در تکرار

  <pH0]DR16[/0]PS[>0]DR16[/0]Ce[time< ش ک ، ترتیب اهمیت نس ی متغیرهای ورودی بر یاسخ خروجی ش ک  ب  صورت 

 ت یین گردید. 

 .ش ک  عص ی، اکسای  ییشرفت  ترکی ی ، یرسولفات، یون سریم ،مدل سازی واژه های کلیدی:

 

    a.r.soleymani@malayeru.ac.ir :٭ نويسنده مسئول
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ریاضی می باشند ک  توانایی بالایی در ش ی  جمل  این مدل های 

  یاز جمل  فرآیندهای اکساسازی فرآیندهای محتلف شیمیایی 

با ب ره  یی  رو،لذا در این کار[.  2از خود نشان داده اند ]  ییشرفت

گیری از نتایخ تجربی گزارش شده از عملکرد فرآیند ترکی ی 

اقدام ب  مدل سازی عملکرد  UV/PS/Ce(IV)اکسای  ییشرفت  

این  .فرآیند مزبور توسط یک ش ک  عص ی مصنوعی می گردد

نوع ش ک  های س  لای  ای با یک لای  ین انی می باشد ش ک  از 

ک  یارامترهای عملیاتی اسیدیت  محیط واکن ، نس ت غلظت اولی  

هرکدام از اکسنده های یرسولفات و یون سریم ب  ماده آلاینده 

و زمان واکن  ب  عنوان  متغییر های مستقل اثر  11دایرکت رد 

ان لای  ورودی ش ک  و میز گذار بر فرآیند  ب  عنوان فاکتورهای

ب  عنوان متغییروابست  فرآیند و یاسخ  11دایرکت رد  بازده تخریب

خروجی از ش ک  ت ریف گردیدند. الگوریتم های یادگیری 

 دف ات تکرار همچنین، ت داد نرون های لای  ین ان و مختلف

زی ب ین  ساتأثیرگذار در  آموزش ش ک  ب  عنوان یارامترهای

علاوه بر این صحت عملکرد  می باشند. سازی مدل عملکرد ش ی 

مورد ارزیابی قرار می  K-Foldمدل ن ایی ب ین  شده توسط روش 

همچنین سطح اهمیت هر کدام از یارامترهای ورودی بر  گیرد.

 یاسخ ش ک  ت یین می گردد.  
 

 بخش تجربی
توسط فرآیند اکسای   11فرآیند تخریب دایرکت رد 

ا ور در یک واکنشگاه فورانی دوجداره بییشرفت  ترکی ی مذک

[. از یک لامپ با بیشین  3جریان برگشتی کامل صورت یذیرفت ]

نانومتر( ج ت ف ال سازی  252تاب  در ناحی  فرابنف  دور )

لیتر از  9/0یرسولفات استفاده گردید. ابتدا محلولی با حجم 

مشخش ب  درون واکنشگاه منتقل گشت  و  pHبا  11دایرکت رد 

لیتر از محلول یرسولفات و سریم با غلظت مشخش و  1/0سپس 

pH  یکسان ب  محلول ق لی اضاف  می گردید. ب د از روشن کردن

لامپ و آغاز واکن  در زمان های مختلف از محیط واکنشی 

نمون  برداری صورت می یذیرفت و غلظت باقی مانده از ماده 

رنگزا توسط روش اسپکتروفوتومتری با سنج  میزان جذو 

 ف رنگنانومتر ت یین شده و بازده حذ 521محلول در طول موج 

درج  سانتی گراد  25محاس   می گردید. تمام آزمایشات در دمای 

 .[1] ب  اجرا در می آمد

 بخش مدل سازی
 فوروارد س  لای  نشان داده اند-ش ک  های عص ی از نوع فید 

ک  یرفیت بالایی در مدل سازی فرآیند های اکسای  ییشرفت  

فرآیند  از این رو، در این کار اساس مدل سازی [.2دارند ]

UV/PS/Ce(IV)  .اول لایبر استفاده از این ش ک  ها بنا ن اده شد  

محیط، زمان واکن ، نس ت غلظت  pHنرون ک   2در ش ک  شامل 

ورودی هر کدام از  11اولی  یرسولفات و سریم ب  دایرکت رد 

آن ا را تشکیل می دادند. ت داد نرون ا در لای  ین ان ب  عنوان یکی 

تأثیر گذار در عملکرد ش ک  ت ریف شد. همچنین  از یارامترهای

میزان بازده فرآیند ب  عنوان یاسخ ش ک  از لای  خروجی در نظر 

 گرفت  شد.
 از شبکه به همراه پارامترهای ورودی و خروجی -9جدول 

 .محدوده تغییرات آنها

 

سری  153ق ل از م رفی سری داده ها ب  ش ک ، مقیاس ت داد 

نرمال گردید و سپس ترتیب آن ا کاملا  1- 0داده در محدوده بین 

سری از آن ا ج ت  100ت داد  ،از بین این سری دادهتصادفی شد. 

از آن ا ج ت  سری 53آموزش ش ی  سازی ب  ش ک  و ت داد 

 آزمای  عملکرد ش ک  در ش ی  سازی داده ها در نظر گرفت  شد.

و خروجی از ب  محدوده مقادیر یارامترهای ورودی  1جدول 

 ی  می دهد. اش ک  را نم

، بستوابع انتقال منا بکارگیری الگوریتم های آموزشی،

 ت داد نرون در لای  ین انی و همچنین میزان تکرار آموزش ش ک  

ی مش ک  عص ی مصنوعی بسیار حائز اهمیت مدل در طراحی یک 

ون انتقال، ت داد نر مدل با الگوریتم، توابع 310در این راستا  .باشند

ین ان و ت داد تکرار آموزش متفاوت ج ت مدل سازی فرآیند 

Parameter Range 

Input layer  

Reaction time (min) 0 – 30 

[KPS]0/[DR16]0 0 – 400 

[Ce(IV)]0/[DR16]0 0– 30 

pH 2 – 10 

Output layer  

DE% 0 – 100 
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ارزیابی قرار گرفتند ک  مذکور مورد  اکسای  ییشرفت  ترکی ی

 2ب  همراه م رفی اجزای این مدل های در قالب جدول  آننتایخ 

مقادیر میانگین مرب ات خطا در این جدول نشان می گردد. ارائ  

نرون در لای  ین ان در  7با بکارگیری  2می دهد ک  مدل 

را ( 2×2-10)دویستومین تکرار آموزش خود کمترین مقدار خطا 

میان هم  ش ک  ها نشان داده است؛ از این رو این مدل ج ت در 

قرار گرفت. روش   k-foldبررسی بیشتر مورد ارزیابی تقاط ی  

دن بین برای توازن برقرار کر ط ی یک شیوه اکتشافیارزیابی تقا

در این راستا سری  .[2] باشدمی  ANNصحت و ییچیدگی یک 

 11مت مساوی ک  هرکدام شامل قس 12های داده های تجربی ب  

بار مورد ارزیابی قرار  12سری داده بود تقسیم شد. مدل مذکور 

ست برای تمشخش از آن ا گرفت ب  نحوی ک  هر بار یک قسمت 

قسمت دیگر از سری داده ها برای آموزش بکار گرفت  می  13و 

در  مگی، هش ک بینی شده  یی شدند. نتایخ مربوط ب  یاسخ 

در مقایس  با داده های تجربی ری داده های تست کننده مواج  با س

گردآوری و مقایس  گردیده است. همانطور ک  از  1در شکل 

 عملکرد آنها. MSEآیند به همراه مقادیر معرفی ویژگیهای اختصاصی مدل های بکار رفته جهت شبیه سازی فر – 2جدول 

Model 

No 

 
Training Function 

Transfer Function 

 Hidden layer Output layer 

1  
TtainLM tansig 

purelin 

2  tansig 

3  
Traincgp tansig 

purelin 

4  tansig 

5  
Trainscg tansig 

purelin 

6  tansig 

 
Epoch 

No. 

 Hidden Neuron No. 

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

1 

200 12.2 10.0 8.4 5.4 4.2 3.6 6.6 8.2 10.5 10.9 11.5 

400 5.9 7.0 4.3 4.0 6.9 19.0 31.4 9.5 73.4 13.8 18.9 

600 3.2 5.8 11.5 2.4 7.3 41.3 93.7 6.2 26.2 219.2 132.4 

800 9.52 4.99 9.5 15.9 18.8 2.63 295.4 1.7 17.4 10.0 79.1 

1000 10.2 4.1 8.5 11.2 4.3 2415.9 3.5 24.1 9.9 3.1 46.9 

2 

200 1.66 7.19 0.20 0.67 0.42 3.77 0.84 0.44 1.39 0.91 2.48 

400 22.50 1.92 0.81 0.48 0.57 17.00 2.60 0.45 258.81 24.36 9.83 

600 4.74 14.86 16.97 0.42 0.33 11.63 3.11 3.68 16.20 4.28 4.03 

800 1.60 9.36 2.93 8.53 25.47 0.84 0.81 3.76 10.25 6.47 60.82 

1000 9.64 0.86 11.13 4.06 5.09 2.38 0.63 12.14 10.83 2.78 10.55 

3 

200 7.82 5.87 5.27 7.59 6.00 12.76 9.81 7.22 6.87 11.60 10.26 

400 6.72 10.11 4.27 6.71 5.66 6.36 6.62 6.57 7.41 10.08 26.19 

600 3.72 6.23 6.23 7.78 12.50 6.73 6.18 4.17 4.87 7.57 5.13 

800 9.53 6.82 5.75 4.74 4.99 5.13 4.69 8.90 4.56 5.85 8.86 

1000 7.40 5.42 7.18 2.97 4.73 4.50 4.73 5.64 6.61 7.51 4.72 

4 

200 7.28 6.31 6.42 5.61 9.95 7.48 5.06 10.83 8.90 6.80 9.58 

400 7.06 3.35 3.31 8.56 4.25 5.25 4.03 12.17 3.89 98.52 5.73 

600 3.36 2.72 2.71 6.31 4.43 2.86 4.90 4.31 5.48 2.87 159.92 

800 4.81 8.57 2.37 2.35 2.98 7.69 3.20 4.24 2.12 4.05 2.49 

1000 2.60 2.57 3.21 1.84 2.42 3.17 1.73 2.34 2.21 1.74 2.24 

5 

200 8.17 12.55 5.70 8.65 9.45 9.01 9.52 7.56 11.54 8.54 7.72 

400 9.33 39.78 10.62 7.23 7.39 3.90 7.58 6.90 5.92 5.68 4.74 

600 6.77 7.10 3.99 7.55 5.37 6.20 6.84 4.08 6.15 4.22 12.06 

800 3.65 4.91 6.92 4.97 6.76 8.16 6.12 4.37 7.18 6.77 3.91 

1000 6.13 3.80 5.67 7.15 5.15 7.27 5.77 5.23 6.70 7.28 5.34 

6 

200 7.29 7.35 6.83 7.32 4.08 9.76 9.85 10.30 7.15 8.07 9.10 

400 16.21 5.36 3.72 4.35 3.97 4.40 3.89 3.89 3.91 5.65 5.74 

600 2.72 2.89 2.55 3.83 3.02 3.29 4.55 3.10 7.44 3.72 3.18 

800 3.70 6.92 2.47 2.40 2.61 5.43 2.26 2.05 2.49 2.01 5.86 

1000 2.65 2.73 2.15 2.19 2.09 2.16 2.13 2.83 2.17 4.08 4.23 
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شکل مشخش می گردد تطابق بسیار خوبی بین مقادیر تجربی 

بازده تخریب آلاینده توسط فرآیند ترکی ی مورد بحث با مقادیر 

است ط ربینی شده توسط مدل وجود دارد. نزدیکی شیب خ یی 

احد ب  وو ضریب رگرسیون گزارش شده برازش شده بین نقاط 

ا همچنین میزان میانگین مرب ات خطتأییدکننده این امر می باشد. 

ش ک  در مورد سری داده های تست  های ش ی  سازی برای یاسخ

 می باشد. 5/2×10-2کننده 

 

 
 .دلم بینی شده توسط مقایسه مقادیر داده های تجربی با پیش -9 شکل

با استفاده از ماتریکس اوزان اتصالات نرون های همچنین 

ش ک ، سطح میزان تأثیر هرکدام از یارامترهای ورودی بر یاسخ 

در  آن [، ک  نتایخ2ش ک  )بازده فرآیند تخریب( ت یین گردید، ]

 نشان داده شده است. 2شکل 

 
  ه.آلاینددرجه اهمیت متغیرهای وروردی بر روی بازده تخریب  -2 شکل

 گیرینتیجه
 11دایرکت رد  بازده تخریب آلاینده رنگزای در این کار

از  UV/PS/Ce(IV)توسط  فرآیند اکسای  ییشرفت  ترکی ی 

  مدل سازی گردید. با موفقیت طریق ش ک  عص ی مصنوعی

وریتم الگ استفاده از اختصاصات  ش ک  ب ین  شده ع ارتند از:

در لای  های  tansig انتقال ابعت زب ره گیری ا ،trainlmآموزشی 

تکرار شدن نرون در لای  ین ان و  7، بکارگیری ین ان و خروجی

در این شرایط میانگین عملیات آموزش ش ک . دویست مرت   

ی  اکسا مرب ات خطای مقادیر یی  بینی شده بازده فرآیند

 ر مواج دمذکور نس ت ب  مقادیر تجربی مربوط   ییشرفت  ترکی ی

  بش ک  با سری داده های تست کننده در روش ارزیابی تقاط ی 

  ب ش ک این رسید ک  نشان از عملکرد مطلوو  5/2×10-2رقم 

یر اهمیت میزان تأث عنوان یک مدل برای ش ی  سازی فرآیند دارد.

هر کدام از متغیرهای ورودی ش ک  بر بازده فرآیند تخریب 

  <pH0]DR16[/0]PS[>0]DR16[/0]Ce[time< ترتیب آلاینده ب 

 .ت یین گردید

 

 تقدیر و تشکر
نویسندگان این مقال  مراتب قدردانی خود را از دانشگاه ملایر 

اعلام می ج ت فرآهم آوردن امکانات اجرای این کار یژوهشی 
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Modelling of hybrid photochemical oxidation process of UV/PS/Ce(IV) via 

artificial neural network method 

Ali Reza Soleymani* 
 Department of Applied Chemistry, Faculty of Science, Malayer University. 

 

Abstract: From applied point of view, an efficient model to simulate operation of a process 

can play important role in the control of process at its desired operation conditions. In the 

present research, the results of degradation of direct red 16 (DR16) by a hybrid photochemical 

process in presence of persulfate (PS) as photochemical oxidant and Ce(IV) as chemical 

oxidant has been modeled via artificial neural network (ANN) method. In this order a three 

layered network consist of one input, one hidden and one output layer was considered. pH of 

media, initial ratio of each oxidant dosage to the pollutant and the reaction time were as input 

variables, and degradation efficiency of the DR16 was as output variable.  Type of learning 

algorithm and transfer functions, number of hidden layer neurons, iteration number of the 

network learning were applied as optimization parameters of the network structure for 

achieving to the best simulation of the process. The least mean square errors (MSE) criterion 

was used to choose the best model. The results showed a network using Levenberg-Marquardt 

(trainlm) learning algorithm, tansig transfer functions, 7 hidden neurons and 200 iterations in 

the calibration could perform best simulation of the experimental data.  Also based on the 

weights matrix of the network neuron connections, the order of relative importance of the input 

variables on the output response was determined as time>[Ce]0/[DR16]0>[PS]0/[DR16]0>pH. 

 

Keywords: Modelling; Neural network; Hybrid process; Persulfate; Cerium ion 
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 مقدمه
های اخیر باعث افزایش توسعه روزافزون صنایع در سال

های کروم شش ظرفیتی در محیط زیست شده است. کروم به فرم

در محیط وجود دارد.  (VI)و شش ظرفیتی  (III)سه ظرفیتی 

زاتر از کروم سرطان زا و جهش برابر سمی، 011  (VI)کروم

(III) سازمان بهداشت جهانیباشد.میWorld Health) 

Organization) های سطحی و مقدار مجاز کروم در آب

 .اعلام کرده است 10/1و  mg/lit  0/1به ترتیب  را آشامیدنی

بلکه از طریق وجود ندارد، اصولا کروم بطور طبیعی در آب 

فرآیندهای صنعتی مختلفی مانند دباغی، آبکاری فلزات و 

های روش. شودساخت رنگ و کاغذ وارد جریان آب می

ا مختلفی جهت حذف کروم وجود دارد که هرکدام دارای مزای

 ،های پیشنهادیدر میان تمام روش.باشنددی میو معایب متعد

 روشی موثر،کارآمد و از نظر اقتصادی مقرون بهجذب سطحی 

  ].0[صرفه تر است 

ت و زیست سازگار است پلی ساکاریدی ارزان قیمنشاسته، 

اما نشاسته خالص .های مختلفی قابل استفاده استکه در زمینه

های ها دارد، زیرا گروهظرفیت جذب کمی برای حذف آلاینده

های روش ].2[ضعیف هستند ی آنعاملی موجود در بدنه

مختلفی برای بهبود نشاسته به عنوان یک بیوجاذب به کارگرفته 

برای اصلاح استحکام و عدم انحلال پذیری نشاسته از .شده است

نند مونت موریلونیت بهره می افزودن سیلیکات های لایه ای ما

های ای به سنتز کامپوزیتهای اخیر توجه گستردهدر سال.برند

 ].3[ رسانا/بیوپلیمر شده است

پلی آنیلین یکی از مهمترین پلیمرهای رسانا است که 

به همین . شودپایداری محیطی خوبی دارد و به راحتی سنتز می

-ظت از خوردگی، باطرییل در زمینه های بسیاری مانند حفادل

آنیلین به علت داشتن پلیهای قابل شارژ و سنسورها کاربرد دارد.

املی آمین و ایمین در ساختار خود به عنوان جاذب های عگروه

  ].4[ در تصفیه آب و فاضلاب استفاده می شود

-بررسی حذف کروم شش ظرفیتی از محلول های آبی توسط نانوکامپوزیت نشاسته

 موریلونیت/پلی آنیلینمونت 

 مریم باستانیان ، *علی اولاد

 پلیمری های کامپوزیت آزمایشگاه شیمی، دانشکده تبریز، دانشگاه تبریز، ایران،

 

 
مونت موریلونیت/پلی آنیلین به عنوان جاذبی ارزان و زیست سازگار به روش پلیمریزاسیون -نانو کامپوزیت هیبریدی نشاسته چکیده:

، pH از محلول های آبی استفاده گردید. اثر پارامترهایی همچون  (VI)اکسیداسیونی شیمیایی سنتز شد و از آن برای حذف کروم 
گردید. ساختار و مورفولوژی  ان حذف یون های کروم بررسی و بهینهجاذب بر روی راندم غلظت اولیه کروم، زمان تماس و مقدار

تعیین   (SEM)کوپ الکترونی روبشیو میکروس  (FT-IR)نانوکامپوزیت تهیه شده با استفاده از طیف سنجی تبدیل فوریه مادون قرمز
 pH قرار دارد. در pH گردید. نتایج این پژوهش نشان داد که همانند بسیاری از فرآیندهای جذب، مکانیسم حذف به شدت تحت تاثیر

 00در زمان   St-MMT/Paniگرم از نانوکامپوزیت  10/1میلی گرم بر لیتر باشد، با افزودن  01، در حالیکه غلظت اولیه کروم  2برابر 
 از کروم شش ظرفیتی حذف خواهد شد. % 22/98دقیقه 

 کامپوزیت، پلی آنیلین، نشاسته، مونت موریلونیت، کروم شش ظرفیتی واژه های کلیدی:

 

 a.olad@yahoo.com: مسئول نویسنده*
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مونت -در پژوهش حاضر کامپوزیت نشاسته

آنیلین با روش پلیمریزاسیون اکسیداسیونی درجا موریلونیت/پلی

سنتز گردید. سپس توانایی این کامپوزیت برای حذف کروم 

رار گرفت. همچنین تاثیر شش ظرفیتی مورد ارزیابی ق

دوز جاذب و زمان  ، غلظت اولیه کروم،PHپارامترهایی همچون 

 تماس بررسی شد.
 

 بخش تجربی
ی مواد شیمیایی به کار برده شده بجز در این پژوهش همه  

مونومر آنیلین، بدون خالص سازی مصرف شدند. مونومر آنیلین 

با درصد خلوص قبل از استفاده تقطیر گردید. مونومر آنیلین 

درصد، آمونیوم پراکسی دی سولفات، هیدروکلریک  89بالای 

اسید، سدیم هیدروکسید، پتاسیم دی کرومات و نشاسته از 

شرکت مرک تهیه شدند. سدیم مونت موریلونیت از شرکت 

از آب  اری شد. همچنین در تمامی مراحلسیگما آلدریچ خرید

 دیونیزه استفاده گردید.

 مونت موریلونیت-ت نشاستهتهیه نانوکامپوزی

آب دیونیزه بطور کامل در   ml 011از نشاسته در  g  2ابتدا

حاصل شود.  W/V  2 %حل شد تا محلولی با غلظت  01-01دمای 

آب  ml 011  از مونت موریلونیت در g2 ای در ظرف جداگانه

ساعت تحت همزدن قرارگرفت.  24دیونیزه به مدت 

تحت w 01دقیقه با توان  0یون حاصله به مدت سوسپانس

به صورت  یاولتراسونیک قرار گرفت. درنهایت محلول پلیمر

قطره قطره به سوسپانسیون مونت موریلونیت افزوده شد و بعد از 

برای تهیه ی نانوکامپوزیت هیبریدی مورد هم زدن ساعت  9

 استفاده قرار گرفت.

 موریلونیت ونتم-تهیه نانوکامپوزیت هیبریدی نشاسته

 /پلی آنیلین

آنیلین که در  ml  4هیه شده در مرحله قبلبر روی کامپوزیت ت

ml01  هیدروکلریک اسید حل شده بود، قطره قطره اضافه

ساعت همزده شد. مخلوط حاصل در حمام  0گردید و به مدت 

 آب و یخ قرار داده شد. سپس قطره قطره محلول آمونیوم

  ml01 حل شده در  APSگرم  02/8)پراکسی دی سولفات 

HCl 0 ساعت در این دما  0مولار( به آن افزوده شد و به مدت

سیاه رنگ در نهایت رسوبات  تحت همزدن قرار گرفت.

نانوکامپوزیت هیبریدی بعد از صاف کردن تحت خلا و شستشو 

 با آب دیونیزه درآون خشک گردید.

 Bruker, Tensor 27 از استفاده با ها نمونه FTIR جذب

spectrophotometer  تصاویر و SEM میکروسکوپ با 

 .آمدند بدست MIRA3 زمینه نشر روبشی اکترونی

 مطالعات جذب در سیستم ناپیوسته

 20جذب در قالب جریان ناپیوسته در دمای  هایکلیه آزمایش

Co  انجام شد وpH محلول توسطpH مترمدل WTW,inolab pH 

تنظیم  NaOHو  , M HCl 0/1و با استفاده از محلول  730

ها اضافه جاذب به نمونهمرحله مقدار مشخصی از دگردید. در هر

دور در دقیقه در  021شد و توسط دستگاه شیکر مدل با سرعت 

مدت زمان مشخص مخلوط گردید. اثر عوامل مختلف از جمله 

pH (9-2 غلظت اولیه کروم ، ) mg/lit(001-0زما ، ) ن تماس

( مورد بررسی قرار 0/1-10/1)g ( دقیقه و دوز جاذب 41-0)

های حاوی جاذب از کاغذ رفت. پس از انجام آزمایش محلولگ

صافی عبور داده شدند و غلظت نهایی کروم شش ظرفیتی توسط 

 SPECORD 25 دستگاه اسپکتروفوتومترمدل

Spectrophotome-ter (ANALYTIK JENA AG, Germany) 
 حذف درصد میزاناندازه گرفته شد.  nm  301در طول موج 

  به صورت زیر محاسبه گردید: (%R) ظرفیتی شش کروم

R% = 
𝐶0−Cf

𝐶0
 ×100 

 0C  وfC  به ترتیب غلظت اولیه و غلظت نهایی برحسبmg/lit 

 می باشد.

 نتایج و بحث

 St-MMT/Pani تعیین مشخصات نانوکامپوزیت 

آن گرفته  FT-IRبه منظور تعیین مشخصات نانو جاذب، طیف 

نشاسته، مونت  هپیک های مشخصه هر سه ماد (.(0شد)شکل)

پیک موجود در  موریلونیت و پلی آنیلین قابل مشاهده است.
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1-cm3430    مربوط به ارتعاش کشش گروهOH  در نشاسته

مر بوط به  cm 0030-1است. پیک مشخصه مونت موریلونیت در

آنیلین در های مشخصه پلیشود. پیکدیده می O-Siگروه 

مربوط به ارتعاش کششی حلقه کینوئیدی  cm  0001-1ناحیه

C=C مربوط به ارتعاش کششی حلقه بنزوئیدی  0491، ناحیه

C=C 1و ناحیه های-cm  0238  به ترتیب مربوط به  0280و

 می باشند. COو  CNارتعاشات کششی گروه های 

 
 St-MMT/Pani نانوکامپوزیت  FT-IRطیف  -9شکل

 

نشان داده شده  (2)نانو جاذب کامپوزیتی در شکل  SEMتصویر 

است.همان طور که در شکل دیده می شود، سطح نانوکامپوزیت 

پلیمریزاسیون  ذرات پلی آنیلین پوشیده شده است.هیبریدی از 

تشکیل منجر به  St-MMTآنیلین بر روی سطح نانو کامپوزیت 

 سطح متخلخل می گردد.

 
 

 

  St-MMT/Paniنانوکامپوزیت  SEMتصویر  -2شکل

 

( 3) های مختلف در شکل pHنتایج حذف کروم در : pHاثر

برای مناسب  pH ،شودارائه شده است. همانگونه که مشاهده می

این پدیده را می  باشد.می 2وکامپوزیت حذف کروم توسط نان

یین، سطح جاذب های پاpH توجیه کرد که در توان چنین 

 احاطه می شود و در نتیجه H+های از یون توسط مقادیر زیادی

2- آنیلین .ی الکترواستاتیک بین پلیجاذبه
7O2Cr یابدافزایش می .

  (VI)هرچه بار مثبت سطح جاذب بیشتر باشد نرخ حذف کروم

در محلول سریع تر خواهد بود. 

: )غلظت   (VI)راندمان حذف کروم محلول بر pHاثر -3شکل 

 (گرم 5/ 53دقیقه، دوز جاذب= 95زمان تماس= ،  55mg/litاولیه=
 

تاثیر غلظت اولیه ( 4) شکل: ثر غلظت اولیه کروما

بر کارآیی حذف را با استفاده از نانوکامپوزیت در    (VI)کروم

pH  دقیقه و مقدار جاذب 01و زمان و  2بهینه g13/1  مینشان-

راندمان حذف دهد. باتوجه به نمودار، با افزایش غلظت اولیه 

 یابد.کاهش می

 
بر راندمان حذف: ) زمان    (VI)اثر غلظت اولیه کروم-4نمودار 

 گرم( 53/5، دوز جاذب= pH=2دقیقه،  95تماس=

 

 (VI)تغییرات راندمان جذب کروم (0) شکل: اثر زمان تماس

شود، با در شکل مشاهده میدهد. همانگونه که را نشان می 

افزایش زمان تماس جذب کروم روند افزایشی داشته است و 

در  % 98/94پس از مدتی ثابت گردیده است. ماکزیمم جذب 

بدست آمد. در زمان های اولیه جذب سریع اتفاق دقیقه  00زمان 

 زیرا سایت های فعال در دسترس زیادی وجود دارد. ،می افتد

400100016002200280034004000
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: ) دوز (VI)تماس بر راندمان حذف کروماثر زمان -5شکل 

 (mg/lit 95، غلظت اولیه= pH=2گرم،  53/5جاذب=
 

اثر مقدار جاذب نانوکامپوزیتی بر روی : اثر دوز جاذب

. مقادیر نشان داده شده است (0) در شکل  (VI)حذف کروم

لول از مح ml  20مختلف نانو کامپوزیت در شرایط بهینه با 

جاذب دهد که با افزایش مقدار نشان میتماس داده شد. نتایج 

فعال به صورت های زیرا سایتشود، راندمان جذب کم می

می  g  10/1مانند . پس مقدار بهینه جاذباشباع نشده باقی می

 باشد.

 95: ) زمان تماس=(VI)اثر دوز جاذب بر راندمان حذف کروم-6شکل 

 (mg/lit 95، غلظت اولیه= pH=2دقیقه ، 
 

 گیرینتیجه
در این مطالعه امکان سنجی استفاده از نانوکامپوزیت 

به عنوان یک جاذب ارزان و زیست   St-MMT/Paniهیبریدی 

های آبی بررسی از محلول (VI)سازگار جهت حذف کروم 

 شده است. مهمترین نتایج تحقیق عبارتند از:

  نانوکامپوزیت هیبریدیSt-MMT/Pani   توسط

زاسیون اکسیداسیونی به روش پلیمری APSآغازگر

 شیمیایی سنتز گردید.

  در طیفFT-IR  پیک های مشخصه هر سه ماده

نشاسته، مونت موریلونیت و پلی آنیلین مشاهده 

 گردید.

  دقیقه به حالت تعادل  00فرآیند جذب حدودا پس از

 pH رسیده و در این زمان درصد حذف کروم در 

 98/94  برابر  mg/lit 01  و غلظت اولیه کروم 2برابر 

 باشد. می %

 با افزایش غلظت کروم(VI)   در محلول، میزان جذب

های یابد. این پدیده ناشی از کاهش مکانکاهش می

موجود برای جذب بر روی سطح جاذب است که 

 شود.منجر به کاهش درصد حذف کروم می

 تقدیر و تشکر
دانشگاه نویسندگان این مقاله مراتب قدر دانی خود را از       

تبریز بخاطر حمایت های مادی و معنوی این کار پژوهشی اعلام 

 می دارند.

 منابع
[1]    Yavuz, A. G., Dincturk-Atalay, E., Uygun, A.;et 

al. A comparison study of adsorption of Cr (VI) 

from aqueous solutions onto alkyl-substituted 

polyaniline/chitosan composites. Desalination, 

2011, 279:325-331. 

[2]     Janaki, V., Vijayaraghavan, K., Oh, B. T.; et al. 

Starch/polyaniline nanocomposite for enhanced 

removal of reactive dyes from synthetic effluent. 

Carbohydrate polymers, 2012, 90: 1437-1444. 

[3]    Azhar, F. F., Olad, A., & Mirmohseni, A. 

Development of  novel hybrid nanocomposites 

based on natural biodegradable polymer–

montmorillonite/polyaniline: preparation and 

characterization. Polymer bulletin, 2014, 71: 

1591-1610. 

[4]    Olad, A., & Farshi Azhar, F. A study on the 

adsorption of chromium (VI) from aqueous 

solutions on the alginate-

montmorillonite/polyaniline nanocomposite. 

Desalination and Water Treatment,2014,  52:  

2548-2559 

0

20

40

60

80

100

0 4 8 12 16 20 24

R
 (

%
)

(دقیقه)زمان تماس 

0
20
40
60
80

100

0 0/05 0/1 0/15

R
 (

%
)

(گرم)دوز جاذب 



 

سمینار شیمی کاربردی ایران دومین
 (2IACS) 

 زنجاندانشگاه  علوم،دانشکده ، 9316شهریور  5-6
 

 

  5  
 

 

 A Study on the removal of chromium(VI) from aqueous solutions by 

Starch-Montmorillonite/polyaniline nanocomposite  
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Abstract:  

Starch-Montmorillonite/palyaniline nanocomposite as a biocompatible and cheap adsorbent 

was synthesized by chemical oxidative polymerization and was used for removal of Cr(VI) 

from aqueous solutions. The effects of pH, initial chromium concentration, contact time and 

dosage of adsorbent parameters on the efficiency removal of chromium were investigated  and 

optimized. The structure and morphology of as prepared nanocomposite were characterized 

utilizing Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) and Scanning Electron 

Microscopy (SEM). The result of this study showed that like many adsorption processes, the 

mechanism of adsorption is influenced by pH. At solution pH=2 while the concentration of Cr 

is 10 mg/lit after 15 min exposure the removal efficiency is 89.22%. 

Keywords: Composite, Polyaniline, Starch, Montmorillonite , Hexavalent chromium removal 
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 مقدمه
 کشورهای در مختلف صنایع ناشی از محیطی  زیست آلودگی 

توج   ک  اسعععت در درج  ای  توسععع   حال در و یافت  توسععع  

.  در این راسععتا اسععت نموده جلب خود ب  را محققین از بسععیاری 

فرآیند های اکسعای  ییشعرفت  ترکی ی توانست  اند نتایخ خوو و 

قابل ق ولی را در حذف آلاینده ها از محیط آبی ب  دسععت دهند. 

دراین زمین  در یکی از تحقیقات مشععخش شععد ک  ب  کار گیری 

ات در غلظت کم و مقدار یایین از همزمان عوامل اکسنده یرسولف

می تواند بازده حذف یک  (Ce(IV))یون سعععریم ر ار یرفیتی 

آلاینده رنگزای آلی در آو را ب  میزان قابل توج ی افزای  دهد 

[1.]  

از طرف دیگر، در مقیاس های صن تی و عملیاتی، توانایی و  

امکان کنترل عملکرد فرآیندها در سطح مطلوو در شرایطی ک  

یر ب ین  از مقادمیزان متغیرهای مستقل تأثیر گذار بر عملکردآن ها 

 دستتحقق این امر با در گردد، ضروری می باشد.  درارانحراف

بودن مدل های ریاضی قوی ک  توانایی ش ی  سازی نحوه عملکرد 

فرآیند در شرایط مختلف را دارا باشند، امکان یذیر است. ش ک  

خوانده می شوند از  ANNهای عص ی مصنوعی ک  ب  اختصار 

 UV/PS/Ce(IV)مدل سازی فرآیند اکسایش فوتو شیمیایی ترکیبی 

 به روش شبکه عصبی مصنوعی

   *علی رضا سلیمانی

 دانشگاه ملایر، دانشکده علوم، گروه شیمی کاربردی.

 

 

 

یک مدل کارآمد ج ت ش ی  سازی اجرای یک فرآیند می تواند نق  م می در کنترل آن در شرایط  ،از دیدگاه کاربردی چکیده:
یک فرآیند فوتوشیمیایی توسط  (DR16) 11تخریب ماده دایرکت رد ایفا نماید. در یژوه  حاضر نتایخ حاصل از   عملکردی مطلوب

روش اکسنده شیمیایی از طریق  ب  عنوان (Ce(IV))سریم  یون  وب  عنوان  اکسنده فوتوشیمیایی  (PS)ترکی ی در حضور یرسولفات 
ب  این منظور یک ش ک  س  لای  ای متشکل از یک لای  ورودی، یک لای   . مدل سازی گردیده است (ANN)ش ک  عص ی مصنوعی 

و زمان واکن  ب  عنوان  DR16محیط، نس ت اولی  مقدار هرکدام از اکسنده ها ب   pHین انی و یک لای  خروجی در نظر گرفت  شد. 
عنوان یاسخ خروجی از ش ک  ت ریف گردیدند. نوع الگوریتم های آموزشی  ب  DR16ب متغیر های ورودی ب  ش ک  و میزان بازده تخری

 و توابع انتقال، ت داد نرون های لای  ین ان و ت داد تکرار آموزش ب  عنوان یارامترهای ب ین  سازی ساختار ش ک  برای رسیدن ب  ب ترین
انتخاو ب ترین مدل بکار رفت. نتایخ نشان داد ک  ش ک   ج ت (MSE)ش ی  سازی فرآیند بودند. م یار کمترین میانگین مرب ات خطا 

دویست  و  عدد نرون ین ان 7 ، ت داد tansig، توابع انتقال  Levenberg–Marquardt (trainlm)ای با بکارگیری الگوریتم آموزشی 
رون های تریکس اوزان اتصالات نهمچنین بر اساس ما .را اجرا نمایدیادگیری توانست ب ترین ش ی  سازی داده های تجربی در تکرار

  <pH0]DR16[/0]PS[>0]DR16[/0]Ce[time< ش ک ، ترتیب اهمیت نس ی متغیرهای ورودی بر یاسخ خروجی ش ک  ب  صورت 

 ت یین گردید. 

 .ش ک  عص ی، اکسای  ییشرفت  ترکی ی ، یرسولفات، یون سریم ،مدل سازی واژه های کلیدی:

 

    a.r.soleymani@malayeru.ac.ir :٭ نويسنده مسئول
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ریاضی می باشند ک  توانایی بالایی در ش ی  جمل  این مدل های 

  یاز جمل  فرآیندهای اکساسازی فرآیندهای محتلف شیمیایی 

با ب ره  یی  رو،لذا در این کار[.  2از خود نشان داده اند ]  ییشرفت

گیری از نتایخ تجربی گزارش شده از عملکرد فرآیند ترکی ی 

اقدام ب  مدل سازی عملکرد  UV/PS/Ce(IV)اکسای  ییشرفت  

این  .فرآیند مزبور توسط یک ش ک  عص ی مصنوعی می گردد

نوع ش ک  های س  لای  ای با یک لای  ین انی می باشد ش ک  از 

ک  یارامترهای عملیاتی اسیدیت  محیط واکن ، نس ت غلظت اولی  

هرکدام از اکسنده های یرسولفات و یون سریم ب  ماده آلاینده 

و زمان واکن  ب  عنوان  متغییر های مستقل اثر  11دایرکت رد 

ان لای  ورودی ش ک  و میز گذار بر فرآیند  ب  عنوان فاکتورهای

ب  عنوان متغییروابست  فرآیند و یاسخ  11دایرکت رد  بازده تخریب

خروجی از ش ک  ت ریف گردیدند. الگوریتم های یادگیری 

 دف ات تکرار همچنین، ت داد نرون های لای  ین ان و مختلف

زی ب ین  ساتأثیرگذار در  آموزش ش ک  ب  عنوان یارامترهای

علاوه بر این صحت عملکرد  می باشند. سازی مدل عملکرد ش ی 

مورد ارزیابی قرار می  K-Foldمدل ن ایی ب ین  شده توسط روش 

همچنین سطح اهمیت هر کدام از یارامترهای ورودی بر  گیرد.

 یاسخ ش ک  ت یین می گردد.  
 

 بخش تجربی
توسط فرآیند اکسای   11فرآیند تخریب دایرکت رد 

ا ور در یک واکنشگاه فورانی دوجداره بییشرفت  ترکی ی مذک

[. از یک لامپ با بیشین  3جریان برگشتی کامل صورت یذیرفت ]

نانومتر( ج ت ف ال سازی  252تاب  در ناحی  فرابنف  دور )

لیتر از  9/0یرسولفات استفاده گردید. ابتدا محلولی با حجم 

مشخش ب  درون واکنشگاه منتقل گشت  و  pHبا  11دایرکت رد 

لیتر از محلول یرسولفات و سریم با غلظت مشخش و  1/0سپس 

pH  یکسان ب  محلول ق لی اضاف  می گردید. ب د از روشن کردن

لامپ و آغاز واکن  در زمان های مختلف از محیط واکنشی 

نمون  برداری صورت می یذیرفت و غلظت باقی مانده از ماده 

رنگزا توسط روش اسپکتروفوتومتری با سنج  میزان جذو 

 ف رنگنانومتر ت یین شده و بازده حذ 521محلول در طول موج 

درج  سانتی گراد  25محاس   می گردید. تمام آزمایشات در دمای 

 .[1] ب  اجرا در می آمد

 بخش مدل سازی
 فوروارد س  لای  نشان داده اند-ش ک  های عص ی از نوع فید 

ک  یرفیت بالایی در مدل سازی فرآیند های اکسای  ییشرفت  

فرآیند  از این رو، در این کار اساس مدل سازی [.2دارند ]

UV/PS/Ce(IV)  .اول لایبر استفاده از این ش ک  ها بنا ن اده شد  

محیط، زمان واکن ، نس ت غلظت  pHنرون ک   2در ش ک  شامل 

ورودی هر کدام از  11اولی  یرسولفات و سریم ب  دایرکت رد 

آن ا را تشکیل می دادند. ت داد نرون ا در لای  ین ان ب  عنوان یکی 

تأثیر گذار در عملکرد ش ک  ت ریف شد. همچنین  از یارامترهای

میزان بازده فرآیند ب  عنوان یاسخ ش ک  از لای  خروجی در نظر 

 گرفت  شد.
 از شبکه به همراه پارامترهای ورودی و خروجی -9جدول 

 .محدوده تغییرات آنها

 

سری  153ق ل از م رفی سری داده ها ب  ش ک ، مقیاس ت داد 

نرمال گردید و سپس ترتیب آن ا کاملا  1- 0داده در محدوده بین 

سری از آن ا ج ت  100ت داد  ،از بین این سری دادهتصادفی شد. 

از آن ا ج ت  سری 53آموزش ش ی  سازی ب  ش ک  و ت داد 

 آزمای  عملکرد ش ک  در ش ی  سازی داده ها در نظر گرفت  شد.

و خروجی از ب  محدوده مقادیر یارامترهای ورودی  1جدول 

 ی  می دهد. اش ک  را نم

، بستوابع انتقال منا بکارگیری الگوریتم های آموزشی،

 ت داد نرون در لای  ین انی و همچنین میزان تکرار آموزش ش ک  

ی مش ک  عص ی مصنوعی بسیار حائز اهمیت مدل در طراحی یک 

ون انتقال، ت داد نر مدل با الگوریتم، توابع 310در این راستا  .باشند

ین ان و ت داد تکرار آموزش متفاوت ج ت مدل سازی فرآیند 

Parameter Range 

Input layer  

Reaction time (min) 0 – 30 

[KPS]0/[DR16]0 0 – 400 

[Ce(IV)]0/[DR16]0 0– 30 

pH 2 – 10 

Output layer  

DE% 0 – 100 
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ارزیابی قرار گرفتند ک  مذکور مورد  اکسای  ییشرفت  ترکی ی

 2ب  همراه م رفی اجزای این مدل های در قالب جدول  آننتایخ 

مقادیر میانگین مرب ات خطا در این جدول نشان می گردد. ارائ  

نرون در لای  ین ان در  7با بکارگیری  2می دهد ک  مدل 

را ( 2×2-10)دویستومین تکرار آموزش خود کمترین مقدار خطا 

میان هم  ش ک  ها نشان داده است؛ از این رو این مدل ج ت در 

قرار گرفت. روش   k-foldبررسی بیشتر مورد ارزیابی تقاط ی  

دن بین برای توازن برقرار کر ط ی یک شیوه اکتشافیارزیابی تقا

در این راستا سری  .[2] باشدمی  ANNصحت و ییچیدگی یک 

 11مت مساوی ک  هرکدام شامل قس 12های داده های تجربی ب  

بار مورد ارزیابی قرار  12سری داده بود تقسیم شد. مدل مذکور 

ست برای تمشخش از آن ا گرفت ب  نحوی ک  هر بار یک قسمت 

قسمت دیگر از سری داده ها برای آموزش بکار گرفت  می  13و 

در  مگی، هش ک بینی شده  یی شدند. نتایخ مربوط ب  یاسخ 

در مقایس  با داده های تجربی ری داده های تست کننده مواج  با س

گردآوری و مقایس  گردیده است. همانطور ک  از  1در شکل 

 عملکرد آنها. MSEآیند به همراه مقادیر معرفی ویژگیهای اختصاصی مدل های بکار رفته جهت شبیه سازی فر – 2جدول 

Model 

No 

 
Training Function 

Transfer Function 

 Hidden layer Output layer 

1  
TtainLM tansig 

purelin 

2  tansig 

3  
Traincgp tansig 

purelin 

4  tansig 

5  
Trainscg tansig 

purelin 

6  tansig 

 
Epoch 

No. 

 Hidden Neuron No. 

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

1 

200 12.2 10.0 8.4 5.4 4.2 3.6 6.6 8.2 10.5 10.9 11.5 

400 5.9 7.0 4.3 4.0 6.9 19.0 31.4 9.5 73.4 13.8 18.9 

600 3.2 5.8 11.5 2.4 7.3 41.3 93.7 6.2 26.2 219.2 132.4 

800 9.52 4.99 9.5 15.9 18.8 2.63 295.4 1.7 17.4 10.0 79.1 

1000 10.2 4.1 8.5 11.2 4.3 2415.9 3.5 24.1 9.9 3.1 46.9 

2 

200 1.66 7.19 0.20 0.67 0.42 3.77 0.84 0.44 1.39 0.91 2.48 

400 22.50 1.92 0.81 0.48 0.57 17.00 2.60 0.45 258.81 24.36 9.83 

600 4.74 14.86 16.97 0.42 0.33 11.63 3.11 3.68 16.20 4.28 4.03 

800 1.60 9.36 2.93 8.53 25.47 0.84 0.81 3.76 10.25 6.47 60.82 

1000 9.64 0.86 11.13 4.06 5.09 2.38 0.63 12.14 10.83 2.78 10.55 

3 

200 7.82 5.87 5.27 7.59 6.00 12.76 9.81 7.22 6.87 11.60 10.26 

400 6.72 10.11 4.27 6.71 5.66 6.36 6.62 6.57 7.41 10.08 26.19 

600 3.72 6.23 6.23 7.78 12.50 6.73 6.18 4.17 4.87 7.57 5.13 

800 9.53 6.82 5.75 4.74 4.99 5.13 4.69 8.90 4.56 5.85 8.86 

1000 7.40 5.42 7.18 2.97 4.73 4.50 4.73 5.64 6.61 7.51 4.72 

4 

200 7.28 6.31 6.42 5.61 9.95 7.48 5.06 10.83 8.90 6.80 9.58 

400 7.06 3.35 3.31 8.56 4.25 5.25 4.03 12.17 3.89 98.52 5.73 

600 3.36 2.72 2.71 6.31 4.43 2.86 4.90 4.31 5.48 2.87 159.92 

800 4.81 8.57 2.37 2.35 2.98 7.69 3.20 4.24 2.12 4.05 2.49 

1000 2.60 2.57 3.21 1.84 2.42 3.17 1.73 2.34 2.21 1.74 2.24 

5 

200 8.17 12.55 5.70 8.65 9.45 9.01 9.52 7.56 11.54 8.54 7.72 

400 9.33 39.78 10.62 7.23 7.39 3.90 7.58 6.90 5.92 5.68 4.74 

600 6.77 7.10 3.99 7.55 5.37 6.20 6.84 4.08 6.15 4.22 12.06 

800 3.65 4.91 6.92 4.97 6.76 8.16 6.12 4.37 7.18 6.77 3.91 

1000 6.13 3.80 5.67 7.15 5.15 7.27 5.77 5.23 6.70 7.28 5.34 

6 

200 7.29 7.35 6.83 7.32 4.08 9.76 9.85 10.30 7.15 8.07 9.10 

400 16.21 5.36 3.72 4.35 3.97 4.40 3.89 3.89 3.91 5.65 5.74 

600 2.72 2.89 2.55 3.83 3.02 3.29 4.55 3.10 7.44 3.72 3.18 

800 3.70 6.92 2.47 2.40 2.61 5.43 2.26 2.05 2.49 2.01 5.86 

1000 2.65 2.73 2.15 2.19 2.09 2.16 2.13 2.83 2.17 4.08 4.23 
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شکل مشخش می گردد تطابق بسیار خوبی بین مقادیر تجربی 

بازده تخریب آلاینده توسط فرآیند ترکی ی مورد بحث با مقادیر 

است ط ربینی شده توسط مدل وجود دارد. نزدیکی شیب خ یی 

احد ب  وو ضریب رگرسیون گزارش شده برازش شده بین نقاط 

ا همچنین میزان میانگین مرب ات خطتأییدکننده این امر می باشد. 

ش ک  در مورد سری داده های تست  های ش ی  سازی برای یاسخ

 می باشد. 5/2×10-2کننده 

 

 
 .دلم بینی شده توسط مقایسه مقادیر داده های تجربی با پیش -9 شکل

با استفاده از ماتریکس اوزان اتصالات نرون های همچنین 

ش ک ، سطح میزان تأثیر هرکدام از یارامترهای ورودی بر یاسخ 

در  آن [، ک  نتایخ2ش ک  )بازده فرآیند تخریب( ت یین گردید، ]

 نشان داده شده است. 2شکل 

 
  ه.آلاینددرجه اهمیت متغیرهای وروردی بر روی بازده تخریب  -2 شکل

 گیرینتیجه
 11دایرکت رد  بازده تخریب آلاینده رنگزای در این کار

از  UV/PS/Ce(IV)توسط  فرآیند اکسای  ییشرفت  ترکی ی 

  مدل سازی گردید. با موفقیت طریق ش ک  عص ی مصنوعی

وریتم الگ استفاده از اختصاصات  ش ک  ب ین  شده ع ارتند از:

در لای  های  tansig انتقال ابعت زب ره گیری ا ،trainlmآموزشی 

تکرار شدن نرون در لای  ین ان و  7، بکارگیری ین ان و خروجی

در این شرایط میانگین عملیات آموزش ش ک . دویست مرت   

ی  اکسا مرب ات خطای مقادیر یی  بینی شده بازده فرآیند

 ر مواج دمذکور نس ت ب  مقادیر تجربی مربوط   ییشرفت  ترکی ی

  بش ک  با سری داده های تست کننده در روش ارزیابی تقاط ی 

  ب ش ک این رسید ک  نشان از عملکرد مطلوو  5/2×10-2رقم 

یر اهمیت میزان تأث عنوان یک مدل برای ش ی  سازی فرآیند دارد.

هر کدام از متغیرهای ورودی ش ک  بر بازده فرآیند تخریب 

  <pH0]DR16[/0]PS[>0]DR16[/0]Ce[time< ترتیب آلاینده ب 

 .ت یین گردید

 

 تقدیر و تشکر
نویسندگان این مقال  مراتب قدردانی خود را از دانشگاه ملایر 

اعلام می ج ت فرآهم آوردن امکانات اجرای این کار یژوهشی 
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Modelling of hybrid photochemical oxidation process of UV/PS/Ce(IV) via 

artificial neural network method 

Ali Reza Soleymani* 
 Department of Applied Chemistry, Faculty of Science, Malayer University. 

 

Abstract: From applied point of view, an efficient model to simulate operation of a process 

can play important role in the control of process at its desired operation conditions. In the 

present research, the results of degradation of direct red 16 (DR16) by a hybrid photochemical 

process in presence of persulfate (PS) as photochemical oxidant and Ce(IV) as chemical 

oxidant has been modeled via artificial neural network (ANN) method. In this order a three 

layered network consist of one input, one hidden and one output layer was considered. pH of 

media, initial ratio of each oxidant dosage to the pollutant and the reaction time were as input 

variables, and degradation efficiency of the DR16 was as output variable.  Type of learning 

algorithm and transfer functions, number of hidden layer neurons, iteration number of the 

network learning were applied as optimization parameters of the network structure for 

achieving to the best simulation of the process. The least mean square errors (MSE) criterion 

was used to choose the best model. The results showed a network using Levenberg-Marquardt 

(trainlm) learning algorithm, tansig transfer functions, 7 hidden neurons and 200 iterations in 

the calibration could perform best simulation of the experimental data.  Also based on the 

weights matrix of the network neuron connections, the order of relative importance of the input 

variables on the output response was determined as time>[Ce]0/[DR16]0>[PS]0/[DR16]0>pH. 

 

Keywords: Modelling; Neural network; Hybrid process; Persulfate; Cerium ion 
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 چکیده:

 

 

دی  -6،3عبارتستتتز از پیریدین  dipic که 2H2a[Fe(dipic)N.[O2و    ]O22H.]5)2H(OCu2(dipic)Zn کمپلکسدو ابتدا در این مطالعه، 
از قرار  SiO O2.2H]2Na[Fe(dipic)+O22H . ]5)2Cu(OH2[Zn(dipic)/2شتستتاز معدنی ددید پیستتپس  و نداستتید تهیه شتدکربوکستیلی  

از تجزیه حرارتی این  .زگرفمورد مطالعه قرار  متفاوتی روشهای تهیه شد، و توسط گرفتن نسبز مولی برابر از دو کمپلکس بر پایه سلیکاتی
 XRD    SEMتوسط  تهیه شد. خواص فیزیکی و شیمیایی نانوکاتالیسز  SiOCu-Zn-Fe/2 نانوکاتالیسز سه فلزی   ، Cº366در دمایپیشساز
ه قرار گرفز. گاز مورد استفاد -به عنوان کاتالیسز واکنش دابجایی آب این نانوکاتالیسز سپس .گرفزمورد بررسی قرار FT-IRو BET و

به  رمول اما تهیه شدهبا همین ف شدهساز معدنی با نانوکاتالیسز سه فلزی تهیه تهیه شده به روش  تجریه حرارتی پیش عملکرد نانوکاتالیستز
 تهیه شتده به روش تجزیه حرارتی پیشتستاز  معدنی دارای فعالیز بایتری نسبز به تالیستزمقایسته شتد. نتاین نشتان داد، نانوکا روش تلقیح

نانوکاتالیستز تهیه شتده به روش تلقیح  هستتند که دلیل آن ستطح مقطش بیشتتر این نانوکاتالیسز نسبز به نانوکاتالیسز تهیه شده به روش 
 باشد.تلقیح می

 

  کلسیناسیون  عملکرد کاتالیزوری، ، SiOCu-Zn-Fe/2 ،گاز-دابجایی آب، فلزینانوکاتالیسز سه :كلمات كليدي

 
 مقدمه

ناهمگن بخش مهمی از فناوری مورد استتتفاده در  هایکاتالیستتز

 های حمل وصنایش شیمیایی اسز. داروهای ضد سرطان، سوخز

دیگر های بدون کلر و چندین هزار محصتتتول نقل، ستتترد کننده

-5]مورد نیاز دوامش کنونی بدون حضور کاتالیسز ممکن نیستند

. واکنش انجام شتتده در کاتالیستتز، روی ستتطح لرا  فلزی [8

  .دهدرخ می nm866-8  بسیار پراکنده با ابعاد

razmara@uoz.ac.ir 

تری از بسیار فعال هستند، زیراسطح بیش ،لرههای نانوکاتالیستز

 یابند تالرا  امکان می

 

گرها باشتند. به دلیل نستبز مستقیک کارایی در دستتر  واکنش 

های ن، بسیاری از کاتالیسزآی  کاتالیستز با مستاحز ستطح 

ناهمگن مورد استتفاده در صنایش امروزی شامل ی  یا چند دز  

  nm 866-8 فعال، به صور  لرا  بسیار ریز معموی در گستره

د  ای به ش، ماده(یدمانند اکس)ده شده روی سطح ی  پایه نشان

متخلخل و مقاوم در برابر گرما با مستتاحز ستتطح بای و مقاومز 

 نانوکاتالیست سه فلزی  بر سطحگاز -جابجایی آب بررسی واکنش

2/SiOCu-Zn-Fe 
 حرارتی پیشسازی جدیدتهیه شده به روش تجزیه 
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. استتتفاده از نانو لرا  به مستتاحز [6-8]مکانیکی کافی هستتتند

از یا گرهای فاز گتما  بای میان ماده فعال کاتالیستتز و واکنش

تنها  ،شتتود. بیشتتینه کردن مستتاحز ستتطحمایش پیرامونی منجر می

دلیل استفاده از نانو لرا  به عنوان کاتالیسز ناهمگن نیسز. در 

 ،ههای فلزی روی پایواقش اندازه ریز بلورهای فلزی در کاتالیسز

وی گرها راثر زیادی بر فعالیز کاتالیستتتز دارد. دوب واکنش

غاز واکنش کاتالیستتتی ناهمگن استتز که به آستتطح کاتالیستتز، 

 ،انجامدی درون مولکولی میستستز شدن پیوندها یاشتکستتن 

های دوب شتتده روی ستتطح، اغل  در چند مرحله ستتپس گونه

محصوی  از  ،سترانجام از راه وادوب ،دهندمتوالی واکنش می

سایز فعال روی سطح، بازیابی و  .گردندمیبه فاز سیال بر ،سطح

ه، با کاهش اندازه لر ،شودماده میآبرای چرخه کاتالیستی بعدی 

های فعال بر مساحز سطح لرا  فلزی افزایش سایزکسر نسبز 

های در نتیجه فعالیز کاتالیستتتی بستتیار بایتر یا واکنش ،یابدمی

ش با توده به اینکه ی  واکن .رودپویر انتظار میبستتتیار واکنش

ل سطح ها به دلیکاتالیسزنانو ،شوددر ستطح کاتالیسز انجام می

ه پویری بیشتتتتری نستتتبز بپویری و گزینشفعتال بتای، واکنش

 .[9-11] نانو دارند های غیرلیسزاکات

 بخش تجربی
  O22H .] 5)2Cu(OH2[Zn(dipic)  كمپلکس تهيه

 ) g) 637/6متتتتتول میلی 8، کمتتتتتپلکسایتتتتتن بتتتتترای تهیتتتتته 

میلتتتتی متتتتول نیتتتتترا   8و  آبتتتتهچهتتتتار  (II) روینیتتتتترا  

لیتتتتر آب دو بتتتار میلی 86در ر آبتتته اچهتتت   II) (متتتس 

متتتول میلی 6 شتتتد. در بشتتتری دیگتتتر مقتتتدارتقطیتتتر حتتتل 

g)663/6(  دی  -6،3 پیریتتتتتتتتتتتتتتتتتدیناز لیگانتتتتتتتتتتتتتتتتتد

بتتتتتتار  آب دولیتتتتتتتر میلی 86در  کربوکستتتتتتیلی  استتتتتتید

کتتته  ی، ستتتپس بتتته آن قطتتتره قطتتتره محلتتتولشتتتد حتتتلتقطیر

 86شتتتتده درحتتتتل  g) 83/6( NaOHمتتتتولمیلی 3شتتتتامل 

شتتتد، لیگانتتتد اضتتتافه لیتتتتر آب دو بتتتار تقطیتتتر استتتز، میلی

تونتته شتتتدن توستتط ستتود بتتته محلتتول اولیتتته پتتس از دی پرو

در  بتته صتتتور  قطتتتره قطتتتره اضتتافه شتتتد و محلتتتول حاصتتتل

زده شتتتد. ستتتاعز بتتته هتتتک  6دمتتتای اتتتتاق بتتترای متتتد  

 زده شتتتد. محلتتتول حاصتتتل بتتترای یتتت  ستتتاعز دیگتتتر هتتتک

 تشکیل شد. پس از چند روز کریستالها

  

  O (III) 2.2H ]2(dipic)IIINa[Feتهيه كمپلکس

از لیگاند ) g)837/6مول میلی 8برای تهیته این کمپلکس، مقدار 

 86که در  )2dipicH( کربوکستتتیلی  استتتیددی -6،3 پیریدین

در  و تحز اتمستتفر نیترو ن شتتده، حلآب دوبار تقطیرلیتر میلی

س ، سپسلسیو ، به مد  ی  ساعز قرارگرفز درده 76دمای 

 g) 68/6( NaOHمولمیلی 6که شامل  یبه آن قطره قطره محلول

 سپس شد،اضافه لیتر آب دو بار تقطیر اسز میلی 86حل شده در

 )II(نمتت  مور )آمونیوم آهن (g833/6مول  )میلی 5/6مقتتدار 

را به محلول فوق افزوده و  O 2.6H2)4Fe(SO2) 4(NHستتولفا  

 زده شد،هک ساعز  6برای مد   Cº76محلول حاصتل در دمای 

به آرامی در  IIIFe به IIFeستتتپس این محلول دهتز اکستتتایش 

 O2].2H2Na[Fe(dipic) هک زده شتتتد و بلورهای مجاور  هوا 

توان از اتانول کردن مجدد میتشتتتکیتل شتتتد. دهز کریستتتتاله

 . باشدنسبز به نم  مور می %86استفاده کرد. راندمان 

 . 2O/SiO2].2H2Na[Fe(dipic)+O22Hسههها پههيههشتهههههيههه 
]5)2Cu(OH2dipic)[Zn( 

از کمتتتتپلکس  متتتتولمیلی 8، ازستتتتشبتتتترای تهیتتتته ایتتتتن پی

O22H .] 5)2Cu(OH2[Zn(dipic)   متتتتتتتتتتتول میلی 8و

g)386/6( کمتتتتتتتتتتتپلکسO 2].2H2Na[Fe(dipic)  در

فرمامیتتتتد بتتتته نستتتتبز متیللیتتتتتر حتتتتدل آب و دیمیلی 866

حجمتتی برابتتر اضتتافه شتتد، ستتپس بتته محلتتول فتتوق مقتتدار 

در حاصتتتتتل گتتتتترم ستتتتتیلیکا اضتتتتتافه شتتتتتد. مخلتتتتتو   3

تتتتتا تبخیتتتتر شتتتتده و خشتتتت   زده شتتتتد هتتتتک ºC66دمتتتتای

 گردد. 
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به روش تجزیه حرارتی  (SiOCu-Zn-Fe/(2 كاتاليسهه تهيه نانو

 پيشسا 

 ساز پیش

2O/SiO2].2H2Na[Fe(dipic)+O22H .]5)2Cu(OH2[Zn(dipic)  

در  سلستتتتیو دردتتته  366ستتتاعز در دمتتتای 3بتتته متتتد  

 .حرار  داده شد  ،ی  کوره الکتریکی مخصوص

 تربه روش تلقيح (SiOCu-Zn-Fe/(2 تهيه كاتاليس  مرجع

تهیه شده از تجزیه  SiOCu-Zn-Fe/2کاتالیسز برای مقایسته نانو

 تری  کاتالیسز مردش به روش تلقیحستاز معدنی، حرارتی پیش

بی آ محلولگرم ستتتیلیکا به  3 تهیه شتتتد. برای این منظور مقدار

 8و  آبتته راچهتت نیترا  روی )g)637/6 مولمیلی 8 شتتتتامتتل

نیترا   مسمول میلی 8، آبه نه نیترا   آهن )g) 363/6مولمیلی

 هکساعز  63محلول حاصل برای مد   اضتافه شتد وآبه چهار 

درده  866 از خشتت  شتتدن در محلول حاصتتل پس  .زده شتتد

 شد. تکلیس درده سلسیو  366در  ساعز 3 برای سلسیو 

 نتایج و بحث

 Zn-Fe- نانوکاتالیستتز ستتطح بر گاز-آب بجاییدا واکنش

 2/SiOCu دمایی  ناحیه در اتمسفر 8 درفشتارCº635-566 در و 
8-GHSV=3600 h   نسبز  گرفز.صتورO/CO2H همه برای 

 واکنش روی دما اثر .شتتتد تهداشتتت نگه ثابز 3:8  هاتستتتز

 کربن تبدیلبرای محاستتتبه میزان درصتتتد  گاز-آب جاییبدتا

 (8) ددول درپویری نستتبز به هیدرو ن و گزینش مونوکستتاید

میزان عملکرد کاتالیستتز تهیه شتتده به  و استتز شتتده داده نشتتان

روش تجزیه حرارتی کمپلکس معدنی و کاتالیستتز تهیه شده به 

 که ردک مشاهده توانمی تر با یکدیگر مقایسه شدند.روش تلقیح

 کاهش COتبدیل درصتتتد  Cº356 بته 656از دمتا افزایش بتا

 ایمدحظه قابل طور به گاز-آب اییبجدا واکنش .یتابدمی

 بای دماهای در لوشاتولیه اصل به توده با بنابراین، گرمازاستز

 درصتتد به منجر این و شتتودمی اجبدا چپ ستتمز به واکنش

های های آهن کاتالیستتزکاتالیستز . گرددمی کمتر  COتبدیل

دما بای هستند به این مفهوم که بهترین فعالیز کاتالیستی خود را 

 دمای هایکاتالیستز که هنگامیدهند و در دمای بای نشتان می

 .یابدمی کاهش دما افزایش با همیشهCO  تبدیل روند بکار بای

 بیشتتتتر تولید دلیل بههیدرو ن  پویریگزینش دما، افزایش با

 ماکزیمک SiOCu-Zn-Fe/2 نانوکاتالیستتز .یابدمی کاهش متان

دمای  بنابراین، ،دهدنشتتان می Cº636ر د را یستتتکاتالی کارایی

 این ستتتطح روی گتتاز-آب بجتتاییدتتا واکنش برای بهینتته

 Cکتتتتتاتتتتتتالتتتتتیستتتتتتتز
 بتتتتتامتتتتتیدردتتتتته  °636

2O/SiO2].2H2Na[Fe(dipic)+O22H .]5)2Cu(OH2[Zn(dipic)  

 2Mn/SiO-Ni-Feکاتالیستتتز  یستتتتکاتالی شتتتد. فعالیتتتز

 تتترتلقیح روش بتت  شتت   تهیتت  مرجتت  کاتالیستت  از

های بستتتتیار آهتتتت  از جکلتتتت  کاتالیستتتت . استتتت  بتتتتا تر

باشتتتت    ار گتتتتاز م -ختتتتر  ار واکتتتتیی جاب تتتتا   آ 

پتتتی ری تستتتم  بتتت  مرتتتا  حرتتت  ار حضتتترر آهتتت  گ  یی

پتتتتی ری ماتتتتت  و گ  ییاماهتتتتای بتتتتا  پتتتتا ی  بتتتتا   م 

بتتت  ایتتترا  مطلتتترف میلتتتر  ا تتت ا ی  2H تستتتم  بتتت  

   اب .م 

-Fe نانوكاتاليس   كاتاليستی كارایی روي واكنش دماي : اثر1جدول

2/SiOCu-Znگا -بجایی آبجا واكنش در 

 گزینش پویری

H2 

  درصد تبدیل

CO 

 نانوکاتالیسز دما

 

33 33 656  

تجزیه حرارتی پیش  366 33 36

 ساز

53 86 356  

58 83 656  

 ترتلقیح 366 86 53

58 86 356  
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 گيرينتيجه

Zn-Fe-های بررستتتی عملکرد کتاتالیزوری در نانوکاتالیستتتز

2/SiOCu در محتدوده دماییCº 356-656  انجام گرفز، دلیل

باشد، زیرا آهن انتخاب این محدوده دمایی، حضتور فلز آهن می

وری باشد. سپس نتاین عملکرد کاتالیزی  کاتالیسز دما بای می

 تهیه شتده به روش تجزیه حرارتی پیشساز با نتاین نانو کاتالیستز

دند، تر تهیه شتتکه به روش تلقیح حاصتتل از همین نانوکاتالیستتز

یستتتز کند که نانوکاتالیستتته قرار گرفز. نتاین تایید میمورد مقا

تهیه شتده به روش تجزیه حرارتی پیشساز معدنی دارای عملکرد 

گاز در میزان درصتتتد تبدیل  -بهتری در واکنش دتابجتایی آب

CO  2و میزانH تولیدی هستند. زیرا 

در روش تجزیه حرارتی پشتتستتاز معدنی اندازه لرا  کمتر و -8

ر بیشتر تستطح ویهه کاتالیستز از روش تلقیح در نتیجه مستاحز

توانتد بهتر روی پتایتته فلز در ستتتاختتار کمپلکس می -6استتتز. 

استتفاده از کمپلکس معدنی به عنوان پیشتتساز  -6پراکنده شتود. 

شتود نستبتهای معین و دقیقی از فلزا  استتفاده شتود و ستب  می

ه و در فتیااکستتتید افزایش -فلز یا فلز-های فلزهک کنشضتتتمنا بر

های مجموع، همه این عوامل ستتبب  عملکرد بهتر نانوکاتالیستتز

 شود.تهیه شده به روش تجزیه حرارتی پیشساز معدنی می

 تقدیر و تشکر

نویسنده از حمایتهای دانشگاه زابل در تمامی مراحل این پهوهش 

 سپاسگزاری می کند.
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-catalyst of Cr-Gas shift reaction on the surface nano-Investigation of Water

prepared by thermal decomposition of new precursor 2Cu/SiO 
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Abstract 

In this study first, new complexes of [Zn(dipic)2Cu(OH2)5]  2H2O .and Na[Fe(dipic)2].2H2O  where 

dipic is pyridine-2,6-dicarboxylate were synthesized. Then, new precursor of Na[Fe(dipic)2].2H2O 

/SiO2+2H2O. [Zn(dipic)2Cu(OH2)5] was prepared and characterized by several methods. Next, 

nanocatalyst of Fe-Cu-Zn/SiO2 was prepared by thermal decomposition of the precursor at 600ºC. 

The physicochemical characteristics of nanocatalysts were investigated by XRD, SEM, BET and FT-

IR. This nanocatalyst was uses as catalyst in water gas shift reaction. The catalytic behavior of this 

nanocatalyst which was prepared by thermal decomposition of the inorganic precursor was compared 

to that of the metallic nanocatalyst prepared by impregnation. The results showed that nanocatalyst 

which was prepared by thermal decomposition of inorganic precursor exhibited the higher activity 

than those nanocatalyst which was prepared by impregnation method, because the surface area of this 

nanocatalyst is higher than nan-catalyst that was prepared by impregnation method. 

Keywords:  Tri-metallic nano-catalyst, Water-Gas shift reaction, Fe-Zn-Cu/SiO2, Catalytic 

performance, Calcination  
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 مقدمه
-ی فلزهاچارچوبپلیمرهای کوئوردیناسیونی و یا  

 MOFکه با نام اختصاری  (Metal Organic Framework)آلی

 پایین چگالی و بلوریبا شبکه  ترکیباتیشوند، می نشان داده

 و گره عنوان به کلاستر یا فلزی یون واحد دو دارای که هستند

 توانمی را مواد این. هستند دهنده اتصال عنوان به آلی لیگاندهای

 هایفشار گراد، سانتی درجه 220 تا محیط دمای در معمول طور به

[. 1] نمود سنتز 10-1 بین ییها pH و اتمسفر 20 تا صفر بین

 توزیع و اندازه دارای دارند وجود هاشبکهاین  در که ییهاحفره

 و هستند متخلخل ترکیبات سایر با مقایسه در مشخص شکل

 های مشخصدسته بهحفره  اندازه اساس بر توانندمی بنابراین

 بیش حفره قطر دارای ماکرومتخلخل ترکیبات. شوند بندیطبقه

 50 تا 2 بین قطری دارای مزومتخلخل ترکیبات بوده، نانومتر 50 از

 نانومتر 2 از کمتر قطر میکرومتخلخل ترکیبات و بوده مترونان

 هایاندازه با هایحفره دارای آلی-فلز هایچارچوب اکثر. دارند

 و مزومتخلخل حفره اندازه یمحدوده در و بوده نانومتری

 این حفرات اندازه اگر(. 1 شکل) گیرندمی قرار میکرومتخلخل

 به گیرد قرار 1 شکل در×  با شده داده نشان محدوده در ترکیبات

 مطالعه ساختاری آنکبالت و برپایه جدید پلیمر کوئوردیناسیونی ز و شناسایی تنس

  DFTنظریه  توسط 

 سارا طریقی ، *نفیسه مدانلو جویباری

 پژوهشکده پتروشیمی، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، تهران، ایران
 

 

]}oxo-2μbpy)Co(-´2,2(3O)2(H-آلی تک بعدی از کبالت با فرمول شیمیایی -لزفدر این تحقیق چار چوب  چکیده:

nO}2H.22)3](NO3O)2bpdc)Co(H  در اینجا )سنتز شده و با استفاده از آنالیز تک بلور اشعه ایکس مورد شناسایی قرار گرفت

bpy  پیریدین و بی-2׳و2معادلbpdc  10و1با اینکه در مواد اولیه از ماده  باشد(.دی کربوکسیلات میپیریدینبی-2׳و2معادل- 

با استفاده از محاسبات  شده است. تشکیل کربوکسیلاتدیپیریدینبی-2׳و2اون استفاده شده بود اما در محصول -دی-6و5-فنانترولین

سنتز  چارچوب کبالت به دست آمده از رمزقطیف مادون  ،همچنینساختار الکترونی ترکیب مورد نظر بهینه شد.  تئوری تابع چگالی

ربی بوده است. ساختار الکترونی حالت پایه ترکیب با روش جی تهادر تطابق با داده شده با استفاده از محاسبات فرکانس، کاملاً

TDDFT/PCM  .به دست آمده مرکز کبالت الگوی در حلال آب به منظور تعیین انرژی وساختار اوربیتالهای مولکولی محاسبه شد

(II) باساختار هشت وجهی انحراف یافته نشان داد. ار 

 ، اوربیتال مولکولی DFTر بلوری،  محاسبات،  ساختاپلیمر کوئوردیناسیونیی کلیدی:هاواژه

   n.modanlou@ippi.ac.ir :نويسنده مسئول٭ 
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 چگالی[. 2] شودمی گفته هم نانومتخلخل ترکیبات ،ترکیبات این

 ،گازها ذخیره فناوری برای هاMOF بالای سطح مساحت و کم

 بسیار سبک وزن با مواد از هایساختمان تولید و هاآن جداسازی

 خواص هاMOF نانومتخلخل ساختارهای .هستند مفید

 به توانندمی و از خود نشان داده خوبی کاتالیستی و الکترونیکی

 [.1] روند کار به پزشکی علم در بیولوژیکی هایحامل عنوان

 

 
 نشان محدوده. هاحفره ماکرو و مزو میکرو، اندازه مقیاس -1شکل 

  .است هانانومتخلخل محدوده نشانگر×  با شده داده

 

 در تلاش که است شیمی دانش از ای شاخه محاسباتی شیمی

 و کوانتومی شیمی هاینظریه کمک با شیمی مسایل نظری حل

 هایمهبرنا از زمینه این در. دارد ریاضی هایتقریب از گیریبهره

 برای ستا اجرا قابل هارایانه اغلب در که ایشده طراحی ایرایانه

 خواص برانگیخته، و پایه حالت در هامولکول ساختار بینیپیش

چهارقطبی،  و دوقطبی گشتاور کل، انرژی مانند مولکولی

شواکن میزان ،UV-Vis و IR  ،NMRارتعاشی هایفرکانس

 رد. شودمی استفاده مولکولها طیفهای تفسیر همچنین و پذیری

 یکدیگر همکاری با فیزیکدانها و شیمیدانها محاسباتی، شیمی

 خواص تا دهندمی توسعه را کامپیوتری هایبرنامه و الگوریتمها

 ادلتع بهترین رعایت با را شیمیایی واکنشهای مسیر و مولکولی

 .]4و3[کنند بینی پیش محاسباتی هزینه و دقت میان

  3ونتدال ،2گمس ،1ینگوس رنظی متعددی هایبرنامه از امروزه

 الکترونی ساختار محاسبات مختلف هایزمینه در 4مولپروا ی و

 متداولترین گوسین ،هشد ذکر هایبرنامه میان از. شودمی استفاده

 افزار نرم. رودمی کاربه محاسبات انجام برای که است ایبرنامه

 در آن ینسخه اولین هک است کامپیوتری یهبرنام یک گوسین

                                                           
1 Gaussian 
2 Gamess 
3 Dalton 

 دانشگاه در وی تحقیقاتی گروه و  5پاپل جان توسط 1970 سال

 گذشت با. ]5[ شد منتشر 70 گوسین عنوان با  6ملون کارنگی

. گردید منتشر کاملتری شکل به افزارنرم این بعدی هاینسخه زمان

 باشدمی 09 گوسین افزار، نرم این یشده منتشری خهنس رینآخ

 واعان پیشگویی به قادر برنامه این. دش رمنتش 2009 الس در که

 ا،مولکوله بهینه ساختار تعیین مانند اواکنشه و امولکوله واصخ

 ذار،گ ایحالته ساختارهای انرژی نش،واک ممکانیس د،پیون رژیان

 نهایامم و اتمی بارهای مولکولی، ایاوربیتاله ،NMR و IR فطی

 یونیزاسیون، یلپتانس و واهیالکتترونخ قطبی، چند و قطبی دو

 یتهدانس و الکتروستتاتیک لهایپتانسی پلاریزاسیون، قابلیت

 همچنین و ترموشیمیایی خواص ارتعاشی، فرکانسهای الکترون،

 الکترونی انتقالات تفسیر و بررسی و برانگیخته حالتهای یمحاسبه

پلیمر کوئوردیناسیونی تک بعدی کبالت با  ،در این مقاله .است

و با اشعه تک بلور اشعه  استفاده از روش هیدروترمال سنتز شده

مورد شناسایی قرار گرفت و نتایج به دست  UVو  IRایکس، 

آمده با استفاده از نرم افزار گوسین شبیه سازی شدند که تطابق و 

یار خوبی میان داده های تئوری و تجربی به دست هماهنگی بس

 آمد.

 بخش تجربی
-6و5فنانترولین -10و1 از لیگاند  (مول میلی 5/0) گرم 105/0

( مولمیلی 5/0) پیریدینبی-2׳و2 گرم 078/0 و (فندیون) دی اون

 گرم58/0 بهسپس  و شدند حل مقطر آب در جداگانه طور به

 بود، شده حل مقطر آب در که O2H.62)3Co(NO( مولمیلی2)

 این مخلوط به مولار 1 سود محلول لیتر میلی 2 .شدند اضافه

 لیتریمیلی 25 اتوکلاو به حاصل محلول و شد اضافه واکنش

 هیدروترمال شرایط تحتدرجه سانتیگراد 120 دمای در و منتقل

 رنگی نارنجی همگن محلول. شد داده حرارت ساعت 72 مدت به

 ایورقه هایکریستال در آن روز چهار از پس که آمد دست به

. مورد آنالیز اشعه ایکس قرار گرفت که شد تشکیل نارنجی

 . استشده  ارائه 2 شکل در نظر مورد کمپلکس ORTEP ساختار

4 Molpro 
5 John Pople 
6 Carnegie Mellon University 
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 کمپلکس ORTEPساختار  -2شکل 

 -oxo-2μbpy)Co(-2,2(3O)2(H{[

nO}2.2H2)3](NO3O)2bpdc)Co(H 
 

 بخش محاسباتی 

 میکوانتو باتمحاس ،09 نگوسی افزار رمن از فادهاست با      

 بهینه .]5[ گرفت انجام و آبی گازی فاز در نظرکمپلکس مورد

 دیهیبری تتابعی از استتفاده اب و DFT روش هب کمپلکس سازی

B3LYP به توجه با بخش این در .]6[گرفت انجام گازی فاز در 

اتم یهمه برای ،(H و O) ،N ، Cندهاالیگ در سبک عناصر وجود

 اتم برای و G(d,p)+31-6  یکسان یپایه توابع از لیگاند های

 انتقالات جذبی، طیف .شد استفاده LANL2DZ دستور از تکبال

 از استفاده با هاکمپلکس ولیمولک ایاوربیتاله و یالکترون

 حلال در TDDFT روش از فادهاست اب هبرانگیخت تحال محاسبات

 همطالع وردم IEF-PCM لالح مدل از استفاده با و آب

  .]7[رارگرفتندق

 نتایج و بحث

 فضایی گروه با مونوکلینیک سیستم در آلی تهیه شده-ترکیب فلز

(P121/n1(no.14 کریستالوگرافی مطالعات با. است شده متبلور 

 در کربونیل گروه دو میان پیوند که شد مشخص کمپلکس این در

-2׳و2 مولکول به تبدیل و شده شکسته فندیون

 اکسیژن سر دو هر از و شده اسید کربوکسیلیکدیپیریدینبی

 یکدیگربه  کبالت دو اتصال سبب پل عنوان  به مجزا طور به خود

                                                           
7 Septet 

 آن به پیریدینبی-2׳و2 که کبالتی سمت از زنجیر. است شده

 به پیریدینبی-2׳و2 که کبالتی و شودمی قطع است، شده متصل

 بعدی تک ساختار و شده زنجیر رشد سبب باشد نمی متصل آن

 کریستالوگرافی اطلاعاتی بانک در ترکیب این. دهدمی آن به

 تک بعدی ساختار. است رسیده ثبت به 866088 کد با کمبریج

  .است شده داده نشان  3شکل در نظر مورد کمپلکس

 ساختار تک بعدی کمپلکس تهیه شده -3شکل 
 بلورشناسی مختصات از ،در بخش محاسباتی    

 شد استفاده سازیبهینه محاسبات ورودی برای کمپلکسها

 مخالف یون  اثر از محاسبات حجم کاهش برای و

 افزار نرم از استفاده با محاسبات یکلیهد. ش نظرصرف

سنتز  MOF یساختار بهینه .تگرف انجام  09بسته      گوسین

 DFTبا استفاده از روش   )=3S( 7تاییهفتشده در حالت اسپین 

نشان داده  4آب در شکل محلول در الت گازی و در حالت حدر 

 ،شده است. پارامترهای تجربی مانند طول پیوند و زوایای پیوندی

انی و نزدیکی بسیار خوبی با پارامترهای محاسباتی از خود شهمپو

 نشان دادند که بیانگر صحت و موفقیت محاسبات انجام شده

 نشان داده شده است. 1در جدول  مربوطه نتایج باشد.می
 

 

 

 

 

 

 

 

 توسط برنامه گوسین سنتز شده MOFساختار بهینه شده -4شکل  
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 سنتز شده MOFمقایسه اندازه و زاویه پیوند تجربی و تئوری  – 1جدول 

        (Å)ول پیوندط                                           (°) زاویه پیوند                                 

 تئوری تجربی               تئوری تجربی                

Co1—O7 (22)084/2 084/2  C3—C2—

C6 
(33)42/117 03/117 

Co1—O5 (23)083/2  087/2  C3—C2—

C1 
(33)02/118 79/117 

C6—O2 (7)251/1  318/1  O2—Co2—

N4 
(13)78/92 22/91 

Co1-N2 136/2 117/2  N1—Co1—

N2 
(10)35/77 88/76 

N2—C7 (5)349/1  410/1  O4—Co1—

N2 
(1)5/94 35/93 

Co2—O8 (32)096/2  101/2  C1—C2—

C6 
(32)11/124 95/124 

N3—C13 340/1  367/1  N2—C7—

C1 
(29)75/113 45/113 

Co2-N3 111/2  156/2  O2—Co2—

N3 
(15)04/170 78/174 

Co2-N4 092/2  130/2  O2—Co2—

O9 
(12)58/90 62/91 

  

بالت سنتز ک MOFتجربی و محاسبه شده  IRطیف  5در شکل   

 . در طیف تجربی، پیک پهن در نواحیشده نشان داده شده است
1-cm 3337  .نشان دهنده فرکانس ارتعاشی مولکول آب است

-2׳و2متعلق به گروه  C=Nو  C=Cی هافرکانس ارتعاشی گروه

فرکانس  عمولاًم دارند.ی آب همپوشانی هابا پیک پیریدینبی

 الیل در گروه کربوکسیلیک اسید در حوارتعاشی گروه کربونی

1-cm 1690-1730 شود و بنابرین نوارهای متوسط که یم مشاهده

شود مربوط به گروه مشاهده می cm 1630-1در حواالی 

 cm  1933-1باشد که در طیف محاسباتی درکربوکسیل می

ه نگر کوئوردینه شدن کامل گرومشاهده شده است. این امر بیا

 هاترکیب به همراه تفسیر سایر پیک IRباشد. طیف کربوکسیل می

 نشان داده شده است. 5در شکل 

 

 تجربی )آبی( و محاسباتی )قرمز( IRطیف  -5شکل     

 

 

کبالت که در  MOFطیف الکترونی حالت برانگیخته برای 

حضور حلال آب بهینه شده است با استفاده از روش 

TDDFT/PCM  برای تعیین انرژی و ساختار اوربیتالهای مولکولی

و  (HOMOs)محاسبه شد. گمارش اوربیتالهای پر اشغال شده 

که در انتقالات  (LUMOs)اوربیتالهای خالی اشغال نشده 

و بتا در حلال آب  به همراه توزیع ابر  االکترونی حالت آلف

، پیریدینبی-2׳و2الکترونی مربوط به اتم مرکزی کبالت، لیگاند 

های نیترات  و کربوکسیلات و آنیوندیپیریدینبی-2׳و2

 6همچنین سایر لیگاندها نظیر یون هیدروکسیل و آب در شکل 

 نشان داده شده است.
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و برخی از اوربیتالهای  ها(، ویژگیeV)بر حسب  انرژی -6شکل 

و  HOMOمولکولی اشغال شده و اشغال نشده. مقادیر مثبت 

LUMO ی آبی و بنفش تیره و مفادیر منفی با رنگ زرد و هابه رنگ

 بنفش به ترتیب نشان داده شده اند.

 

قابل مشاهده است در هر دو حالت اسپینی  در شکلهمانگونه که  

-2׳و2ای ویژگی ابل ملاحظهبه طور ق هاHOMOآلفا و بتا، 

سهم  د.ندارکربوکسیلات و سایر لیگاندها را دیپیریدینبی

 HOMOدر  کربوکسیلاتدیپیریدینبی-2׳و2لیگاند مشارکت 

های آلفا و بتا به ترتیب در حالت HOMO-1در  و %44معادل  

  %18تا  9سهم  (II)همچنین یون کبالت  .است %98و   %77معادل  

 LUMOی هااما در اوربیتال را به خود اختصاص داده است.

استقرار چگالی الکترونی در حالت اسپینی بتا بر روی قسمت عمده 

اوربیتالهای  این،بنابر(. %70-87باشد )می کبالت dاوربیتالهای 

HOMO  عمدتاً بر روی لیگاندها به همراه مخلوطی از اوربیتالهای

g2t لهای کبالت که شامل اوربیتاdxy ،dyz  وdxz  کبالت)II( 

شامل  LUMOلهای ااوربیتدر حالی که  است، مستقرباشد می

dxy ،dxz  2وy-2xd د و گپ انرژی میان باشمیHOMO  و

LUMO  60/2و  24/2 برابردر دو حالت آلفا و بتا به ترتیب 

 پلیمر تجربی و تئوری UVهمچنین طیف باشد. می

( در d-dکوئوردیناسیونی سنتز شده در ناحیه مرئی)انتقالات 

شود، طیف نشان داده شده است. همانگونه که مشاهده می 7شکل 

هشت وجهی با ساختار  (II) کبالت نشان دهنده حضورمورد نظر 

وجود  7d. عمدتاً سه انتقال محتمل برای حالت استانحراف یافته 

g2T2 (F) g1T4، (F) g 1T4به انتقالات بوط دارد که مر

 g (P)1T2  وg (F)2A2 (F) g1T4  هستند. بنابراین طیف

مربوط به اولین و دومین  ها()شانه رنانومت 523و  500تجربی در 

انتقالات الکترونی هستند. سومین انتقال بر اثر انتقال بار شدید 

طیف محاسباتی در ناحیه مرئی ، وی دیگرسناپدید شده است. از 

مشاهده شده است که در تطابق  نانومتر 7/533نانومتر و  6/435در 

 باشد. می ی تجربیهابا داده

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 تجربی )قرمز( و تئوری )آبی( در ناحیه مرئی UVطیف -7شکل 

 

 گیرینتیجه
 به طور خلاصه، پلیمر کوئوردیناسیونی کبالت با فرمول 

oxo-2μbpy)Co(-´2,2(3O)2(H{[- }O2H.22)3](NO3O)2bpdc)Co(H  
بدیل روش هیدروترمال سنتز شد. آنالیز ساختاری اشعه ایکس ت به

in-situ 1را به فنانترولین -10وbpdc   اختار تک سو همچنین

ر بگالی ی جانبی نشان داد. محاسبات تابع چهابعدی را با شاخه

از  روی ترکیب سنتز شده انجام شده تا ساختار الکترونی ترکیب

بررسی نیز دیدگاه تئوری بررسی شود. طیف الکترونی ترکیب 

 گمارش شد. DFT/TDDFTشده و از طریق مدل 

 منابع
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Synthesis and characterization of novel coordination polymer based on 

cobalt and its structural study using DFT calculation 

 

Nafise Modanlou Juibari, Sara Tarighi 

 

Faculty of petrochemicals, Iran Polymer and Petrochemical Institute, Tehran, Iran 

 

Abstract:  

A novel 1-D polymeric compound, namely {[(H2O)3(2,2´-bpy)Co(μ2-oxo-

bpdc)Co(H2O)3](NO3)2.2H2O}n, where bpdc is 2, 2´-bipyridine-3, 3´-dicarboxylate and bpy is 

bipyridine ligand has been hydrothermally synthesized from 1,10 phenanthroline and 2,2́ 

bipyridine . X-ray single crystal structural analysis revealed that in-situ transformation of 1, 10-

phenenthroline-5, 6-dione (phendione) into bpdc2- occurs under hydrothermal treatment.  This 

coordination polymer exhibited one-dimensional chains with side branches. Density functional 

theory (DFT) calculations were also performed to understand the electronic structure of the 

compound from theoretical point of view. The electronic spectrum of the title compound was 

analyzed and the absorption bands were assigned through the DFT/TDDFT procedures. 

Furthermore, IR spectra of the compound were calculated through frequency calculations 

which were in good agreement with the experimental frequencies. 

 

Keywords: Coordination polymer, Crystal structure, Density Functional Theory, Molecular 

orbital 
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 مقدمه
امروزه رنگهای طبیعی و سنتزی به طوروسیعی در اهداف      

صنعتی مختلف مانند کاغذ, چرم, پارچه و منسوجات, مواد 

بهداشتی همچنین داروسازی و غیره  -غذایی, وسایل آرایشی

هزاران تن از این قبیل رنگها به طور  استفاده می شوند . سالانه

پیوسته از طریق این صنایع وارد اکوسیستم می شوند,بعضی از 

رنگ ها ماهیت پرخطری دارند وحتی دیگر رنگها که به صورت 

آنی تحدیدی را ایجاد نمی کنند ولی می توانند در ترکیب با 

ا برخی مواد, دربدن انسانها و جانوران مضر باشند و مخاطراتی ر

زیست با  ایجاد کنند, در نتیجه مراقبت از اکوسیستم و محیط

از  ردیابی و اندازه گیری رنگ های آلی پر اهمیت می شود.

 جمله این رنگها می توان کریستال بنفش را نام برد.

 

 

کریستال بنفش یک رنگ کاتیونی محلول در آب است که به 

طور وسیعی به عنوان عامل قارچ کش استفاده می شود, همچنین 

به عنوان عامل ضد انگل و ضد عفونی کننده در کشت 

کریستال  همچنین  آبی)پرورش گیاهان و آبزیان(کاربرد دارد. 

نگ بنفش یک عامل آلوده کننده است که به عنوان رنگ در ر

مورد و صنایع رنگرزی آمیزی در آزمایشگاه میکروبیولوژی 

استفاده قرار می گیرد. از این رو اگر این پساب ها وارد محیط 

دیده شده  .زیست شود، ضررهای جبران ناپذیری ایجاد می کند

است که کریستال بنفش شبیه دیگر ترکیبات تری فنیل متان برای 

این رنگ مانع تداوم باشد.انسان سرطان زا و عامل جهش زا می 

                عبور نور به اکوسیستم های آبی جهت استفاده آبزیان 

 .شود می

مايع -اندازه گيری مقادير كم رنگ كريستال بنفش با روش ميکرو استخراج مايع

 به كمک امولسيون زدای آلي  پخشي

 1*رستگارزادهسعادت  ، 1عبداله گودرزی 

 بخش شیمی ، دانشکده علوم ، دانشگاه شهید چمران اهواز ، اهواز -1

 

 

 
اندازه گیری تغلیظ و  پیش برای بر اساس حلال با دانسیه کم   پخشیمایع -در این تحقیق یک روش میکرو استخراج مایع   چکيده:

به عنوان حلال پخش کننده و حلال امولسیون زدا  استوناکتانول و  -1از حلال استخراجی  حساس رنگ کریستال بنفش ارایه شد.

 رنگ یراندازه گی پیش تغلیظ ووژ نبود. پارامتر های موثر بریدر نتیجه  برای جدا شدن فاز آبی و آلی نیازی به سانتریف .استفاده شد

زمان موردبررسی قرار گرفت و شرایط بهینه بدست آمد. محدوده خطی  ومحلول نمونه ، نوع و حجم حلال های آلی    pHمانند 

نانو گرم بر میلی لیتر بدست آمد. انحراف استاندارد نسبی روش برای هفت بار  1نانو گرم بر میلی لیتر و حد تشخیص روش  111-2

برای اندازه گیری  گردید. این روش حاصل %3رم بر میلی لیتر از رنگ کمتر از نانو گ 57و  11 دردو غلظتاندازه گیری تکراری 

 رنگ کریستال بنفش در نمونه های مختلف آب بکاربرده شد.مقادیر کم 

 ,حلال با دانسیته کماکتانول  -1مایع پخشی،  –استخراج مایعکریستال بنفش , واژه های كليدی:

 

  rastegarz@scu.ac.ir :نويسنده مسئول٭ 
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باتوجه به خواص سرطان زا بودن , استفاده از این رنگ در  

ورده است به آبی نگرانی هایی را به وجود آصنعت کشت 

غیر استفاده از  رنگ از طرف اتحادیه اروپا  خصوص که این

ز اعلام شده است و در کشورهای ایالت متحده امریکا و مجا

شود. اما در برخی از کشورها به علت  شیلی و ژاپن استفاده نمی

با  هزینه پایین و اثر بخشی بالا به طور غیر مجازکاربرد دارد.

توجه به غلظت کم رنگ در آب,مرحله پیش تغلیظ قبل از 

            روری به نظر,لازم و ضاجرای روش اندازه گیری روی نمونه

هدف آماده  دستیابی به رسد .بسیاری از تکنیک ها برای  می

سازی و پیش تغلیظ گسترش یافته اند. از جمله استخراج با حلال 

,استخراج فاز جامد,استخراج فاز جامد مولکولی نشانده شده 

در  مایع پخشی .–,استخراج نقطه ابری ومیکرو استخراج مایع 

یک روش کارآمد برای  (CPE)استخراج نقطه ابری  این میان

اکثر آنالیت های آلی و معدنی است اما به دلیل برخی اشکالات 

مانند نیازمند بودن به حجم زیادی از محلول نمونه و همچنین 

حمام آب ,طولانی و حرارت دادن توسط استفاده از مرحله 

غنی سازی  خسته کننده است .علاوه بر اینها در این روش نیاز به

فاز مایسلی جهت انجام تکنیک اندازه و همچنین رقیق سازی 

بنابراین با معرفی یک می باشد. با شیمی سبز گیری  هماهنگ 

مایع پخشی  –میکرو استخراج مایع  استخراج جدید به نامروش 

(DLLME)  کند ودر تطابق با می که حلال آلی کمتری مصرف

کار  می باشدزیه سبز های شیمی تج های امروزی و روش روش

روش  قابل انجام است. بخوبیپیش تغلیظ و آماده سازی نمونه 

جذاب است تکنیک مایع پخشی  یک –میکرو استخراج مایع 

تواند با استفاده از مقدار کمتری حلال آلی مصرفی ,پیش  که می

عملیات ساده و آسان  تغلیظ بالایی از مقدار کم نمونه را با یک

توان  فاز آلی انجام دهد.در این روش چون میاز فاز آبی به 

حتی با یک قطره از حلال آلی عملیات استخراج را انجام داد 

 مقرون به صرفه نیز هست. بسیار

دیگر مزیت های این روش استفاده از یک حلال آلی با دانسیته 

 پایین است که پس از تزریق به فاز آبی حاوی آنالیت و دیسپرس 

 

ل دیسپرس کننده مناسب , با حرکت به بالا از شدن به وسیله حلا

فاز آبی میزان سطح تماس با آنالیت مورد نظر افزایش یافته و 

همچنین به دلیل  .شود  استخراج و پیش تغلیظ بیشتری انجام می

 ,احتیاج به استفاده از سانتریفیوژ امولسیون زدااستفاده از یک 

فه جویی خواهد باشد از این رو در زمان عملیات نیز صر نمی

به کمک حلال با  DLLMEدر این تحقیق از یک روش  .شد

رنگ کریستال بنفش پیش  ،دانسیته کم و امولسیون زدای آلی

 تغلیظ و سپس به روش اسپکتروفتومتری اندازه گیری شد.
 

 بخش تجربي
دستگاه های مورد استفاده در این تحقیق عبارتند از دستگاه       

ساخت انگلستان   T80مدل   PG Instrumentفتومتر اسپکترو 

جهت ثبت طیف های جذبی و اندازه گیری جذب در طول موج 

     .ساخت سوییس  332مدل     Metrohmمتر  pH مشخص و

  کریستال بنفش با رنگذخیره محلول در این تحقیق از     

با    (,1,شکل)که از  ماده   جامد  آن   mg L   1111-1 غلظت

ه بود شد تهیه (مرک )  g mol   89/715-1 مولکولیوزن   

محلول های رقیق تر رنگ از این محلول ساخته  .استفاده شد

تمامی حلالهای آلی به کار رفته از نوع مرک همچنین شدند. 

تهیه شدند . در این روش یک وسیله از پیش طراحی شده 

جهت   قابل مشاهده است, (2)همانطور که در شکل  شفاف,

انجام استخراج و پیش تغلیظ به کار گرفته شد که موجب تسهیل 

 .شود  در تزریق , استخراج و جداسازی فاز آلی تغلیظ شده می

 
 

 ساختار رنگ کریستال بنفش -9شکل 

 

در  به این صورت می باشد که  DLLMEروش کار تکنیک 

یک بالن حجمی ده میلی لیتری مقادیر مختلفی از محلول رنگ 
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بنفش به همراه بافر سیترات افزوده و به حجم رسانده  لکریستا

  مناسب جهت پیش تغلیظ                می شود سپس به ظرف شیشه ای

منتقل شده و مخلوط حلال استخراجی با دانسیته کم و حلال 

پخش کننده در آن تزریق شد، که بلافاصله مخلوط ابری تشکیل 

می به آن اضافه شد و گردید . سپس حلال امولسیون زدا به آرا

بعد گذشت مدت زمان مشخص حلال استخراجی به همراه 

رنگ در بالای ظرف جمع شد. فاز آلی جمع شده توسط یک 

میکروسرنگ به یک میکروسل منتقل شده و جذب آن در طول 

 نسبت به شاهد اندازه گیری شد. ، nm985 ،موج ماکزیمم رنگ

 
 

 نتايج و بحث
 کاتیونی هدف از این تحقیق اندازه گیری مقادیر کم رنگ    

میکرو  ساده و حساس روشیک کریستال بنفش توسط 

به منظور تسریع در اجرای  می باشد. مایع پخشی  -استخراج مایع 

فیوژ یعنی کمک از یتکنیک از روش بدون بکار گیری از سانتر

 مواد امولسیون زدا استفاده شد.

متفاوتی با دانسیته پایین استخراجی های  از حلال مطالعهدر این    

ن خصوصیت را دارد که پس حلال آلی ایاین نوع  .استفاده شد

از تزریق به فاز آبی به دلیل اختلاف دانسیته به میزان و سرعت 

این  ازجمله .دهد قابل توجهی به حرکت خود رو به بالا ادامه می

-1دکانول ,-1دکانوئیک اسید, حلالهای مورد استفاده

که در این میان حلال توان نام برد را میاکتانول -1تترادکانول و 

 از میان حلال اکتانول بهترین کارایی استخراج را نشان داد .-1

مورد  اتانول, استون ,استونیتریل و متانولدیسپرس کننده های 

بررسی قرار گرفت که از این میان استون بهترین کارایی در 

دیسپرس کننده حلال به عنوان  ، بنابرایناستخراج را داشت

را در نقش  بازدهیحلال بهترین این همچنین  .انتخاب شد

در  مورد بررسی نشان داد  بین حلالهای آلی امولسیون زدا در 

  .انتخاب شدنتیجه به عنوان امولسیون زدا هم 

 

 
 

 ظرف شیشه ای جهت عملیات پیش تغلیظ -2شکل

 

 

برای دستیابی به بیشرین کارایی استخراج اثر عوامل مختلف بر   

روی استخراج و جذب رنگ در فاز آلی مورد بررسی قرار 

محلول نمونه  pH در ابتدا گرفت و شرایط بهینه بدست آمد. 

 حاوی رنگ مورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور محلول هایی

بر روی آن  DLLMEهای متفاوت تهیه شد و عملیات  pH با

  pHاجراشد. نتایج نشان داد که بیشترین کارایی استخراج در 

از بافر سیترات استفاده شد.   pHبرای تنظیم این  می باشد. 7برابر 

سپس  حجم مصرفی تمامی فازهای آلی مورد استفاده بهینه 

سل مورد استفاده میکرود که با توجه به حجم تزریقی به گردی

ولیتر حلال میکرمقدار  اسپکتروفوتومتر آنالیز با دستگاهجهت 

دراین آلی استخراجی انتخاب شد و مورد استفاده قرار گرفت.

روش نحوه تزریق و سرعت تزریق با سرنگ یکی از مهمترین 

عوامل در میزان دیسپرس شدن محلول مورد نظر است که با 

 توجه به قطر نیدل سرنگ سرعت تزریق بالا از عوامل مهم می

نالیت با حلال آلی آب افزایش سطح تماس باشدکه سب

یکی از شود. پیش تغلیظ بیشتر می بر این اساساستخراجی و 

بتدا زمان مورد نیاز درا پارامتر های مهم زمان می باشد که

دیسپرس شدن و در آخر زمان استخراج و جداکردن فاز آلی و 

 تزریق به آنالیزگر مورد بررسی قرار گرفت و بهینه شد.

ط بهینه بدست آمده منحنی استاندارد بر اساس جذب فاز در شرای

بنفش آلی غنی شده از رنگ نسبت به غلظت رنگ کریستال 
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رسم گردید. نتایج نشان داد منحنی استاندارد در محدوده غلظتی 

 نانو گرم بر میلی لیتر از رنگ خطی می باشد و ضریب  111تا 2

بدست آمد. حد تشخیص روش  8837/1همبستگی خط حاصل

حاصل  ng mL 1-1برابر انحراف استاندارد شاهد   3بر اساس 

بار تکراراندازه گیری در دو  هفتگردید. دقت روش توسط 

نانو گرم بر میلی لیتر رنگ مورد بررسی قرار  57و  11غلظت 

 3گرفت و انحراف استاندارد نسبی برای این دو غلظت کمتر از 

 .دمدرصد بدست آ

از روش پیشنهادی در این تحقیق برای اندازه گیری رنگ   

رودخانه و حوضچه های  ر نمونه های آبکریستال بنفش د

 117تا  87در محدوده  . درصد بازیابی مناسباستفاده شد ماهی

برای نمونه های افزوده شده با محلول استاندارد رنگ  درصد

 بدست آمد.
 

 گيرینتيجه
         استخراجمیکرویک روش  استفاده ازبا  تحقیقدر این        

با استفاده از حلال با دانسیته کم وبدون  مایع پخشی -مایع 

پیش  با در صد بالاییرنگ کریستال بنفش  وژیاستفاده از سانتریف

این رنگ در مقادیر کم . اندازه گیری شدو اندازه گیری  تغلیظ

روش به این نه های زیست محیطی اهمیت ویژه ای دارد. نمو

با استفاده از یک سیستم ساده و بدون صرف هزینه یا  دلیل اینکه

,یک روش  دهدتغلیظ را انجام  مراحل پیش دوقت اضافی میتوان

 شود و نسبت به روشهای مشابه برتری کارآمد محسوب می

,زمان مناسب ,دقت وصحت  کم خاصی از نظر حد تشخیص

آنالیزگر,استفاده کمتر و ,سهولت کار برای فرد کم  صرف شده

مقرون به صرفه جهت انجام مراحل کار ومواد مورد استفاده 

همچنین از دیگر مزایای این روش این است که نیازی به دارد.

رنگ  در نهایت ندارد.  کردن جهت جدایی فاز هاسانتریفیوژ

ت آمیزی در نمونه های مختلف آب یبطور موفقکریستال بنفش 

 اندازه گیری شد.

 دير و تشکرتق

نویسندگان این مقاله مراتب قدردانی خود را از دانشگاه شهید چمران 

اهواز  جهت حمایت های مادی و معنوی این کار پژوهشی اعلام می 

 دارند.
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Determination of trace crystal violet using  dispersive liquid–liquid 

microextraction method  assisted by organic demoulsifier 

Abdollah Goodarzi a, Saadat Rastegarzadeha* 

 

, Ahvaz of Ahvaz of Science, Shahid Chamran University FacultyDepartment of Chemistry, a  

 

Abstract:  

    In this research a dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME) method  based on      

low-density solvent  is introduced for preconcentration and the sensitive determination of 

crystal violet dye. 1-Octanol as extraction solvent and acetone as disperser and demoulsifier 

were used in DLLME procedure. Consequently the separation of phases was carried out 

without centrifugation. The effective parameters on preconcentration and determination of 

dye such as pH of sample solution, type and volume of solvents and time were investigated 

and optimum conditions were obtained. The method yields a linear calibration curve in the 

concentration range of  2 to100  ng mL−1, and the limit of detection was   1 ng mL−1 for target 

analytes. The relative standard deviation for seven replicate measurements of 10 and              

80 ng mL−1 of crystal viole was less than 3%. The proposed method was successfully applied 

to determination of trace amounts of crystal violet in different water samples with satisfactory 

recoveries for spiked samples. 
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 مقدمه
هاای ما،یر روش در تصفیه پساب مؤثرهای یکی از روش

باشاد.  در ایا  مایها کاتالیستفتوبا امتفاده از اکسایش پیشرفته 

های ها آلاید.ههای فعال تولی. ش.ه و ای  رادیکالروش رادیکال

ا غیار ما،ی آلی را تخریب و به مواد معا.یی باا ما،یت ک،تار یا

 .[1]کدد. تب.یل می

هااای یااوی در رادیکااال هی.روکساایل یکاای از اکسااد.ه

  یکااای از اماااتفرایدااا.های مبتدااای بااار اکساااایش پیشااارفته 

هااای تولیاا. ایاا  اکسااد.ه امااتفاده از فرایداا. پرکاااربردتری  راه

  ایا.ازه [2] اماتفتوکاتالیزوری باا اماتفاده از کاتاالیزور تیتاییاا 

ذرات یک فتوکاتالیزور تأثیر زیادی بر میزان شاکا  ایار ی آن 

ش.ن ای.ازه ذراتر پهدای شکا  یوار ایار ی  ترکوچکدارد  با 

 شاتریبکد. و ی.رت کاهدا.يی و اکساد.يی آن افزایش پی.ا می

  ه،چدی  کاتالیزوری که دارای مطح ویاهه زیااد [3]ش.  خواه.

باش. فعالیت زیادی خواه. داشت   یایوذرات دارای ای  ویهيای 

شاوی.  اماتفاده از پخش میدر فاز مایع  یراحتبهبوده و ه،چدی  

وجاود وش مومپایسیویی مشکلاتی را باهریایوذرات مخصوصا به

ج.امااازی یااایو ذرات بعاا. از فرایداا.  آورد  بااه ودااوان م ااال مای

  از طرفاای بااا ورود اماات بردااهیهز یاباال ایماااد بااوده و یمااختبه

یاک  ودوانباههای یاایو آلاید.ه راًیاخیایوذرات به محیط زیستر 

ی  ذرات ای.   ایرار يرفته موردتوجهآلاید.ه ج.ی. مطرح ش.ه و 

  از طار  دیرار [4]تواید. برای موجودات زی.ه م،ی باشاد. می

 هاآنو از دی. صدعتی بای.  امت بردهیهزهای یایو تولی. کاتالیزور

 مدظوربااهرا بازیافاات کاارده و دوباااره مااورد امااتفاده یاارار داد  

ها در جلويیری از ورود یایوذارت به محیط زیست و بازیافت آن

-برخی موارد یایوذرات را بر روی بسترهای مختلفای ت بیات مای

میستم مشکل بازیافت یایو ذرات و حفظ جهت غلبه بر   [5]کدد. 

و در  توان از یایوذرات مغداطیسی اماتفاده کاردمیمومپایسیویی 

ی راحتباا اماتفاده از یاک آهدرباای خاارجی باه ایتهای واکادش

  [7, 6]ج.امازی کرد از مخلوط واکدش  یایوذرات مغداطیسی را

 تیتانیاای قابل بازیافت مغناطیسی جزیرهکاتالیست  فتوسنتز نانو 

 2ولیرضا ملی،ایی ر1*ولیرضا زارویر 1هادی رضایی وحی.یان

 .دایشک.ه شی،ی و مهد.می شی،ی دایشراه صدعتی مالک اشتر تهران -1

 دایشک.ه ولود يروه شی،ی دایشراه ملایر -2

 

  چکیده:

های کاتالیزور مغداطیسی ج.ی. با یایو جزایر تیتاییا مدتز ش.ه امت  به مدظور شدامایی کاتالیست مدتز ش.ه از روشفتودر ای  کار یک 
XRD رEDS ر TEM و VSM امتفاده ش.ه امت  یتایج آیالیزTEM  یشان داد که هسته با ای.ازهnm 494  ماخته ش.ه و یایوجزایر

یشان داد که کاتالیست خاصیت موپرپارامغداطیسی با مغداطیس  VSMبرروی آن یرار يرفته ای.  یتایج ایالیز   nm54تیتاییا با ابعاد 
کاتالیزوری کاتالیست مدتز ش.ه در حذ  پاراییتروفدول مورد بررمی یرار يرفت که فتوه،چدی  خاصیت  دارد  emu g 54-1اشباع 

 دییقه از فراید. را یشان داد   64بع. از  pH=  5/6از کاتالیست در  ppm144درص.ی با امتفاده از  43یتایج حذ  

 تیتاییار یایو جزایر کاتالیست مغداطیسیفتوکاتالیزور تیتاییار فتو  واژه های کلیدی:

    zarei128@gmail.com :٭ نويسنده مسئول
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خاصاایت مغداطیساای یااایوذارت تاحاا.ودی کاام بااوده و باارای 

ج.امازی بایا. از آهدرباهاای پریا.رت اماتفاده ی،اود از طرفای 

 رود  مق.اری از یایو ذرات هدراد ج.امازی از دمت می 

بااالا بااردن خاصاایت مغداطیساای  مدظوربااهدر ایاا  کااار 

و ه،چدی  حفظ یایو بودن ذرات تیتاییاار یاایو ذرات  فتوکاتالیزور

ای بر روی هسته مغداطیسی پوشی.ه ش.ه با جزیره صورتبهتیتاییا 

  میلیکا یرار يرفت 

 بخش تجربی

 تجهیزات مورد استفاده

از  FSTیل ماااختار هسااته پومااته و ایاا.ازه ذرات تشااکبررماای 

 -TEM (EM10C-100 KVمیکروماکو  الکترویای وباوری 

Germany)  4یری ایااااا.ازه میکاااااروذرات يایااااا.ازهوO3Fe  و

2@SiO4O3Fe  توماط میکروماکو  الکترویای روبشایSEM 

(VEGA ІІ TESCAN)  ایماد شا.  باه مدظاور مشاخد کاردن

دتز شا.ه دماتراه پاراش اشاعه های مماختار کریستالی کاتالیزور

یارار يرفات   اماتفادهمورد  XRD (Philips PW 3710)ایکس 

های مغداطیسی با اماتفاده بررمی خواص مغداطیسی یایوکاتالیزور

 (MDKFD-Iran) (VSM)ماادج ارتعاشاای یسمغداطاز دمااتراه 

 EDSارزیااابی شاا.  طیاا  ماادمی پااراش ایاار ی پرتااو ایکااس 

(American EDAX) ی وداصر موجود در کاتالیزور برای شدامای

ه،ااه مااواد مصاارفی در ایاا  کااار بااا خلااوص  امااتفاده شاا. 

آزمایشراهی بوده و از آب مقطر برای ماخت محلول ها امتفاده 

 ش.ه امت 

 سنتز کاتالیست 

لیتر از محلاول یلیم 75برای مدتز مردتیت در ابعاد میکرور مق.ار 

KOH  3لیتاار یلیم 33یااک مااولار را باااKNO  باااهمدو مااولارر 

 394مخلوط کرده و به م.ت دو ماوت ییترو ن دهی ش.  مپس 

باه محایط اضاافه  (II)مولار مولفات آه   43/4لیتر محلول یلیم

درجه یارار داده  94ش.  در ادامه ظر  را در داخل ح،اد روغ  

و ییترو ن دهی به م.ت پدج دییقه ادامه داده ش.  مپس در ظر  

هااار ماااوت بااه  ل هی.روکساای. حاصااله را بسااته و بااه ماا.ت چ

شود  داده ش.  با تشکیل مردتیت ریگ رموب میاه می مای.زمان

های کلری. و مولفات رموب حاصله چد. بار باا برای شست  یون

درجه مایتی  64آب و الکل شستشو ش.  مپس در آون در دمای 

برای پوشای.ن مطح میکرو ذرات مردتیات   [3]يراد خشک ش. 

بااا ماایلیکار مردتیاات حاصاال از مرحلااه یباال را بااا امااتفاده از 

لیتر آب مقطر دیسپرس کرده و در ادامه یلیم 24اموییک در آلتر

لیتر آموییاک یلیم 5/2لیتر اتایول به آن اضافه ش.  مپس یلیم 34

اضاافه شا.  در ایتهاا یاک  یطارهیطرهمکاییکی  هم زدنه،راه با 

را اضافه کرده و مخلوط  TEOSلیتر تترا اتیل ارتو میلیکات یلیم

دمای اتاق تومط ه،زن مکاییکی ماوت در  12واکدش به م.ت 

ذکر ش.ه ذرات مردتیت با اماتفاده  زده ش.  پس از طی زمانهم

از آهدربا ج.امازی ش.ه و با آب و الکل شسته ش. و به م.ت دو 

درجه مایتی يراد خشاک شا.  64ماوت در آون خلا در دمای 

 34يارد از کاتالیسسات مرحلاه یبال در  2/4مق.ار در ادامه   [9]

دیسپرس ش.  محلول حاصل در دمای صافر  99لیتر اتایول %یلیم

ماولار  1/4محلول  لیتر ازیلیمدرجه مایتی يراد یرار داده و یک 

باه آن  یطارهیطره صاورتبهرا  99تترا بوتیل تیتایات در اتاایول %

اضافه کرده و به م.ت یک ماوت هم زدن ادامه داده ش.  مپس 

لیتااار محلاااول آب و اتاااایول باااه یسااابت حم،ااای یلیمچهاااار 

زدن ش.ی. باه محلاول اضاافه کارده و باه  باهم 4 1)اتایول/آب( 

ش.  در ایتها باه محلاول حاصال م.ت یک ماوت دیرر هم زده 

 144لیتر اتایول اضافه کرده و باه داخال ظار  اتاوکلاو یلیم 44

درجاه ماایتی  134لیتری ایتقال داده ش.  اتوکلاو در دماای یلیم

ماوت یرار داده ش.  در ایتها کاتالیزور حاصال  12يراد به م.ت 

به روش دکایته کردن مغداطیسی چد. بار باا آب و اتاایول شساته 

 14ياراد باه ما.ت درجه مایتی 64ش.ر و در آون خلا در دمای 

 ماوت خشک ش. 

 نتایج و بحث

 SiO4O3Fe@2و  4O3Feهسته  SEMآنالیز  

بود تا  تربزرگدر ای  بخش ه.  مدتز هسته مغداطیسی در ابعاد 

ی اباه  یراردادای روی آن جزیره صورتبهبتوان ذرات تیتاییا را 

مدتز شا.ه و پوشاش مایلیکا روی  موردیظرمدظور هسته مردتیت 

آن یرار داده ش.  برای بررمای ابعااد هساته مردتیات و هساته باا 
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 (SEM)پوشااش ماایلیکا از میکرومااکو  الکترویاای روبشاای 

 شا.هداده( یشاان 1)امتفاده شا. کاه تصااویر مربوطاه در شاکل 

امت  مدمش ابعاد ذرات مدتز ش.ه یشان داد که ذرات مردتیات 

و ذرات مردتیاات بااا پوشااش  nm 454ی  حاا.ود طااور میااایربااه

  امت nm 494میلیکا ح.ود 

 

 
: Bو  A :4O3Feهسته مغناطیسی  SEMتصویر  -9شکل 

2@SiO4O3Fe 

 FS/NTفتوکاتالیزور  TEMآنالیز 

یی. مدتز موفا  مااختار هساته و پوماته و مشاخد شا.ن تأبرای 

 TEMهااای تیتاییااا باار روی هسااته مغداطیساای از ماادمش جزیااره

امت   ش.هداده( یشان 2)امتفاده ش. که تصویر مربوطه در شکل 

با توجه به شکل ماختار هسته مردتیت و پومته مایلیکا مشاخد 

  اماتبوده و جزایر تیتاییاا ییاز بار روی هساته مربوطاه مشاخد 

مدمش تصویر و بررمی ابعاد ذرات یشان داد که جزایر تیتاییا باا 

 مدتز ش.ه امت  nm54ابعاد 

 FS/NTفتوکاتالیزور  XRD آنالیز

و مشااخد کااردن فاااز  FS/NTییاا. ماادتز کاتااالیزور تأباارای 

ایمااد شا. کاه طیا  مربوطاه در  XRDکریستالی آنر مادمش 

های موجود امت  با توجه به شکل پیک ش.هداده( یشان 3شکل )

مربوط به مردتیات باوده و  62و  57ر 43ر 35ر 34ر 13های 2در 

هاای که پیکیدرحالشود  یی. میتأ کاملاًحضور هسته مردتیت 

هاای مربوط به تیتاییا مشاه.ه یش.ه امت  دلیل ظاهر یش.ن پیاک

مربوط به تیتاییا مق.ار کم ذرات تیتاییا یسابت باه هساته مردتیات 

 باش. می

 
 های تیتانیافتوکاتالیزور مغناطیسی با جزیره TEMتصویر  -2شکل 

 
 FS/NTکاتالیزور  XRDطیف  -3شکل 

 FS/NTفتوکاتالیزور  EDSآنالیز 

طور که در بخش یبل ذکار شا. حضاور تیتاییاا باا مادمش ه،ان

XRD  یی. حضور ذرات تیتاییا بر روی هسته تأمشخد یش.  برای

ایماد ش. کاه طیا  مربوطاه در شاکل  EDSمغداطیسی مدمش 

-یی. میتأامت  با توجه به شکل حضور تیتاییا  ش.هداده( یشان 4)

مق.ار فلز تیتاییودر میلیس و آه  را  EDSمدمش شود  ه،چدی  

 یشان داد   %34و  17ر 3به ترتیب در ح.ود 

VSM  فتوکاتالیزورFS/NT 

بررمااای خاااواص مغداطیسااای کاتاااالیزور از دماااتراه  مدظورباااه

( حلقاه پساا،ای. 5اماتفاده شاا.  در شاکل ) VSMمادج یسمغداط
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امت  با توجه به باریاک باودن  ش.هدادهیشان  FS/NTکاتالیزور 

  اماتحلقه پس،ای. کاتالیزور مدتز ش.ه یک مااده پارامغدااطیس 

بااوده و مقاا.ار  emu/g 52مقاا.ار مغداااطیس اشااباع آن حاا.ود 

  در امت Oe 64و ییروی ض. پس،ای.  emu/g 4مغداطش پس،ای. 

مغدااطیس  FS/NTای کاتالیزور جزیاره FSTمقایسه با کاتالیزور 

 ی دارد اشباع بیشتر

 
 FS/NTکاتالیزور  EDSطیف  -4شکل 

 
 FS/NTکاتالیزور  VSMنمودار  -5شکل 

 FS/NTتوسط فتوکاتالیزور  PNPبررسی حذف 

ر FS/NTبررمی خاصایت فتوکاتاالیزوری  مدظوربهدر ای  بخش 

باه  PNPبررمای شا.  باه ایا  مدظاور آزمایشای باا  PNPحذ  

 pH = 5/6در  ppm 144بااه غلظاات  FS/NTو  ppm 34غلظاات 

یشای در ه،ای  شارایط آزمامقایساه  مدظوربهایماد ش.  ه،چدی  

یتایج یشان   ب.ون امتفاده از کاتالیزور و در حضور یور ایماد ش.

دییقه از ایماد فرآید.ر با امتفاده از  64بع. از  PNPکه حذ   داد

درصا. باوده و اخاتلا  آن باا تخریاب  43ای  کاتالیزور ح.ود 

  امتدرص. بیشتر  7ومط یور ح.ود مستقیم ت

 گیرینتیجه
ای تیتاییا با ه.  در ای  کار ماخت کاتالیست ج.ی. جزیره

تقویت ی.رت مغداطیسی هسته و یرار دادن یایو جزایر تیتاییا بر 

مدتز ای   رروی هسته مغداطیسی ایماد ش. که یتایج ایالیز

ه،چدی  آزمایش را تایی. کرد   با خصوصیات م. یظر کاتالیست

تخریب فتوکاتالیزوری یشان داد که کاتالیست مدتز ش.ه 

 کاتالیزوری دارد فتوخاصیت 
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Synthesis of a Recyclable Magnetic Nano Island Titania Photocatalyst 

b*, Alireza Soleymania, Ali Reza ZareiaVahidian-Hadi Rezaei 

 
a Department of Chemistry and Chemical Engineering, Malek Ashtar University of Technology, Tehran, Iran 

b Department of  Applied Chemistry, Faculty of Science, Malayer University, Malayer, Iran 

 

Abstract:  

In this study a new magnetic nano island titania photocatalyst (Fe3O4@SiO2•TiO2) has been 

designed and fabricated. Characterization of the synthesized catalyst was performed by XRD, 

EDS, TEM, and VSM analysis. The TEM analysis showed that the overall size of the catalyst 

is about 490 nm and titania islands on the magnetic core is about 50 nm. VSM analysis 

showed that the photocatalyst has a fantastic paramagnetic property with magnetic saturation 

of 52 emu g-1. Also photocatalytic activity of the catalyst was evaluated in removal of p-

nitrophenol such that its removal efficiency was obtained 43% using 100 ppm of the catalyst 

in pH= 6.5 after 60 min of the process. 

Keywords: Titania photocatalyst, Magnetic photocatalyst, Titania nano island. 
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 زهره رزم آرا

 38386 -65853، صندوق پستیزابل، دانشگاه زابل، دانشکده علوم، گروه شیمی

دی  -6،3عبارتساااز از پیریدین  dipicم،    ]O22H .  ]5O)2(HCu2(dipic)Crدر این مطااعه،، ابتدا ممللک  ددید  :چكيده 
و آناعیز گرماینجی   (TGA)های آناعیز توزین حرارتی یاز ددید مهدنی تهی، شد و تویط روشمربومسایلی  ایاید تهی، شادپ یل  پی 

مورد مطاعه، قرار گرفزپ در بخ  بهد،   (BET)مسااااحز یاااط  وی ه  و  (SEM)میکرویاااکول اعکترونی روبشااای ،(DSC)افتراقی 
 XRDتویااط  از تجزی، حرارتی پیشااساااز مهدنی تهی، شاادپ یواک فیزیکی و شاایمیایی نانوماتاعیسااز  SiOCu-rC/2 نانوماتاعیسااز

SEM,BET ار گرفزپ عملکرد مورد ایتفاده قر  تراپ -فیشر این نانوماتاعیسز ب، عنوان ماتاعیسز وامن  ، یل گرفزمورد برریی قرار
نتایج نشااان داد،  محایساا، شاادپ شااده ب، روش تلحی تهی،  یاااز مهدنی با نانوماتاعیساازنانوماتاعیسااز تهی، شااده ب، روش  تجری، حرارتی پی 

شده ب، روش تلحی   هسز  تهی،تهی، شده ب، روش تجزی، حرارتی پیشساز  مهدنی دارای فهاعیز بالاتری نسبز ب، نانوماتاعیسز  نانوماتاعیسز
 باشدپهای تهی، شده ب، روش تلحی  میم، دعیل آن یط  محطع بیشتر این نانوماتاعیسز نسبز ب، نانوماتاعیسز

 تراپ -فیشر ،نانوذرات امسیدی   ،تجزی، حرارتی ،نانوماتاعیسز  :كلمات كليهي

 

 

 مقهمه

ی ذرات برای ماربردهای ماتاعیسترفت، در ینتز نانو  مارروش ب،

ها بسیار مهم ایز، زیرا اندازه، شکل و پایداری ذرات تهی، آن

پ ایتفاده از ذرات ]4-8[مند،مارایی ماتاعیستی را تهیین می شده

ور ماتاعیسز و در نتیج، رآمت ریز در ماتاعیزگری ناهمگن، حجم

ن ماه  بنابرای ندمفهال را میسر می ءایتفاده بهین، از دزرا مم و 

-86]اندازه ذرات در ماتاعیزگری همواره مورد تود، بوده ایز

 در حاعتی بین ،شوندهنگامی م، مواد در اندازه نانو تهی، میپ [5

ای مواد یصوصیات حاعز توده، گیرندموعکوعی و توده قرار می

یصوصیات وابست، ب، اندازه ز یود را از دیز داده و ی  یری ا

یواک نوری، یواک مغناطیسی، نحاط  پشودظاهر می آنها در

از دمل، مواردی هستند  شنایی بلورریخزوی ه و  ذوب، گرمای

 گیرندم، تحز تاثیر اندازه قرار می

 [88-86]. 

 

razmara@uoz.ac.ir 

 

 

 بخش تجربی
  ايهسدددددد هدو كمدددددد لك   تهيدددددده

[Cr(dipic)2Cu(H2O)5] .2H2O 

 )g)648/0ماااااول میلی 8بااااارای تهیااااا، ایااااان مماااااللک ، 

 )g)668/0مااااول میلی 8آباااا، و  یاااا،نیتاااارات  ماااا  نمااا 

عیتااار آب دوباااار میلی 80آبااا، در  نااا،نیتااارات  مااارمنمااا  

 ماااولمیلی 6دیگاااری محااادار  در ظااار  تحطیااار حااال شااادپ

g)664/0( دی  -6،3 پیریااااااااااااااااادین از عیگاناااااااااااااااااد

آب دوبااااار  عیتاااارمیلی 80 در مربومساااایلی  ایااااید

 4ایاااان محلااااول، محاااادار باااا، یاااال   حاااال شااااد،تحطیاااار 

 80حااااااال شاااااااده در  g) 83/0( NaOHماااااااولمیلی

عیتاااار آب دو بااااار تحطیاااار ا اااااف، شااااد، یاااال  ایاااان میلی

عیگانااااد پاااا  از دی پروتوناااا، شاااادن تویااااط یااااود باااا، 

 محلاااول حاصااالو محلاااول نمکهاااای فلااازی ا ااااف، شاااد 

 زده شااااد، هاااامیاااااعز  6در دمااااای اتاااااق باااارای ماااادت 

  .حاصل صا  و در دمای اتاق تبخیر شدمحلول 

  تهیه شده به روش تجزیه حرارتی کمپلکس SiOCu-Cr/2 کاربرد نانوکاتالیست 

 تراپش-واکنش فیشر  معدنی  در
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 O2].2H5O)2Cu(H2[Cr(dipic) مریساااااااااااااتاعهای 

باااازده  پپایااادار در هاااوا و قابااال حااال در آب تشاااکیل شاااد

 درصد ایز 33این ممللک  

 2SiO /O2] .2H5O)2Cu(H2[Cr(dipic)سازتهيه پيش

 محدار2SiO /O 2] .2H5O)2Cu(H2[Cr(dipic)یازبرای تهی، پی 

در    O 2] .2H5O)2Cu(H2[Cr(dipic)مول ممللک  مایالی 8

گرم  86عیتر آب دو بار تحطیر حل شاااد، یااال  محدار میلی 800

زده هم  ºC60 مخلوط در دمای پا اف، شدب، محلول فوق ییلیکا 

  پتا تبخیر شده و یش  گردد شد

به روش تجزیه حرارتی  SiOCu-rC/2كاتاليست تهيه نانو

 سازپيش

باااا،   ]2SiO/O2].2H2(dipic)Cr5O)2(HCuیاااااز پاااای 

در یااا   یلسااایو دردااا،  300یااااعز در دماااای 4مااادت 

حاارارت داده  تجزیاا، حرارتاای، مااوره اعکتریکاای مخصااوک

  .شد 

 ن ایج و بحث

 8 درفشار،  نانوماتاعیسز یط  بر مونومسایدمربن هیدروژناییون

م، این GHSV=3600h-1و C°036-680محدوده دماییو  اتمسفر

را نشاااان  2(CO(g) +H((g)پارامتر یااارعز فیاااایی یورا  

 با زمان ماندگاری یورا  روی یااط  نانوماتاعیسزو دهد می

دما  اثر( 8) ددول باشدپمی CO =2H/6نسبز رابط، عک  داردپ 

 وCO  تبدیل در را مونومساااایدمربن هیدروژنایااایون روی

دهاادپ نشاااان میرا  یاااباا  هااایهیاادرومربن پااریریگزین 

 با COتبدیل  درصااد شااود،می ددول مشاااهده از طورم،همان

 پریریگزین   نانوماتاعیساازاین  یابدمی افزای  دما افزای 

 پریریگزین  پدهدمی نشاااان متاان با، نساااباز را باالایی

های حاصل، با افزای  تمامی هیدرومربن ب، نسبز نانوماتاعیسز،

 COتبدیل درصد بیشترین یابد پاین نانوماتاعیسزدما افزای  می

 در راها هیدرومربن ب، نساااباز پاریریگزین  بیشاااترین و

 بهین، دمای بنابراین، پدهدمی نشان گرادیاانتی درد، 630دمای

 هیدروژنایااایون وامن  در یاااب  هایاوعفین یااانتز برای

 درد، 630نانوماتاعیساااز دمای  یاااط  بر مونومساااایدمربن

پ با افزای  زمان وامن ، درصاااد تبدیل باشااادمی گرادیاااانتی

ن زمان یابد زیرا ایهای دارای مربن بیشتر افزای  میهیدرومربن

 گیردپ برای تبدیل شدن در ایتیار ترمیبات قرار می

 Cr-نانوکاتالیست کاتالیتیکی کارایی روي واکنش دماي : اثر1جدول

2Cu/SiOمونوکسایدکربن هیدروژناسیون در 

گزین      

%)پریری

) 

  

  روش

ᵒC)دما

) 

CO 

 تبدیل

(%) 

CH4  C2H4  C2H

6  

C3H

6  

 280 43.1 21 13.4 10.1 7.4 
تجزیه 

حرارت

 ی

300 49.6

. 

25.

5 

18 12.4 9 

 320 58 6 27 23.8 13.9 12 
 340 64.5 28.

6 

25.3 15 14.3 

 360 68.7 30 26.4 17 16.4 
 280 44 28.

5 

10.8 8 7 

.37 37.5 300 تلقیح

9 

12.2 9.3 2.8 

 320 39.6 39.

3 

14.8 11.5 3 

 340 41 32.

4 

19.3 13 3.7 

 360 43.2 35.

1 

22.4 18.5 4.4 

 

 

 گيرين يجه

5O)2Cu(H2[Cr(dipic)[  ، ابتاادا ممااللک پاا وه در ایاان 

O2.2H ،2 یاااااال  پیشساااااااز شااااااد تهیاااااا/SiOO22H

ا ز قااارار گااارفتن ماتاعیساااز بااار  5O)2Cu(H2[Cr(dipic)[ پ

تهیاا، شاادپ نتااایج حاصاال از مطاعهااات نشااان  2SiO روی پایاا،

پ ایاازپارامغناااطی   وتااوده یااایتار  یااازداد ماا، ایاان پی 

یاااز مهاادنی فااوق مااورد تجزیاا، حرارتاای قاارار گرفااز و پی 

تهیااا، شااادپ ایااان مطاعهاااات تاییاااد  SiOCu-rC/2نانوماتاعیساااز

یااایتار بااوده و اناادازه  حاصاال نااانو ماا، ماتاعیسااز دمناامی
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پ مطاعهاا، یااواک مغناطیساای ایاازنومتر نااا 50ذارات آن زیاار 

یااااز نیاااز تغییااار یاااواک مغناطیسااای از پارامغنااااطی  در پی 

های تکلاای  مغناااطی  یااخز در نموناا،تااوده یااایتار باا، فرو

دهادپ باا تودا، با، اینکا، یاصایز شده نانو یاایتار را نشاان می

باشااد ماا، باا، اناادازه ذرات مغناطیساای از دملاا، یواصاای می

شاادن عاماال تغییاارات در یااواک وابساات، ایااز، نااانو اناادازه 

باشااد،  اامنا دمااای تکلاای  شاادن باارای پاای  مغناطیساای می

  ایزپدرد، یلسیو   300یاز 

  تراپ-فیشااارعملکرد ماااتاااعیزوری این نااانو ذرات در وامن  

Cr- طااعه، عملکرد نانوماتاعیسااازپ ممورد مطااعها، قرار گرفاز

2/SiOCu در محدوده دمایی Cº 036-068  صورت گرفز، زیرا

ج یااال  نتای پباشاااندهای دما پایین میاین فلزات، مااتاعیساااز

زی، های تهی، شده ب، روش تجماتاعیسازعملکرد ماتاعیزوری نانو

م، ب، روش حرارتی پیشساز با نتایج حاصل از همین نانوماتاعیسز

م،  مردید پ نتایج تایهی، شدند، مورد محایس، قرار گرفزتر تتلحی 

تهی، شاده ب، روش تجزی، حرارتی پیشااساز مهدنی  نانوماتاعیساز

هیادروژنایااایون مونومساااید دارای عملکرد بهتری در وامن  

 پ زیراهسزو میزان هیدرومربن توعیدی  مربن

در روش تجزی، حرارتی پشااساااز مهدنی اندازه ذرات ممتر و -8

ر ر بیشتتدر نتیج، مسااحز یاط  وی ه ماتاعیساز از روش تلحی 

 ایزپ

 ودپتواند بهتر روی پای، پرامنده شفلز در یایتار ممللک  می -6

شود ایاتفاده از ممللک  مهدنی ب، عنوان پیشاسااز یاب  می -6

هم نسااابتهای مهین و دقیحی از فلزات ایاااتفاده شاااود و  ااامنا بر

، هم، یافت، و در مجموعامسااید افزای  -فلز یا فلز-های فلزمن 

ب،  های تهی، شاادهبهتر نانوماتاعیساازاین عوامل یااب  عملکرد 

 پشودروش تجزی، حرارتی پیشساز مهدنی می

 تقهیر و تشكر

نویسنده از حمایتهای دانشگاه زابل در تمامی مراحل این مار 

 پ وهشی یلایگزاری می مندپ
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Application nanocatalyst of Cr-Cu/SiO2 prepared by thermal 

decomposition of inorganic complex in the Fisher-Tropsch reaction 

Zohreh.Razmara 

Department of Chemistry, University of Zabol, P.O. Box 98613-35856, Zabol, Iran 

 

Abstract:  

In this study first, new complexes  of   [Cr(dipic)2Cu(H2O)5]. 2H2O   where dipic is pyridine-

2,6-dicarboxylate were synthesized. Then, new precursor was prepared and characterized by 

TGA, DSC, SEM and BET techniques. Next, nanocatalyst of Cr-Cu/SiO2 was prepared by 

thermal decomposition of the precursor. The physicochemical characteristics of nanocatalysts 

were investigated by XRD, SEM, BET and FT-IR. This nanocatalyst was uses as catalyst in 

Fisher-Tropsch reaction. The catalytic behavior of this nanocatalyst which was prepared by 

thermal decomposition of the inorganic precursor was compared to that of the metallic 

nanocatalyst prepared by impregnation. The results showed that nanocatalyst which was 

prepared by thermal decomposition of inorganic precursor exhibited the higher activity than 

those nanocatalyst which was prepared by impregnation method, because the surface area of 

this nanocatalyst is higher than nan-catalyst that was prepared by  impregnation method. 

Keywords: Nano-catalyst, Thermal decomposition, Oxide nanoparticles, Fisher-Tropsch 

reaction 

*Corresponding author: razmara@uoz.ac.ir  
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 مقدمه
 موجودات براي جدي تهديد يك عنوان به محيط هاي آلاينده 

 عوامل مهمترين از يكی .شوند می محسوب زيست محيط و زنده

 نساجی، صنايع از رنگی هاي پساب تخليه ها آب كننده آلوده

(. 1)باشد ديگرمی صنايع و دارويی چاپ، و كاغذ سازي، چرم

 يونی، تعويض سازي، ولخته انعقاد جمله از زيادي هاي روش

 فوتوفنتون، زنی، ازن معكوس، زاسم اولترافيلتراسيون،

 حذف جهت فعال كربن روي بر جذب و پيشرفته اكسيداسيون

 اخير، سالهاي در(. 3و2) است گرفته قرار استفاده مورد رنگزاها

 توانايی به توجه با جذب فرآيندهاي متداول، هاي روش بين از

 جانبی محصولات توليد عدم و رنگزا بالاي هاي غلظت  تصفيه

 قرار زيادي توجه مورد مجدد، استفاده و احيا امكان دليل به نيز و

 هاي آلاينده مشكل رفع جهت كربنی هاي نانولوله(. 4)اند گرفته

 نانولوله. اند گرفته قرار زيادي توجه مورد اخير درسالهاي محيطی

 چون فردي به منحصر خواص بودن دارا دليل به كربنی هاي

 پايين، چگالی بالا، ويژه سطح منفذ، پر و توخالی ساختاري داشتن

 برهم توانايی و بالا استحكام بالا، وگرمايیالكتريكی  رسانايی

 بالايی پتانسيلاز آلاينده هاي مولكول با قوي كنش

ه های کربنی  عامل دار شده با از پساب با استفاده از نانولول متیلن بلوحذف 

سیکلودکسترینبتا  

 اسداله محمدي*1،  پيام ويسی2

 گيلاناستاديارشيمی كاربردي ، گروه شيمی، دانشكده علوم پايه، دانشگاه  -1

 دانشجوي كارشناسی ارشد شيمی كاربردي، گروه شيمی ، دانشكده علوم پايه، دانشگاه گيلان -2

 

 

حذف رنگ هاي آلی صنعتی يكی از مشكلات جهت اطمينان يافتن از سالم بودن منابع آب براي همه و همچنين براي   چکیده:
حفاظت از محيط زيست است. بنابراين حذف اين رنگ ها از محيط پساب شهري اجتناب ناپذيراست. هدف از انجام اين مطالعه، حذف 

يت نی چند ديواره اصلاح شده با بتا سيكلودكسترين می باشد. در اين كار يك كامپوزجاذب نانولوله هاي كرببوسيله ي رنگ متيلن بلو 
نانولوله چند ديواره اصلاح شده با بتاسيكلودكسترين كه توسط نانولوله هاي كربنی چند ديواره و بتاسيكلو دكسترين به عنوان مواد خام 

وبشی مشخص سكوپ الكترونی روميكر  ،پراش پرتو ايكس قرمز، ساختار و مورفولوژي كامپوزيت توسط طيف سنجی مادون تهيه شد.
شد. اثرات اصلاح و بهبود سطح برروي جذب سطحی رنگ هاي آلی در سيستم هاي ناپيوسته به كمك پارامتر هاي گوناگون همچون 

راندمان جذب براي جاذب، غلظت اوليه ي رنگ و دما بررسی شد. كه در مقايسه با جاذب هاي ديگر مقدارزمان تماس، پی اچ، 
لو دكسترين نتايج ما تاييد كرد كه نانولوله ي اصلاح شده با بتا سيك كامپوزيت نانولوله كربنی چند ديواره اصلاح شده افزايش يافته بود.

 با توجه به ظرفيت بالا و همچنين زمان رسيدن به تعادل كوتاه براي رسيدن به تعادل استفاده شود.

 متيلن بلو، بتاسيكلودكسترين، سطحی ، جذباصلاح سطح ،نانولوله هاي كربنی چند ديواره  واژه های کلیدی:

 

  a_mohammadi@guilan.ac.ir.:٭ نويسنده مسئول
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دكسترين سيكلو (.5)برخوردارند محيطی زيستيكاربردهاجهت

واحدهاي گلوكز  ها اليگوساكاريدهاي حلقوي اند كه شامل 

در ساختار  .(6گليكوزيدي هستند)-4وa-1متصل به پيوند هاي 

حفره اي ويژه سيكلو دكسترين نوعی ميكرو محيط غير قطبی را 

داده براي اينكه به تعدادي از مولكول هاي آلی كوچك و تشكيل 

بتاسيكلو دكسترين داراي يك يون هاي غير آلی اجازه ورود دهد. 

نانومتر و هزينه ي پايين توليد است و در حال  6.6حفره به اندازه ي 

رد به اربردهاي وسيعی داوليد انبوه در صنايع بوده و كحاضر تنها ت

لی بالايی پذيري مولكودكسترين می تواند انتخاب علاه بتاسيكلو

 امواد كاربردي رو قابليت حل شدگی و پايداري  (7)داشته باشد

 (.8بهبود ببخشد)

 بخش تجربی
اي نانولوله هن بلو مورد استفاده در اين تحقيق، رنگ متيل

 گما آلدريجاز شركت سي و بتا سيكلو دكسترين وارهديكربنی چند 

  .خريداري شدو مرک 

هچنين بدون استفاده از مواد  ی تازه وجاذب سنتزي به كمك روش

 عينم. در اين روش نانولوله و گلايسين به نسبت تهيه شدزيان آور 

ساعت در دماي اتاق  24به مدت آب حلال  حجم مناسب ازدر 

 16.  پس از آن محلول را صاف كرده و به مدت همزده می شود

. در مرحله دوم ماده شددرجه در آون خشك  66ساعت در دماي 

 از معينینسبت   ،آب حل كرده مقداريسنتزي مرحله قبل را در 

حلول م. شد حل در آب بصورت كامل نيز بتا سيكلودكسترين

 اضافه هلول نانو محلول به حاوي بتاسيكلودكسترين را به آرامی

. سپس محلول حاوي همزده می شودساعت  24و به مدت  كرده

جاذب سنتز شده را صاف كرده و سه مرتبه به كمك آب و اتانول 

 8درجه به مدت 66. در نهايت رسوب در دماي داده شدشستشو 

  .شدخشك  در آون ساعت

به منظور آزمايش توانايی جذب سطحی جاذب سنتز شده رنگ 

رنگ مدل انتخاب شد. مقدار مناسب از جاذب  متيلن بلو به عنوان

ميلی گرم در ليتر محلول رنگ ها   26ميلی ليتر محلول 16را در 

حل شد. جذب سطحی بعد از يك دوره ي زمانی خاص انجام شد 

و محلول سانتريفيوژ شد. سپس محلول رويی به وسيله ي روش 

ر نانو مت 664مرئی در طول موج ماكزيمم  -طيف سنجی فرابنفش

از مقدار  (%R)كارايی جذب سطحی  مورد بررسی قرار گرفت.

به وسيله معادله ي  (mg/g)رنگ هاي جذب شده روي جاذب 

 زير به دست می آيد:

𝑅% =
𝐶0 − 𝐶𝑡

𝐶0
× 100  (1) 

كه به وسيله ي ی باشدبازده جذب رنگ ها م R (،1معادله )در 

بيان می شود.  %درصد جاذب كامپوزيت جذب شده و بر حسب 

0C  غلظت اوليه ي محلول رنگی است)(mg/L ، tC  غلظت

يا مقدار رنگ  tq. ظرفيت جذب سطحی tمحلول رنگی در زمان 

به وسيله معادله ي  (mg/g) كامپوزيتجذب شده روي جاذب 

 زير محاسبه می شود:

𝑞𝑡 =
𝐶0 − 𝐶𝑡

𝑀
× 𝑉     (2) 

tq جاذب كامپوزيت است  ظرفيت رنگ جذب شده به وسيله ي

 V؛  gجرم جاذب برحسب گرم  M؛ (mg/g)ه گرم ميلی گرم ب

 می باشد. Lحجم محلول رنگی برحسب ليتر

 نتایج و بحث
نشان داده  1طيف مادون قرمز مربوط جاذب كامپوزيت در شکكل

 شده است.

 
 نانولوله کربنی اصلاح نشده     (9طیف مادون قرمز مربوط به) -9 شکل

 نانولوله کربنی اصلاح شده  (2)

     ديده می شود پيك هاي ناحيه  (1)-1 كه در شكلهمان طور 

مربوط به گروه هاي هيدروكسيل روي   3456-3426، 1635ي

می بينيد كه  (2)-1همانطور كه در شكل  سطح نانو لوله  است.

 cm-1مربوط به جاذب كامپوزيتی است طيف پهن در ناحيه ي 

ي به دليل وجود هيدروكسيل هاي فراوان در لبه  3156-3656

ساختار لوله مانند بتاسيكلودكسترين مشاهده می شود. حداكثر 

 در )-2CH-(هيدروژن -كششی پيوندكربن ارتعاش مقدار

ظاهر می شود وثابت می كند  cm2446-1بتاسيكلو دكسترين در 
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ناحيه ي  پيك كه ساختار بتا سيكلو دكسترين خراب نشده است.
1-cm586  اشد. ط به بتاسيكلودكسترين می بمربوپيك مشخصه ي

در  گلوكز-4وa-1همچنين حداكثرمقدار ارتعاش پيوندهاي و 
1-cm443  ظاهر می شود. با توجه به شواهد طيف مادون قرمز می

توان به حضور بتاسيكلودكسترين روي نانولوله هاي كربنی چند 

   ديواره اذعان داشت.

وزيتی در الگوي پراش اشعه ي ايكس مربوط به جاذب كامپ

ديده  (1)-2نشان داده شده است. همان طور كه در شكل 2شكل

مربوط به  θ2 26 = °44 &°می شود اوج پراش هاي ناحيه ي 

 می باشد. ساختار نانولوله هاي كربنی 

 
اصلاح کربنی ی هانانولوله  (9)به طیف پراش پرتو ایکس مربوط: 2شکل 

 ( نانولوله های کربنی اصلاح شده2) شدهن

را   θ2 26.7 =°می توان اوج پراش شديدتر در (2)-2شكل طبق

كه مربوط به بتا سيكلودكسترين است را مشاهده كرد واين باعث 

اوج پراش پهن تري را مشاهده  2θ °26 =می شود كه در ناحيه ي

 كرد.

وير ميكروسكوپ الكترونی روبشی مشاهده می شود كه ادر تص

رفته قرار گساختار هاي حفره مانندي رو سطح نانو لوله هاي كربنی 

است و همچنين می  توان مشاهده كرد كه قطر نانولوله هاي كربنی 

  است. افزايش پيدا كرده

 
کربنی  های نانولوله( 9) روبشی الکترونی میکروسکوب تصویر: 3شکل 

 اصلاح شده ( نانو لوله های کربنی2) شدهناصلاح 

می توان نتيجه گرفت كه بتا آناليزهاي مذكور به كمك 

سيكلودكسترين از طريق پيوند كوالانسی روي سطح نانو لوله هاي 

 كربنی چند ديواره ترسيب داده شده اند.

 جذب سطحی رنگ :

 ، دز جاذب، زمان تماس و دمابر  pHاثر پارامتر هاي مختلفی چون 

رار مورد بررسی قمتيلن بلوظرفيت جذب سطحی محلول رنگی 

 نانو متر بود. 664گرفتند. ماكزيمم طول موج براي براي متيلن بلو 

 
بر روی درصد حذف متیلن بلو توسط جاذب اصلاح شده   pH: تاثیر4شکل 

میلی  .2رنگ  درجه سانتی گراد، غلظت 25، دمای   گرم0.9.دز جاذب )

 (دقیقه .3گرم بر لیترو زمان 

نشان داده شده  4بر روي كارايی جذب سطحی در شكل  pHثر ا

است. همان طور كه در شكل می بينيد بازده جذب سطحی با 

براي متيلن بلو افزايش می يابد كه  8تا 2از  pHافزايش دامنه ي 

شی از پروتونه شدن هيدروكسيل در سطح اين امر می تواند نا

 pHسپس بازده جذب سطحی با افزايش  جاذب كامپوزيتی باشد.

متيلن بلو به وضوح كاهش می يابد. علت آن هم  براي 12به  8از 

اين است كه پيوند هيدروژنی به راحتی تشكيل نمی شوند. بنابراين 

ترين بيشبازده جذب سطحی در متيلن بلو به ترتيب  pH=8در 

 دارد.ميزان خودقرار

 
بر روی درصد حذف متیلن بلو توسط جاذب   تاثیر مقدارجاذب: 5شکل 

درجه سانتی گراد، غلظت  55، دمای pH=6اصلاح شده )

 (دقیقه 02میلی گرم بر لیترو زمان  52رنگ 
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گرم باشد، بازده حذف 6.61زمانی كه دز جاذب  5طبق شكل 

رنگ ها در بيشترين مقدار خود قرار دارد و اين مقدار براي رنگ 

می باشد مقايسه ي نانولوله ها در مقايسه  درصد 47برابر  متيلن بلو

با نانو لوله هاي اصلاح شده نشان می دهد كه وجود بتا سيكلو 

 د.حذف رنگ را بالا ببردكسترين در كامپوزيت می تواند بازده 

 زايشاف به جاذب دز افزايش با سطحی جذب بازده افزايش اصولا 

 .شود می داده نسبت تماس سطح

 
بر روی درصد حذف متیلن بلو توسط جاذب   تاثیرزمان تماس :6شکل 

میلی  .2درجه سانتی گراد، غلظت رنگ  25، دمای pH=6)اصلاح شده 

 (گرم0.9.مقدار جاذبگرم بر لیترو

می بينيد، در مرحله ي جذب سطحی اوليه  6همانطور كه در شكل

بازده جذب با طولانی شدن زمان به سرعت افزايش می يابد و 

و به تعادل جذب  سپس در ادامه به آرامی افزايش پيدا می كند

 براي رنگ متيلن بلو دست پيدا می كند. دقيقه  26سطحی در زمان 

 
حذف متیلن بلو توسط جاذب اصلاح بر روی درصد   تاثیردما :7شکل 

میلی گرم بر  .2درجه سانتی گراد، غلظت رنگ  25، دمای pH=6 شده)

 (گرم0.9.و مقدارجاذب دقیقه .2لیترو زمان 

كل همانطور كه در ش .است آب ي تصفيه سيستم در موثر عامل دما

 65به  25با افزايش دما از  بازده جذب سطحی ديده می بينيد، 7

 كاهش می يابد. درجه سانتيگراد براي متيلن بلو 

  سینتیک جذب سطحی :

درصورتی كه عامل كنترل كننده ي جذب، نفوذ در لايه مرزي 

باشد، سينتيك جذب معمولا از شبه درجه اول تبعيت می كند كه 

 يخ جذب با زمان، متناسب با تعداد سايت هارتغييرات در ندر آن 

شكل خطی معادله ي شبه  .اشغال نشده در سطح جاذب می باشد

بارسم  1kاست كه در آن مقدار عددي  3درجه اول به معادله ي 

 محاسبه می شود. tبه صورت تابعی از  tq-elog(q(منحنی خطی 

log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = log(𝑞𝑒) −
𝑘1

2.303
× 𝑡   (3) 

ل براي كار با داده هاي شكدر اين تحقيق مدل سينتيكی درجه دوم 

مدل سينتيك شبه مرتبه دوم به صورت معادله  به كار برده شد. 6

 :ي زير بيان می شود

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2 𝑞𝑒
+

𝑡

𝑞𝑒
      (4) 

نشان می  ثابت رشد شبه درجه دوم را 2k (g/mg min) كه در اينجا

 t ،(mg/g)eqظرفيت جذب سطحی در زمان tq(mg/g) ،دهد
 در مقابل tt/qظرفيت جذب سطحی تعادلی می باشد. رسم نمودار 

t  يك رابطه ي خطی ايجاد می كند كه می توان به كمك آن

داده ها و پارامتر هاي محاسبه شده  را محاسبه كرد. eq و 2kمقادير 

مشاهده می شود كه  1فهرست شده اند. در جدول 1در جدول

معادله ي سينتيك درجه دوم می تواند فرآيند جذب سطحی را با 

 كند. دقت توصيف
( 2اول شبه مرتبه( 9پارامترهای مربوط به مدل های سینتیکی -9جدول 

 دوم

k1(1/min) qe(mg/g) R² qcal 

(mg/g) 

Time 

(min) 
1 

0.083 19.50 0.85 2.48 20 

k2(g/mg 

min) 

qe(mg/g) R² qcal 

(mg/g) 

Time 

(min) 

2 

0.049 19.50 0.99 20.16 20 

 eq كه به صورت تئوري محاسبه شده با مقدار واقعی calq مقدار
ام فرآيند هاي جذب همسو است. مدل شبه درجه دوم شامل تم

 شانن تواند مكانيسم جذب سطحی را به درستیومی  سطحی است

ی خوبه سطحی ب دهد. اين حقايق بيان می كند كه داده هاي جذب

  .با مدل سينتيكی شبه مرتبه دوم تطابق دارند
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 ترمودینامیک جذب سطحی :

ا بترموديناميك براي جذب سطحی رنگ ها رو جاذب كامپوزيت 

كلوين انجام شد، پارامتر هاي  338-248دمايی در محدوده ي 

ترمووديناميك همچون انرژي آزاد گيبس، آنتالپی وآنتروپی با 

 معادله ي زير محاسبه می شوند:استفاده از 

𝑙𝑛𝑘𝑝 = −
∆𝐻°

𝑅𝑇
+

∆𝑆°

𝑅
     (5) 

 t  ،j/mol k) R(8.314ثابت تعادل در زمان  pkكه در اينجا 

و همچنين دما برحسب كلوين است كه بارسم  ثابت جهانی گازها

 -R°HΔ/يك خط مستقيم با شيب  T/1در مقابل  plnkنمودار 

تغيير انرژي آزاد گيبس  دهدرا ارائه می  ΔS°/Rوعرض از مبدأ 

 :بر اساس معادله ي زير محاسبه می شوند

∆𝐺° = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝑘𝑝    (6) 
ي ترموديناميكی محاسبه شده براي جذب سطحی رنگ اهپارامتر 

 ها روي سطح جاذب  همگی در جدول ها فهرست شده است. 
 داده های مربوط به ترمودینامیک جذب سطحی-2جدول 

نشان می دهد فرآيند مقدار منفی تغييرات انرژي آزاد گيبس  

خودبه خودي رخ داده است. علاوه برآن مقدار منفی آنتالپی 

جذب سطحی را نشان می دهد و ماهيت گرمازا بودن فرآيند 

تحقيق گزارش شده نيز تاييد می كند فرآيند جذب سطحی  رنگ 

ها ي به كار رفته گرمازا می باشد. علاوه بر آن مقدار منفی آنتروپی 

نيز بيانگر كاهش بی نظمی در هنگام فرآيند جذب رنگ روي 

 جاذب كامپوزيتی است.

 : گیرینتیجه 
توسط روش هاي طيف سنجی  سنتز شد و خصوصيات آن جاذب

مادون قرمز، پراش پرتو ايكس، ميكروسكوپ الكترونی روبشی 

 ، مقدارpHتاثير عوامل محيطی همچون  مورد بررسی قرار گرفت.

جاذب، زمان و دما  با جزئيات بررسی شدند. نتايج نشان داد كه 

درصد  48جاذب اصلاح شده داراي  بالاترين جذب سطحی يعنی

 لگرم براي محلو 61/6در شرايط بهينه هستند. دز جاذب  حذف

براي متيلن بلو شرايط  pH 8=،26، زمان تماس 25رنگی و دماي 

بهينه تحقيق هستند. مطالعات سينتيك جذب سطحی و 

دهد كه فرآيند جذب  جذب سطحی نشان میترموديناميك 

سطحی از مدل سينتيك شبه درجه دوم پيروي كرده است، همچنين 

ديناميكی هم نشان می دهند كه فرآيند جذب ورامتر هاي ترمپا

 سطحی گرماده است.  

 تقدیر و تشکر
اه دانشگ وسيله از پژوهشكده ي حوضه ي آبی درياي خزر بدين

جهت حمايت هاي مالی از اين تحقيق سپاس گزاري می  گيلان

 گردد.
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T(K) ΔG°(kJ/mol) ΔH°(kJ/mol) ΔS°(J/mol/K) 

298 -10.8749 -44.7933 -113.0371 

308 -10.5378   

318 -8.8296   

328 -6.9773   

338 -7.0165   
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Abstract:  

Removal of industrial organic dyes is one of the biggest challenges in ensuring safe water for 

all as well as protecting the environment [1-3]. In this work, a novel β-cyclodextrin-

functionalized carbon nanotube composite (MWCNTs-β-CD) was prepared with multiwall 

carbon nanotube (MWCNTs) and β-cyclodextrin (β-CD) as raw materials. The structure and 

morphology of MWCNTs- CD were characterized by FT-IR, XRD and SEM. The effects of 

surface improvement on the adsorption of organic dyes were studied in a batch system by 

considering various parameters such as contact time, adsorbent dosage, pH, initial dye 

concentration and temperature. In comparison with the other adsorbents, the dye removal 

efficiency was increased for prepared MWCNTs/β-CD composite. Our results confirmed that 

cyclodextrin-functionalized MWCNTs can be used as an effective dye adsorbent due to their 

high adsorption capacity as well as the short adsorption time needed to achieve equilibrium. 

Therefore, MWCNTs serve an important role in the removal of organic contaminants from 

industrial wastewater. 

Keywords: Multi-walled carbon nanotube, surface modification, Adsorption, Beta-

cyclodextrine, Methylene blue 
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 مقدمه
 به موضوع یدروکربنیه یهااز سوخت قیعم ییگوگردزدا

 یهاینگران لیمهم در سراسر جهان به دل یقاتیتحق

 زانیکاهش م یاست. روند متعارف برا شدهلیتبد یطیمحستیز

  یدروژنیه ییگوگردزدا هاشگاهیدر پالا سوخت گوگرد

(HDS) چالش عمده  کیروند به  نیابنا به دلایلی  اما  ،هست

 ییگوگردزدا[.1] است شدهلیتبد یو اقتصاد یاتیعمل

 به علت زمانهم طوربههمراه با استخراج  (ODS) یونیداسیاکس

مناسب  نیگزیروش جا کی نییپا یهانهیبالا و هز یوربهره

 نیطبق ا [.2]باشدمیکوچک  یهاشگاهیپالا یبرابخصوص 

  لیتبد یمربوط قطب دینسوز به اکس یگوگرد باتیترک ندیفرآ

 

 شدهبرداشتهاز سوخت توسط استخراج با حلال  یراحتهو بشده 

 اکسنده برای فرآیندترین مناسب دروژنیه دیپراکس. است

(ODS )و آلی یآب دو فاز جداسازیاما  . [3است ] شدهشناخته 

اکسومتالات  یپل توان ازمی منظور نیبه هممشکل بوده از هم 

 ونیداسیاکس یبرانانوسرامیک )اکسید فلزی( لود شده روی 

همچنین افزایش  و هاندهیآلا یشیاکسا بیتخر ،یآل مواد

مختلف  یصنعت یندهایدر فرا زوریکاتال کیعنوان به  فعالسطح

 طیدر محن، ناهمگن بود ظاما کاتالیزور به لحا. کرداستفاده 

 شیواکنش و افزا طیمح اختلاط بابرای  و شودیواکنش حل نم

مانند  یبستر آل استفاده از یگوگرد باتیحذف ترک راندمان

[. 4است ] یضرور، بوده یونیکات و یستیز مریکه پل توسانیک

در  CS4O2MgCu-PCuMo@ تیکامپوزونان سنتز بنابراین

 4معصومه اقمشه ،3محمدعلی رضوانی ،2مریم شاطریان، 1*فرشته اکبرزاده

 کارشناسی ارشد رشته شیمی معدنی، دانشگاه زنجاندانشجوی  -1,4

 یار گروه شیمی معدنی، دانشگاه زنجاناستاد -2,3

 

 

 F.Akbarzadeh@znu.ac.Ir  :نویسنده مسئول ٭ 
 

 

 CS4O2MgCu-PCUMo@  جدید هیبرید آلی معدنی تیسنتز نانوکامپوز

 ی از بنزینونیداسیاکس ییکارآمد در گوگردزدا زوریکاتال عنوانبه

  چکیده:

   و  ژل سنتز-به روش سل CS4O2MgCu-PCuMo@ دیجد تیبه سوخت پاک، نانوکامپوز یابیمنظور دستهب ،پژوهش نیدر ا
 یسنتز ستیکاتالونان ییایمیو ش یکیزیاست. خواص ف کاررفتهبه نیاز بنز یگوگرد باتیحذف ترک در سبز ستیکاتالعنوان نانوهب

 6/22د فت. اندازه متوسط نانوذره در حدوقرار گر یابیارز ( موردSEM)( و XRD) ،(FT-IR) یدستگاه زیآنال یهاتوسط روش
  1:2حجمی با نسبت  ر هیدروژن پراکسید و استیک اسیددر حضوکگین نوع  یدیبریه تینانوکامپوز یزوریکاتال تیاست. فعالنانومتر 

 .است رسیده  % 82 بهحذف گوگرد   33℃ یدما در ساعت و کیپس از  وتست  یواقع نیسوخت بنز یبر رو دانیاکس عنوانبه
 .باشدیم یدگوگر باتیمهار ترک یبرا یروش کارآمد، مناسب و عمل کی یونیداسیاکس ییگوگردزدا ستمیس

 گوگردزدایی، پلی اکسومتالات، سرامیک، پلیمر کلیدی: یهاواژه
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طور به و افتیباز یراحتبه توانمی و هثر بودؤم DBTحذف 

 . نمودبالقوه در صنعت استفاده 

  بخش تجربی

 موادشیمیایی  -1

، میزیکوپرات من ،(AR یتجار با درجه) دیاس کیبدیفسفومول

 و (%2)دیاس کی، است% (73-23) یبا وزن ملکول توسانیکر میپل

 ییایمیش از شرکت (%33) یبا درصد حجم دیپراکس دروژنیه

  ،FT-IR زیآنالتوسط  یسنتز تی. نانوکامپوزدیگرد هیته چیآلدر

XRD و  SEMبا  زین یواقع نی. نمونه بنزرفتقرار گ موردمطالعه

 .قرار گرفت شیمورد آزماتوجه به اطلاعات جدول 

 :کوپرات میزیمن کیسنتز نانوسرام 1-2 

 2:1ها به نسبت ماده شیعنوان پهب دیکلر میزیمس و من استات

 و دیاتر حل گرد لیمونوات کولیگل لنیجداگانه در حلال ات

بهم  قهیدق 63در  یآرامبه رریاست تریشفاف تحت ه یهامحلول

به مخلوط اضافه  دیاس کیکننده اولئداریهمزمان از پا اضافه شد.

کوره به   733℃ یو دماساعت 1 به مدتژل  انیپا در، دیگرد

  . افتیانتقال 

 :اکسومتالات مس تک حفره یسنتز پل 2-2 

 g13/3 آب مقطر حل شد. ml23در  بداتیمول میسد گرم 3/2 

 pHاستات مس محلول به آن اضافه شد.   g22/3فسفات و  میسد

قرار  رریتراستیتحت ه 23℃در دمای  شد و میتنظ 3/4محلول در

شد و  مقطر حلآب  ml3در  دیکلر میپتاس g24/3گرفت. سپس 

با  آمدهدستبهرسوب  ،تیدرنها. گردیداضافه  لامحلول با هب

 .گردیدو خشک  لتریاتر ف لیتریاستون

  :ژل-به روش سل نانوکاتالیستسنتز  3-2

 اضافه( %2)استیک اسید  ml12به کیتوسان پلیمر g 23/3ابتدا 

 شدهحلاکسومتالات مس تک حفره پلی  g73/3 سپس. (1)شد

تحت هیتر استیرر در  (1)محلول به  یآرامبه آب مقطر ml13در 

نانوسرامیک به  g33/3 در ادامه. گردید اضافه 06℃دمای 

به   73℃در  آمدهدستبه رهی. ژل سبز تمحلول بالا اضافه گردید

 و شد خشکو آون قرار گرفت وندرروز  کی مدت

 .سنتز شد CS4O2MgCu-PCuMo@ تیکامپوزونان

فرآیند  طبق واقعی: نیبنز از نانوکامپوزیت اثرکاتالیستی 4-2

ml33 به بالن موجود در حمام آب گرم افزوده شد.  یواقع نیبنز

g1/3 ستینانوکاتال @CS4O2MgCu-PCuMo  به محلول فوق

زده شد.  به هم یسیهمزن مغناط کی با استفاده ازاضافه شد و 

 یدر نسبت حجم دیپراکس دروژنیو ه دیاس کیاز است یمخلوط

و  h1 به مدت، ODS ندیفرآ .به محلول اضافه شد  قطرهقطره 2:1

اتاق سرد شد  یسپس محلول  در دما ،دیانجام لطوبه 33℃ یدما

استفاده شد.  دیتول یاستخراج سولفونها یبرا لیتریناستو ml13و 

 .انجام گرفت یجداساز تیو درنها
 

 نتایج و بحث
 فیط :(FT-IR) قرمزمادون - هیفور لیتبد فیط یابیارز 1-3 

 (39OCu11PMo) اکسومتالات مس یپل، (1a) مربوط به شکل

cm- 1و843، 782، 733 هیدر ناحباند تشخیصی  چهار که است،

از  یناش Mo-Oc-Moپل  مربوط به بیبه ترت، هست 1333

-Mo-Obگوشه و لبه مشترک  نیپل ب، یوجههشت بداتیمول

Mo، ییپل انتها Mo=O یارتعاشات کشش و P-O از  یناش

و  1623  کیدو پ نیهمچن. است یچهاروجهحضور فسفات 
1-cm3432 ارتعاشات  متعلق به H-O ربوط م فیط .[3] هست

 (MgCu2O4)کوپرات   میزیمن کینانوسرام ،(1b)شکل  به

 کیآب بوده ، پ جذببه  طمربو cm3363-1و  2818باند  ،است
1-cm 3177 نامتقارن  یکششبوط به ارتعاشات مرCH2، کیپ 

 (COO)و O-Cیمربوط به ارتعاشات کشش cm1733-1و 1637

 .باشدیم mg-O-Cu مربوط به cm674-1و 327 یهاکیپ ،هست

از  جذبی کیپ است. (CS) توسانیک ،(1c)شکل مربوط به فیط

 یمربوط به ارتعاشات کشش cm 3633-1تا  3333 محدوده 

cm-و  2273نوار مربوط به  ،بوده -OH و  -NH یهاگروه

نسبت   2CHو  3CH نامتقارن یبه ارتعاشات کشش 12833

مربوط به  cm1673-1و    1382نوار نیهمچن است، شدهداده

-C–مربوط به کشش   1323 رانو ده،وب  C=O و NH2–کشش

O مربوط به شکل فیط .باشدیم(1b) یپل ت،یکامپوزبه نانو 

و  کینانوسرام یتک حفره لود شده رو ینیاکسومتالات کگ

 CS)4O2MgCu-(PCuMo@  توسانیک مریپل یآن رو تیتثب
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  cm-1 تا 733از محدوده  چهار باند مشخصه باشد.یم

 یهاکیپ نیهمچن شد. ریتفس (1a)در که  د،مشاهده ش1133

 نیا باشد.یبوط به جذب آب ممر cm 3423-1و  2826محدوده 

 وبوده  کگیناز انتقالات امواج و حفظ ساختار  یحاک جینتا

  سنتز شده است. تیبا موفق بیتواند نشان دهد ترکیم وضوحبه

 FT-IRطیف  -1شکل 

 :   (XRD)ایکس پراش اشعه  یابیارز  2-3

 یبررس  23تا  13( از θ2زاویه تابش )پراش در محدوده  یالگو

 مس در شکلپلی اکسومتالات  یقله برا یکه بازتاب اصل شده

(2a در )18/18˚، 13/23˚، 43/24˚، 32/26,˚62/28 همحدود=θ2 

که بیانگر کریستالیزاسیون نمک  است آمدهدستبه 62/28˚و

 در محدوده (2b)شکلبه  مربوطنانوسرامیک  یالگو .باشدمی

˚22/38 ،˚63/36 ، ˚36/33 ،˚11/18=θ2بوده است.  31/44˚و 

 پیک کی، بوده خالص کیتوسان  (2c) شکلبه مربوط  الگوی 

الگوی مربوط به  به با توجه .داد نشان 83/18 در محدوده

 مشخصه یهاکپی، از  (2d)نانوکامپوزیت نهایی در شکل

. در ساختار حفظ شده است 38˚و  73/33˚، 38/31˚، 11/24˚

 شدهاستفاده ستالیمحاسبه اندازه نانو کر یبرا شرر یمعادله دبا

 [.6است ]





cos

K
D 

 

 

 
 XRDالگوی  -2شکل 

   (SEM): روبشی یالکترون کروسکوپیم زینالآ 3-3

 با  cو a ، b یهامادهاز  کیسطح خالص هر  یمورفولوژ

 شینما ویژگی سطح به شد. سهیمقا  (4d)یینها تینانوکامپوز

نشان  نیا بودهپراکنده  CS4O2MgCu-PCuMo@ شدهگذاشته

 ستیسطح نانوکاتال یرو جادشدهیا و حفرات ینظمیب دهدیم

و  یگوگرد باتیبه دام انداختن ترک یمناسب برا یهامکان

 .هست ونیداسیها در واکنش اکسآن شرکت

 
 SEMنمونه  -3شکل 

 

  گوگردزدایی   4-3

با استفاده از  (ODSفرآیند )مقدار گوگرد بنزین، قبل و بعد از  

 Tanaka Scientific RX-360مدل)  Xدستگاه فلورسانس اشعه 

SH )های استاندارداساس آزمونبر ASTM D-4294 و ASTM 
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D-3227 خلاصه شده  1تعیین شد و نتایج بدست آمده در جدول

  است. 

گوگردزدایی اکسیداسیونی نانوکاتالیزور نتیجه  – 9جدول 

PCuMo-MgCu2O4@CS 

After 

ODS a 

Before 

ODS  

Unit  Properties of 

gasoline 

Entry 

0.0113 0.4986 Wt.% Total Sulfur by X-

Ray 

1 

3  97 ppm Mercaptans  2 

0.7986 0.7988 g/ml Density by 

hydrometer @ 15 
0C 

3 

12 13 (pub) Salt  4 

Nil Nil vol. % Water Content by 

distillation 

5 

48.2 47.6 
℃ 

IBP Distillation 6 

  208.2 208.4 FBP 

67.5 68.3 

Vole% 

10 

118.9 119.3 50 

186.2 186.5 90 

207.0 207.3 95 

 

 

 ی:واقع نیبنز ODS یبر رو  درجه حرارت 4-3  

 نیترآل دهیا ساعتیک و زمان  33℃  یدمادر  (ODS) ندیفرآ

 DBT>BT>Th بیبه ترت یگوگرد باتیحذف ترک یحالت برا

  .شودیمشاهده م 4در شکل که  هست

 

 
 . Thو DBT, BTدر حذف 33℃تأثیر دمای بهینه  -4شکل 

 

  یریگجهینت

-روش سلبه CS4O2MgCu-PCuMo@ دیجد تینانوکامپوز

 باتیدر حذف ترک سبز ستیکاتالعنوان نانوهو ب سنتز ژل

 آن در یزوریکاتال تیبکار رفته است. فعال نیاز بنز یگوگرد

بر  دانیاکس عنوانبه دیاس کی/ استدیپراکس دروژنیحضور ه

ساعت و  کیو پس از  شدهتست یواقع نیسوخت بنز یرو

و %87، %86ربا مقادی  DBT>BT>Thحذف گوگرد  33℃ یدما

روش  کی یونیداسیاکس ییگوگردزدا ستمی. سه استدیسر 82%

در جهت حفاظت از  نیسوخت بنز دیتول یمناسب برا
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Synthesis new nano composite organic-inorganic hybrid PCuMo-

MgCu2O4@CS As efficient catalysts in oxidation desulfurization of 

gasoline 
 

Fereshteh Akbarzadeha*, Maryam shaterianb, Mohamad Ali Rezvanic, Masomeh aghmashehd  
 

a&d Msc Student of Inorganic Chemestry, Univercity of Zanjan 

                                                 b&cAssistant of Inorganic Chemestry, Univercity of Zanjan  

 

Abstract: In this study, in order to achieve clean fuel, the new nanocomposite PCuMo-

MgCu2O4@CS is used as a green nanocatalyst the removal of sulfur compounds from 

gasoline. Evaluates physical and chemical properties of synthetic nanocatalyst by device 

analysis techniques, Fourier transform infrared (FT-IR), X-ray diffraction (XRD) and 

scanning electron microscopy (SEM). The average size of nanocomposites is about 28.6nm. 

The catalytic activity of the nanocomposite hybrid Keggin type present CH3COOH/H2O2 

volume ratio 1/2 as oxidant on gasoline after an hour and a temperature of 35˚C total sulfur 

removal is 98%. Oxidative desulfurization system an efficient, convenient and practical to 

contain sulfur compounds.  

 

Keywords: Desulfurization, Polyoxometalate, Ceramic, Polymer. 
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 مقدمه
 یتوسط جامعه علم ،از سوخت یگوگرد باتیحذف ترک          

مورد توجه  یبطور جدهای اخیر در سالنفت  یهاشگاهيو پالا

 شيپالا نديدر فرآ یآل یگوگرد باتیترکقرار گرفته است. 

 یها در فرآورستیشدن کاتال رفعالیغ بوده و موجبنامطلوب 

 باران ،یطیمح ستيز یآلودگ تجهیزات، یخوردگ، نفت خام

 گوگردزدايی هیدروژنی ]1[د.شویسبب م و... را یدیاس

(HDS )شناخته حذف ترکیبات گوگردی  یبرا مناسبی روش

 ناتوانی در است که البته اين فرآيند دارای معايبی از جملهشده 

 یبرا ترکیبات گوگردی آلیفاتیک چون تیول بوده و حذف

ممانعت بعلت  DBTد هماننآروماتیک  ترکیبات گوگردی

همچنین  [2].واقع شده است در اتم گوگرد کمتر موثر يیفضا

مصرف  ،بالا و فشار درجه حرارتاجرای اين فرآيند بدلیل 

مدت زمان  ايتر فعال زوریستفاده از کاتالو ا زياد دروژنیه

رو به  نياز ا ؛است بوده یمیعظ یگذارهيسرما ازمندین ترطولانی

و افزايش کارايی  قیگوگرد عم یندهايفرآ لیمنظور توسعه پتانس

 ،]4[استخراج  ،]3[جذب گوگردزدايی  ی همچون،هاياز روش

ی ونیداسیاکس يیزداگوگرد، ]6[ ویب ندي، فرآ]5[ ونیداسیاکس

(ODSهمراه با استخراج ) ]ی دو فازهای ستمی، در س]7

گوگردزدايی اکسیداسیونی  شود.می HDS نديفرآ نيگزيجا

(ODS) برای کاهش کننده  دواریام یندهاياز فرآ یکي

در حذف ترکیبات گوگردی است. اين فرآيند در يت محدود

 یگوگردقطبی غیر باتیترکو  شودشرايط ملايم انجام می

ها( سولفون اي هادی)سولفوکس شده و به ترکیبات قطبی دهیاکس

از سوخت  ید به راحتنتوانیم بدين صورت .شوندتبديل می

ها اکسومتالاتپلی ]8[.حذف شودتوسط استخراج با حلال 

(POMs )خواص  یدارا، یونیآن یفلز یدهایاز اکس دسته کي

 دیاس :به عنوان مثال باشند.می منحصربفرد يیایمیو ش یکيزیف

 بررسی خواص ژل و–روش سلبه NiO  39O11TBANiPW@یتکامپوزسنتز نانو

 زدایی اکسیداسیونی از گازوئیلکاتالیزوری آن در گوگرد

 
 4فرشته اکبرزاده ،3مريم شاطريان ،2محمد علی رضوانی، 1*معصومه اقمشه

 ارشد شیمی معدنی، دانشگاه زنجاندانشجوی کارشناسی  -4و1

 استاديار شیمی معدنی، دانشگاه زنجان -3و2

 

اکسومتالات تک استخلافی استفاده ازتثبیت پلی ژل، با-روش سلبه NiO39O11NiPWATB@در اين تحقیق نانوکامپوزيت چکیده:
سنتز شد و بعنوان يک نانوکاتالیست سبز و کار آمد در حذف ترکیبات گوگردی از  ،روی اکسید فلزی با موفقیتنوع کگین بر

، SEM ،FT-IRهای آنالیز دستگاهی های هیدروکربنی بکار گرفته شد. خواص فیزيکی و شیمیايی نانوکاتالیست توسط روشسوخت

XRD  وSEM  مورد بررسی قرار گرفت. مطالعاتXRD اندازه متوسط نانوذره در حدود ،نشان داد nm 1/82  نانومتر است. فعالیت
قرار گرفت. ارزيابی  مورد بررسی در واکنش گازوئیل واقعی ( ازODSزدايی اکسیداسیونی )کاتالیزوری نانوکامپوزيت در گوگرد

اين امر بعلت خواص  ه کهبود درصد 7/44یزان ماز سوخت بهترکیبات گوگردی  نشان دهنده کاهش ،عملکرد نانوکاتالیست سنتزی
 .استبوده کسومتالات ابفرد افزايش سطح فعال و پراکندگی يکنواخت پلیمنحصر

 اکسید فلزیپلی اکسومتالات،  گوگردزدايی اکسیداسیونی، واژه های کلیدی:
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همتا از ساختار یمحدوده ب ،یکننده قودیاکس ،یبرونستد قو

فعالیت  دارای سبز و زوریجاذب کارآمد، کاتال ،یمولکول

 ]4[...   و ردوکس

کاربرد و  NiO39O11TBANiPW@ تينانوکامپوز یسازآماده

گوگردزدايی  یناهمگن برا زوریکاتال کيآن به عنوان 

اين  .مورد بررسی قرار گرفته استگازوئیل از اکسیداسیونی 

 یابيارز یبراژل سنتز شد. -با استفاده از روش سل نانوکاتالیست

گازوئیل در  ونیداسیاکس یهاواکنش یزوریعملکرد کاتال

به  1/1 ینسبت حجم به 2O2COOH/H3CHبا استفاده از  یولمعم

 انجام شد. دانیعنوان اکس

 

 بخش تجربی
 مواد شیمیايی -1

 مورد استفاده در اين سنتز تجاری هایمواد شیمیايی و حلال

 حجمی، %33هیدروژن پراکسید د. نباشبوده در دسترس می

هیدرات، هیدروژن دی ، سديم تنگستات 7/44استیک اسید %

فسفات دی سديم و تترا متیل آمونیوم برومايد از سیگماآلدريچ 

سیتريک اهیدرات و اسیدزخريداری شد. نیکل نیترات هگ

  .باشدخريداری شده از مرک میهیدرات مونو

درجه  15در  g/mL837/3 گازوئیل مورد استفاده با تراکم

 باشد.درصد وزنی می 48و گوگرد کلسانتیگراد 

 سازی کاتالیست آماده -2

 39NiO11H[PW4N)4)9H4C-((n[: تهیه 2-1

انجام  ]13[ز با توجه به روش آزمايش در مقالهروش سنت         

( سديم تنگستات مولمیلی13)گرم  24/3در ابتدا گرفت. 

مقطر حل شد و به محلول تهیه  آب mL23هیدرات در دی

فسفات دی سديم و میلی مول( هیدروژن  41/3گرم ) 13/3، شده

  pHمیلی مول( نیکل نیترات، اضافه شد. سپس  2/1گرم ) 35/3

 ابت شد.ثگراد درجه سانتی 85-83و   5/4محلول و دمای آن در 

تیل ممیلی مول( تترا 5/4گرم )45/1از  محلول آبی تهیه شده      

آمونیوم برومايد به آرامی به محلول بالا اضافه شده است. محلول 

                                   زدن شديد زن مغناطیسی تحت هماده از همستفبا ا

                         قرار گرفت و در نهايت رسوب سفید رنگ

]39NiO11H[PW4N)4)9H4C-((n (11PWNiTBAب )آمده  دست

شد و توسط استونیتريل و  صافاز کاغذ صافی،  هکه با استفاد

متعارفی خشک  طسپس در شراي ؛شو داده شدواتر شست

 .گرديد

 NiOنانو ذرات  : تهیه2-2         

اسید میلی مول( از سیتريک13گرم ) 43/1در ابتدا       

لیتر آب مقطر حل شد. پس از انحلال میلی 15هیدرات در مونو

لیتر از محلول آبی میلی 15محلول قطره قطره به  ناي کامل،

زدن هممیلی مول( از نیکل نیترات تحت 13گرم ) 43/2حاوی 

به صورت  هدقیق 45 درجه سانتیگراد به مدت 73مغناطیسی در 

درجه  83ه است. ژل بدست آمده در ژل سبز اضافه شد

ساعت خشک شده و سپس نمونه خشک  2سانتیگراد به مدت 

   لسینه شد.ساعت ک 4درجه سانتیگراد به مدت  433در 

 NiO39NiO11[PW4N)4)9H4C-((n@[نانوکامپوزيت : تهیه3 -2 

ژل بدست -نانوکامپوزيت تهیه شده با استفاده از روش سل       

آمد. در هنگام تشکیل ژل سبز رنگ از نیکل و سیتريک اسید 

به آرامی اضافه شد و محلول  Ni11TBAPWمحلول تهیه شده از 

درجه سانتیگراد  73در دمای  دقیقه 45بدست آمده به مدت 

درجه   433ساعت در دمای   4سپس به مدت  ؛زده شدهم

 سانتیگراد قرار داده شد.

 زدايی اکسیداسیونیگوگرد -1

 c63 در ابتدا حمام آب تهیه شده و دمای محیط واکنش در     

 ینسبت حجم به 2O2COOH/H3CH از mL 3تثبیت شد. سپس

گرم از  1/3و  گازوئیللیتر از میلی 53در زمان مناسب به  1/1

به طور مداوم در دمای  ه فلاسک اضافه وکاتالیست سنتز شده ب

تعیین شده به مدت يک ساعت هم زده شد. مخلوط در دمای 

میلی لیتر حلال استخراج  13اتاق خنک و سپس با استفاده از 

جداسازی دو فاز تشکیل شده توسط دکانتور   CN3CHکننده 

 .شد

 نتایج و بحث

اکسیداسیون با قبل و بعد از  مقدار گوگرد در گازوئیل،    

 Tanaka Scientificمدل)  Xاستفاده از دستگاه فلورسانس اشعه 
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RX-360 SH )های استاندارداساس آزمونبر ASTM D-4294 

 1تعیین شد و نتايج بدست آمده در جدول ASTM D-3227  و

 خلاصه شده است. 

 

 نمايش داده شده است. 1شکل در  FT-IRهای طیف

a)  و  465،713،875در  نیکل های مربوط به اکسیدپیک

1425 1-cm 1گسترده درپیک  ؛هظاهر شد-cm 465  توسط

باند  بر اثر ارتعاشات cm 713-1درو   O-Niباند ارتعاشی 

  ]11[شده است.  ايجاد  Ni-O-Hکششی 

b)  11پیک های مربوط بهPWNiTBA  458، 1365در ،

که الگوی مشخصه ساختار  cm-1 813و  841

شده است.  نمايش داده میباشد، اکسومتالات کگینپلی

از  aO-Pمربوط به باند کششی  cm 1365-1پیک  

اختصاص داده شده است. باند کششی  4POچهاروجهی 

dO-W های اکسیژن پل وکشش پیوندW-bO-W  بین

های ه اشتراک گذاری شده و اکسیژنبهای گوشه اکسیژن

 وجهیدر هشت W-CO-W لبه به اشتراک گذاری شده

6WO 1484هايی در علاوه براين پیک شوند.می هداد نسبت 

 3CH-+N، 2461وار مربوط به ارتعاشات قیچی  cm-13841و

از کاتیون  2CHارتعاشات کششی نامتقارن و متقارن  2874 و

  ]12 [شود. تترامتیل آمونیوم نسبت داده می

c) اکسومتالات در محصول با های موجود در پلیپیک

 های اکسیدمشخص شده است و پیک جابجايیمقداری 

در  11PWNiTBAهای نیکل با مقداری پوشش توسط باند

د سنتز یيأتده، که نشان دهنده مشاهده ش 482و  1454، 1348

 باشد.موفق کامپوزيت می

 
 FT-IRطیف  -9شکل 

مورد بررسی  XRDبر اساس نتايج بدست آمده، الگوی 

های پراش ساختار بلورين قرار گرفته شد؛ بر اين اساس قله

مشخص  ،های میلر مشخصه هر مادهانديس مشاهده شد.مکعبی 

اندازه نانو کريستال با استفاده از معادله دبای شرر محاسبه  شد و

 ]13[.گرديد





cos

K
D 

 

 
 XRD الگوی -2شکل 

اکسیداسیونی از گازوئیل بوسیله کاتالیست زدایی گوگرد: 9جدول

 TBANiPW11O39@NiO کامپوزیت

Entry 
Properties of gas 

oil 

Before 

ODS 

After 
aODS 

After 
bODS 

1 
Total sulfur 

content Wt. % 0.9854 0.0522 0.0524 

2 Density @ 15 °C 0.8372 0.8371 0.8371 

3 Mercaptans ppm 287 11 10 

4 Flash point (°F) 145 144 144 

5 
Water content vol. 

% 0.025 0.025 0.025 

6 Cloud point (°C) -4 -4 -4 

7 Color test 1.5 1.5 1.5 

8 
Viscosity KIN @ 

50 °C. CST. 2.9 2.8 2.8 

9 Pour point (°C) -12 -12 -12 

10 
Distillation(IBP 

°C) 157.7 157.6 157.5 

11 
Distillation(FBP 

°C) 386.4 386.3 386.2 

 a کاتالیت سنتز شده از گازوئیل. گوگرد زدايی با استفاده از 

 b  زدايی از گازوئیل واقعی.استفاده مجدد از کاتالیزور در گوگرد 



 

سمینار شیمی کاربردی ایران دومین
 (2IACS) 

 زنجاندانشگاه  ،علومدانشکده ، 9316شهریور  5-6
 

 

4 
 

میکروسکوپ الکترونی نه با استفاده از ح نمومورفولوژی سط     

بستر  aتصوير  .نشان داده شده است 3در شکل SEMروبشی  

NiO  وتصويرb ،11PWiNTBA اين نتايج نشان دهد. را نشان می

اکسید نیکل با موفقیت بر روی سطح  11PWiNTBAدهد که می

 .تثبیت شده است

 
 SEM الگوی -3شکل 

 گیرینتیجه
روش به  NiO39NiO11[PW4N)4)9H4C-((n@[کامپوزيت نانو

ژل سنتز شد و برای اولین بار به عنوان کاتالیزور در روند -سل

ODS  از گازوئیل، مورد بررسی قرار گرفت. کارايی بالا اين

 1/1 ینسبت حجم به 2O2COOH/H3CHسیستم و با استفاده از 

درجه  63گرم از کاتالیزور در دمای  1/3و  دانیبه عنوان اکس

روش  به عنوان يک ساعت بدست آمد و 2انتیگراد بعد از س

 معرفی شد. موثر و عملی برای حذف گوگرد از گازوئیل

 

 تقدیر و تشکر
 نانوفناوری  توسعه وستاد باتشکر از دانشگاه زنجان
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Abstract:  

In this manuscript, the catalytic oxidative desulphurization by using immobilized mono 

substituted keggin-type polyoxometalate, was prepared via sol-gel method, and used as a 

green and efficient nanocatalysts for the removal of sulfur compounds from hydrocarbon 

fuels. The physical and chemical properties nanocatalyst properties examined by a device 

analysis methods FTIR, XRD, and SEM. XRD Studies showed that the average of particle 

size is about 28.1 nm. The catalytic activity of the nanocomposite was examined in oxidative 

desulfurization (ODS) of real gas oil. Evaluation of synthetic nanocatalyst Performance, 

showed reduction of sulfur compounds from the fuel quantity 94.7%. This system is 

suggested as an effective strategy with a great potential in the preparation of clean gasoline 

fuel. 
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 مقدمه
تصفیه آب های آلوده نیاز به تکنولوژی های متعددی      

رنگ ها یک دسته بزرگ از ترکیبات آلی آلوده کننده   دارد.

آب ها به شمار می روند. رنگ های نساجی دارای پایداری 

. [1] فوتوکاتالیتیکی ومقاوم در برابر اکسایش شیمیایی هستند

تاکنون روش های زیادی برای حذف ترکیبات آلاینده از آب 

ها پیشنهاد شده و تحقیق در این رابطه همچنان ادامه دارد. در بین 

توسعه و کاربرد بیشتری  ،تکنولوژی جذب ،روش های مذکور

ز برای حذف این یافته است. جاذب های بسیار زیادی نی

ترکیبات به کار رفته است. از جمله این جاذب ها می توان به  

 ،رزین های تعویض یون ،خاک رس ،کربن های فعال ،زئولیت

در بین  .[2]جاذب های پلیمری و جاذب های زیستی اشاره نمود 

ظرفیت   کربن فعال وزئولیت به علت جاذب های ذکر شده ابتدا 

  ،های بالای جذب و در دسترس بودن مورد توجه قرار گرفتند

اما معایب این جاذب ها سبب شده که مطالعات روی خانواده 

دیگری از جاذب ها متمرکز شود. در سال های اخیر نسل 

جدیدی از جاذب های متخلخل به بازار عرصه شدند که کارایی 

برای جذب موثر و در برخی موارد منحصر به فرد  آنها در زمینه

 تخریب فوتوکاتالیستی رنگدانه اریوکروم بلک تی توسط فوتوکاتالیست

 Ag/AgBr-RH/MCM-41 

 

 1شبنم سهراب نژاد ˛1 *موشنگائی  سیما دارائی

 ایران  ˛رشت ˛دانشگاه گیلان ˛دانشکده علوم پایه˛گروه شیمی تجزیه -1

 

تخریب فوتوکاتالیستی آلاینده های آلی توسط فوتوکاتالیست های نیمه هادی در حوزه تصفیه آب رشد چشمگیری داشته  : چکیده:
این زمینه دارند. نیمه هادی نقره برمید با گپ انرژی است. فلزات نجیب مثل طلا ونقره با اثر رزونانس پلاسمون  خود نقش مهمی در 

الکترون ولت کاربردهای زیادی در فرایندهای فوتوکاتالیستی دارد. آلودگی آب ها از جمله بحران های اساسی پیش روی بشر  2.2
دارای کاربرد   MCM-41ارمانند ه هااز منابع مهم آلوده کننده به شمار می روند. پوسته برنج درسنتز مواد حفره ددانمی باشند و رنگ

. در این کار است.درواقع پوسته برنج نه تنها منبع سیلیس بلکه به عنوان یک سوبسترا برای سنتزاین ماده مزوپوری به کار می رود
های نشانده شد و نانو کامپوزیت سنتز شده توسط آنالیز Rice husk /MCM-41 پژوهشی نانو ذرات نقره برمید بر بستر حفره دار
و طیف  (XRD)پراش اشعه ایکس  ˛(SEM)میکروسکوپ الکترونی روبشی  ˛(TEM)متعددی شامل میکروسکوپ الکترونی عبوری

از نمونه های بدست آمده تشکیل ماده مزوپوری   XRDمورد بررسی وشناسایی قرار گرفت. نتایج (DRS)سنجی بازتابشی انتشاری
MCM-41   از پوسته برنج و تشکیل نانو ذرات نقره برمید را نشان داد. تصاویرTEM   .بیانگر تشکیل ذراتی نانو متری و کروی است
 694مورفولوژی سطح را نشان دادو مطالعات حاصل از طیف سنجی انتشاری نانوذرات وجود یک لبه جذب در حدود  SEMتصاویر 
 . می باشد  نانومتر

  نقره برمید  ˛اریوکروم بلک تی ˛تصفیه آب ˛وکاتالیستفوت واژه های کلیدی:

 

 

 واژه، ... 4تا  3واژه، واژه کلیدی  4تا  3واژه، واژه کلیدی  4تا  3واژه کلیدی  واژه های کلیدی:

 

www.simaa.daraee@gmail.com 
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گونه های مختلف به اثبات رسیده است. این جاذب ها که از 

حفراتی در  دارای ،خانواده جاذب های نانو متخلخل هستند

و با نام کلی ترکیبات مزوپروس شناخته نانومتر بوده  25-2اندازه 

نگدانه های .  اریوکروم بلک تی یکی از مهمترین ر[3]شده اند 

در صنعت  ،نایلون ،پشم ،آزو می باشد که در رنگرزی ابریشم

چاپ  ودر آزمایشگاها بعنوان تیترانت در تخمین یون های 

آب کاربرد دارد. این رنگ به دلیل تولید  کلسیم و منیزیم

نفتاکینون به شدت سرطان زا می باشد و نگرانی های زیادی در 

 .[6،2]پی داشته است

نقره نوعی فلز باا اثار پلاسامون ساطحی مای باشاد یعنای           

جذب فوتون در اثر تابش نور سبب جذب قوی در ناحیاه مرئای 

. هالید های نقره بعنوان مواد حساس به نور مرئای [4،7]می گردد 

شناخته شده اند و بطور گساترده در فایلم فوتاوگرافیکی کااربرد 

ون هاا و حفاره دارند. جذب فوتون توسط هالیدهای نقاره الکتار

های مثبت را می سازند که ایان الکتارون هاا باا یاون هاای نقاره 

 . [8] ترکیب شده و اتم های نقره را می سازند

یک ماده زائاد در حاوزه کشااورزی مای  (RH)  پوسته برنج     

-22 ،سالولز %25باشد که به مقدار زیاد تولید می شاود. وشاامل 

دلیل پوسته برنج به  .[9] سیلیکا می باشد % 25-12و  لیگنین 35%

 هزیناه کام ودردساترس باودن ،انحالال ناپاذیری ،پایاداری باالا

کاربرد گسترده ای در صنعت دارد. این مااده در سانتز ترکیباات 

-ZSM زئولیات ، [15]متخلخل جدیدی مثل  کربن های مزوپور

است.کامپوزیت به کار رفته  MCM-22  [12]وزئولیت  [11]  5

در شارایط هیادروترمال  MCM-48و  MCM-41پوسته برنج باا 

قاباال ساانتز بااوده کااه بعنااوان جاااذب بساایار حااائز اهمیاات ماای 

یااک نااوک الااک کننااده مولکااولی    MCM-41. [16،13]باشااد

سیلیکاتی با آرایش هگزاگونالی یا لانه زنبوری باوده کاه حفاره 

نانومتر دارد این حفره ها سابب مای  15-2های یکسانی به اندازه 

این ماده بتواند مولکول های بازرگ را در خاود جاای شوند که 

-955دهد. این ماده مزوپاور دارای مسااحت ساطح باالا حادود 

1555  /g2m  بااوده کااه یااک مشخصااه مهاام در واکاانش هااای

 . بناااابراین فعالیااات[12]فوتوکاتالیساااتی باااه شااامار مااای رود 

فوتوکاتالیستی این ماده حفره دار به دلیل پراکندگی و جایگیری 

ی عناصر فلزی به داخل چهارچوب آن و قابلیت جدایی بار و بالا

 .[14]تولید الکترون و حفره بسیار حائز اهمیت است 

در این مطالعه  کامپوزیت پوسته برنج با مااده مزوپاوری           

MCM-41  بعنوان سااپورت بارای ناانوذراتAg/AgBr  در نظار

گرفته شد و خاوا  فوتوکاتالیساتی ایان ناانو کامپوزیات بارای 

 رنگدانه اریوکروم بلک تی بررسی شد.

 

 بخش تجربی
تحات شارایط هیادروترمال بااا  RH/MCM-41ابتادا کامپوزیات 

استفاده از سیلیس طبیعی حاصال از پوساته بارنج و ساورفاکتانت 

کااه ساانتز گردیااد  (CTAB)سااتیل تااری متیاال آمونیااوم برمیااد 

به عنوان قالاب بارای جهات دهای سایلیس  CTABسورفاکتانت 

طبیعی به کار برده شد. سپس این کامپوزیات سانتز شاده بعناوان 

بستر برای سنتز نانوذرات نقره برمید بکاررفت. به این ترتیب کاه 

بااا وارد کاااردن مقاادار مشخصااای از یااک ترکیاااب نقاااره دار  

محایط  تحت دماای  Ag/AgBr-RH/MCM-41نانوکامپپوزیت  

ساعت استیرر شدن  بدست آمد. سارانجام از ایان ناانو  12و طی 

کامپوزیت بارای تخریاب فوتوکاتالیساتی رنگداناه آنیاونی اریاو 

 کروم بلک تی استفاده شد.

 تست فوتوکاتالیست

تخریب فوتوکاتالیستی رنگدانه در رآکتور مخصاو  ودر         

حضور نور مرئی انجام گردید. به منظور  رسیدن تعادلات جذب 

محلااااول   ،و واجااااذب بااااین فوتوکاتالیساااات و واکنشااااگر

دقیقاه در تااریکی اساتیرر  35فوتوکاتالیست و رنگدانه به مادت 

دا مقادار به منظاور انجاام تسات هاای فوتوکاتالیساتی ابتا .شدند

رنگداناه  گرم سپس غلظات 5.54 ˛ 5.56 ˛ 5.52 ˛کاتالیست را 

23˛ 22˛ 27ppm     و مقادیرpH بازی و خنثای را ماورد  ˛اسیدی

 بررسی قرار داده شد.
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 نتایج و بحث
 XRDآناالیز  ˛به منظور بررسی سااختار ترکیباات سانتز شاده   

حاصل از پوسته بارنج و  MCM-41 ،برای نمونه های پوسته برنج

انجام گردیاد. مطاابق  Ag/AgBr-RH/MCM-41نانوکامپوزیت 

یاک پیاک در  RH/MCM-41کامپوزیت  XRDطیف  ،1شکل 

Ɵ2  22.2  درجه که نمایانگر  سیلیکای موجود در پوسته برنج  و

درجه دارد که دلالت بر سانتز   3تا   2پیک دیگری در محدوده 

طیااف  ˛2مطااابق شااکل .  ماای باشااد MCM-41ماااده مزوپااوری 

XRD  نانو کامپوزیت سنتز شده نشان دهنده حضور چهاار پیاک

درجااه کااه دلالاات باار   Ɵ2  31.12 ، 66.22، 22.22 ، 46.42در 

 ،Ɵ2  37.12 ، 66.52سنتز نانوذرات نقره برمید و پیک هاایی در 

 درجه  دلیل بر وجود ذرات نقره می باشد. 42.82

 
 و پوسته برنج  MCM-41الگوی پراش اشعه ایکس کامپوزیت  -9شکل 

 

 

 
 

 الگوی پراش اشعه ایکس نانوکامپوزیت سنتز شده -2شکل 

 

 

 

 

  (DRS)آنالیز طیف سنجی بازتابشی انتشاری 

 طیاااف بازتابشااای انتشااااریکامپوزیت ،3مطاااابق شاااکل          

RH/MCM-41  عدم جذب در ناحیهUV  وبارای نانوکامپوزیات

Ag/AgBr-RH/MCM-41  نانومتر دیده شاده  694جذب  لبه ی

حضور نقره به دلیل  .که مربوط به نانو ذرات نقره برمید می باشد

اثر رزونانس پلاسامون جاذب قاوی در ناحیاه مرئای نشاان داده 

 است.

 

 
 کامپوزیت ونانوکامپوزیت  UV-Visطیف  -3شکل 

  (SEM)  الکترونیتصویر میکروسکوپ روبش 

ساااختار ومورفولااوژی  بااه منظااور نشااان دادن SEMتصااویر      

تصویر کلای از ناانو    6ذرات مزوپروس به کار گرفته شد.شکل 

شامل بستر و ذرات نشانده شده روی آن را نشان می  ،کامپوزیت

 دهد.



 

سمینار شیمی کاربردی ایران دومین
 (2IACS) 

 زنجاندانشگاه  ،علومدانشکده ، 9316شهریور  5-6
 

 

4 
 

 

 از نانوکامپوزیت  SEMتصویر  -4شکل

Ag/AgBr- RH/MCM-41 

 

  (TEM)تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری 

به منظور بررسی اندازه و شکل نانوذرات تولید شده از آنالیز 

TEM  تصویر نانوکامپوزیت سنتز شده  2بهره گرفته شد. شکل

 شامل ذرات کروی نقره و نقره برمید را نشان می دهد. 

 

 
 

 از نانوکامپوزیت TEMتصویر  -5شکل 

Ag/AgBr-RH/MCM-41 

 

 

 گیرینتیجه
نتایج آزمایشگاهی نشان داد که روش انجام شده در تولید 

روشی کارامد در تجزیه   Ag/AgBr-RH/MCM-41کاتالیست 

آلاینده رنگی اریو کروم بلک تی است. علت تشکیل رادیکال 

های فعال سوپر اکسید و هیدروکسیل در فرایند فوتوکاتالیستی 

حفره توسط نیمه هادی نقره برمید است. در -مکانیسم الکترون

  ppm  22گرم کاتالیست توانست محلول  5.54واقع مقدار 

  تخریب کند. %95بیش از ثی خن pHدر رنگدانه را 

 

 تقدیر و تشکر
و بزرگوارم سرکار خانم دکتر شبنم سهراب نژاد  از استاد ارجمند

کمال سپاس و  ،که در انجام این پروژه مرا صمیمانه یاری نمودند

 تشکر را دارم.
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Highly enhanced photocatalytic degradation of Eriochrome black T on the 

hybrid catalyst of Ag/AgBr-RH/MCM-41  

Sima daraee moshangaee1* , shabnam sohrabnezhad 1 

 

Department of chemistry, Faculty of Science, University of Guilan, Rasht, Iran Address:1 

Abstract:  

Photocatalytic degradation of organic pollutants by using semiconductor photocatalysts is of 

growing interests for water purification. The plasmonic noble metals (typically gold and silver 

) have played an important role in the field of photo driven chemical conversion due to their 

surface plasmon resonance (SPR). Silver based photocatalysis has been widly investigated for 

the degradation of environmental pollutants in water fields. More recently,  AgBr 

semiconductor with a direct band gap  of 2.5 ev has been used in photocatalytic applications. 

Rice husk (RH) were used in the synthesis of new porous material such as MCM-41. Rice 

husk served as not only a silica source but also as a substrate for the deposition of MCM-41.  

     In this study, composite of MCM-41 silica with rice husk  (RH/MCM-41) synthesized 

under hydrothermal conditions and Ag/AgBr nanoparticles on RH/MCM-41 loaded. The 

photocatalytic activity of Ag/AgBr-RH/MCM-41  nanocomposite was investigated in 

Eriochrome black T (EBT)  azo dye degradation as a model of pollutant. The prepared 

nanocomposite were characterized by X-ray diffraction (XRD) , diffuse reflactance 

spectroscopy (DRS)and transmission electron microscopy (TEM). The results indicated that 

the dye solution became completely colourless after the reaction time (75min) when we used 

Ag/AgBr-RH/MCM-41 as the photocatalyst. 
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 مقدمه

 نتيجه در كه ستا جامعه مصرفي آب نهما ساساًا ب،فاضلا 

 ردمو ارفمص ايبر دهستفاا قابل و هشد دهلوآ ،مختلف يهادبرركا

 انميتو را يشهر بفاضلا ،توليد منابع نظر از. نميباشد نظر

 ،مسكوني مناطق از آب توسط كه نستدا تيائدزا از تركيبي

 بر و هشد حمل  ي،شهر درون صنعتي و ريتجا تتاسيسا و اداري

 سطحي يها آب ،مينيزيرز يهاآب با ستا ممكن يطاشر حسب

 از فاضلاب سريع انتقال بنابرين (1.)باشد هشد ميختهآ ها بسيلا يا

 در بلكه لوبمط فقط نه آن صحيح ودفع تصفيه وسپس توليد منبع

 دجوو ليلد به( 2.)است ضروري كاملا امري امروزي جوامع

 ونبد تخليه ب،فاضلا در شيميايي و بيوميكر مختلف يهاهلايندآ

 منجر ورزي،كشا در آن از دهستفاا يا و يستز محيط به آن تصفيه

 در و هشد ورزيكشا تمحصولا و كخا آب، منابع گيدلوآ به

 ننساا سلامت و شتابهد متوجه آن شتيابهد ءسو اتخطر نهايت

 مكعب متر هر كه ستا هشد زده تخمين كه ريبهطو. ددگر مي

 تبهشد را آب مكعب متر 04 تا 04 نداتو مي هنشد تصفيه بفاضلا

 جزيهت شود، انباشته نشده تصفيه فاضلاب اگر (3.)نمايد دهلوآ

 زيادي مقادير توليد به منجر است ممكن آن آلي مواد ناقص

 اب آن مقایسه و چسبیده رشد نوع از فاضلاب تصفیه سیستم عملکرد بررسی

 5931 سال در ایران محیطی زیست استانداردهای

 ، 1*برازجاني نژاد خليفه فيروزه

  بوشهر، نيروگاه اتمي بوشهر -1

 

 تصفيه هاي پساب از استفاده اهميت منابع، اين از بهينه استفاده وضرورت آب منابع محدوديت به توجه با:  تحقيق اهداف چکیده:
 مشكلات تواند مي نشده تصفيه فاضلاب طرفي از. گردد مي مشخص است نياز آب از تري پايين كيفيت به كه مواردي در شده

 مي چسبيده رشد نوع از فاضلاب تصفيه دسيستمرـعملك يـسربر مطالعه اين ازانجام هدف.  باشد داشته دنبال به محيطي زيست عديده
ميباشد ييزداگند و يكيژبيولو  ،فيزيكي تصفيه حلامر شامل چسبيده رشد بفاضلا تصفيه سيستم. باشد .   

 هرهفته. رسيد انجام به ماه سه درمدت59 درسال شيمي درآزمايشگاه باشدكه مي مقطعي -توصيفي ازنوع مطالعه اين: تحقيق روش
 بار 20 جمعاً و( TSS) موادجامدمعلق و( BOD) بيوشيميايي موردنياز اكسيژن و( COD) شيميايي موردنياز اكسيژن يكبارآزمايشات

 ركتابد شده ارائه روش آخرين براساس آزمايشات. گرفت صورت اي لحظه صورت به خانه تصفيه وخروجي ورودي از برداري نمونه
 ها داده تحليل و تجزيه Excel افزار نرم از استفاده با نيز پايان شدودر انجام آن برروي( فاضلاب و آب آزمايشات) متد استاندارد

 . گرفت صورت

  فاضلاب چسبيده،تصفيه رشد واژه های کلیدی:. .

 

  fkhalife@yahoo.com :٭ نويسنده مسئول
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 نيز مغذي مواد داراي ها فاضلاب همچنين. گردد بو بد گازهاي

 و دهش آبزي گياهان رشد تحريك سبب توانند مي كه هستند

 در. آورند وجود به را سطحي هاي آب زودرس پيري پديده

 ا،ويروسه باكتري) بيماريزا عامل نوع هر نشده، تصفيه فاضلاب

 زا اندكي تعداد شود،اما مي يافت شهري فاضلاب در(ها وانگل ها

 يم ادامه خود حيات به فاضلاب تصفيه از پس بيماريزا عوامل

, فيزيكي ييندهاآفر از بفاضلا تصفيه رمنظو به (0.)دهند

 يها روش از يـيك. دوـش مي دهستفاا يكيژبيولو و شيميايي

 عملكرد. باشد مي چسبيده رشد يندآفر از دهستفاا بفاضلا تصفيه

 زيست زمجا يهااردستاندا تأمين ايبر بفاضلا خانه تصفيه كـي

 كارايي كه مانيز. است برخوردار والايي اهميت از محيطي

 اتدـبا از آن يـحاطر اـي و دهبو ستدرنا فاضلاب تصفيه سيستم

 محيطي زيست استاندارد شرايط تامين عدم ،باشد شتهدا مشكل

 از يكي.ءتقاار تعمليا ، موارد اين در گزينه از كه داد خواهد رخ

 .باشد مي فاضلاب تصفيه سيستم مشكل حل ايبر مناسب يهاراه

 و تر قيقد تصفيه به ستيابيد شامل ءتقاار تعمليا ايجرا افهدا

 دبهبو و فاضلاب تصفيه ليكيروهيد و ليآ ظرفيت يشافزا, مؤثرتر

 سيستم ءتقاار از قبل (9.)باشد مي فاضلاب تصفيه سيستم دعملكر

 يهارفاكتو و هشد يابيارز بايد آن دعملكر فاضلاب، تصفيه

 مناسب تتصميما سپس ،شوند تعيين بايد دعملكر هكنند ودمحد

 بررسي به ابتدا در پس.دشو ذتخاا سيستم فعاليت دبهبو ايبر

 بودبه جهت راهكار ارائه به سپس و پرداخته سيستم عملكرد

 ارزيابي براي كه پارامترهاي جمله از .شود مي پرداخته سيستم

 اكسيژن ميزان دارد، كاربرد فاضلاب تصفيه هاي سيستم عملكرد

 شيميايي موردنياز اكسيژن ميزان ،( BOD) بيوشيميايي نياز مورد

(COD )، معلق جامد مواد(TSS  )و pH مي سيستم خروجي 

 ( 0.)باشد

 

 بخش تجربی
 واحد در كه مقطعي -توصيفي بصورت حاضر مطالعه

 انهخ تصفيه خروجي پساب و ورودي فاضلاب روي آزمايشگاه

 1359 سال ماه مرداد لغايت ماه خرداد از ماهه سه دوره يك طي ي

 رشد وعن از فاضلاب تصفيه تاسيسات سيستم.گرفت صورت

 واحد كي صورت به خانه تصفيه كلي ساختار.باشد مي چسبيده

 واحد يك آن از بعد كه بيولوژيكي تصفيه واحد يك آشغالگير،

 اين ابپس.دارد قرار نيز شيميايي تصفيه واحد يك و نشيني ته

 رايب مدت اين در. شود مي تخليه دريا به نهايت در خانه تصفيه

 خانه، يهتصف خروجي و ورودي فاضلاب كيفي هاي ويژگي تعيين

 ينا در. گرفت اتجام روزانه بصورت آزمايشات و برداري نمونه

 كي حجم به صبح نوبت در خام بصورت برداري نمونه تحقيق

. گشت لمنتق آزمايشگاه به آناليز منظور وبه شده برداشته ليتر

 موردنياز اكسيژن شامل شده گيري اندازه پارامترهاي

 و( BOD) بيوشيميايي موردنياز اكسيژن( COD)شيميايي

 آخرين براساس آزمايشات. باشد مي و( TSS)موادجامدمعلق

 آزمايشات استاندارد هاي روش كتاب در شده ارائه هاي روش

 بدست هاي داده نهايت در و شد انجام فاضلاب و آب

 تحليل و آناليز موردExcel  افزار نرم كمك به و آمده،بررسي

 .گرفت قرار آماري

 نتایج و بحث
 هر و هفته 12 طول در سيستم از برداري نمونه مطالعه اين در

 كه تگرف انجام خروجي پساب و ورودي فاضلاب از يكبار هفته

. است آمده 1-3 هاي شكل و جدول در آن نتايج ماهانه ميانگين

 زيست محيط حفاظت سازمان استاندارد يك شماره جدول در

 نشان را فاضلاب هاي خانه تصفيه خروجي پساب جهت ايران

 وزهن دريا به خروجي جهت استانداردي چون متاسفانه كه ميدهد

 به تخليه استاندارد، ملاك تحقيق اين در بنابراين ندارد وجود

 دشو مي مشاهده كه همانطور. شد گرفته نظر در سطحي آبهاي

 وBOD،  COD حذف در ها ماه تمام در خانه تصفيه عملكرد

TSS اشدب مي آن استاندارد مقدار از بيش و است نبوده استاندارد.  
 زیست محیط حفاظت سازمان خروجی پساب استاندارد -9 جدول

 ایران

 ياريمصارف آب

 (mg/l) 

 

 به چاه هيتخل

 جذب

(mg/l) 

 يبه آبها هيتخل

 يسطح

(mg/l) 

ندهيآلا  

011 - 40 TSS 

100 30 30 BOD5 

011 60 60 COD 
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 ماه سه در خانه تصفیه ورودیTSS  و COD، BODمیانگین -2 جدول

TSS 
 يورود

 (mg/l) 

 

BOD يورود 

(mg/l) 

 CODيورود 

(mg/l) ماه 

 خرداد 160.5 124.75 99.0

 تير 191.4 152.8 112.0

 مرداد 605.5 483.75 103.0

 نيانگيم 202±319.13 163±253.76 5±104.67

± 
 انحراف

ارمعي  

 

 ماه سه در خانه تصفیه خروجیTSS  و COD، BODمیانگین -3 جدول

TSS يورود 

 (mg/l) 

 

BOD يورود 

(mg/l) 

 CODيورود 

(mg/l) ماه 

 خرداد 93 72.5 92.0

 تير 70.2 56 98.0

 مرداد 323.25 258 95.0

 ± نيانگيم 114±162.15 91±128.83 2±95

انحراف 

اريمع  

 

 
 و ماه سه در خانه تصفیه خروجی BOD تغییرات میانگین -9شکل 

 استاندارد با آن مقایسه

 
 و ماه سه در خانه تصفیه خروجی COD تغییرات میانگین – 2 شکل

 استاندارد با آن مقایسه

 
 و ماه سه در خانه تصفیه خروجی TSS تغییرات میانگین – 3 شکل

 استاندارد با آن مقایسه

 

 

 گیرینتیجه

 هاي تهياف و آزمايشگاه در گرفته انجام آزمايشات به توجه با

 حذف راندمان كه شده مشاهده جداول در آزمايش اين از حاصل

 مطلوب حد در ماه سه اين در خانه تصفيه به ورودي هاي آلاينده

 اين يدهچسب رشد سيستم كارايي بودن پايين اين كه باشد نمي

 به تصفيه فرايند هميشگي پايش كنترل. رساند مي را خانه تصفيه

. اشدب مي ضروري امري چسبيده رشد سيستم حالت در خصوص

 يزانم ورودي، آلي بار دما، جمله از مختلف پارامترهاي تغيير زيرا

 تصفيه سيستم عملكرد بر تواند مي و بيوفيلترها مناسب هوادهي

 توان يم آمده دست به نتايج به توجه با.باشد گذار اثر فاضلاب

 مي خانه يهتصف اين خروجي پساب كيفيت بودن پايين كه گفت

  COD دنبو بالا به توان مي كه باشد داشته مختلفي دلايل تواند

 ي دهنده نشان  COD بودن بالا كه كرد اشاره ها نمونه اكثر در

 از.شدبا مي چسبيده رشد روش به فاضلاب مناسب تصفيه عدم
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 معلق جامدات كل ميزان بودن بالا به توان مي ديگر علل

(TSS)اعثب اين كه كرد اشاره شده گرفته هاي نمونه اكثر در 

 اين .است شده نيز فاضلاب در موجود COD ميزان افزايش

 رشد روش به فاضلاب تصفيه كلي طور به كه داد نشان مطالعه

 واجهم نيز كمي دبي ورودي با كه صنعتي مراكز جهت چسبيده

 عمل بررسي به توجه با نهايت در .باشد نمي مناسبي روش هستند

 .دگردي ارايه سيستم عملكرد بهبود جهت پيشنهاداتي آمده

 صفيهت سيستم اپراتورهاي توسط دقيق و روزانه پايش انجام _ 

 فاضلاب

 داشته يمناسب عملكرد بطوريكه ها بيوفيلتر مناسب هوادهي _

  .باشند
 

 منابع
[1].Metcalf and Eddy Inc, (2003). Wastewater 

engineering: treatment and Reuse. 4Edition. McGraw: 

Hill. 

 ،مرکز فاضلاب ،مهندسی0731ب، جمشید ع، ا،افشار چی ابریشم ]0] 

 .دانشگاهی نشر

 ،كوچك تجتماعاا در بفاضلا فعد ،(0730) ر،مختا میر حسیني[7]

 .دوم پچا ،میهارو پزشكي معلو هنشگادا راتنتشاا

 نشممر فاضمملاب،مركز ،مهندسممي0730، س ،ابراهیمي ع م نژاد كي[1]

 7 دانشگاهي،ص

[5].3US- EPA,1974, process design manual for 

upgrading existing wastewater treatment plants, 

Technology transfer. 

[6] M Farzadkya. two-stage activated sludge process in 

wastewater treatment efficiency of livestock 

slaughter of Hamadan. Hamadan Journal. 2005;38. 

[Persian] 
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 مقدمه
پلي شامل از مواد تعدادی بوسيله اپوكسي هایرزين 

 و اسيدها انيدريد اسيدها، سولفيدها،پلي آميدها،پلي آمينها،

 هایواكنش يا شدن كوپل از طريق فرمالدئيدها-فنول و اوره

  .[1] شوندمي پخت تراكمي

با گسترش روز افزون صنايع پوشش و چسب بر پايه 

پليمرهای حاصل شده از منابع نفتي، الزامات زيست محيطي 

كنندگان را در جهت توليد هاردنرهای رزين اپوكسي از توليد 

-در طرف ديگر نيز يکسری نقص منابع طبيعي هدايت مي كند.

ايراداتي در های شيميايي و مکانيکي برخي هاردنرها باعث بروز 

باعث ها آميناتيلنپليوالان كم وزن اكي پوشش خواهد شد.

-عرضي به زنجيری تشکيل نسبت بالاتر واحدهای اتصال يافته

های هيدروكربني شده است. اين فرايند سبب كاهش انعطاف 

-شود ولي با اين حال پليمي يافتهپذيری و چقری رزين پخت 

ها خواص فيزيکي و شيميايي نسبتا خوبي را به رزين آميناتيلن

ها با رزين آميناتيلننسبت مخلوط شدگي پلي .كنندالقاء مي

بسيار  (Pot Life) مان بکارگيریاپوكسي بحراني بوده و ز

ها به آميناتيلنپلي كمتری در مقايسه با ساير هاردنرها دارند.

رطوبت حساس بوده، فشار بخار بالا )فراريت در دمای پايين( و 

 با رزين اپوكسيپديده كربناته شدن سطحي ناشي از ناسازگاری 

های كنند. ضعف ديگر آنها گرمازايي بالا در بخشايجاد ميرا 

  [.2] كندن تجزيه حرارتي را فراهم ميكه امکا استضخيم 

افزايش خصلت ارتجاعي رزين اپوكسي با اضافه شدن فاز 

هيدروكربني و همچنين كاهش  زنجيره افزودندوم در جهت 

 شود. در واقع كاهش تراكمتراكم اتصالات عرضي ميسر مي

تواند در نتيجه افزودن بعضي از اجزاء  اتصالات عرضي مي

 پلی آمین آلیفاتیک برای بهبود خواص مکانیکی رزین هاردنر اصلاح ساختاری

 اپوکسی پخت یافته 

 حميد پورتقي زاهد ,*عبدالرضا ميرمحسني 

 گروه شيمي كاربردی، دانشکده شيمي، دانشگاه تبريز، تبريز، ايران

 

 

منابع  یبه جا ريدپذيتجد ياهياز منابع گ ياپوكس نيعوامل پخت رز ديتول یتقاضا يميبه طور خاص و عظ رياخ یدر سالها چکیده:

سرعت پخت بالا، نسبت مخلوط  تيبا قابل ييهاردنرها هانآميپليلناتييپل لياز قب کيفاتيآل هاینآمييانجام شده است. پل ينفت

 نآمييروش اصلاح هاردنر پلاز پروژه  نيهستند. در ا ياپوكس نيبه رز نييپا یريو انعطاف پذ بالا يشکنندگ یالقا، يبحران يشدگ

 يافته پخت ياپوكس نيرز فيزيکيو  يکيبهبود خواص مکان یبرا ياهيروغن گ هيبر پا نيدوآمآمييپل ينوع ديدر جهت تول کيفاتيآل

روغن ) ياهياشباع گ ريغ ديسرگليیبا تر( TETAآمين ) تری اتيلن تتراآمين، يواكنش پل جهيدر نت نيدوآمآميينوع پل نياستفاده شد. ا

 رهي. فاز زنجشوديم کيفاتيآل نآمييبه ساختار پل يدروكربنيه رهيعمل سبب اضافه شدن فاز زنج نيحاصل شد. ا (RCO، كرچک

 در .را افزايش داد ي پخت يافتهساپوك نيرز بهالقاء شده  یمقاومت به ضربه و چقر ،ی ظاهریريانعطاف پذ اتيخصوص يدروكربنيه

 را افتهيپخت  یدر نمونه ها (Izod) خصلت مقاومت به ضربه 5/1 يال 0/0ز ا RCO/TETA ينسبت وزن شيافزا يهاردنر اصلاح ديتول

و رنگ را كاهش  افتهيپخت  ینمونه ها Izod خصلتدما و زمان واكنش  شيكه افزا ي. در حالداد شيافزا  2kj/m 2/2تا  0/1از 

 افزايش داد. ي را هاردنر اصلاح

 آميدوآمين، پليرزين اپوكسي ،روغن گياهي،اصلاح هاردنر واژه های کلیدی:

 

 mirmohseni@tabrizu.ac.ir عبدالرضا میرمحسنی، آدرس ايمیل: :٭ نويسنده مسئول
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 [. 3-8واكنش پذير و غير واكنش پذير با رزين و يا هاردنر باشد ]

-آميد و پليرويکرد ديگر در اين زمينه، استفاده از پلي

بوده كه به عنوان عوامل پخت سيستم  (PAMA) آميدوآمين

شوند. هر دو هاردنر اشاره شده رزين اپوكسي محسوب مي

كه در زير  باشدهای آليفاتيک محصول واكنش آميند ميتوان

آميد از عامل پخت پلي. گيردها قرار ميندی اصلاح آمينطبقه ب

-چرب ديمری با آمين آليفاتيک حاصل مي طريق واكنش اسيد

آميد در مقايسه با آمين آليفاتيک انعطاف شود. هاردنر پلي

ای را رطوبت و همچنين چسبندگي بهينه شده بهپذيری، مقاومت 

آميد دهد. با اين حال رزين اپوكسي پخت شده با پلينشان مي

مقاومت برشي و حرارتي پاييني دارد. اين رفتار به دليل كاهش 

تراكم پيوند عرضي و از دست دادن استحکام ساختاری با 

، به جز هاآميدتمام خواص پليها PAMA. افزايش دما است

د كه آنها را در فرمولاسيون نسکوزيته كاهش يافته را داروي

پوشش با رزين ويسکوزيته بسيار بالا و ساير كاربردها توانمند 

 [.9،10،11] دهدنشان مي

و روغن تری  TETAبر پايه  PAMAتوليد  در اين پروژه

با توجه به بررسي دما، زمان و نسبت وزني  كرچکگليسيريد 

RCO/TETA  اثر توليد انجام گرفت. همچنينPAMA  و

زمان پخت (، Izodبر روی ضربه پذيری ) پارامترهای موثر توليد

با  هنمونه های پخت شد ای ازبه صورت مقايسه و خواص ظاهری

TETA  وPAMA  .بررسي شد    

 بخش تجربی
كاربردی -تمامي مواد مورد استفاده در اين پروژه تحقيقاتي

سازی استفاده گرديد. رزين اپوكسي بدون خالصصنعتي بوده و 

بوده كه از شركت پتروشيمي  6مورد استفاده رزين اپيران 

خوزستان خريداری شد و در فرايند پخت مورد استفاده قرار 

گرفت. اين رزين به صورت مايع شفاف بوده و دارای وزن اكي 

در  mPa.s 10000-10000، ويسکوزيته g/eq 192-185والان 

هاردنر  باشد.درصد مي 99و محتوای مواد غير فرار  C° 25 دمای

خريداری شد و  تری اتيلن تتراآمين از شركت آكزونوبل سوئد

مورد استفاده قرار  و اصلاح خواص جهت پخت رزين اپوكسي

باشد. دارای وزن آليفاتيک ميآمين پلي گرفت. اين هاردنر يک

گرم،  20روژن گرم، محتوای اكي والان هيد 20/106مولکولي 

و مقدار توصيه شده  C° 25در دمای  mPa.s 0/21ويسکوزيته 

( 6گرم رزين اپوكسي اپيران  100گرم به ازای  13) phr 13آن 

 . است

 01/0ساخت آمريکا با دقت  GT-2100ترازوی ديجيتال 

جهت وزن كردن مواد مورد استفاده قرار گرفت. گرم كننده و 

ساخت آلمان جهت گرم  IKA RCT basicهمزن مغناطيسي 

 دستگاهكردن و هم زدن مواد مورد استفاده قرار گرفت. 

ساخت  Zwick Roell- HIT25Pآيزود به مدل  ضربه استحکام

های پخت يافته كشور آلمان جهت تست مقاومت به ضربه نمونه

 بکار برده شد.

كاربردی برای اصلاح ساختاری -در اين پروژه تحقيقي

از روغن كرچک  PAMAتوليد به عبارتي و  TETA هاردنر

ارائه شده در  RCO/TETAبا توجه به نسبت وزني . استفاده شد

  . در حال همزدنشداوزان مشخص از هر كدام توزين  1جدول 

انجام گرفت به تحت نيتروژن  C 115°و  88افزايش دما تا 

 ثابت نگه داشته شد h 08طوريکه دمای واكنش تا زمان حداكثر 

 TLC (Thin Layerپيشرفت واكنش توسط  .(1)جدول 

Chromatography)  .1 شماتيکمکانيسم واكنش در كنترل شد 

 نشان داده شده است.

 
گلیسرید تریو روغن  TETAاز  PAMAمکانیسم فرایند تهیه  9 شماتیک

 [.91،99( ]TG)  کرچک

 نتایج و بحث
زمان و ، دما، PAMAپارامترهای موثر در فرايند تشکيل 

( است. با تغيير RCO/TETAها )نسبت وزني واكنش دهنده

پارامترهای مذكور خواص فيزيکي، ظاهری، رفتار پخت 

های پخت يافته و همچنين خصلت ضربه پذيری نمونه هاهاردنر
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و كد نمونه های  .PT-No كد هاردنر با علائم .بررسي شدند

مشخص  PT-No.-X هاردنر مربوط با علائم توسطپخت يافته 

 .(1و شکل  1)جدول  شده است

 12، 5، زمان واكنش C 115°و  88بررسي دمای واكنش در 

برای توليد  6و  5/1، 1در  RCO/TETA، نسبت وزني h 08و 

PAMA هاردنرهای اصلاح شده نسبت  .(1)جدول  انجام شد

 شدت رنگ و ويسکوزيته ظاهری بيشتری داشتند.  TETAبه

افزايش ويسکوزيته به دليل انجام واكنش و ازدياد جرم مولکولي 

توليد  افزايش دما و زمان واكنش  مي باشد. PAMAمحصول 

سبب تيره تر شدن  h 08و  C 115°به ترتيب تا  پلي آميدوآمين

قهوه ای محصول شد در حاليکه تغيير قابل ملاحظه -رنگ زرد

رفتار افزايش  (.1ديده نشد )شکل ظاهری ای در ويسکوزيته 

مي تواند به دليل احتمال  و زمان رنگ محصول با افزايش دما

اكسايشي، مزدوج شدن آلدهيدی و تخريب انجام واكنش های 

باشد. اندركنش دی اكسيد نيتروژن  راديکالي دی اكسيد نيتروژن

توليد  باعث با گروههای آميدی و زنجير متصل به آن xNOو 

قطبي رزونانس دهنده با پيوندهای دوگانه هايي با گروههای گونه

 [. 12-10] مي شودو توليد گروههای رنگزا  يمزدوج

 
محصولات  شدت رنگ ظاهری بر روی واکنش اثر دما و زمان 9شکل 

کد هاردنر: شرایط . (RCOو  TETAپلی آمیدوآمینهای بر پایه )

؛ PT-14: °C55 ،h91؛ PT-10: °C55 ،h5 (؛TETA) PT-0واکنش، 

PT-15: °C55، h84 ؛PT-8: °C995، h5  

محصول با افزايش ظاهری عدم تغيير چشمگير ويسکوزيته 

دما و زمان مي تواند به دليل احتمال تخريب راديکالي ناشي از 

xNO  در جهت كاهش جرم مولکولي و از طرف ديگر تشکيل

گونه های قطبي برای افزايش پيوند هيدروژني و افزايش 

-باشد كه هر دو رفتار اثر همديگر را كمرنگتر ميويسکوزيته 

 [. 12،10كنند ]

سبب افزايش  6تا  1از  RCO/TETAافزايش نسبت وزني 

چشمگير ويسکوزيته ظاهری هاردنر توليدی تا حد شبه جامد شد 

 در حاليکه در رنگ محصول تغيير چشمگيری ايجاد نشد.

مول تری باعث افزايش  RCO/TETAنسبت وزني  افزايش

آميدوآميني گروههای  در مخلوط واكنش و تشکيلگليسيريد 

شود. به طوريکه اين رفتار مي TETAبيشتر توسط يک مولکول 

ه سبب افزايش جرم مولکولي محصول و افزايش ويسکوزيته شد

 .[15،10] است

 بر روی رفتار پخت، خواص فیزیکی و مکانیکی رزین اپوکسی پخت یافته PAMAدر تولید   RCO/TETAاثر دما، زمان و نسبت وزنی  – 9جدول 

 نتايج  هاردنر شرايط سنتز  نوع هاردنر كد نمونه

دما   

(ºC) 

زمان 

(h) 

نسبت وزني 

RCO/TETA 

Pot life 
  )(minآ

Gel Time 
  (min)آ

Curing Time 
  (min)آ

وضعيت 

 ظاهری

Izod  
  kj/m)2(ب

PT-0-D TETA  - - -  65 135 225 0/1 بسيار شکننده 

PT-8-A PAMA  115 5 0/1  65 90 295 1/1 شکننده 

PT-10-A PAMA  88 5 0/1  50 80 285 8/1 منعطف 

PT-14-A PAMA  88 12 0/1  55 98 260 0/1 منعطف 

PT-15-A PAMA  88 08 0/1  50 100 280  2/1 منعطفكم 

PT-17-A PAMA  88 5 5/1  35 150 080 2/2 منعطف 

PT-21-A PAMA  88 5 0/6  0 5800 9000< بسيار منعطف - 
 اندازه گيری شد. D ASTM-2471 و ISO 9514 استانداردهایمطابق با زمانهای پخت  آ

 اندازه گيری شد. ASTM D256  استاندارد خصلت مقاومت به ضربه مطابق با ب
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سبب افزايش  PAMAتوليد واكنش افزايش دما و زمان 

 هاردنر اصلاحيی نمونه هاو كاهش انعطاف پذيری زمان پخت 

. در عين حال تمامي نمونه های اصلاح در شرايط يکسان شد

 TETA شده با شده شکنندگي كمتری نسبت به نمونه پخت

 .(1داشتند )جدول 

حاصل اتصال زنجيرهای طويل  های اصلاحيآميدوآمينپلي

حضور  باشند.مي TETAبه آمين  كرچک TGاسيد چرب 

زنجيرهای اسيد چرب در ساختار پلي آميدوآمين سبب افزايش 

ممانعت فضايي مراكز آميني هاردنر و به دنبال آن افزايش زمان 

در نمونه تراكم اتصالات عرضي و شکنندگي پخت، كاهش 

 . (1)جدول  [15،10های پخت يافته مي شود ]

باعث تخريب  PAMAافزايش دما و زمان واكنش تهيه 

و به دنبال آن  2NOتوسط  ي مراكز آميدی هاردنرراديکال

ونه های پخت مافزايش زمان پخت و كاهش انعطاف پذيری ن

 (.1)جدول  [10،16] (3-1)معادلات   شودمي يافته 

 
 گیرینتیجه
سرعت پخت  تيبا قابل یهاردنر TETA کيفاتيآل نآمييپل

و  بالا يشکنندگ یالقا ي وبحران يبالا، نسبت مخلوط شدگ

روش اصلاح  است. ياپوكس نيبه رز نييپا یريانعطاف پذ

 هيبر پا نيدوآمآمييپل ينوع ديدر جهت تول TETAهاردنر 

انعطاف پذيری بهبود خواص  یبرا كرچک ياهيروغن گ

تهيه  استفاده شد. يافته پخت ياپوكس نيرز يکيمکان ظاهری و

باعث  و استعمال آن در پخت رزين اپوكسي پلي آميدوآمين

از  انعطاف پذيری ظاهری و خصلت مقاومت به ضربه افزايش

 TETAنسبت به نمونه پخت يافته با  2kj/m 0/2 به بالاتر از 0/1

دما و زمان واكنش باعث افزايش شدت رنگ شد. افزايش 

با  ظاهری هاردنر و ثابت ماندن تقريبي ويسکوزيته آن شد.

زمان  RCO/TETAدما و زمان واكنش و نسبت وزني   افزايش

و زمان واكنش  افزايش دما يافت. افزونيپخت رزين اپوكسي 

خواص انعطاف پذيری ظاهری و مقاومت به ضربه را كاهش داد 

 ازديادباعث  0/6تا  0/1در حاليکه افزايش نسبت وزني  از 

خصلت مقاومت به ضربه و انعطاف پذيری ظاهری تا حد بسيار 

 نرم شد.

 تقدیر و تشکر
خانم -، آزمايشگاه لاستيک و پلاستيکدانشگاه تبريز از

به ترتيب سميه ايامي در پارک علم و فناوری آذربايجانشرقي 

 Izodو آناليز  كاربردی-حمايت از پروژه تحقيقاتي جهت

 قدرداني مي نمائيم.
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Abstract:  

In recent years renewable feedstock especially vegetable oils have seen great demand on 

synthesis of curing agent for epoxy. The aliphatic polyamines such as polyethylene 

polyamines are hardeners with fast cure rate, critical mix ratio and give high brittle and low 

flexibility to epoxy resin. In this study aliphatic polyamines modification method was used to 

produce a type of polyamidoamine based on vegetable oil to improve physical and mechanical 

properties of cured epoxy resin. The polyamidoamine was obtained by reaction of polyamine 

(triethylenetetramine, TETA) with vegetable unsaturated triglyceride (castor oil, RCO). This 

behavior adds hydrocarbon chains to aliphatic polyamines structure. The hydrocarbon chains 

increased properties of flexibility, impact resistance and toughness of cured epoxy resin. In 

production of modification hardener increasing RCO/TETA from 0.0 to 1.5 increased impact 

resistance (Izod) of cured epoxy resin from 1.0 to 2.2 kj/m2 respectively. While enhancing 

reaction time and temperature decreased Izod of cured epoxy resin and increased color of 

modification hardener.  

     

Keywords: Hardener modification; Plant oil; Epoxy resin; Polyamidoamine 
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 مقدمه
پتروشیمی سالانه مقادیر قابل توجهی کاتالیست صنایع نفت و 

مستعمل حاوی پلاتین و پالادیوم و سایر فلزات گرانبها را از 

های مستعمل از نظر . این کاتالیست[1]نمایدچرخه خارج می

 هایی مضر وباشند و حاوی آلایندهمحیطی بسیار خطرناک می

سمی هستند از طرف دیگر منابع این فلزات محدود بوده و هزینه 

ل و کاربرد بنابراین با توجه به این مسائ .باشدتولید آنها بالا می

زیاد فلزات گرانبها در صنایع مختلف حتی با توجه به درصد 

باشد، می %1نسبتا پایین این فلزات در کاتالیست که کمتر از 

های مستعمل، از فرایندهای بازیابی فلزات گرانبها از کاتالیست

از نظر محیط زیست  قطعا مورد توجه و  نظر اقتصادی وهمچنین

پارامتر )دما،  3. در روش تیزاب سلطانی [2]خواهد بودباارزش 

مورد بررسی ( L/S زمان و مقدار نسبت اسید به گرم کاتالیست

. برای رسیدن به شرایط بهینه پارامترهای [3]قرار گرفته است

استفاده شده در این روش از نرم افزار رویه پاسخ برای طراحی 

عبارتست از ایجاد تغییرات هدفمند در ورودیها یا  1آزمایش 

تغییرات  آزمونمشاهده و  منظوره یك فرآیند بمشخصه های 

که با  استتکنیك هایی  شامل که ها یا نتایج حاصل در خروجی

کمترین هزینه و صرف وقت، بیشترین بازدهی را به وجود می 

تعیین  ها، واقع هدف از طراحی آزمایش. در [4]دآورن

 همچنینو دارند y که بیشترین تأثیر را در پاسخ است متغیرهایی

طوریکه ه ب می باشد، x تعیین موقعیت متغیرهای قابل کنترل

خسروی و  .[5]همیشه نزدیك مقدار اسمی مطلوب باشد y تقریباً

                                                           
1 Design Of Examination (DOE) 

آزمایشپالادیوم بازیابی

پتروشیمیصنایعکاتالیست

 5ی پورجواد رییس ، 4 خواهانمسعود عبرت ،3دکترعلیقلی نیایی ،2دکتر داریوش سالاری ، 1*سوده المعی

  گروه شیمی کاربردی، دانشکده شیمی، دانشگاه تبریز، ایران -1

 ایران گروه شیمی کاربردی، دانشکده شیمی، دانشگاه تبریز ، -2

 دانشکده مهندسی شیمی و نفت، دانشگاه تبریز، ایران -3

 گروه شیمی کاربردی، دانشکده شیمی، دانشگاه تبریز، ایران -4

 ایران کاربردی، دانشکده شیمی، دانشگاه تبریز ،گروه شیمی  -5

6-  

7-  

8-  

 

 

 

از  کاتالیست  )RSM(سخ سطح در این تحقیق درصد بازیابی فلز پالادیوم بااستفاده از نرم افزار مینی تب و با روش رویه پا:چکیده 

راج حلال بوسیله روش استخمورد بررسی قرار گرفت. کاتالیست مستعمل  صنعت نفت و پتروشیمی تبریز  3O2Pd/Alمستعمل 

ختلف م( در مقادیر L/Sستپارامتر موثر )دما، زمان و نسبت مقدار اسید به گرم کاتالی 3)هیدرومتالوژی( شستشو داده شده است و 

ه است. پایگاه داده ها آزمایش توسط این نرم افزار پیشنهاد شد 20فاکتور،  3و برای مورد آزمایش قرارگرفت. داده های تجربی 

شده توسط نرم افزار شامل  باشد. شرایط بهینه تعیینمی 91/0( این خط برابر با 2Rطابقت خوبی با نتایج دارند و ضریب همبستگی )م

ر % توسط نرم افزا91یوم، بود و بیشترین درصد بازیابی فلز پالاد  = 29/22L/Sدقیقه و   223درجه سانتی گراد، زمان  45/125دما 

تجربی  بولی نتایجت قابل قگیری کرد که مدل حاصل توانسته است با دقتوان نتیجها توجه به نتایج حاصل میتخمین زده شده است. ب

 را مدلسازی کند.

 واژه های کلیدی: فلز پالادیوم، درصد بازیابی، رویه پاسخ سطح، شرایط بهینه

*Corresponding author: soudeh.almaee@gmail.com  
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مستعمل را  روش انحلال بازیابی کاتالیستاز طریق همکارانش 

 . یانگ و همکارانش برای بدست[3]مورد بررسی قرار دادند

استفاده   RSMبهترین شرایط در استخراج میکروویو از آوردن

حذف  2009ش در سال . دکتر بی ریا و همکاران[6]کردند

توسط نرم افزار  را (Cd2+, Hg3+ ,Cr2+Ni ,2+) فلزات سنگین

. هدف اصلی از این پژوهش [7]رویه پاسخ طراحی کردند

لال تیزاب سلطانی، جهت رسیدن بدست آوردن شرایط بهینه انح

به ماکزیمم درصد بازیابی فلز پالادیوم با استفاده از طراحی 

  است. (RSM) آزمایش

 بخش تجربی
در مرحله اول واحد بنزین پیرولیز در  3O2Pd/Alکاتالیست 

ن ای پتروشیمی تبریز مورد استفاده قرار می گیرد. ویژگی کلی

 است.نشان داده شده  1کاتالیست در جدول 

 3O2Pd/Al مشخصات کاتالیست مستعمل صنعتی 1جدول

LD 265 Property 

0.3 Pd (Wt %) 

Alumina Support 

70 / gr)2 Surface Area (m 

0.6 / gr) 3Pore Volume (cm 

3-4 Estimated Life Time (year) 

660-680 Bulk Density 

 (Kg / Lit) 

ها در دمای بالا موجب درکاتالیزورهای نفتی، تجزیه هیدروکربن

 و منافذ روی سطوحب ها و گوگردکكتشکیل لایه ضخیمی از 

-و همین باعث غیرفعال شدن کاتالیزور می گرددکاتالیزور می

شوند تا های مستعمل ابتدا وارد کوره می. کاتالیست[8]شود

. [9]ها کاهش یابد. ها، کك و گوگرد در آنمیزان هیدروکربن

کك زدایی شده   3O2Pd/Alکاتالیست مستعمل در مرحله اول 

شستشوی کاتالیست مستعمل از روش است. در مرحله بعد 

های متداول هیدرومتالوژی( استخراج حلال )یکی از روش

بااستفاده از اسیدهای قوی مورد آزمایش قرارگرفت که در این 

روش اسیدهای قوی )تیزاب سلطانی( باعث حل شدن فلز 

پالادیوم در کاتالیست مستعمل شده و فلز پالادیوم در فاز آبی 

پارامتر موثر )دما، زمان و نسبت  3قرار گرفت. در این آزمایش 

( در مقادیر مختلف برای L/Sکاتالیست مستعملاسید به گرم 

بدست آوردن بیشترین درصد بازیابی فلز پالادیوم مورد بررسی 

طراحی  (RSM)قرار گرفت. داده های تجربی بوسیله رویه پاسخ 

 و مدلسازی شده است.

 طراحی آزمایش

آمار  های ریاضی وترکیبی از تکنیك 2سطح پاسخ رویهروش 

تحلیل مسائلی که پاسخ موردنظر  و است که برای مدل بندی

هدف آن  گیرد مفید است وتحت تأثیر چندین متغیر قرار می

 که نتیجه یك فرایند در صورتی .باشدبهینه سازی این پاسخ می

(y) تحت تاثیر چندین متغیر (x)  باشد تابع هدف موردنظر به

خطای مشاهده در  ε شود که در آنتعریف می زیر صورت

 .[10]است y  پاسخ

 (1معادله )
ε) + nx….,,3, x2, x1y = f (x  

بستگی بین پاسخ و وا، رویه پاسخ در اکثر مسائل مربوط به

 رویه پاسخ متغیرهای مستقل نامعلوم است؛ پس اولین قدم در

و  y واقعی موجود بینبستگی وایافتن تقریبی مناسب برای 

مجموعه متغیرهای مستقل است. اگر پاسخ بخوبی بوسیله یك 

سازی شده باشد آنگاه تابع تابع خطی از متغیرهای مستقل مدل

که  (( بوده و در صورتی2) )معادله تقریب کننده، مدل مرتبه اول

-ه باید از چند جملهاخمیدگی وجود داشته باشد آنگ ،در سیستم

(( استفاده 3) )معادلهبالاتر مانند مدل مرتبه دومهای مرتبه ای

با در نظر گرفتن تمامی عوامل همراه با مدل درجه دوم  .شود

اثرهای متقابلشان و همچنین توانهای دوم شان قادر به بررسی 

-وجود یا عدم وجود خمیدگی های سیستم و تحلیل آن می

  . [12, 11]باشد

 (2معادله )
+ εkxk+…..+ β2x2+ β1x1+ β0y=β 

(3معادله )
                                 

   jiji iji

k

i iii

k

i i xxxxy  ......2

11

پارامترهای مورد بررسی شامل دما، زمان و نسبت مقدار اسید به 

                                                           
2Response Surface Methodology (RSM)  
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بود و سطوح مختلف این پارامترها در  (  (L/Sگرم کاتالیست

نشان داده شده است. طراحی آزمایش با استفاده از نرم  2جدول 

آزمایش توسط  20فاکتور،  3انجام شده و برای  3افزار مینی تب

آزمایش  3 این نرم افزار پیشنهاد گردیده است که در جدول

دی نمودارهای سه بع شده است. های طراحی شده نشان داده 

، دما L/Sداده تجربی )مقادیر  3 درصد بازیابی پالادیوم بر حسب

 گرفت.و زمان( بوسیله رویه پاسخ سطح مورد بررسی قرار 

 مدلسازی  
ده ت آمبر اساس نتایج حاصل، ضرایبی که بوسیله نرم افزار بدس 

و رابطه  (Least Squareاست )با استفاده از روش رگرسیون 

د. ردیدرجه دوم زیر بین متغیر پاسخ و متغیرهای مستقل حاصل گ

 (1رابطه)
𝑦 = 83.90 + 7.26𝑥1 + 5.84𝑥2 + 4.46𝑥3 

−4.70𝑥1𝑥2 − 2.70𝑥1𝑥3 − 12.70𝑥2 + 

0.35𝑥1
2 + 3.88𝑥2

2 − 1.06𝑥3
2 

y  متغیر پاسخ )درصد بازیابی فلز پالادیوم( وix ها سطوح 

ل مد آزمایشی متغیرها به شکل کد هستند. نتایج حاصل بر اساس

 .نشان داده می شود 2( نیز در جدول 1بدست آمده )رابطه

 : فاکتورهای منتخب و سطوح آنها در طراحی آزمایش2جدول 

 فاکتورها سطوح فاکتورها

68/1 1 0 1- 68/1- 

مقدار نسبت 

اسید به 

 (L/S)کاتالیست

40/28 25 20 15 591/11 

 818/126 120 110 100 182/93  (°Cدما )

 863/223 200 165 130 137/106 (min)زمان 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
3 Minitab 14 

 نتایج و بحث
توسط نرم آورده شد و  3داده های تجربی مورد بررسی در جدول

 طراحی و مدلسازی شد. RSMافزار 

های طراحی شده، نتایج تجربی و نتایج حاصل از : آزمایش3جدول  

 مدل رویه پاسخ سطح

ترتیب 

 آزمایش ها

فاکتورها یا متغیرهای ورودی به شکل 

 کد

درصد 

 بازیابی

 فلزپالادیوم

L/S دما (C°)  زمان

(min) 

 تجربی

1 20 110 165 85 

2 20 110 165 80 

3 25 120 200 86 

4 25 120 130 78 

5 20 110 165 84 

6 25 100 200 75 

7 20 110 863/223 88 

8 20 110 137/106 77 

9 40/28 110 165 80 

10 591/11 110 165 65 

11 15 120 130 73 

12 15 100 200 77 

13 15 100 130 68 

14 20 182/93 165 71 

15 20 110 165 83 

16 20 110 165 85 

17 25 100 130 70 

18 20 818/126 165 90 

19 20 110 165 86 

20 15 120 200 80 

بی ( نشان داده می شود  بین داده های تجر1در شکل)همانطورکه 

رم ق نبرحسب درصد بازیابی فلز پالادیوم و نتایج بدست آمده ازطری

ی جربتافزار رویه پاسخ مقایسه انجام شد و بر طبق شکل، داده های 

 خوبی را با نتایج مدلسازی دارند.مطابقت 
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مقایسه نتایج تجربی درصد بازیابی فلز پالادیوم با نتایج حاصل از : 1شکل 

 مدل رویه پاسخ سطح

یق طر مقادیر تجربی متغیر پاسخ بر حسب مقادیر محاسبه شده از

(، رسم شده است. همانطور که 1مدل بدست آمده )رابطه

ب نتایج وجود دارد و ضری شود مطابقت خوبی بینمشاهده می

 باشد.می 91/0این خط برابر با  (2Rهمبستگی )

(، درصد بازیابی پالادیوم را بصورت 4نمودارهای سه بعدی )رویه

تابعی از متغیرهای مستقل نشان می دهند. در این نمودارها یکی 

از متغیرها در نقطه مرکزی اش ثابت نگه داشته شده و دو متغیر 

کنند. در واقع با استفاده از آزمایشی تغییر میدیگر در محدوده 

توان تاثیر برهمکنش بین متغیرهای مستقل و این نمودارها می

بااستفاده از رویه  درصد بازیابی پالادیوم را بدست آورد.

فاکتور مورد آزمایش )دما،  3نمودار سه بعدی برای   (RSM)پاسخ

ر نمودارهای زیر مورد ( رسم شد و مقایسه بین فاکتور ها د l/Sزمان و

 قرارگرفت. بررسی

( نشان داده می شود با افزایش دما و زمان 2همانطور که در شکل )

شود و در نتیجه میزان انحلال فلز پالادیوم در تیزاب سلطانی بیشتر می

( مشاهده می 3یابد. در شکل )درصد بازیابی فلز پالادیوم افزایش  می

میزان  ((L/Sنسبت اسید به مقدار گرم کاتالیست  کنیم با افزایش

یابد بیشترین درصد بازیابی در درصد بازیابی فلز پالادیوم افزایش می

L/S = 20  درصد راندمان است  90مشاهده می شود که دارای

 یابد.همچنین با بالا رفتن دما درصد بازیابی فلز پالادیوم افزایش  می

میزان  L/Sزمان و با افزایش پارامتر ( با افزایش پارامتر 4درشکل )

                                                           
4 Surface plot 

شود پارامتر زمان سیر صعودی درصد بازیابی فلز پالادیوم بیشتر می

 دهد.نشان می L/Sنسبت به پارامتر دما در برابر 

 
 مقایسه دما و زمان:  2شکل 

 
 L/Sمقایسه دما و نسبت : 3شکل

 

 
 L/Sو نسبت زمانمقایسه : 4شکل 
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لز فشرایط و بالاترین درصد بازیابی برای رسیدن به بهترین 

سخ یه پارو پالادیوم از کاتالیست مستعمل نمودار زیر بااستفاده از

 سطح طراحی و مدلسازی شد.

 
 حاصل گیری کرد که مدلتوان نتیجهبا توجه به نتایج حاصل می

ند و ی کتوانسته است با دقت قابل قبولی نتایج تجربی را مدلساز

یط برای پیش بینی متغیر خروجی در شرا می توان از این مدل

 دیگر نیز استفاده کرد. هدف اصلی از طراحی آزمایش بدست

 آوردن شرایط بهینه انحلال تیزاب سلطانی، جهت رسیدن به

 ن شدهعییتماکزیمم درصد بازیابی فلز پالادیوم بود. شرایط بهینه 

ن درجه سانتی گراد، زما 45/125توسط نرم افزار شامل دما 

ز بود بیشترین درصد بازیابی فل  = 29/22L/Sدقیقه و   223

 % توسط نرم افزار تخمین زده شده است.91پالادیوم، 
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Abstract:  

In this study, the percentage of palladium metal recovery with using minitab software, by the 

response surface methodology (RSM) of the spent catalyst Pd / Al2O3 and tabriz 

petrochemical industry was investigated. spent catalyst is washed by solvent extraction 

method (hydrometallurgy) and three effective parameters (temperature, time and the ratio of 

acid catalyst to warm L / S) were experimental at different doses. 20 experiment suggested by 

the software for the third factor of experimental data. databases are good agreement with the 

results. The correlation coefficient (R2) equal to 91/0 respectively. The optimum conditions 

set by the software include temperature was 45/125 ° C, time was 223 minutes and L / S was 

29 / 22. The highest percentage of recovered, estimated by the software was 91%   of 

palladium metal.  According to the results we can conclude that The model is able to     

accurately acceptable, modeled the experimental results. 

Keywords: palladium, recovery, response surface methodology(RSM), optimum condition 
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 مقدمه
میزان فراوانی در صنایع زای شیمیایی بهرنگمواد      

مختلفی چون نساجی، چاپ، غذایی، کاغذ، آرایشی و بهداشتی، 

اجی زاهای نسشود. در این بین رنگپلاستیک و چرم استفاده می

در حدود  ایترین مواد شیمیایی مصرفی با گسترهیکی از متداول

یبات وه ترکترین گرده هزار نوع رنگزای مختلف، یکی از بزرگ

د که از شونآلی هستند که سالانه حدود هفتصد هزار تن تولید می

اهای تولیدی رنگزاهای آزو زمقدار بیشتر از پنجاه درصد رنگ

ملی اهای عها براساس ساختار شیمیایی یا گروه. رنگ[1]د باشنمی

ترین آنها آزو، شوند که مهمگروه تقسیم می 03-03رنگ به 

آنتراکوئینون، فتالوسیانین و تری آریلن اتان هستند. ترکیبات آزو، 

 .هنددزاهای آلی سنتزی را تشکیل میبزرگترین گروه رنگاز 

های گوناگون نظیر های صنعتی با روشحذف رنگ از فاضلاب

یمیایی، تصفیه ش سازی، تصفیه بیولوژیکی، اکسایشلخته انعقاد و

الکتروشیمیایی، تعویض یون و فرایند جذب سطحی امکان پذیر 

ای جهت ینهامروزه فرآیند جذب سطحی به عنوان گز .است

باشد. این زا در محصولات آبی مطرح میحذف بهینه مواد رنگ

روش توانایی حذف ترکیبات آلی و غیرآلی نظیر فلزات، مواد 

راحی بلو: طبرای حذف رنگ متیلننانوجاذب مبتنی بر کیتوسان سنتز و شناسایی 

 سازیآزمایش و بهینه

 0شیما قنواتی ،1سعید حبیب اللهی ،1عباس تیموری ،1*ناهید قاصد 

 .16061-0963دانشگاه پیام نور اصفهان، دانشکده شیمی، صندوق پستی  -1

 .111دانشگاه شهرکرد، دانشکده شیمی، صندوق پستی  -0

 

های آبی، توسط روش جذب سطحی و با استفاده از نانوکامپوزیت بلو از محلولهدف از انجام این تحقیق، حذف رنگ متیلن چکیده:
و  FTIR ،FESEM ،XRDهای باشد. نانوکامپوزیت سنتز شده توسط روشبعنوان جاذب می آلومیناگامانانو /MCM-41/کیتوسان

BET موثر بر جذب یپارامترها شد. شناسایی ( با استفاده از روش طراحی مرکب مرکزیCCD.برآورد شده است )  همچنین

و سینتیک جذب با مدل شبه مرتبه دوم  لانگمویرهای تجربی مشخص گردید که ایزوترم جذب با مدل دادهبا توجه به 
قابلیت  آلومینا گامانانو /MCM-41جاذب کیتوسان/بازیابی جاذب پس از پنج دوره حاکی از آن است که نانو مطابقت دارد و آزمایش

 بهینه ینقطهدر  آلومیناگامانانو /MCM-41/جاذب کیتوسانباشد. حداکثر ظرفیت جذب نانواستفاده مجدد تا حد قابل قبولی را دارا می
 .باشدگرم برگرم میمیلی  03بلو برابر با طبق ایزوترم جذب برای رنگ متیلن

 

 ، طراحی مرکب مرکزیMCM-41، آلومیناگامانانو بلو، کیتوسان،جذب سطحی، متیلن واژه های کلیدی:

 

 nahid.ghased@gmail.com٭ 
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حی باشد. جذب سطکننده بو را دارا میرنگزا و ترکیبات تولید

های یک گاز، ها و یا مولکولها، یونفرآیندی است که در ان اتم

شوند. ماهیت دقیق این ک سطح متصل میمایع و یا جامد به ی

اتصال به جزئیات گونه های درگیر در فرآیند جذب بستگی دارد 

ست ا شیمیایی آروماتیک و هتروکسیل بلو یک ترکیبمتیلن. [0]

اثرات  شود، اماعنوان یک رنگ خیلی سمی در نظر گرفته نمیبهو 

کند. بعد از استنشاق بسیار مضر در موجودات زنده ظاهر می

قلب، مشکلات محلول این رنگ علائمی مانند افزایش ضربان 

شود و موجب مرگ بافت در انسان می تنفسی، استفراغ، شوک

بلو از لنهدف از انجام این تحقیق، حذف رنگ متی .[0]

های آبی، توسط روش جذب سطحی و با استفاده از محلول

 .باشدمی آلومیناگامانانو /MCM-41/کیتوسان جاذبنانو

 بخش تجربی

  MCM-41جزیی کیتوسان/ سنتز نانو کامپوزیت سه -

 آلومینا گامانانو /

 1/3میلی لیتر استیک اسید  13از کیتوسان را در  یمقدار

کنیم تا مخلوط می فراصوته و در حمام مولار در بشر ریخت

از  مقداریکیتوسان کاملا در حلال حل گردد. از طرفی، 

مدت یک ساعت روی همزن هب MCM-41نانوگاماآلومینا را با 

کنیم. سپس، محلول کیتوسان را نیز به ظرف مغناطیسی حل می

 013اضافه نموده و میزان  MCM-41حاوی نانوگاماآلومینا و 

ه اضافرا با استفاده از میکروپیپت  %01گلوتاردهید  میکرولیتر

ساعت روی همزن مغناطیسی و در  1گذاریم کنیم و مجددا میمی

ایی، ی انتهو در مرحله گراد هم بخوردی سانتیدرجه 93ی دما

 گذاریم خشک شود.مخلوط را می

 از روش با استفادهسازی و بهینهبلو نحذف رنگ متیل -

 سطح پاسخ

ی آزمایش و منظور یافتن شرایط بهینهدر این پژوهش به

آماری پاسخ سطح، روش طرح مرکب  روشها از تحلیل داده

 31طراحی آزمایش نسخه شماره  ( و نرم افزارCCDمرکزی )

                                                           
 

 ،یرها در سطوح مختلفاست. با توجه به تعداد متغاستفاده شده

های آزمایش توسط برنامه ارائه گردید و تمامی آزمایش 03تعداد 

 دند. ریزی نرم افزار انجام شمربوط به بهینه سازی با توجه به برنامه

 .چهار فاکتور با پنج سطح مورد آزمایش قرار گرفتند

، مقدار جاذب، زمان تماس و pHفاکتورهای بررسی شده شامل 

 باشند. ی سانتیگراد میدرجه 01غلظت در دمای ثابت 

 03های ها در بشر، کلیه آزمایشهابعد از طراحی آزمایش

دور در  033ی سانتیگراد و دور همزن درجه 01میلی لیتری، دمای 

ز های مورد نظر اهای رنگی با غلظتدقیقه انجام گردیدند. محلول

با آب دو بار تقطیر تهیه شد. جهت  مادرطریق رقیق کردن محلول 

 د. بعداستفاده ش همزناختلاط و تماس مناسب جاذب و رنگ از 

از اتمام زمان تماس در نظر گرفته شده، محلول رنگ و جاذب 

توسط دستگاه سانتریفیوژ جدا شده، سپس با استفاده از دستگاه 

میزان جذب هر آزمایش چهار بار در طول  uv-visاسپکتروفتومتر 

( طبق yنانومتر قرائت گردید و درصد حذف ) 936موج حداکثر 

 رابطه زیر تعیین گردید.

 (1-1)           %Removal = 
𝐶0− 𝐶𝑒

𝐶0
 ×

100    

0C  غلظت اولیه رنگ وeC  غلظت محلول رنگ بعد از فرآیند

 باشد.جذب با جاذب می

 نتایج و بحث

جزیی یابی نانوکامپوزیت سهمشخصه -9

 آلومینا گامانانو /MCM-41کیتوسان/

 بررسی الگوی پراش پرتو ایکس نانو کامپوزیت -9-9

، با جزییت موجود در نانوکامپوزیت سهشناسایی ترکیبابرای 

 03: 33ب( و  1)شکل  13: 13الف(،  1)شکل  33: 03سه نسبت 

های دو ، و جاذبMCM-41آلومینا به  گاماج( از نانو 1)شکل 

الف(، کیتوسان/  0)شکل  آلومیناگاما/نانوMCM-41جزئی
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 ج( 0)شکل  MCM-41/ب( و کیتوسان 0آلومینا )شکل گامانانو

گونه که ( استفاده شد. همانXRDاز تکنیک پراش پرتوایکس )

شود، در الگوی پراش پرتو ایکس الف، دیده می 1در شکل 

 %03جزیی مورد استفاده در این پژوهش، کیتوسان/کامپوزیت سه

MCM-41/33% های پراش در نقاط پیک آلومیناگامانانوƟ0 =

که مربوط  1003/61، 3001/09، 1693/01، 0366/16، 1069/13

که مربوط به  Ɵ0 =13/03 ،63/69 ،13/93به کیتوسان و در نقاط 

 .[6]گردد باشد مشاهده میآلومینا میگاما

 
جزئی سهالگوی پراش اشعه ایکس نانوکامپوزیت  -9شکل 

 03-ب 03: 33-آلومینا با درصدهای الفگاما/نانوMCM-41کیتوسان/

 MCM-41آلومینا به گامااز نانو 53: 53-ج 33:

 

 
های دوجزئی الگوی پراش اشعه ایکس نانوکامپوزیت -2شکل 

 -ج آلومیناگاماکیتوسان/ نانو -آلومینا بگاما/نانوMCM-41 -الف

 MCM-41کیتوسان/

 

 امپوزیتکبررسی تصاویر میکروسکوپ الکترونی نانو -9-2

-MCMتصاویر میکروسکوپ الکترونی کیتوسان/ 0شکل 

دهد. نشان میرا با سه نسبت متفاوت   آلومینا را گامانانو /41

در  MCM-41گونه که از تصاویر مشخص است هرچه مقدارهمان

زوپور مهای باریک و شود، در تصاویر کانالکامپوزیت بیشتر می

 بودن بیشتر مشهود است.

  

 ب الف

  

 د ج
جزئی ای سههتصاویر میکروسکوپ الکترونی نانوکامپوزیت -3شکل 

 (، ب( کیتوسان/%03آلومینا)گاما(/ نانو33%)MCM-41الف( کیتوسان/

-MCM (، ج( کیتوسان/%53آلومینا)گاما(/نانو53%)

نانوکامپوزیت پس از جذب رنگ  -( و د%33آلومینا )گاما(/نانو03%)41

 بلومتیلن

کنید، د نیز مشاهده می 0همانطور که در شکل همچنین، 

تصویر میکروسکوپ الکترونی نانوجاذب پس از جذب رنگ 

در  های رنگدهد که چگونه مولکولبلو بخوبی نشان میمتیلن

این رنگ را  حذفجاذب گیراندازی شده و جاذب توانایی 

 است.داشته

 سازیطراحی آزمایش و بهینه -9-3

بلو با استفاده از جاذب شرایط بهینه حذف رنگ متیلن

روش سطح پاسخ مورد مطالعه قرار گرفت. جدول پیشنهادی به

آورده شده  1مربوط به فاکتورها و رنج مورد بررسی در جدول 

ج نتایماتریس طراحی آزمایش توسط نرم افزار طراحی و است. 

، وارد ماتریس بق طرح پیشنهادیمربوط به درصد حذف ط

شود و پس از انجام آنالیزهای مربوطه توسط روش مختلط می

که همگی  نیز بدست آمد دهشطراحیآزمایش  03مرکزی برای 
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برای  p ، زیرا مقداراشدبصحیح می یدهشبرازشمدل حاکی از 

 .اشدبمیعنا مبیرازش بو برای عدمار دمعنیمدل 

 ی آزمایشمؤثر و محدودههای فاکتور -9جدول 

ی آزمایشمحدوده فاکتورهای موثر نماد  

:A pH 9-3  

:B 
ی رنگ غلظت اولیه

 (mg/L)بلو متیلن
52-2  

:C ( مقدار جاذبg) 1/0-02/0  

:D ( زمان تماسmin) 22-32  

 

 نمودار سطح پاسخ -9-3-9

 pHو و بلی رنگ متیلنبررسی اثر ترکیبی غلظت اولیه -

گردد، درصد حذف مشاهده می 6همانطور که در شکل 

بد، زیرا با یابلو با افزایش غلظت با شیب اندکی کاهش میمتیلن

 کارآییهای در دسترس جاذب پر شده و افزایش غلظت سایت

اهده بیشتری مش کارآییتر های پایینیابد و در غلظتکاهش می

بلو درصد حذف رنگ متیلن، pHگردد. همچنین با افزایش می

رود با توجه به یابد. زیرا همانطور هم که انتظار میافزایش می

 کارآییبازی  pHبایست در بلو میکاتیونی بودن رنگ متیلن

ورها نیز )برای مابقی فاکت باشد.گونه نیز میافزایش یابد که همین

 اشند.(باین نمودارها قابل گزارش می

 
 

 (ABو غلظت ) pHبعدی و کانتور برهمکنش نمودار سه  -4 شکل

 گیرینتیجه
بلو از برای حذف رنگ متیلنجاذب مبتنی بر کیتوسان نانو

های آبی سنتز گردید. شرایط بهینه برای جذب سطحی محلول

قرار  مورد بررسی  رنگ با استفاده از طراحی مرکب مرکزی 

بیشترین ظرفیت جذب طبق ایزوترم لانگمویر مقدار  و گرفت

mg/g 03  دست آمد که نشان از پتانسیل خوب در شرایط بهینه به

جاذب برای حذف رنگ مورد نظر دارد. مطالعات ایزوترم جذب 

نشان داد که فرآیند جذب با مدل لانگمویر همخوانی بالایی دارد. 

قت تبه دوم مطابهمچنین مطالعات سینتیک جذب با مدل شبه مر

داشت. بازیابی جاذب نیز مورد بررسی قرار گرفت و تا پنج دوره 

 بلو دارد. درصد حذف خوبی برای رنگ متیلن

 تقدیر و تشکر
 شود.از دانشگاه پیام نور اصفهان قدردانی می

 منابع
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Synthesis and characterization of Chitosan-based nanoadsorbent for 

removal of Methylene blue: Experimental design and optimization 
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Abstract: 

The aim of this study, is the removal of Methylene blue from aqueous solution by adsorption 

on nanocomposite of Chitosan/MCM-41/nano γ-Al2O3. The prepared nanocomposite was 

characterized by FTIR, FESEM, XRD, BET analysis. Adsorption was estimated by Central 

composite design (CCD). Adsorption experiments were carried out to investigate the effect of 

different adsorption parameters such as contact time, initial concentration, pH and adsorbent 

dose. The kinetic and equilibrium data were well described by pseudo-second-order and 

Freundlich models.  

Investigation of the isotherm and kinetic models showed that the experimental data were 

correlated with Langmuir adsorption isotherm model and Pseudo-second order kinetic and  the 

maximum adsorption capacity of the nanocomposite for Methylen blue was evaluated to be 

about 80/00 mg/g by Isotherm analysis. 

 

Keywords: Adsorbent, Chitosan, Nano γ-Al2O3, MCM-41, Methylen blue, CCD 
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 مقدمه
الاستومرهای ترموپلاستیک استایرینی یا همان کشپارهای  

نظیری از ،گروه بی  (SBSگرمانرم ساخته شده بر پایه ی استایرن )

معرفی  5691مواد را به خود اختصاص میدهند که در حدود سال 

 .]5 [شدند

SBSهای کوپلیمری متشکل از بوتادین، بخش نرم ها بلوک

اشند. بپذیر الاستیک و استایرن بخش سخت رزین میو انعطاف

ها بسیاری از خواص لاستیکهای ولکانیزه، همچون این رزین

 دهند. جهندگی را از خود نشان مینرمی، انعطاف پذیری و 

SBS ی شان، خواص ترموپلاستیکها، به دلیل ساختار شیمیایی

دارند. آنها ترکیبات چند فازی هستند که در آن فازها، از طریق 

طور  کوپلیمریزاسیون، بههای بلوکهم بسپارش دسته ای یا 

لیمر پشیمیایی با یکدیگر پیوند برقرار کرده اند. یکی از فازها، 

استایرینی است که در دمای اتاق سخت میباشد ولیکن وقتی 

حرارت داده شود به سیال تبدیل میشود. این در حالی است که فاز 

دیگر، ماده ی نرم تری است) بوتادین( که در دمای اتاق، شبیه 

 .]2 [لاستیک عمل میکند و رفتار لاستیک مانند دارد

ا استفاده ب به سابستریت های مختلفرزین استایرن بوتادین استایرن بهبود چسبندگی 

 از عوامل افزودنی موثر

 2مهدیه رضایی ، 5* دکتر عبدالرضا میرمحسنی

 عضو هیئت علمی دانشکده شیمی دانشگاه تبریز -5

 کارشناس ارشد دانشکده شیمی دانشگاه تبریز -2

 

استفاده  اصلاح شده با پیوند یورتانی SBS از رزین استایرن بوتادین استایرن   چسب برای تهیه فرمولاسیون چکيده:
نه های مختلف جهت بهیبا تعیین نوع حلال های آلی)متیل اتیل کتون و تولوئن( در نسبت حاصل SBSرزین  سپسشد. 

ندگی لازم سیلیکا چسب و پرکننده عامل سیلانیفرمولاسیون اولیه توسط  در ادامه  سازی انحلال، بصورت محلول تهیه شد.
گیری کسب کرد. با اندازه( PUو زیره شیشه ، PVC، مصنوعی و طبیعی )چرمهای مختلف را برای تست توسط سابستریت

بهبود  FTIR تکنیک  (، محتوای جامد و peel-T، استحکام گسستگی )نظیر ویسکوزیته چسب خواص فیزیکی و مکانیکی
بندگی موجب افزایش چس عامل سیلانی باهم،ماده ی افزودنی سیلیکا و  دومشاهده شد که افزودن چسبندگی آن ارزیابی و 

 .حاصل گردیده است محلول

 
 استحکام گسستگیاستایرن بوتادین استایرن، پرکننده سیلیکا،  واژه های کليدی:

 

  mahta.r1991@gmail.com مهديه رضايی، :٭ نويسنده مسئول
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های احی یا قلمرو، در نوSBS بیشتر مولکول های پلیمری

 استایرن انتهایی خودشان راهای پلیها یا سگمنتمختلف، بخش

استایرینی، سخت بوده و دارند. در دمای اتاق، این نواحی پلی

ری را های الاستومبعنوان اتصالات عرضی عمل میکنند که زنجیره

 [ورندآبه یکدیگر متصل نموده و یک شبکه سه بعدی پدید می

2[ . 

 

 .]2 [شمایی از کوپلیمر استایرن بوتادین استایرن( 9شکل

، موجب شده است  SBS سرعت تولید بالا و قیمت پایین رزین

تا رشد بازار الاستومر ترموپلاستیک، سریعتر اتفاق افتاده و توسعه 

ها تبدیل به شکل نهایی برگشت  SBSقابل توجهی پیدا کند. در 

خواص  در جاهایی که لذا از این رزین پذیر است،

مکانیکی در حین مصرف یا به هنگام کاربرد نهایی _فیزیکی

اهمیت کمتری دارد، مثل کفش، عایق بندی سیم، چسب ها، 

ود شها، استفاده میمخلوط کردن پلیمرها، درزگیرها و پوشش

]3[. 

( مزایای SBSبلوک های کوپلیمری استایرن بوتادین استایرن)

قابل توجهی برای فرمولاسیون چسب دارند به طوری که به راحتی 

را می توان با  SBSیابند. کوپلیمرهای جریان میدر دمای اتاق 

وزن مولکولی مختلف ترکیب و به محدوده ی گسترده ای از 

اری از توانند در بسیها میپلیمرهای دیگر ترکیب کرد. این چسب

ت ساختمان، صنعت چاپ و صحافی کتاب، صنایع همانند صنع

ظروف یکبار مصرف، مبلمان، صنعت کفش، بسته بندی و 

 .]4[درزگیرها چالش برانگیز باشند 

این چسب ها قابل بازیافت بوده و چسبندگی آنها برای 

 باشد. چسبمحدوده ی گسترده ای از سابستریت ها مناسب می

SBS  باشد. این میدر محدوده ی گسترده ای از سختی مناسب

چسب ها، عملکرد دی الکتریکی خوب، استحکام کششی و 

الاستیکی بالا، تعادل عالی بین خاصیت چسبندگی به سطح و 

چسبندگی به پیوند چسب، امکان اختلاط پلیمر و کارایی دمایی 

 .]1 [دهد بسیار خوبی را از خود نشان می
 

 بخش تجربی
 51لاط با اخت استایرناستایرن بوتادین مخلوط اولیه ی چسب 

ر داصلاح شده با پیوند یورتانی  SBSدرصد وزنی رزین  51الی 

مخلوط حلال های متیل اتیل کتون و تولوئن حاصل شد. چسب 

عامل درصد وزنی  51الی  1با افزودن  استایرن بوتادین استایرن

(  به مخلوط اولیه و  2SiOدرصد وزنی سیلیکا )  1الی  5 سیلانی و

در دمای  rpm 5511اختلاط توسط همزن مکانیکی صنعتی با دور 

ساعت بدست آمد. درصد محتوای  9درجه سانتیگراد در مدت  21

جامد چسب از اختلاف وزن فیلم تهیه شده قبل و پس از تبخیر 

حلال حاصل شد. جهت تایید پیوند های یورتانی و تشکیل 

ار های بکه های عاملی رزین و افزودنیپیوندهای جدید بین گرو

مارک  Tensor 27)مدل  FTIRرفته از طیف سنجی مادون قرمز  

Bruker .استفاده شد ) 

براساس استاندارد  (T-Peel Test)آزمون استحکام گسستگی 

01–1876 ASTM D  ( 3، بر روی نمونه های چرمی در ابعاد mm 

روز از اتصال  2از  درجه سانتیگراد پس 22( در دمای 2*11*511

-GOTECH ALچسب بر روی سابستریت ها، توسط دستگاه 

7000M  میلیمتر بر دقیقه انجام شد. جهت بررسی  511و با سرعت

ل از ی چسب حاصگیری ویسکوزیتهرفتار رئولوژیکی و اندازه

 ویسکومتر بروکفیلد استفاده شد. 

 نتایج و بحث
با بهینه سازی درصد حلال ها و رزین مصرفی، چسب  

درصد بدست آمد.  52استایرن بوتادین استایرن با محتوای جامد 

محلول  FTIRگردد، که طیف مشاهده می، 2با توجه به شکل 

SBS  1در طول موج های-cm 3349 ،2613 ،5235 ،5131 ،5221 ،

یه ناحدارای پیک جذبی می باشد. پیک جذبی در  5196و  5525

می باشد.  H -Nمربوط به ارتعاشات کششی گروه cm 3349-1ی 
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 5235و  cm 2613-1پیک جذبی مشاهده شده در طول موج های 

و ارتعاشات  2CHبه ترتیب ناشی از ارتعاشات کششی گروه 

به  N-Hها می باشد. گروه در استر C=Oکششی مربوط به گروه 

اتیک، جذبی را موجود در حلقه ی آروم C=Cهمراه گروه های 

نشان می دهند. همچنین پیک جذبی در  cm 5131-1در طول موج 

به ترتیب نشان دهنده ی  5196و  cm 5221 ،5525-1نواحی 

و پیوند  C-Nاتری، ارتعاشات پیوند  C-Oارتعاشات کششی پیوند 

C-O .اوی یمر حطیف حاصل نشان می دهد که پل استری می باشد

افزودنی های اضافه شده در جهت گروه های یورتانی بوده و 

تقویت پیوندهای یورتانی و افزایش خصلت چسبندگی عمل 

 کرده اند.

 
 SBS چسب FTIR( طیف 2شکل 

همچنین جهت تنظیم ویسکوزیته ی چسب حاصل با توجه به 

وجود مقادیر زیاد حلال در فرمولاسیون چسب های پایه حلالی، 

ه از یکسری نتیجه استفادترکیب نهایی چسب بسیار رقیق بوده و در 

باشند. در کار پژوهشی حاضر پرکننده های معدنی ضروری می

جهت افزایش ویسکوزیته ی چسب پایه حلالی تهیه شده، از 

نهایی  . در اثر افزودن پرکننده سیلیکا، ویسکوزیتهسیلیکا استفاده شد

 سانتی پوآز بدست آمد. 4111چسب  

صال از بررسی استحکام اتکیفیت چسبندگی چسب تهیه شده با 

اعمال نیروی دست بررسی شد و مشاهده شد این  جداسازی با طریق

، چرم چرم مصنوعیسابستریت های قابلیت چسبندگی به  چسب

این  باشد.می به انواع چرم و شیشه را دارا PVCو  PUطبیعی، زیره 

 کیفیت ظاهری از طریق استحکام گسستگی نیز تایید شد.

با بررسی آزمون استحکام گسستگی مشاهده شد چسبندگی 

امل عاین چسب به دو سابستریت چرمی با افزودن افزودنی های 

و سیلیکا به نسبت مخلوط اولیه، افزایش قابل ملاحظه ای  سیلانی

تادین استایرن بو(. استحکام گسستگی چسب 3داشته است) شکل

به میزان دو برابر بیشتر از  2lbp/in 144 (psi)با مقدار استایرن

 ها گزارش شد. مخلوط اولیه رزین و حلال

 
 SBSو چسب  SBS( مقایسه استحکام گسستگی محلول اولیه 3شکل

 

ه محلول اولیاستحکام گسستگی ، مشاهده شد 3با توجه به شکل 

حلال های متیل اتیل کتون و  و SBSدرصد رزین  55حاوی 

می باشد، این در حالی است که  2lbp/in 251برابر ئن تولو

استحکام گسستگی چسب حاصل با افزودنی های عامل سیلانی و 

می باشد. اثر افزایش استحکام  2lbp/in 441پرکننده سیلیکا برابر 

گسستگی را می توان در تاثیر هر افزودنی در فرموله شدن چسب 

-علت چسبندگی خوب) عدم جداسازی سابستریت جستجو کرد.

توان در نقش مال فشار دست( این چسب به شیشه را میها با اع

عامل سیلانی تعریف کرد. مولکولهای سیلان دو عاملی هستند و 

ه های عاملی آلی هستند کهای سیلانولی قطبی و گروهشامل گروه

ا هها واکنش دهند. این جفت شوندهسازد تا با پلیمرآنها را قادر می

-یشهقدرت پیوند عالی با بستر ش به دلیل داشتن گروه های سیلانی

پیوند  ای از طریق ایجادهای با الیاف شیشهای یا سیلیس و یا پلیمر

یلانی در های سکوالانسی سطحی با کراسلینک پلیمر دارند. گروه

ه توانند به عنوان مواد افزودنی بی چسبندگی میدهندهنقش بهبود

در  سبندگیپلیمر افزوده شوند. همچنین علت دیگر افزایش چ
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چسب حاصل را می توان در نقش سیلیکا در کنار عوامل سیلانی 

 تعریف کرد. سیلیکا تمایل به جدایی فاز بین قسمت سخت و

قسمت نرم دارد. هرچه درهم رفتگی اجزای سخت و نرم کمتر 

باشد مولکول نرم تر و کشسان تر خواهد بود. پیوند هیدروژنی بین 

در  های سیلانولو گروهورتانی گروه یگروه کربونیل استر در 

حتوای ها بیشتر تمایل به افزایش مسطح سیلیکا ایجاد شده و پیوند

سیلانول دارند. در این روند با افزایش محتوای سیلانولی سیلیکا، 

-اهش میک چسباستحکام کششی افزایش یافته و طول شکست 

ری فو ، باعث افزایش چسبندگییابد. علاوه بر این افزایش سیلیکا

یورتان و... می شود. خواص مکانیکی به پی وی سی، پلی چسب

حاوی سیلیکا با محتوای سیلانولی و چسب و رئولوژیکی 

 .یابداستحکام نهایی چسب در این حالت بسیار افزایش می

 گيرینتيجه
در پژوهش صورت گرفته، چسب استایرن بوتادین استایرن 

فت های جافزودنی توسط حلال های متیل اتیل کتون، تولوئن و

شونده سیلانی و سیلیکا تهیه و با آزمون استحکام گسستگی و 

روش های فیزیکی ذکر شده بهبود چسبندگی چسب حاصل به 

 دهد که قدرتنسبت مخلوط اولیه بررسی شد. نتایج نشان می

چسبندگی چسب تهیه شده بر روی سابستریت چرمی با مقدار 

2lbp/in 441  2ها به میزان ه رزین و حلالنسبت به مخلوط اولی 

برابر افزایش داشته است. همچنین محتوای جامد و ویسکوزیته ی 

سانتی پوآز بدست  4111درصد و  52چسب حاصل به ترتیب 

 آمد. 
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substrates using an effective additives 
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Abstract:  

Styrene butadiene styrene resin modified with urethane bond was used for producing solvent-

based adhesive. The SBS resin solution was prepared by determining the type and ratio of 

organic solvents (methyl ethyl ketone and toluene). The first formulation was improved by the 

adhesive bonding agent like silane agent and silica fillers to test by different substrates such as 

(natural and synthetic leather, PVC, glass and PU outsole). Physical and mechanical properties 

of adhesive were evaluated by measuring the viscosity of the solution, tensile strength T-peel, 

solid content and FTIR technique. Finally, Improvement adhesion assessed and it was found 

that the addition of silica filler and silane agent increase the adhesive bond. 

Keywords: styrene butadiene styrene; silica filler; peel-T strength. 
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 مقدمه
هیدرات های گاز طبیعی جامد های بلوری هستند که ظاهری      

ها محسوب می شوند. شبیه یخ دارند و جز خانواده کلاتریت

حفره های شبکه آب )میزبان( که از طریق پیوند هیدروژنی بین 

مولکول های آب به هم متصل شده اند. مولکول های گازی 

)مهمان( با وزن مولکولی کم را درون شبکه خود به دام می 

بات کوچکتر از اندازند. نمونه بارز این مولکول های گازی ترکی

پنتان موجود در گاز طبیعی از قبیل متان، اتان، پروپان و کربن 

[. تحت فشار متوسط اکثریت هیدرات 1دی اکسید می باشند ]

درجه سانتی گراد  02های گازی که می توانند تنها در دمای زیر 

شود که داشته باشند. معمولا افزایش فشار موجب می دوجو

ای بالاتری تجزیه شوند. به عنوان مثال های گازی در دمهیدرات

مگا پاسکال در  51/9و  11/0فشار تعادلی هیدرات متان خالص 

درجه سانتی گراد است. برای گاز های سنگین تر  12تا  2دمای 

تر است. بنابراین فشار تعادلی کربن دی اکسید در این فشار پایین

 12دمای  مگا پاسکال و  در 51/9درجه سانتی گراد در فشار  2

-مگاپاسکال می باشد. هیدرات 99/9درجه سانتی گراد در  فشار 

های گازی شکل می گیرد اغلب های گازی که توسط مخلوط

درجه  12توسط فشار های تعادلی مشخص می شوند. در دمای 

پروپان به  5/0و % 1سانتی گراد فشار تعادلی برای متان حاوی %

 تشکیل هیدرات در زغال سنگ دمایمدل سازی 

 3، عاطفه آزین تاجانی0الهیار داغبندان ، *1محمدمهدی عباسی

 کارشناسی ارشد، دانشگاه گیلان، گروه مهندسی شیمیدانشجوی  -9

 عضو هیئت علمی، دانشگاه گیلان، گروه مهندسی شیمی  -2

 دانشجوی کارشناسی ارشد، دانشگاه گیلان، گروه مهندسی شیمی -3

 

 

  چکیده:

هایی به منظور پیش بینی شرایط تشکیل هیدرات متان از آب جذب شده در سطح زغال سنگ با در این مطالعه تلاش شده است مدل
مارکواردت ارائه شود. هیدرات ها فرم جدیدی از وجود گاز و آب در زغال _وندرمونده و الگوریتم لونبرگاستفاده از ماتریس 

تواند بر فیلتراسیون، خواص مکانیکی و حرارتی آن، و همچنین القاء های گاز در زغال سنگ میسنگ هستند. حضور هیدرات
گاز از آب جذب شده در سطح ذرات، نه تنها در مواد کربنی،  بلکه  ناهنجاری حرارتی و فشاری محلی تاثیر گذارد. تشکیل هیدرات

-تواند رخ دهد. بنابراین پیش بینی شرایط تشکیل هیدرات در زغال سنگ میهای اعماق زمین که غنی از مواد آلی است میدر لایه

ماتریس وندرمونده و الگوریتم  تواند بسیار مفید باشد. در این مطالعه مدل ارائه شده جهت رسیدن به این هدف بر مبنای
های تجربی موجود بر روی زغال سنگ بتمنس استفاده شده است. در نهایت مارکوات بنا نهاده شده است. در این راستا داده_لونبرگ

های ادههای تجربی و پیش بینی شده با هم مقایسه شدند و با محاسبه رگرسیون وآنالیز خطانشان داده شدکه مطابقت خوبی بین دداده
 ها است.تجربی و مدل ارائه شده وجود دارد که نشان دهنده قابل قبول بودن مدل

 مارکوات_هیدراتهای گازی، دمای تشکیل هیدرات، مدلسازی، ماتریس وندرمونده، الگوریتم لونبرگ واژه های کلیدی:
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[. هیدرات های 0شد ]مگا پاسکال می با 1/3و  35/9ترتیب 

همان طوری که بیان  گازی متان اساسا در طبیعت فراوان است.

وجود داشته مناسب دمای  فشارو هایی کهشد هیدرات در محل

های آن در مناطق باشد، تشکیل می شود و از این رو کاوش

سردی مثل قطب و کانادا و منطقه سیبری و نیز کف اقیانوس ها 

آن جهت است که از هیدرات گازی به در جریان است. این از 

. محدوده عمق شودعنوان منبع عظیم برای تامین انرژی یاد می

1مربوط به ثبات هیدرات های گازی  
GHSZ شودکه نامیده می

 022حداقل عمق لازم برای وجود  هیدرات در دریاهای شمال 

[. زغال سنگ 3متر است ] 022تا  122متر و برای مناطق استوایی 

از رایج ترین سوخت های فسیلی است که از مواد آلی در یکی 

شود فرآیند زغالی شدن یک سیر ها سال تشکیل میطول میلیون

تکاملی است که به وسیله پوسیدگی مواد آلی در باتلاق ها ایجاد 

شود. این فرآیند یک ساختار چند سطحی پیچیده ازمواد می

ته آروماتیکی هایی با هسکربنی است که شامل درشت مولکول

های مختلف کاربردی )کربوکسیل و کربونیل هستند که با گروه

و.....( شکل گرفته شده است. با افزایش درجه زغال سنگ 

کنند و باعث های حاوی آروماتیک رشد میمحتوای کربن

ها کاربرد ویژه ای را پیدا کنند. به طور کلی میشود این گروه

آبگریز، ضعیف آبگریز  سطح زغال سنگ شامل مناطق به شدت

و آبدوست است. سطح زغال سنگ ماهیتی متخلخل با ساختار 

شیمیایی متنوع است که یک ماده جاذب بسیار عالی به شمار می 

رود. گاز و آبی که در زغال سنگ وجود دارند تقریبا نشان 

 92دهنده جذب سطحی کامل هستند. زغال سنگ معمولا حاوی 

های سبک د افزودنی از هیدرو کربندرصد از متان با موا90تا 

(𝐶1 − 𝐶4 کربن دی اکسید، هیدروژن و نیتروژن است. به طور )

کلی متان به سه صورت در بستر زغال سنگ پذیرفته می شود: به 

صورت ماکرو مولکول های آزاد، جذب و محلول در آب 

 [.9خالص ]

تا کنون مطالعاتی که در مورد شرایط تشکیل هیدرات در      

 ال سنگ صورت گرفته به صورت آزمایشگاهی بوده است.زغ

و همکارانش با بررسی تشکیل هیدرات در  رنوفیاسم اچسلاویو
                                                           

1 gas hydrate stability zone 

سایتهای جذب  زغال سنگ نشان داند که آب جذب شده در

ثانویه از زغال سنگ قادر به تشکیل هیدرات متان با درجه 

رد. حرارت تعادلی بوده که با هیدرات متان توده ای  مطابقت دا

-به علاوه خنک کردن این آب رفتار شیشه ای مانند را نشان می

دهد. در نهایت آنها به این نتیجه رسیدند که مناظق آب دوست 

از سطح زغال سنگ که در آن ترجیحا قطرات آب واقع هستند، 

های فعال هسته زایی ناهمگن از هیدرات متان به عنوان سایت

بهترین راه جهت به دست [. با وجود اینکه 1کنند]رفتار می

آوردن اطلاعات لازم انجام آزمایش است اما این روش همواره 

-ها میرو بوده است که از مهمترین آنهای روبهبا محدودیت

-گیر بودن و صرف هزینه اشاره کرد همچنین دادهتوان به وقت

-گیری شدههای تجربی برای یک سری نقاط مشخص که اندازه

براین دو مدل ریاضی که بتواند جایگزین اند مناسب است. بنا

جویی در زمان و توانند منجر به صرفهانجام آزمایش شوند می

هزینه شود. با توجه به مطالعات انجام شده تا کنون هیچ مدلی 

بینی که بتواند شرایط تشکیل هیدرات را در زغال سنگ پیش

اضی های ریی مدلکند ارائه نشده است. هدف این مطالعه ارائه

و مقایسه این دو مدل است تا بتواند شرایط تشکیل هیدرات در 

[ 5بینی کند. غیاثی و همکارانش]زغال سنگ را به خوبی پیش

مارکوارت و بهادری و  _توسط الگوریتم لونبرگ 

های [ به کمک ماتریس وندرمونده از جمله مدل0همکارانش]

یش بینی توانند شرایط تشکیل هیدرات را پخوبی هستند که می

های ارائه شده در این کار بر اساس ماتریس کنند. بنابراین مدل

 مارکوارت بنانهاده شده است. _وندرمونده و الگوریتم لونبرگ 

  ارایه مدل بر اساس ماتریس وندرمونده

( ماتریسی است که 1ی)ماتریس وندرمونده مطابق رابطه

 [:8های هندسی تصاعدی در هر سطر باشد ]شامل ترم
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…
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 [:9که دترمینان این ماتریس به صورت زیر است]

(0) 𝐷𝑒𝑡(𝑉) = ∏ (𝛼𝑗 − 𝛼𝑖)

1≤𝑖<𝑗≤𝑛

 

یکی از بیشترین کاربردهای این مااتریس در تعیاین ثوابات یاک 

 [:12ای است]چندجمله

𝑃𝑛(𝑥) = 𝑎0 + 𝑎1𝑥 + 𝑎2𝑥
2 +⋯+ 𝑎𝑛𝑥

𝑛       (3              )  
𝑛نحوه کار این ماتریس به این صورت است که  + نقطه را  1

کند و یک سیستم خطی از معادلات را تشکیل یابی میدرون

 دهد:می

𝑃𝑛(𝑥0) = 𝑦0 ⇒ 𝑎0 + 𝑎1𝑥0 + 𝑎2𝑥0
2 +⋯ 

+𝑎𝑛−1𝑥0
𝑛−1 + 𝑎𝑛𝑥0

𝑛 = 𝑦0 (9                                   )    

𝑃𝑛(𝑥1) = 𝑦1 ⇒ 𝑎0 + 𝑎1𝑥1 + 𝑎2𝑥1
2 +⋯+ 𝑎𝑛−1𝑥1

𝑛−1 
+𝑎𝑛𝑥1

𝑛 = 𝑦1 (1                                                                  )  

⋮    ⇒    ⋮ 
𝑃𝑛(𝑥𝑛) = 𝑦𝑛 ⇒ 𝑎0 + 𝑎1𝑥𝑛 + 𝑎2𝑥𝑛

2 +⋯+ 𝑎𝑛−1𝑥𝑛
𝑛−1 

+𝑎𝑛𝑥𝑛
𝑛 = 𝑦𝑛 (5                                                      )             

 که فرم ماتریسی آن به صورت زیر است:
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⋮
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⏞  
𝑦
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هیدرات بر اساس تابعی بینی دمای تشکیل در این مدل پیش     

از فشار، درصد وزنی آب موجود در نمونه ارایه شده است. با 

[ در 0توجه به مدل ارائه شده توسط بهادری و همکارانش ]

بینی شرایط تشکیل هیدرات توسط ماتریس وندرمونده، در پیش

 ( پیشنهاد شد:8ی )این مطالعه رابطه

 

𝑙𝑛𝑇 = 𝐴 +
𝐵

𝑃
+

𝐶

𝑃2
+

𝐷

𝑃3
(8 )                                                            

 که :

𝐴 = 𝑎1 + 𝑎2𝑤 + 𝑎3(𝑤
2) + 𝑎4(𝑤

3) (9                            )  

𝐵 = 𝑏1 + 𝑏2𝑤 + 𝑏3(𝑤
2) + 𝑏4(𝑤

3) (12              )              

𝐶 = 𝑐1 + 𝑐2𝑤 + 𝑐3(𝑤
2) + 𝑐4(𝑤

3) (11 )                            

𝐷 = 𝑑1 + 𝑑2𝑤 + 𝑑3(𝑤
2) + 𝑑4(𝑤

3) (10          )               

                                               
فشار تشکیل  Pدمای تشکیل هیدرات ،  T( 8در رابطه )     

 درصد وزنی آب موجود در هیدرات می باشد. wهیدرات و 

 مارکوارت _ارائه مدل براساس الگوریتم لونبرگ 

الگوریتم لونبرگ مارکوارت دارای همگرایی با       

ی یک تابع غیر سرعت بالا است که برای یافتن کمینه

خطی چند متغیره که به عنوان یک روش  استاندارد برای 

حل مساله کمینه مربعات برای توابع غیر خطی استفاده می 

 شود.

(13)  𝑆(𝛽) =∑[𝑦𝑖 − 𝑓(𝑥𝑖, 𝛽)]
2

𝑚

𝑖=1

 

 

مانند سایر الگوریتم ها، الگوریتم لونبرگ مارکوارت       

یک روش تکراری است. در صورتی که حدس اولیه تا 

حدودی نزدیک به راه حل نهایی باشد با کمترین مقدار 

تکرار الگوریتم همگرا میشود. در هر مرحله تکرار پارامتر 

جاگزین شده  β+ δتوسط یک برآوردجدید  𝛽برداری 

𝑓(𝑥𝑖تابع 𝛿 است. یرای تعیین  , 𝛽 +  𝛿)  را به منظور

 خطی سازی به شرح زیر تخمین زد:

(19)  𝑓(𝑥𝑖 , 𝛽 +  𝛿) ≈ 𝑓(𝑥𝑖 , 𝛽) + 𝐽𝑖𝛿 

 

 

(11)        𝐽 =
𝜕𝑓(𝑥𝑖 , 𝛽)

𝜕𝛽
 

 

 .است 𝛽  باتوجه بهf  شیب   Jکه درآن 

,𝑓(𝑥𝑖در بالا تقریب مرتبه اول تابع 𝛽 +  𝛿) میدهد: 
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(15)  𝑆(𝛽 +  𝛿) ≈∑(𝑦𝑖 − 𝑓(𝑥𝑖 , 𝛽) − 𝐽𝑖𝛿)
2

𝑚

𝑖=1

 

 

و تعیین در نقطه صفر رابطه زیر را  𝛿 گرفتن مشتق نسبت به

  میدهد:

(10)(𝐽𝑇𝐽)𝛿 = 𝐽𝑇[𝑦 − 𝑓(𝛽)]                                  

J  ماتریس ژاکوبین است. این مجموعه معادلات خطی

  حل می شود. δبرای 

 لونبرگ معادله قبل را به صورت زیر بهینه سازی کرد:

(𝐽𝑇𝐽)𝛿 = 𝐽𝑇[𝑦 − 𝑓(𝛽)(𝐽𝑇𝐽 + 𝜆𝐼)𝛿=𝐽𝑇[𝑦 − 𝑓(𝛽)]  

، ماتریس واحد است، که به منظور افزایش که درآن 

 تخمین زده شده است. 𝛽ارامتر برداری ، δ مقدار 

ی و همکارانش اثیو مدل حاصل از غ شیبر اساس آزما   

متغیر وابسته و فشار و درصد وزنی آب موجود [ دما را 5]

ی گیریم و رابطههای مستقل در نظر میدر نمونه را متغیر

( را مبنای مدل سازی خود قرار می 19چند جملهای )

 دهیم:

𝑇 = 𝐴0 + 𝐴1 × (𝑤) + 𝐴2 × (𝑤)
2 + 𝐴3 ×

𝑙𝑛(𝑃) + 𝐴4 × (𝑙𝑛(𝑃))
2 + 𝐴5 × (𝑤) × 𝑙𝑛 (𝑝)  

از  هابه منظور ارزیابی صحت و دقت مدل    

 خطارامترهای آماری چون متوسط مربعات پا
2(MSE ،)3 مطلق یخطا نیانگیم %(MEAE)،  حداکثر مطلق

و  (MIPE)% 1 حداقل مطلق خطا نیو همچن( MAPE)% 9 خطا

 :[،3،،4]استفاده شد (𝑅2)6ضریب تعیین 

                                                           
2 Mean Squared Error 
3 Mean absolute error 
4 Maximum absolute percentage error 
5 minimum absolute percentage error 
6 Coefficient of Determination 

𝑀𝑆𝐸 =
∑ (𝑡ℎ𝑒 𝑎𝑐𝑡𝑢𝑎𝑙 𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒−𝑝𝑟𝑒𝑑𝑖𝑐𝑡𝑒𝑑 𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒)2𝑛
𝑖=1

𝑛
(02) 

𝑀𝐸𝐴𝐸 =
1

𝑛
∑

|𝑝𝑟𝑒𝑑𝑖𝑐𝑡𝑒𝑑 𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒−𝑎𝑐𝑡𝑢𝑎𝑙 𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒|

𝑎𝑐𝑡𝑢𝑎𝑙 𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒

𝑛
𝑖=1 ∗ 100  (،0 )

    

𝑀𝐼𝑃𝐸 =
min|𝑝𝑟𝑒𝑑𝑖𝑐𝑡𝑒𝑑 𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒−𝑎𝑐𝑡𝑢𝑎𝑙 𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒|

𝑎𝑐𝑡𝑢𝑎𝑙 𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒
*100 (0، )        

(00) 

𝑅2 = 1 − ∑ (𝑌(𝑖,𝑒𝑥𝑝 )
𝑛
𝑖=1 − 𝑌(𝑖,𝑚𝑜𝑑𝑒𝑙 ))

2 / ∑ (𝑌(𝑖,𝑒𝑥𝑝 )
𝑛
𝑖=1 )2  

     (3)  

 نتایج و بحث
در این تحقیق تلاش شده است مدل های مناسبی برای پیش      

بینی دمای تشکیل هیدرات در زغال سنگ از  داده های 

استخراج شده در مطالعات آزمایشگاهی صورت گرفته توسط 

[. همانطور 1و همکارانش صورت گیرد ] رنوفیاسم اچسلاویو

که گفته شد دو مدل ماتریس وندرمونده و مدل الگوریتم 

مارکورارت از جمله مدل های مناسب برای پیش  _لونبرگ 

بینی شرایط تشکیل هیدرات هستند.در این مدل ها فشار و درصد 

وزنی آب موجود در زغال سنگ به عنوان متغیر مستقل و دمای 

ت را متغیر وابسته در نظر گرفته شده است. با توجه تشکیل هیدرا

به ترتیب نشان دهنده  0و  1های به روابط گفته شده جدول

مقادیر ثابت محاسبه شده توسط ماتریس وندرمونده و مقادیر 

 مارکوارت هستند. _محاسبه شده توسط الگوریتم لونبرگ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(11) 

(،1) 
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های تجربی و مقادیر توان دادهمی 0و  1های با مشاهده شکل

های ماتریس وندر مونده پیش بینی شده توسط هر یک از مدل

( 0مارکوارت )مدل جدید _ ( والگوریتم لونبرگ 1)مدل جدید 

 را مورد مقایسه قرار داد. 

 

 
 

های تخمین زده شده توسط های تجربی و داده: مقایسه داده 9شکل 

 (9مدل جدید )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

های تخمین زده شده توسط های تجربی و داده: مقایسه داده2شکل 

 (2مدل جدید )

 0و مدل جدید  1نشان دهنده رگرسیون مدل جدید  3شکل      

دقت  اشکال زیر مشاهده می شود باشد. همان طور که در می

در توافق نسبتا بهتری با  0از مدل جدید  1رگرسیون مدل جدید 

  داده های تجربی قرار دارند.

 

260

265

270

275

280

285

290

0 2 4 6 8 10

260

265

270

275

280

285

290

0 2 4 6 8 10

260

265

270

275

280

285

260 265 270 275 280 285

 ( 98مقادیر ثابت رابطه ). 9جدول 

 مقدار ثوابت مقدار ثوابت

1a 9221/992- 1c 2091/019999- 

2a 8508/131 2c 2380/00030 

3a 5090/188- 3c 2995/9519- 

4a 1581/00 4c 9291/1133 

1b 2551/1912 1d 19909/38159 

2b 890/5301- 2d 9138/91050- 

3b 2129/0019 3d 5995/19519 

4b 3839/051 4d 0399/1015- 

 

 

 ( 91. مقادیر ثابت رابطه )2جدول 

 مقدار ثوابت مقدار ثوابت

𝒂𝟎  5/032 𝑎3 101/1 

𝒂𝟏 28/15 𝑎4 131/3 

𝒂𝟐 551/1- 𝑎5 29111/2- 
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 دمای تجربی )کلوین(

 

R² = 0.989 

 

 

    W  water=2.42                 W  water=2.81         

     W  water=2.95                W  water=3.17   
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       Predicted temperature 

 

       Predicted temperature 
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: نمایش دقت  پیش بینی دمای تشکیل هیدرات )الف( ماتریس  3شکل

 مارکوارت-)ب( الگوریتم لونبرگ وندرمونده

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

جهت بررسی بیشتر میزان صحت نتایج به دست آمده به     

بررسی محاسبه آنالیز خطا پرداخته می شود که این نتایج به 

گزارش شده است. میزان خطاهای  3صورت جداگانه در جدول 

کم تر بوده ونشان 0مدل جدید از 1مدل جدید بدست آمده در 

از دقت بالاتری  0مدل جدید از  1مدل جدید می دهد که 

  برخوردار است.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 گیرینتیجه
تواند بر های گاز در زغال سنگ میحضور هیدرات 

مکانیکی و حرارتی آن، و همچنین القاء فیلتراسیون، خواص 

ناهنجاری حرارتی و فشاری محلی تاثیر گذارد. در نتیجه در این 

های مناسبی برای پیش مطالعه سعی بر آن شده است که مدل

بینی رفتار دمای تشکیل هیدرات در زغال سنگ ارائه شود. نتایج 

یون دهند که میزان خطا و رگرسهای به دست آمده نشان میمدل

در هر دو مدل رضایت بخش بوده مخصوصا خطای الگوریتم 

مارکوارت که با درصد خطای مناسب مدل مطلوبی -لونبرگ

با توجه به مطالعات انجام شده تا کنون هیچ مدل  باشد.می

260
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 2ومدل جدید  9: نتایج آنالیز خطا برای مدل جدید 3جدول               

 درصد وزنی

آب موجود 

 در نمونه

MSE%  MEAE%     MAPE%                   MIPE % 

 جدیدمدل

1 

 مدل جدید

0 

 مدل جدید

1 

 جدیدمدل

0 

 جدیدمدل

1 

 مدل جدید 

0 

 جدیدمدل

1 

 جدیدمدل

0 

90/0 2123/2 2150/2 2308/2 2821/2 2901/2 1111/2 2301/2 210/2 

81/0 2000/2 9200/1 2528/2 3122/2 2500/2 031/2 2191/2 291/2 

91/0 

10/3 

2015/2 

2125/2 

2008/1 

5301/2 

2191/2 

2092/2 

3038/2 

0152/2 

2518/2 

2900/2 

520/2 

100/2 

2120/2 

2100/2 

223/2 

213/2 

 210/2 2301/2 031/2 2900/2 0905/2 2190/2 0933/2 2085/2 مجموع
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R² =0.9694 
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جامعی ارایه نشده است که بتواند رفتار تشکیل هیدرات را در 

واند جایگزین ترو این مدل میزغال سنگ پیش بینی کند از این

-آزمایشات گوناگون و بسیاری شود و در هزینه و زمان صرفه

 جویی شود.
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Abstract:  

the subject of this paper is to predict models for conditions of methane hydrate formation 

from absorbed water on coal surface using vandermunde matrix and levenberg-marcoardet 

algorithm. hydrates are new forms of gas and water existance in coal. The presence of gas 

hydrates in coal can affect on filtration, its mechanical and thermal properties and also can 

affect on  thermal abnormalities infusion and local pressure. formation of gas hydrates from 

water adsorbed on the particle surface can occure not only in carbonic materials but also in 

deeper layers which are rich of organic compounds. therefore, conditions of hydrate 

formation in coal can be very useful. in this paper, the presented model is based on 

vandemunde matrix and levenberg-marcoardet and experimental data of bituminous coal have 

been used. at the end of the process, experimental and predicted data were compared, and 

regression and error analysis showed well accordance between experimental and predicted 

data. 

Keywords: Gas hydrates1; Hydrate formation temperature2; Modeling3; Vndrmvndh 

Matrix4; Levenberg_Marquart algorithm 
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 مقدمه
مواد  .است مواد از استفاده بر نانوتکنولوژی اصلی پایه

 اندازه و حجم به سطح نسبت افزایش دلیل به نانوساختار

 به و هستند ای ویژه شیمیایی -فیزیکی خواص دارای کوچکشان

 نساجی، صنعت ازجمله مختلف صنایع در ای گسترده طور

 داروسازی پزشکی، زیست،  ساختمان درصنعت الکترونیک،

  .[1] گیرندمی قرار استفاده مورد... و

 و( داخلی ماده) هسته یک از متشکل مرکب نانوساختارهای 

 نانوساختارها این خواص .باشند می( بیرونی لایه) پوسته یک

  از دو این موارد برخی در که است پوسته یا هسته مواد از ناشی

 
 fatemezia@yahoo.comنویسنده مسئول: *

با تغییردر مواد تشکیل دهنده یا تغییر نسبت . هستند فاوتمت هم

هسته به پوسته می توان به خواص این مواد بهبود بخشید. علاوه 

بهبود خواص، نانو ذرات هسته پوسته از جنبه اقتصادی نیز  بر

زیرا می توان مواد باارزش را توسط یک ماده  اهمیت دارند

 ف آن شد. پوششارزان قیمت پوشش داد و باعث کاهش مصر

 سطح، اصلاح سطح، افزایش منظور به هسته پوسته روی دهی

 گران مواد مصرف در وکاهش هسته پایداری عملکرد، افزایش

پوسته کاربردهای گسترده  نانوساختارهای هسته. است...و قیمت

دارند و فتوکاتالیست  ، کاتالیستای در زمینه الکترونیک، اپتیک

 پوسته هسته نانوساختارهای تولید های روش سریع توسعه. [2]

جهت کاربرد در حذف آلاینده  CeO2@SiO4O3Fe@2پوسته  ساختار هسته نانو سنتز

 های رنگی

 طیبه شمس پور، دفریبا فتحی را ،٭فاطمه ضیاالدینی

 ایران خش شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه شهید باهنر کرمان،ب

 

 صحت شد. سنتز همگن رسوبگیری روش از استفاده با 2CeO@2@SiO4O3Fe پوسته هسته اختارنانوس کار حاضر، در چکيده:

مورد بررسی قرار گرفت. با  (XRD) پراش اشعه ایکس و (TEM) میکروسکوپ الکترونی عبوریآنالیزهای  توسط ترکیبات سنتزی

های صنعتی مورد استفاده قرار گرفته اند، توانایی توجه به اینکه تاکنون ساختارهای هسته پوسته به طور گسترده ای در حذف رنگ 

مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد نانوساختار  آلاینده های رنگی صنعتیساختار هسته پوسته سنتزی به منظور حذف 

@SiO2@CeO24O3Fe رانژ به خوبی می تواند به عنوان یک فوتوکاتالیست کارا برای حذف رنگ های صنعتی از جمله متیل او

 مورد استفاده قرار گیرد. علاوه بر این نتایج حاکی از این است که بهینه سازی پارامترهای مختلف می تواند باعث بهبود عملکرد

 کاتالیستی این نانوساختار شود.فتو

 حذف رنگ پوسته، هسته نانوساختارهای نانوساختار، ترکیبات های کليدی:واژه 
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 نانومقیاس های هادی نیمه پیشرفته انواع پدیدارشدن موجب 

 شده موجب این ساختارها فرد منحصربه های ویژگی. است شده

 هایی درحوزه نیز ترکیبات این فتوکاتالیستی نقش و اهمیت تا

 های انرژی و کردن استریل بو، ،کنترل زیست محیط نظیر

 .[3] یابد زایشاف تجدیدپذیر

 و 4O3Fe ،2SiO ،2@SiO4O3Fe در کار حاضر نانوساختارهای

2@CeO2@SiO4O3Fe  رسوبگیری همگن روش با استفاده از

 تواناییپس از مشخصه یابی ترکیبات سنتزی، . سنتز شدند

به عنوان  CeO2@SiO4O3Fe@2نانوساختار هسته پوسته 

مورد صنعتی کاتالیست در فرایند حذف آلاینده های رنگی فتو

 قرار گرفت. بررسی

 بخش تجربی

 لیست مواد مصرفی

(، کلرید آهن سه O2.7H4FeSOالف( سولفات آهن دو ظرفیتی )

(، اتانول، آمونیاک غلیظ، هیدروکسید O2.6H3FeClظرفیتی )

(، سریم TEOS، تترا اتیل اورتو سیلیکات )( OH4NHآمونیوم )

 (.NAOHآبه،  اتیلن گلیکول وسود )4سولفات

 ست تجهیزات مورد استفادهیل

 مدل خلأ آون ،ایران کشور ساخت بلوکی نئودیمیم آهنربا

YVO 500-32 کشور پارسا بهگزین یاران شرکت ساخت 

 دقت با -LIBROR AEU  212مدل دیجیتال ترازویایران،

 دیجیتالی متر pH ،ژاپن  شیمادزو شرکت ساخت گرم 2221/2

 کشور ساخت شیشه -کالومل ترکیبی الکترود با متر 728 مدل

 ساخت  34532هیتر مجهز به همزن مغناطیسی مدل ، سوئیس

Cenco Instrumenten b.vفراصوت مدل  حمام ،کشور هلند

PK-255-H  ای شیشه ظروف کلیهآلمان، بندلینساخت شرکت 

ساخت  Tensor-27طیف سنج ،آلمان ساخت کشور براند نوع از

 ،کوره،ون قرمزت ثبت طیف تبدیل فوریه مادکشور آلمان جه

 .فرابنفش -اسپکتروفوتومتری مرئی

 

 

  4O3Feمغناطیسی نانوذرات سنتز

 همرسوبی روش از آهن اکسید مغناطیسی نانوذرات سنتز برای

نمک های آهن دو و سه  ابتدا منظور این برای .شد استفاده

 بازی %22 محلولسپس  .شد حل مقطر آب در ظرفیتی

 گردید اضافه قبلی محلول به آهستگی به آمونیوم هیدروکسید

 رنگ سیاه رسوب. شد کنترل 9 تا 7 گستره در pH ومقدار

 درو  جدا محلول از آهنربا کمک به نشینی ته روش به حاصل

 . شود خشک نانوذرات رنگ سیاه پودر تا گرفت، قرار خلأ آون

 2SiO نانوذرات سنتز
 برای. شد استفاده همرسوبی روش از 2SiO نانوذرات سنتز در

 اتیل تترا .شد اضافه اتانول به غلیظ آمونیاک ابتدا ذرات نانو نتزس

 مدت به محلول. گردید اضافه فوق محلول به سیلیکات اورتو

 قرار آون در سپس شد، داشته نگه اتاق دمای در ساعت یک

 .شود خشک نانوذرات رنگ سفید پودر تا گرفت

  SiO4O3Fe@2 نانوذرات سنتز

 اول مرحله .شد استفاده stober روش از نانوذرات این سنتز برای

 به آمونیاک سپس. شد منتقل بالن به اتانول همراه به 4O3Fe پودر

 اتانول به اورتوسیلیکات اتیل تترا دوم مرحلهدر  .شد اضافه آن

 اضافه یک مرحله محلول به قطره قطره محلول این. شد اضافه

 .گردید خشک محیط دمایدر  حاصل رسوب. گردید

 پوسته هسته نانوساختار تز روش سن
2CeO@2SiO@4O3Fe 

همگن  رسوبگیری روش از CeO2@SiO4O3Fe@2 سنتز برای

همراه با اتیلن گلیکول  SiO4O3Fe@2 اول مرحله. در شد استفاده

 مرحلهدر  قرارگرفت. التراسونیک دقیقه تحت 5به مدت  75%

 قطره قطره به محلول مرحله اولآبه  4ریم سولفات سمحلول دوم 

 3آمونیاک در آخر، شد.  هم زدهان حالت اضافه شد و در هم

. رسوب در حال هم خوردن اضافه شد به محلولمولار قطره 

 خشک شد. خلأ آونودرحاصل با آهنربا جدا 

 نتایج و بحث

 مشخصه یابی نانوساختارهای سنتزی
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 بررسی ساختار کریستالی و خلوص فازی 

 نانوساختارهستهXRDالگوی1شکل

دهد. همان طور که  نشان میرا  Fe3O4@SiO2@CeO2پوسته

 شود پوشش دهی سطح نانوذرات مغناطیسیمشاهده می

Fe3O4@SiO2باCeO2 به وسیله حضور پیک های CeO2  تایید

  می شود.

 

 
  پوستهنانوساختارهسته  XRD الگوی -6 شکل

Fe3O4@SiO2@CeO2 

 

 هسته–بررسی ساختار پوسته 

مده است. نواحی کمرنگ آ 2در شکلنانوذرات TEMتصویر
پوسته نانوساختار و نواحی پررنگ هسته نانوساختار را نشان 

 دهد.می

 

  CeO2@SiO4O3Fe@2 نانوذرات TEMتصویر  -2شکل

@ 2CeOبررسی عملکرد کاتالیستی نانوساختار 

2@SiO4O3Fe  

 2CeO @2@SiO4O3Feتوانایی نانوساختار به منظور بررسی 

 در نانوساختار سنتزی را ،نعتیحذف آلاینده های رنگی صدر 

نشان می  12شکل .ی قرار دادیممورد بررس محلول متیل اورانژ

 .دارد را توانایی حذف رنگ متیل اورانژدهد که این نانوساختار 

منحنی پایین  و می باشد منحنی بالاتر بدون استفاده از نانوساختار

 2CeO @2@SiO4O3Feهسته پوسته تر در حضور نانوساختار 

 در حضور همانطور که در شکل دیده می شود، می باشد.

 سازی بهینه با که.انجام می پذیردنانوساختار حذف رنگ 

 داد. افزایش را رنگ حذف راندمانتوان  می مختلف پارامترهای

 
عدم در . منحنی قرمز رنگ محلول متیل اورانژ UV-Vis طیف -61شکل

 CeO2SiO@4O3Fe@2حضور نانوساختار  آبی رنگ در حضور و

 

 گيرینتيجه
استفاده از نانو ذرات هسته فتوکاتالیستی با  های فعالیت امروزه

 محیطی کاربردهای قابلیت و با پیشرفته فناوری دارای پوسته

 آب زداییگند با فاضلاب آب، هیتصف هوا، تصفیه شامل گسترده

 و فتوکاتالیست هزینه. هستند خطرناک پسماندهای پالایش و

 آب تصفیه در مواد برخی های محدودیت لهجم از سمیت،

 بوده مطلوب نظر این از هادی نیمه پوسته هسته نانوساختار. است

 آن از. می باشد وسیع های استفاده منظور به توسعه حال در و

 که صنعتی، های رنگ نظیر آلی های آلاینده تخریب که جایی

 دفه وسیعی مقیاس در دارد، انسان زندگی در آوری زیان اثر

 هسته پوسته است، نانو ساختار گرفته قرار علمی جهان تحقیقات

2/CeO2/SiO4O3Fe آنالیزهای توسط محصول سنتز و صحت 

هسته پوسته سنتزی به منظور  نانوساختار .شد ییدتأمختلف 

متیل اورانژ مورد  رنگ فعالیت های فوتوکاتالیستی جهت حذف

 -ورائ بنفشنتایج آنالیز طیف سنجی ما بررسی قرار گرفت.

مرئی نشان داد که این نانوساختار توانایی استفاده به منظور 

ی پارامترها کردنبهینه  که با حذف آلاینده های رنگی را دارد

 داد. افزایش را رنگ حذف راندمان مختلف می توان
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Synthesis of core-shell Fe3O4@SiO2@CeO2 nanostructure for application in 

colorful pollutants removal  

Fateme ziaadini *, Fariba Fathirad , Tayebeh Shamspur  

Department of Chemistry, Faculty of Science, Shahid Bahonar University of Kerman, Iran 

 

Abstract 

In the present work, the core shell nanostructure of Fe3O4@SiO2@CeO2 was synthesized by 

homogeneous precipitation method. The synthesized compound were characterized by fourier 

transform infrared spectroscopy (FTIR), x-ray powder diffraction (XRD), scanning electron 

microscopy )SEM) and transmission electron microscopy (TEM). Considering that so far the core-

shell nanostructures have widely been used in industrial dye removal, the ability of synthesized 

nanostructure for removal of industrial dye pollutants was studied. The results showed that the core 

shell nanostructure of Fe3O4@SiO2@CeO2 can be used as effective photocatalyst for the removal of 

dye pollutants such as methyl orange. In addition, these results suggest that the optimization of 

various parameters can improve the catalytic performance of the synthesized nanostructure. 

Keywords: Nanostructured compounds, Core-shell nanostructures, Dye removal 
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 مقدمه
امروزه به طور وسیعی از سموم دفع آفات نباتی برای افزایش       

 تولید محصولات کشاورزی با توجه به افزایش روز افزون تقاضای

 هایتوانند از راهشود، این سموم میاستفاده میاین محصولات 

ها را آلوده های سطحی و زیرزمینی شده و آنمختلف وارد آب

ی مهم از این سموم کشاورزی، ترکیبات نمایند. یک دسته

ش و ککه به طور وسیعی به عنوان علف ارگانوفسفرها هستند

 [.1] گیرندکش درکشاورزی مورد استفاده قرار میحشره

کش متدوال و پر مصرف از ترکیبات گلایفوسیت علف

ود های تجاری مختلف وجکه در بازار با نام باشدها میرارگانوفسف

دار در مقابل نور و هوا پای گلایفوسیت غیر قابل تبخیر و دارند.

 خابی استانتکش سیستمیک و غیر یفوسیت یک علفاست. گلا

 های هرز به صورت محلول آبی موثر استکه در برابر انواع علف

و به طور گسترده برای گیاهان یک سالانه و چند سالانه در باغات 

های های زراعی و غیر زارعی مثل گیاهان چوبی و علفو زمین

 تواند از طرقاین ترکیب می .[2] شودهرز پهن برگ استفاده می

ها را آلوده های سطحی و زیرزمینی شده و آنمختلف وارد آب

 های طبیعی مورد مطالعهآب حضور این ترکیب در منابع نماید.

 اشباع شده با مس 4Aهای طبیعی با استفاده از زئولیت گلایفوسیت از آب حذف

 زهرا فرخزاد، *سیامک زواره 

 دانشکده علوم پایه، دانشگاه مراغه، ایرانگروه شیمی، 

 

 

بنابراین، حذف  .محیطی مورد توجه استکش گلایفوسیت به عنوان یک مسئله زیستهای طبیعی با علفآلودگی آب  : چکیده:
برای حذف  4A موثر و انتخابی گلایفوسیت از آب از اهمیت زیادی برخوردار است. هدف از این کار، افزایش توانایی جذب زئولیت

تهیه و به عنوان جاذب  Cu+2 اصلاح شده با 4Aجاذب زئولیت  . برای این منظور،های طبیعی استموثر و انتخابی گلایفوسیت از  آب
رفتار جذبی زئولیت  اصلاح شده در حذف گلایفوسیت مورد بررسی قرار گرفت. نتایج آب به کار برده شد. در حذف گلایفوسیت از 

کند و ظرفیت جذب جاذب اصلاح شده بسیار بیشتر از زئولیت خالص در محدوده ها بیشتر ازمدل لانگمویر تبعیت مینشان داد که داده
2-11 pH=های های متداول آبپذیری بالابی نسبت به گلایفوسیت در حضور آنیونجاذب اصلاح شده انتخاب .در دمای اتاق است

 گر از خود نشان داد.طبیعی به عنوان عوامل مداخله

 4A آلودگی آب، گلایفوسیت، جذب سطحی، زئولیت واژه های کلیدی:

 

 ss.zavareh@gmail.com :٭ نویسنده مسئول
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گلایفوسیت در کش علف .[3] قرار گرفته و اثبات شده است

 های آشامیدنی تأثیر بسیار نامطلوبیهای طبیعی به ویژه آبآب

ن اهای غدد درون ریز و سیستم عصبی مرکزی انسبرای سلول

[. 4] زایی آن به اثبات رسیده استکند و خاصیت سرطانایجاد می

 از آبکش گلایفوسیت مختلفی برای حذف علف هایروش

ها عبارتند از: روش بیوشیمیایی، ترین آنوجود داردکه متداول

ز ا اکسیداسیون پیشرفته، اسمز معکوس، انعقاد و جذب سطحی.

 دلیل سادگی، سهولت فرآیند جذب سطحی به ، هابین این روش

فرآیند، کارایی بالا، هزینه پایین، مصرف انرژی پایین و انعطاف 

فاده های آلوده مورد استپذیری به طور گسترده  برای تصفیه آب

زئولیت ها در حاضر به عنوان جاذب های کم  .[5] گیردقرار می

ا هاز لحاظ ساختاری زئولیت هزینه مورد استفاده قرار می گیرند.

 زات قلیایی وآبدار فلهای هایی از آلومینوسیلیکاتچارچوب

وک هستند. بل قلیایی خاکی دارای ساختار سه بعدی ومتخلخل

وجهی از چهار آنیون اکسیژن است که اصلی زئولیت یک چهار 

ها وجهی یک سیلسیم و یا آلومینیوم را احاطه کردند و این چهار

هار وجهی با چژن هر چهار اند که چهار اتم اکسیطوری قرار گرفته

های مساحت سطح دارای ویژگیاتم دیگر مشترک است. آنها 

بالا،  دندهیدارته شبالا،  شیمایی وفیزیکی پایداری حرارتی، بالا،

هدایت الکتریکی خوب، قیمت پایین و ظرفیت تبادلی بالا بدون 

 .نی هستند وبه دو صورت طبیعی و مصنوعی هستندتغییر ساختما

لیل خلوص بالا در اربرد زئولیت های مصنوعی به دامروزه ک

ری تیت های مصنوعی یک طیف وسیعزئولصنعت بیشتر است، 

های اصلاح شده ظرفیت جاذب[. 6]همتایان طبیعی هستنداز 

-های آبی مختلف نسبت به جاذبجذب بالاتری را برای آلاینده

 منظورها را به دهند. تقریبا همه جاذبهای اصلاح نشده نشان می

ان مورد توافزایش ظرفیت جذب و کارایی در فرآیند تصفیه می

های اصلاح شده متنوع بوده و اصلاح قرار داد. بنابراین جاذب

کش حذف علف اخیرا برای[. 7بیشمار است]تعدادشان 

زیت آنیلین و کامپوهای طبیعی از جاذب پلیگلایفوسیت از آب

 [.8است]استفاده شده   ZSM_5آن با زئولیت 

 بخش تجربی

  وادم

 سود، اسیدکلریدریک، 4Aگلایفوسیت، زئولیت       

 هاجاذب های تعیین ویژگیروش

 
SEM  

ی (از یک باریکهSEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی )      

 های مختلف در سطحالکترونی پر انرژی برای تولید سیگنال

بین  از برهمکنشهایی که کند. سیگنالهای جامد استفاده مینمونه

شوند حاوی اطلاعاتی درباره نمونه و الکترون ساطع می

ی باشند. در کار حاضر برای مشاهدهمورفولوژی سطح می

   استفاده شد. SEMمورفولوژی سطح جاذب از 
FTIR 

طیف سنجی مادون قرمز بر اساس جذب تابش و بررسی       

-صورت می های چند اتمیها و یونهای ارتعاشی مولکولجهش

برای  FTIRها توسط طیف سنجی گیرد. ساختار شیمیایی جاذب

های عاملی و پیوندهای موجود در سطح نمونه مورد ارزیابی گروه

 مطالعه قرار گرفت.

 

 نتایج و بحث
 دهد.را نشان می 4Aزئولیت  SEMتصویر  1شکل        

 
 4A زئولیت SEM تصویر -1شکل 

پیکی  نشان داده شده است 2در شکل  4Aزئولیت  FTIRطیف 

شود به مشاهده می cm 3431-1و  cm 1641-1که در اطراف 

شود و موجود در زئولیت مربوط می O-Hارتعاش کششی گروه 

مربوط به ارتعاش  cm1113-1و  cm 613-1های ظاهر شده درپیک

 باشند.می Al-Oو  Si-Oهای کششی متقارن و نامتقارن گروه
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 مربوط به زئولیت FTIRطیف  2شکل 

 جذب گلایفوسیت روی بر pH تاثیر
ظرفیت جذب دو جاذب برای جذب گلایفوسیت از آب در        

pH 1  در دمای اتاق بررسی شد. جذب در  11تاpH  های مختلف

که در شکل مشاهده  نطورا. همنشان داده شده است 3در شکل 

اصلاح برای زئولیت pH =3گردد میزان جذب گلایفوسیت در می

شده بیشترین مقدار را دارد و همچنین ظرفیت جذب جاذب 

مورد مطالعه از جاذب دیگر  pH هدر تمام محدود اصلاح شده

  بیشتر است.

 گلایفوسیت جذب بر pH تاثیر -3شکل 
 های جذب سطحیبررسی ایزوترم

های جذب و ترین پارامتر در طراحی سیستمایزوترم مهم      

بین غلظت ماده جذب شونده و ظرفیت توصیف کننده رابطه 

جذب یک جاذب است. در مطالعه حاضر از سه مدل جذب 

سطحی لانگمویر، فروندلیچ و تمکین استفاده شده است. انطباق 

های جذبی محلول گلایفوسیت بر فرم غیر خطی ایزوترم داده

 4در شکل  Cu-zeolite 4A برای لانگمویر، فروندلیچ و تمکین

دهد که جذب سطحی است. نتایج نشان مینشان داده شده 

 بستگی بیشتری از ایزوترمگلایفوسیت بر روی جاذب با هم

 کند.لانگمویر تبعیت می

 
 Cu- zeoliteها برای جاذبهای جذبی بر ایزوترمانطباق داده -4شکل

4A 

  Cu-zeolite 4Aبررسی بازیافت مجدد جاذب 

در این مطااالعااه برای بررسااای اساااتفاااده مجاادد از جاااذب       

های جذب و های واجذب به کار گرفته شاااد و سااایکلآزمایش

 6بار تکرار شد. نتایج حاصل در شکل  4واجذب برای جاذب تا 

شود جاذب اصلاح نشان داده شده است. همانطور که مشاهده می

 شده از قابلیت احیای خوبی برخوردار است.

 
های مختلف در در سیکل cu-zeolite 4Aراندمان جذب جاذب  -6 شکل

 محلول گلایفوسیت
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 گیرینتیجه
توسط مس، جاذب  4Aدر این مطالعه با اصلاح سطح زئولیت       

اصلاح شده با مس به طور موفقیت آمیزی سنتز شد و در حذف 

تایج نهای آبی مورد استفاده قرار گرفت. گلایفوسیت از محیط

آزمایشات نشان داد که جاذب اصلاح شده قدرت انتخاب پذیری 

های طبیعی های متداول موجود در آببالایی در حضور آنیون

 هدارد. جاذب اصلاح شده در مقایسه با زئولیت خالص در محدود

pH 2 های جذب برای ظرفیت جذب بالاتری را دارد و داده 11تا

تمکین، فروندلیچ، لانگمویر های جاذب اصلاح شده با ایزوترم

های جذب با ایزوترم تطابق داده شد و نتایج نشان داد که داده

 بستگی خوبی دارد. لانگمویر هم
 

 تقدیر و تشکر
نویسندگان این مقاله مراتب قدردانی خود را از مسئولین و       

های مادی و اندرکاران دانشگاه مراغه بخاطر حمایتدست
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Removal of glyphosate from natural waters by using of Cu2+-impregnated 

zeolite 4A 

Siamak Zavareha*, Zahra Farokhzada 

Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Maragheh, Iran 

 

Abstract: Pollution of natural waters with Glyphosate herbicides is an environmental issue of 

increasing concern. Therefore, effective and selective removal of Glyphosate from water is of 

great importance. The aim of this work is to increase the adsorption ability of zeolite 4A for 

effective and selective removal of Glyphosate from natural waters. For this purpose, Cu2+-

impregnated zeolite 4A was prepared and employed as adsorbent for removal of Glyphosate 

from water. Adsorption behavior of the modified adsorbent for removal of Glyphosate was 

studied. The results showed that the data followed Langmuir model. The adsorption capacity 

for the modified adsorbent is much higher than that of neat zeolite in the pH range of 2-11 at 

room temperature. The modified adsorbent exhibited a high selectivity toward Glyphosate in 

the presence of natural waters common anions as interfering agents. 

Keywords: water pollution; Glyphosate; adsorption; zeolite 4A 

* Corresponding author: ss.zavareh@gmail.com 
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از  پساب با استفاده در موجود Reactive blue 19فرآیند حذف رنگ دستگاهی  آنالیز

 کربن فعال الیاف

 

 

روشهای تصفیه  .نساجی می باشد ، که سبب تولید فاضلاب صنعتی بسیاری میشودب صنایع آیکی از عمده ترین مصرف کننده  چکیده:

یق هدف اصلی از این تحق ساده و کارآمد به منظور تصفیه فاضلاب های حاوی مواد رنگزای الی مورد توجه محققان قرار گرفته است.

می باشد.همچنین ،علاوه بر   91رنگ راکتیو آبیامکان استفاده از الیاف کربن فعال به عنوان یک جاذب مناسب و خوب برای جذب 

، میزان اولیهpHتعیین مشخصات الیاف کربن فعال )خصوصیات مورفولوژی و مشخصات بافتی آن(، اثر فاکتورهایی همچون زمان تماس،

 ربن فعالک ویژه بالایمورد بررسی قرار گرفتند نتایج نشان دهنده سطح  و دور همزن جاذب و غلظت اولیه رنگزا بر بازدهی حذف رنگزا

،میزان 5اولیه Phدقیقه،  91درصد از محلول در مدت زمان  1.89راندمان  تهیه شده از فاضلاب های صنعتی بود.بیشینه حذف رنگزا با

 مورد بررسی قرار گرفت .  rpm01با دور همزن  ppm.1گرم در لیتر وغلظت اولیه رنگزا 18.5جاذب معادل

 91بی آجذب سطحی،الیاف کربنی،راکتیو کلید واژه ها:

 

 

 

 محمدسعید خضروی*9،  دکتر منوچهر بهمئی.، دکتر محمد ابراهیم علیاء9، دکتر سید مسعود اعتضاد4

 گروه شیمی تجزیه -دانشکده شیمی -آزاد اسلامی واحد تهران شمال  دانشگاه -9

 گروه شیمی تجزیه -دانشکده شیمی -دانشگاه آزاد اسلامی واحد تهران شمال  -.

 گروه پژوهشی رنگ و محیط زیست - و پوشش مؤسسه پژوهشی علوم و فناوری رنگ -9

 گروه پژوهشی رنگ و محیط زیست - و پوششمؤسسه پژوهشی علوم و فناوری رنگ  -4

 

 

mh.khazravi@gmail.com ٭  *                                                                                              خضروی سعید محمد
 

 

mailto:mh.khazravi@gmail.comمحمد
mailto:mh.khazravi@gmail.comمحمد
mailto:mh.khazravi@gmail.comمحمد


 

سمینار شیمی کاربردی ایران دومین
 (2IACS)  

زنجاندانشگاه  علوم،دانشکده ، 6931شهریور  5-6  
 

 

 مقدمه:

نظر به افزایش روز افزون مصرف آب در صنایع و کاربرد 

های صنعتی حاوی  همزمان مواد رنگزا آلی ، تولید فاضلاب

 [1] .مواد رنگزا در سالهای اخیر به شدت افزایش یافته است

ت سیالایند های محیط زمهمی از   دستهجزئ  رنگهای سنتزی

 ،ازکاغذ سازی  چرم سرنگرزی و نساجی  صنایع که در میباشند

 ه طوربمقاومت بالا در برابر دما و نور   و اطر قیمت پایینخبه 

فاضلاب صنیع نساجی  [4-2]بسیاری داردکاربرد گسترده 

ترکیبات سمی و و  عموما از الایند هایی مانند اسید ها باز ها 

گروه های اروماتیک استخلاف دار و هترو  شامل رنگهای الی

ازو  دی ،اکتیو دیسپرسیو ازو ری و،پل از ، سیکل دار

رنگ  [7-5] انتراکینوئن  و بر پایه کمپلکس فلزی می باشند.

ی اکتیو دسته ای از رنگ هایی اند که بطور گسترده در های ر

رنگ امیزی  و  به خاطر درخشندگی و صنعت استفاده میشوند

حدود [8]مورد استفاده بسیار قرار گرفته اندخوب و راحت 

طور باکتیو به کار رفته در صنعت نساجی  ری هاینیمی از رنگ

در صورتی که  [9]دنفاضلاب کار خانه ها میشو مستقیم وارد

مواد رنگزا وارد منابع اب  شوند باعث ایجاد بیماری های 

 به علت داشتن گروه ومیشوند کلیوی، کبدی مغز و اعصاب 

های حلقوی  وکلرید ها و فلزات  سنگین ممکن است باعث 

 شود.میدر بدن موجودات زنده   سرطانزاییو   جهش

هستند وسبب  ومضرر بسیاری از این رنگها سمی[10,11]

بنابراین این  [15-12]میشوند میکرو ارگانیسم هاو مرگ ابزیان 

ه باید قبل از وارد شدن به محیط زیست تصفیپساب های صنعتی 

توجه زیادی  در حال حاظر به خاطر اهمیت کیفیت اب شوند.

روش  [16]حذف رنگ در پساب های صنعتی شده است به

ادل فیزیکی مانند جذب  تبگون شامل روشهای اهای تصفیه گون

یونی فیلتراسیون غشایی عموما برای رنگزدایی بدون تولید 

روش های  [17]محصولات جانبی ناخواسته موثر هستند

انند اوزن اکسیداسیون پیشرفته م و انعقاد شیمیاییمانند  شیمیایی

 [18,19]ازلحاظ بازده کاری مقرون به صرفه نیست دار کردن

  یردمورد استفاده قرار میگرای رنگزدایی بیولوژیکی بروش های 

  تجهیزاتونیاز به  گران وبه دستگاههای  و بودهزمان بر که

 ،افزون بر این [20] .میباشند انرژی بالابا صرف مخصوص 

 ولیدد سبب تچون این رنگها حلالیت بسیار بالایی در اب دارن

ها د حذف اننمیشو پیچیده و مقادیر زیادی از محصولات فرعی

جاذب از جنس کربن  [23-21] است دشوار از پساب بسیار

تر خاکس ، بسیاری از جاذب های جدید مانند  زغال سنگو فعال 

حاصل از نیرو گاه حرارتی میتوانند نسبت به سایر روش های 

ه عنوان جاذب ب  ی داشته باشند وتصفیه فیزیکی و شیمیایی برتر

 [28-24] ده میشوند.رنگ و فلزات سنگین به کار بر

اذب ج وبا اهمیت ترین  کارآمدترینالیاف کربن فعال یکی از 

 عال الیاف کربن ف .میباشد های دیگر جاذب  سایر ها نسبت به

 mesoporosity حداقلبا  افذ بسیارفروان و ریزمندارای 

طح ویژه سالیاف کربن فعال دارای دانسیته تراکم بالا و  میباشد

میباشد   small foot print و عالیبالا و سرعت جذب 

[29,30] 

در حذف فلزات سنگین  میتوان الیاف کربن فعال از

-32]خازن ها [32,33]کاربرد های پزشکی[31,32]

 [31,32]منجمد کردن [32]و حسگر بخار [3435
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ذخیره [38,39]شیمیایی الکترو کاربردها[36,37]کاتالیست

 استفاده کرد.[40,41]گاز طبیعی و بیو گاز 

ک کربن فعال به عنوان یالیاف امکان استفاده از  پژوهشدر این  

بی آاز محلول Reactive blue 19 ای حذفرجاذب ب

به منظور یافتن شرایط بهینه شرایط آزمایش ،  شدهرسی رب

، دما، زمان، دوز همزن ، مقدار جاذب pHعوامل محیطی شامل 

 و غلظت اولیه رنگزا در پساب مورد آزمایش قرار گرفت.

 :روش های مواد و

 مواد: 

از  شرکت الوان تهیه گردید.  91ماده رنگزای راکتیو ابی 

جاذب می باشد. RB19بیانگر مشخصات رنگزای  9جدول 

 خریداری شد. سوئد JACOBI کمپانی جاکوبی مورد نظراز

 پارامتر ها مشخصه

Reactive blue 19 

 
Name  

 

RB19 

 
Symbol  

 

Anionic 

 
Type color  

 

C22H16N2Na2O11S3 

 
Molecular Formula: 

 

626.54 

 
Molecular weight (g/mol)  

 

50. Wavelength of maximum absorption (nm)  

 

 

Chemical structure of color  

 

      Reactive blue 19 مشخصات ماده رنگزا 9-9جدول

به منظور یافتن شرایط بهینه شرایط آزمایش ، عوامل  روش:

، دما، زمان، دوز همزن ، مقدار جاذب و pHمحیطی شامل 

 غلظت اولیه رنگزا در پساب مورد آزمایش قرار گرقت.

شرایط محیطی اولیه برای شروع بهینه سازی با توجه به فاظلاب 

 ppmصنایع نساجی در دمای محیط آزمایشگاه با غلظت اولیه 

گرم در لیتر و و  189و میزان جاذب  rpm 01و دور همزن  1.

زمایشات جذب رنگ آدقیقه انجام گردید.  91در بازده زمانی 
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و  آکوالاتیک آلمانتوسط دستگاه جارتست ساخت شرکت 

سپس نمونه های به داخل فالکون ها انتقال داده شد و توسط 

سانترفیوژ ذرات معلق ان ته نشین شد و با استفاده از دستگاه 

اسپکتروفتو متر میزان  جذب نوری نمونه ها که بیانگر غلظت 

رنگزا در محلول است ،  تعین گردید .میزان حذف رنگزا قبل و 

رسیدن به تعادل ، اندازه بعد از فرایند و گذشت زمان برای 

( با استفاده از معادله زیر Rگیری و بازده حذف ماده رنگزا )

 محاسبه شد. 

*100         (1-1) R =
𝐴0+𝐴𝑡  

𝐴0
 

𝐴0در طول موج مشخصه  (:  میزان جذب نوری ماده رنگزا

 ( در زمان صفر  𝛌𝑚𝑎𝑥ان،

:𝐴𝑡    میزان جذب نوری پس از گذشت زمانt 

استفاده شد. به  Fixed-bedبرای انجام واکنش ها از راکتور 

این منظور سیستمی شامل یک راکتور استوانه ای به صورت 

اجرا شد. داخل   .cm9و قطر داخلی cm185ایستاده به طول 

ستون توسط الیاف کربن اکتیو پر گردید به منظورایجاد بالا 

زن ، مقدار ، دما، دوز همpHبردن راندمان حذف رنگ، شرایط 

جاذب و غلظت اولیه رنگزا بهینه بدست آمده ازعملیات پیوسته 

 ماده رنگزا ppm.1فراهم شد.پساب مصنوعی حاوی 

Reactive blue 19  وارد راکتور حاوی الیاف کربن اکتیو

شد و میزان حذف غلظت ماده رنگزا خروجی از راکتور ور 

مورد رفاصله زمانی مشخص به وسیله دستگاه اسپکتروفتومت

 سنجش قرار گرفت. 

   :وسایل وتجهیزات آزمایشگاهی

یق تحقبه منظور اندازه گیری میزان جذب نوری مایعات در این 

 JENWAY 6300  Visibleاز دستگاه

Spectrophotometer  استفاده گردید از این دستگاه برای

و بررسی میزان حذف ماده رنگزا در طول آزمایش اندازه گیری 

و عدم  معلق ذراتحذف  رایب همچنین گردید.ها استفاده 

در نمونه های  دخالت ذرات معلق در خواندن  جذب نوری

،   GTK.9100از دستگاه سانتریفیوژ مدل  مورد آزمایش

پساب مصنوعی، از محلول های  pHبه منظور تنظیم  .شد استفاده

در  تنظیم گردید. 99تا  9در محدوده   HCLو   NaOHمولار9

استفاده   Mettler Toledoمتر دیجیتالیpH این تحقیق از

 شد.

 بحث:نتایج و

 :pHاثر 

و یافتن مقدار بهینه آن، pH در این مرحله به منظور بررسی اثر

به طور رنگزا  دهاماز ppm .1با غلظت ml511پنج عدد ارلن

( در مقدار مناسب ازجاذب  9-5-0-1-99های)pH اب جداگانه 

 9محلول های افزایش  با محلولها pH وشد تهیهکربن اکتیو 

متر دیجیتالی اندازه  pHوبا  تنظیم گردیدHCL0,NaOHمولار

اولیه بر میزان بازدهی در pHنتایج بدست امده از اثر گیری شد.

 در مقدار ثابت با توجه به شکل نشان داده شده است.   9 شکل

 نظر بر روی الیاف درفیت جذب رنگ مورظ زاغلظت اولیه رنگ

ف بیشترین حذ افزایش معنی داری میابدهای اسیدی pH کربن 

رخ میدهد پروتون موجود در محیط  هدقیق 91در مدت زمان 

ل بار مثبت در سطح کربن نموده و مولکو میتوانند تولیداسیدی 

نیونی هستند جذب خود کرده و سرعت آهای رنگ را که 
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های بالا ،بازدهی حذف pHو همچنین در ببرند جذب را بالا 

 ابترق به خاطرتمایل به خوبی مشاهده نشده است که احتمالا

  دنبرای جذب ش نیونیآرنگ  هایمولکول باهیدروکسیل  گروه

و [42,43] میباشد. فعال کربنالیاف مثبت روی  هایجایگاهبه 

یتواند مموجود در سطح  اکسیداسیون ترکیبات اکسیژنی نیز

در [44,45]شود موجب انتقال بار مثبت به سطح کربن فعال 

مشاهده شد.  pH=  5بهترین راندمان حذف درنتیجه 

  

 

  توسط الیاف کربن فعال 91اولیه  بر میزان بازدهی حذف رنگزای راکتیو آبی pHاثر -9شکل

 :جاذب برمیزان حذف رنگزا بررسی اثر میزان

مقدار جاذب یک پارامتر مهم در مطالعات جذب است چون 

ن به منظور بررسی آثر میزاتعیین کننده ظرفیت جاذب است 

توسط الیاف  91جاذب بر فرایند جذب رنگزای راکتیو آبی 

گرم بر  189تا 1815کربنی ، مقادیر مختلف جاذب در محدوده

از ماده رنگزا   ppm .1و غلظت اولیه  pH=  5لیتر در شرایط 

در شکل شماره    پس ازشروع فرایند،  دقیقه  1.در مدت زمان 

مشاهده شد که میزان بازدهی حذف رنگزا با افزایش میزان 

بازده بازدهی حذف وحداکثر جاذب افزایش میابد وحداقل 

که به  مشاهده شد  گرم بر لیتر 18.5تا  1815رنگزا   به ترتیب 

جذب بیشتری را  سایت هایمقدار جاذب تعداد ل افزایش دلی

تر بیش قرار میدهد و احتمال گیر افتادن زارنگ مادهدر اختیار

ب میکند و سبدر جایگاه های الیاف کربن فعال  رنگزا را ماده

مانع تجمع و  داخلی جاذب میشود ایهجذب رنگزا در لایه 

همان طور که در   .[46] در سطوح خارجی میشودماده رنگزا 

راندمان حذف افزایش میابد مشاهده میشوددر ابتدا  .شکل

( افزایشی در راندمان حذف مشاهده 189ولی در دوز بالاتر )

گرم  به عنوان مقدار بهینه فرایند   18.5نشد  بنابراین دوز 

  انتخاب شد.
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 توسط الیاف کربن فعال 91بر میزان بازدهی حذف رنگزای راکتیو آبی   میزان جاذب برمیزان حذف رنگزااثر -.شکل

  

 :اثر دور همزدن         

از ماده  ml 511به این منظور برای یافتن مقدار بهینه،چهار ارلن 

از جاذب  در  گرم18.5مقدار   ppm .1رنگزا با غلظت اولیه 

دقیقه  95(  به مدت 91 ،01 ،951 ،.11) rpm بازده سرعتی

مشاهده شد با افزایش  9در شکل  .مورد آزمایش قرار گرفت

شدت همزدن میزان راندمان حذف ماده رنگزا در فرایند جذب 

ذ سبب سرعت بخشیدن در پر شدن منافسطحی افزایش میابد که 

کربن فعال می باشد  که در دقایق اولیه به دلیل نیروی قوی و 

نتایج [47] واندرواسی فرایند جذب با سرعت رخ میدهد. سریع

 .می باشد  rpm 01بهترین سرعت هم زدن در نشان داد 
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 توسط الیاف کربن فعال 91بر میزان بازدهی حذف رنگزای راکتیو آبی دور همزدن   اثر-9شکل

 

  

 اثر غلظت اولیه ماده رنگزا:

تاثیر غلظت اولیه رنگزا بر بازدهی در این مرحله از پژوهش 

فرایند و همچنین مقدار رنگزای حذف شده به ازائ واحد جرم 

ماده جاذب مورد بررسی قرار گرفت برای بررسی اثر غلظت 

اولیه ماده رنگزا بر میزان رنگزدایی و یافتن مقدار بهینه آن،سه 

(  و همانند 91،.1،91)  ppm با غلظت های ml511عدد ارلن

و مقدار جاذب    pH=  5ه قبل با دور هم زن مشخص ،مراحل

 .آزمایش صورت گرفت دقیقه  1.گرم  مدت زمان 18.5

 زانگرماده مشخص است که حذف رنگ وابسطه به غلظت اولیه 

به ازای مقدار  زارنگ مادهکاهش غلظت اولیه با است چون 

د تغییر میمان فعال جذب بدون سطحمشخصی از جاذب تعداد 

های  در سایت رنگزا یون هایی که باید مادهفزایش غلظت اما با ا

فعال جذب شوند افزایش میابد و بهمین دلیل درصد جذب 

بر اساس نتایج بدست آمده بهینه ترین  [46] .کاهش میابد

 می باشد. ppm.1غلظت با توجه به شرایط واکنش غلظت  
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 توسط الیاف کربن فعال 91بازدهی حذف رنگزای راکتیو آبی بر میزان اثر غلظت اولیه ماده رنگزا  -4شکل

 

 

  :SEM آنالیز

تشخیص وتعیین مورفولوژی سطح و خواص فیزیکی به منظور

استفاده قرار گرفت  SEM ازآنالیز اصلی سطوح جاذب

برای تعیین شکل ذرات تخلخل و توزیع  SEM نین.همچ

مربوط به جاذب و رنگ  SEM .مناسب از نظر اندازه میباشد

نشان داده ب والف جذب شده بر روی جاذب در شکلهای 

نشان داده شده است جاذب  الفگونه که در شکل است شده 

گلولهای تو خالی با اندازه های مختلف و بخش های بدون 

داد لکه های سیاه  نشان ب شکل تشکیل شده است شکل 

مشخص که نشانه جذب موثر مولکولهای رنگ در حفرهها 

.ومنافذ جاذب است
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 )الف( )ب(

 تصاویر میکروسکوپ الکترونی )الف(قبل )ب(بعد از جذب رنگ

 

 

 نتیجه گیری:

پارامترها در روند فرایند،پارامترهای بهینه از الیاف کربن فعال استفاده شد.با مطالعه اثر  91در این تحقیق برای حذف رنگزای راکتیو آبی

اولیه، میزان جاذب و غلظت اولیه رنگزا بر بازدهی حذف رنگزا و دور همزن مورد بررسی قرار گرفتند pHزمان تماس، موثر به ترتیب

عال مشخصات الیاف کربن ف همچنین ،علاوه بر تعیین تهیه شده از فاضلاب های صنعتی بود کربن فعال نتایج نشان دهنده سطح ویژه بالای

اولیه Phدقیقه،  91درصد از محلول در مدت زمان  1.89راندمان  )خصوصیات مورفولوژی و مشخصات بافتی آن(،.بیشینه حذف رنگزا با

 مورد بررسی قرار گرفت .  rpm01با دور همزن  ppm.1گرم در لیتر وغلظت اولیه رنگزا 18.5،میزان جاذب معادل5
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Abstract:  

Textile industry is considered one of the most important water consumers in the world and 

produces a large amount of wastewater. For the reason, simple and effective procedures to treat 

its wastewater containing organic dyes have greatly won attention of researchers. 

The main purpose of the present research is to use carbon fiber as a suitable absorbent for the 

reactive Blue 19 treatment. Also, in addition to carbon fiber characteristics like morphological 

and texture properties, the effect of other factors including contact time, initial pH, adsorption 

intensity, initial concentration of dye, and rate of stirrer on the efficiency of dye removal were 

investigated; the results confirmed high specific area of active carbon fiber to treat industrial 

wastewater. The maximum removal of dye as much as 98.3% was observed for the solution 

holding initial pH = 5, initial adsorption amount=0.25 gr/L, dye initial concentration=20 ppm, 

stirrer rate=60 rpm, and contact time=10 min. 

 

 

Keywords: Surface adsorption, active carbon fiber, Reactive Blue 19 
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 مقدمه
ترکیبات آلی گوگردی موجود در سوخت های فسیلی  

میتوانند گوگرد سمی تولید کنند. بعد از احتراق این سوخت ها و 

تولید گازهای اکسید شده تاثیرات بدی بر روی محیط زیست باقی 

. مرکاپتان ها به عنوان یک نوع از ترکیبات ]1[می گذراند 

نامطلوب گوگردی به دلیل بوی نامطبوع و خواص خورندگی 

. سولفورزدایی از سوخت بسیار مهم بوده چرا که ]2[هستند 

داشتن یک محیط پاک به یک چالش اساسی در جهان امروز 

تبدیل شده است. برای رسیدن به این هدف، در آینده ای نزدیک 

در نظر گرفته شده است  ppm 15میزان گوگرد جهانی کمتر از  

گروه های تیول، راندمان حذف بالایی در  HDS. روش ]3[

سولفیدها و مرکاپتان های موجود در بنزین و گازوئیل در مقیاس 

با این حال این روش در ]. 4[صنعتی از خود نشان داده است 

حذف دی بنزو تیوفن و مشتقات آن به دلیل ممانعت فضایی این 

. در ضمن تکنولوژی ]6و 5[ترکیبات بسیار کارآمد نبوده است 

فوق نیاز به درجه حرارت بسیار بالا، فشار بالا و هیدروژن مصرفی 

به دلیل هزینه مصرفی بالا  HDSزیادی می باشد. بنابراین فرایند 

. منابع ]8و 7[برای حذف سولفور از سوخت مناسب نمی باشد 

ی فوتوکاتالیست هیدروکسید دولایه اسولفورزدایی از گازوئیل با استفاده از نانو 

 کبالت-مضاعف نیکل

 1، فرشاد خضرپور1، سیدعلی حسینی1*محسن نظری

 کاربردی شیمی گروه شیمی، دانشکده ارومیه، دانشگاه -1

 

 

 زیدر صنعت نفت و ن زاتیلوله ها، تجه یعنصر مانند خوردگ نیمضرات فراوان ا لیبه دلا ینفت باتیاز ترک ییسولفورزدا چکیده:
 یها بیکه منجر به آس یدیاس یهوا و  باران ها یباعث آلودگ جهیو در نت ینفت باتیترک نیسولفور پس از سوختن ا دیاکس ید لیتشک

 یا هیدولا دیدروکسیه ستیپروژه نانو فوتوکاتال نیقرار گرفته است. در ا یشود مورد مطالعات گسترده ا یم یفراوان یطیمح ستیز
 ستینانو فوتو کاتال نیکه ا یخوب تیقرار گرفت. مز یمورد بررس لیموجود در گازوئ وفنیبنزوت یحذف د یکبالت برا کلیمضاعف ن

 نیثابت کرد که ا یشگاهیمطالعات آزمانداشت. اکسنده و فعال کننده  واملبه ع یازیاست که ن نیها دارد ا ستیکاتال هینسبت به بق
با استفاده از روش  ستیکاتال نیاز خود نشان دهد. ا  ییراندمان حذف بالا یکم و مدت زمان مطلوب یتواند در دما یم ستیفوتوکاتال
 سنتز شد. یهم رسوب

 نانو فوتوکاتالیست، گازوئیل، هم رسوبی، دی بنزوتیوفن واژه های کلیدی:

 

 boof.koor11@yahoo.com :٭ نويسنده مسئول
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، ســولفیدهاخام را  نفت در آلى موجود  ترکیبــات گوگرد اصلى

 مهم طبقه بندی هاى. می دهند تیولها تشکیل و ک هاتیوفنی

 .است شده داده نشان( 1) شکل در دار گوگرد آلی ترکیبات

 
 ندی ترکیبات گوگرد دار در نفت خامطبقه ب -1شکل 

 

این پروژه به بهبود کیفیت سوخت گازوئیل و کاهش آلودگی 

های ناشی از وجود گوگرد در سوخت مانند دی بنزوتیوفن 

پرداخته است. نانوکاتالیست خصلت فوتوکاتالیستی دارد و در 

ناحیه نور مریی فعال است. این فوتوکاتالیست برای اولین بار در 

اشل آزمایشگاهی سنتز شد و توانست در دما و زمان کمی راندمان 

 حذف بالایی از خود نشان دهد.

 

 بخش تجربی

 سنتزکاتالیست:

آبه و نیکل  6برای تهیه کاتالیست از نمک های کبالت نیترات 

مول از نمک  /005آبه استفاده شد. به این صورت که  6نیترات 

میلی لیتر آب مقطر  50نیکل نیترات را درون یک بشر که حاوی 

مول از نمک کبالت  /01است حل کرده سپس در بشر دیگر 

می کنیم. سپس این میلی لیتر آب مقطر حل  50نیترات را درون 

دو محلول را در یک بشر بزرگ تر به هم اضافه می کنیم. برای 

تهیه پایه کاتالیست نیز یک گرم سود را درون یک بشر می ریزیم 

 100و به آن یک گرم سدیم کربنات اضافه می کنیم و به حجم 

میلی لیتر می رسانیم. بشری که حاوی نمک های نیکل و کبالت 

روی دستگاه همزن مغناطیسی قرار داده و سپس  نیترات است را بر

قطره قطره از محلول دیگر که حاوی سود و سدیم کربنات است 

برسد و می گذاریم که  10الی  9به  pHرا به آن اضافه می کنیم تا 

ساعت هم بخورد. در مرحله بعدی کاتالیست را با  3به مدت 

کنیم.  استفاده از پمپ خلاء صاف کرده و درون آون خشک می

 4درجه به مدت  300در نهایت کاتالیست را درون کوره با دمای 

ساعت کلسینه می کنیم. دراین مرحله کاتالیست برای تست آماده 

 می شود.

 

 تست کاتالیست در مدل گازوئیل:

مدل گازوئیل را می توان با ریختن مقدار معینی از دی بنزو 

ساخت. در این قسمت کاتالیست را  n-Heptaneتیوفن در محلول 

درون راکتور کوارتزی حاوی نمونه گازوئیل با غلظت معین تحت 

نور مریی بر روی دستگاه همزن مغناطیسی قرار می دهیم. بعد از 

اتمام زمان واکنش جذب نمونه گازوئیل را با استفاده از دستگاه 

UV-Vis  مرحله می خوانیم و با جذب اولیه مقایسه می کنیم. این

را با پارامترهای متفاوتی مانند مقدار فوتوکاتالیست، دما، زمان و 

  .غلظت دی بنزوتیوفن بررسی می کنیم

 

 :کالیبراسیون نمودار رسم

ما به نمودار  UV-Visبرای اندازه گیری غلظت توسط دستگاه 

کالیبراسیون و تعیین محدوده خطی برای مدل گازوئیل نیاز داریم. 

این نمودار را با استفاده از محلول های استاندارد از دی بنزوتیوفن 

 - ppm 200 برای این کار محلول هایی با غلظترسم می کنیم. 

از دی بنزو تیوفن در دمای آزمایشگاه تهیه می کنیم. لاندای  25/6

کزیمم مربوط به مدل گازوئیل را با قرار دادن مقداری از محلول ما

اسپکتروفوتومتری و دی بنزو تیوفن با غلظت معین در دستگاه 

نانومتر تعیین می کنیم. سپس  250- 350اسکن کردن آن در ناحیه 

ندای ماکزیمم اندازه گیری می جذب محلول های مورد نظر در لا

ساس جذب بر غلظت دی بنزوتیوفن نمودار کالیبراسیون بر ا شود.

 .(  نشان داده شده است2را رسم می کنیم. این نمودار در شکل )
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 نمودار کالیبراسیون جذب بر اساس غلظت دی بنزوتیوفن -2شکل

 

 نحوه محاسبه حذف دی بنزوتیوفن از نمونه گازوییل: 

𝑋 100با استفاده از فرمول  = ( 
𝐶∘−𝐶

𝐶∘
می توان درصد حذف   ( 

درصد حذف،  Xدی بنزوتیوفن را محاسبه نمود. در این فرمول 

∘C غلظت اولیه دی بنزوتیوفن و C .غلظت نهایی آن می باشد  

 

 نتایج و بحث
چهار متغیر مقدار فوتوکاتالیست، غلظت دی بنزوتیوفن، 

دمای راکتور و مدت زمان نوردهی مورد بررسی قرار گرفت. این 

( آورده شده است. طبق نتایج به دست 1جدول شماره )نتایج در 

آمده افزایش دمای راکتور موجب افزایش انرژی اکتیواسیون 

واکنش شده و می تواند گوگرد را راحت تر از دی بنزوتیوفن 

جدا کند. افزایش زمان نوردهی نیز می تواند شکسته شدن پیوندها 

قدار فوتوکاتالیست و تولید رادیکال آزاد را تسهیل دهد. افزایش م

نیز باعث ایجاد فضای کافی برای حذف دی بنزوتیوفن می شود. 

با توجه به نتایج به دست آمده، نانو فوتوکاتالیست هیدروکسید 

کبالت، توانایی خوبی برای حذف دی -دولایه ای مضاعف نیکل

یعنی  .بنزوتیوفن موجود در گازوئیل را از خود نشان می دهد

مقدار و نیز در کمترین دما، بیشترین مقدار  میتواند در کمترین

 حذف دی بنزوتیوفن را برای ما انجام دهد. 
 

 

 

 

 

 

 
نتایج اثرات مقدار کاتالیست، زمان نوردهی،  – 1جدول 

 دمای راکتور و غلظت برای حذف دی بنزوتیوفن

 

 

 

cm-1 پیکاین نانو فوتوکاتالیست  IR-FTدر طیف 
 3411 

علاوه  در مولکول آب می باشد. H-O کششی  مربوط به ارتعاش

cm-1  پیکبر این 
نسبت داده  H-O-Hبه تغییر شکل آب به  1616 

سازگار با تغییر شکل  cm 1036-1و   cm 900-1 پیکمی شود. دو 

-مولکول آب یا 
OH   1 پیکمی باشد. در نهایت-cm

مربوط  629 

داده شده ( نشان 3به ارتعاش کاتیون اکسیژن است که در شکل)

 است.

 

 
 

 NiCo LDHمربوط به نانو فوتوکاتالیست  FT-IR طیف -3 شکل

y = /۰12۴ x + /1۸۰1

R ۰/99۰5=2

۰.۰

۰.۵

1.۰

1.۵

2.۰

2.۵

3.۰

۰ ۵۰ 1۰۰ 1۵۰ 2۰۰ 2۵۰

ب 
ذ

ج
(

n
m

)

(ppm)غلظت

درصد 

 حذف

  غلظت

(ppm) 

 

 دما

 (درجه)

زمان 

 )ساعت(

کاتالیست 

 )گرم(

شماره 

 آزمایش

29 100 30 2 03/ 1 

42 100 35 3 05/ 2 

47 125 40 3 06/ 3 

52 150 35 2 08/ 4 

61 150 45 3 09/ 5 

65 125 45 4 1/ 6 

69 125 50 3 12/ 7 

71 150 30 4 15/ 8 

82 200 55 3 17/ 9 

91 200 65 3 2/ 10 
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 گیرینتیجه
در این تحقیق نانو فوتوکاتالیست هیدروکسید دولایه ای نیکل 

کبالت به روش هم رسوبی سنتز شد، نتایج به دست آمده از -

 65تحلیل اطلاعات نشان داد که این نانو فوتوکاتالیست در دمای 

بیشترین  مرئی ساعت تابش نور 3 سانتیگراد و در مدت زمان درجه

افزایش  راندمان حذف دی بنزو تیوفن را از خود نشان می دهد.

مقدار فوتو کاتالیست با تامین فضای کافی می تواند باعث افزایش 

راندمان حذف شود. البته باید این نکته را در نظر داشت که مقدار 

تا شرایط ن باشد با غلظت دی بنزوتیوفنانو فوتوکاتالیست متناسب 

 .بهینه فراهم گردد
 

 تقدیر و تشکر
کمال تشکر و سپاس فراوان از ستاد نانو جهت همکاری و 

حمایت های تشویقی در پیشبرد و انجام این کار پژوهشی را 

 داریم.
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The gasoil desulfurization by nickel- cobalt layered double nano hydroxide  
 

Mohsen Nazaria*, Seyed Ali Hosseinia, Farshad Khezerpoura 
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Abstract:  

The desulfurization of petroleum's compositions has been studied due to abundant 

disadvantages of sulfur such as pipe and equipment's corrosion in the oil industry and as well 

as the formation of sulfur dioxide after petroleum oxidation and also due to air pollution and 

acid rains causing abundant environmental damages. At this project, nickel-cobalt layered 

double hydroxide was used as photocatalyst for removal dibenzothiophene from gasoil. These 

nano-photocatalyst showed good advantage against other photocatalysts such as: no need to 

oxidizing and active factors. The laboratory studies proved that the photocatalyst can be used 

in low temperature and optimum time to exhibit high removal efficiency. These catalyst was 

synthesized by co-precipitation method.  

 

 

Keywords: Nano-photocatalyst; Gasoil; Co-precipitation; Dibenzothiophene 
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 مقدمه
علت  ها بههمانندآمینوفنل آنیلینتهیه پلیمر از مشتقات  

داشتن دوگروه قابل اکسایش آمینی وهیدروکسیل درساختار 

ها ویا مولکولهای فعال برای اتصال به خود، موجب ایجاد سایت

ازجمله انواع ترکیبات  [1].شودهای فلزی میتشکیل کمپلکس

توانند امکان پیوستن به ها( نیز میکشآلی مانند سموم )آفت

سموم ارگانوفسفره به طور  محصول پلیمری را داشته باشند.

گسترده برای حفاظت از محصولات کشاورزی در برابر آفات 

ها به علت کشد که این آفتشودر سراسر جهان استفاده می

های زیرزمینی ومنابع خاکی امکان نفوذ به درون آب

زیست انسان مورد توجه سازی اکوسیستم ومحیطوآلوده

ها درمحیط کشلذا کنترل مقادیر این آفت [2]. اندگرفتهقرار

تجزیه اطراف مخصوصا آب و خاک از وظایف مهم شیمی

روش آمینوفنل به است. در این تحقیق، سنتز پلیمرمتا

الکتروشیمیایی درشرایط تعیین شده مورد بررسی قرار گرفت که 

به عنوان جاذب برای  ساختاری خود، میتواند به دلیل ویژگی

اشد. از سبوس ترکیبات مخلف فلزی وآلی فلزی وآلی مناسب ب

 شده در فرآیندی پلیمر سنتزدارندهگندم به عنوان فاز نگه

آمینوفنل وکاربرد آن درجداسازی و پیش تغلیظ -3های پلیمر سنتز و بررسی ویژگی

 واندازه گیری آن به روش کروماتوگرافی مایع باکارایی بالاسم دیازینون در آبها 

 

   1*علیرضا علی اکبر،  1یبسپیده سرا

 گروه شیمی تجزیه، دانشکده علوم پایه،  دانشگاه گیلان، ایران -1

( ودرمحیط سدیم استات،  cm)1×1پلاتینیآند الکتروشیمیایی جدا از هم درروی سل آمینوفنل در یک-3 تحقیق در این چکيده:
هیدروکلریک اسید بود. با گذشت  %5محلول  ،( وکاتولیتcm1×5 (شد. کاتد از جنس گرافیت تحت شدت جریان ثابت پلیمریزه

شد. پس از جداسازی وشستشو پلیمربا آب دوبار ای تیره رنگی در سل الکترولیز تشکیلساعت از فرآیند الکترولیز، رسوب قهوه هارچ
، CVز طریق ول الکترودی، رسوب حاصله خشک وانداده وهمچنین ترکیبات محلواکنش استات ومونومرمنظور حذف سدیمتقطیر به
FT-IR ،H-NMR وDSC های ها مکانیزم مناسبی برای واکنشآمده از این برسیمورد بررسی قرارگرفت. براساس نتایج بدست

محلول است. ید محلول ودر متانول کمسولفوکسمتیلمتان نامحلول، دردیکلرومر حاصله درآب ودیالکترودی پیشنهاد شد. پلی
شد و سپس به عنوان جاذب شویی شده بود به صورت فیلم پوشاندهاسیدقبلا ای از پلیمر حاصله برروی سبوس گندم که مقدار بهینه

گرفت. کلیه قرار برسیاین تحقیق مقدار دیازینون درآبهای طبیعی وزیرزمینی موردگشت. در جامد استفاده فازبرای فرآیند استخراج با
گیری در کروماتوگرافی مایع باکارایی بالاانجام گرفت. حداندازه گیری ازطریق روششد. اندازههنهیبگیری های موثر در اندازهپارامتر

 باشد.می 100و فاکتور پیش تغلیظ برابر با ngml 2/0-1این بررسی

 با فاز جامد، کروماتوگرافی مایع باکارایی بالا، سم دیازینون  متاآمینوفنل، سبوس گندم، استخراج پلی  واژه های کليدی:
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توان مقدارکم ستفاده گشت. بنابراین میاستخراج با فازجامد ا

موجود درمنابع آب  دیازینونکشاورزی ازجمله  مموس

خود  جدا وپیش تغلیظ نمود که ایناین طریق وفاضلاب را از

 موجب افزایش حساسیت اندازه گیری می شود.

 

 بخش تجربی
(، %33مواد شیمیایی مورد استفاده مانند هیدروکلریک اسید)

 p.aی خلوص آمینوفنل همگی با درجه-3استات، متانول و سدیم

ازمرک تهیه گشت. کلیه آزمایشها با آب دوبار تقطیر با هدایت 

نجام شد. فرآیند اکسایش الکتروشیمیایی ا μ𝑆𝑐𝑚 ̄¹ 2ی ویژه

صافی شیشه ای از یکدیگر درسل الکترولیز که ازطریق یک 

های گیریصورت پذیرفت. اندازه بودند جدا شده

ساخت  از طریق دستگاه ولتامتری متروهم ) CVالکتروشیمیایی )

. گردیدانجام VA computrace) ) 757کشور سوئیس مدل 

،آلمان( مدل  Brukerبا استفاده از دستگاه بروکر ) FT-IRطیف 

Alpha نج پیمایشی تفاضلی مدل ثبت شد. از دستگاه گرماس

DSC823  (Metler- Toledo)های مورد جهت ثبت ترموگرام

از طریق NMR های پروتون نیاز استفاده شد. بررسی طیف

 Bruke AVANCE AQS-300MHZمدل  HNMRدستگاه 

  HPLCگیری سموم از دستگاه . جهت اندازهتشگانجام 

و  11Cساخت کشورآلمان( همراه با ستون  kenowerکناور)

ها، سرعت فاز استفاده گشت. درکلیه آزمایش UVآشکارساز 

به صورت سیستم ایزوکراتیک با ترکیب minml 1/0-1حامل

طول موج  ( بود.10: 70: 20حلال آب : متانول : استونیتریل)

سایر ابزار معمول موجود در  در نظر گرفته شد. nm252 دتکتور 

ای نیز ژ و ابزار شیشهمتر، آون، سانتریفیو  pH آزمایشگاه مانند

 .شداستفاده 

میلی لیتر از 25در نیم سل آندی ظرف الکترولیز مقدار 

سدیم  mgml 3ˉ1که حاوی  1mgmlˉ 2آمینوفنل-3محلول 

به عنوان  %5اسید استات بود ریخته  شد. محلول هیدروکلریک

کاتولیت استفاده گشت. پس از قراردادن الکترودها، فرآیند 

 2انجام گرفت. پس از mA 15جریان ثابت الکترولیز در شدت

ای تیره رنگی در بخش آندی تشکیل شد. ساعت، رسوب قهوه

رسوب حاصله پس از جداسازی، شستشو وحذف مونومرهای 

 ،نداده، سدیم استات ومحصولات محلول الکترودیواکنش

های تجربی آوری و خشک گردید وسپس جهت بررسیجمع

 قرار گرفت. استفاده مورد

 

 تايج و بحثن
مونومر وپلیمر حاصله را  DSC)الف وب( ترموگرام 1شکل 

ها برای شناسایی از بهترین روش DSCنشان می دهد. روش 

مر سنتز پلی ازباشد. از این سیستم جهت اطمینان مرها میپلی

مونومر  DSCترموگرام  الف -1استفاده گشت. در شکل 

شود نقطه ذوب طور که ملاحظه میاست. همانشدآورده

است وبا شدهاست که درترموگرام نشان داده 𝑐121°مونومر

ها مطابقت دارد. در شکل کاین ترکیب در هندبو ی ذوبنقطه

ی دهندهنشانکه  شودملاحظه میمرپلی DSCب ترموگرام  -1

مر متاآمینوفنل . پلیباشدتغییرات کلی نسبت به مونومر خود می

 گردد.تجزیه می 𝑐210°درحوالی دمای 

 

 
آمینوفنل، ب( محصول -3الف( ترکیب DSCترموگرام  -9شکل 

 الکترودی

 

مر مونومر وپلی FT-IRگر طیف )الف و ب( نمایان 2شکل 

شود که طیف پلیمر بسیار خلوت آمینوفنل است. ملاحظه می-3

 )الف(

 )ب(
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  cm 2032 ̄ 1ب باندهای موجود درحول -2درشکلباشد. می

   آمینی وهیدروکسیل است. باندهایهایبیانگر حضور گروه

1 ̄ cm 15151و ̄ cm 1521  به ترتیب میتوانند ارتعاش کششی

C=C وارتعاش قیچی ای H-N  1دهد. باند موجود دررا نشان  

cm̄1232 گروه اتریمشخصه  C-O-C [.3]باشدمی 

 

 

 
ب( محصول  آمینوفنل،-3الف(ترکیب  FTIR طیف -2شکل 

 الکترودی

 

گردد که فرآیند مشخص می هاباحضور این باند

شود. آمینوفنل انجام می-OH 3پلیمریزاسیون از طریق گروه 

ای در این مورد استفاده برای بررسی بیشتر از ولتامتری چرخه

را در محیط  آمینوفنل-3 ایچرخه ولتاموگرام -3شکل  شد.

شود پیک می دهد. همانطور که ملاحظهاستاتی نشان می

   ی اکسایش گروه + میلی ولت مشخصه5/0اکسایشی در پتانسیل 

OH  است که با پیک مربوط به اکسایشOH  3و1در ترکیب 

دی هیدروکینون )شکل نشان داده نشده است(،  بسیار مشابه 

 .باشدمی

 
 آمینوفنل در محیط سدیم استات-3ای ام چرخهولتاموگر -3شکل 

 میلی ولت بر ثانیه است. 911سرعت روبش 

و ولتامتری   FT-IRبا توجه به نتايج بدست آمده از طیف 

 [4]. توان مکانیزم زير را پیشنهاد نمودای میچرخه

 
 

پلیمر بدست آمده در دی متیل  HNMRبررسی طیف  

نشان داده شده است  2سولفوکسید دوتریه که در شکل 

 3/5 در ناحیه NHو ppm 5/9 در حدود  OHبیانگرحضور گروه 

ppm می باشد نواحیppm 3/3 ،7/3 متعلق به سه نوع  1/7و

هیدروژن در روی حلقه آروماتیک می باشد که این نتایج، 

 ید میکند.مکانیزم پیشنهاد شده را تای

   

 
 آمینوفنل-3پلی  H-NMR طیف -4شکل 

 

 روش استخراج با فاز جامد
میلی گرم از پلیمر  20به منظور ساخت جاذب مورد استفاده، 

ید حل کرده و میلی لیتر دی متیل سولفوکس 10در سنتز شده را 

گرم سبوس گندم خشک شده راکه قبلا با کلریدریک میلی 100

 ساعت اسید شویی وسپس تا رسیدن به 5مولار به مدت  2اسید 

pH  شده بود اضافه شد. این مخلوط به  وخشک آبکشی ،خنثی

شد تاپلیمر به خوبی بر ساعت هم زده 12مدت ی همزن به وسیله

 100بدست آمده به  گرم از جاذب 1بنشیند.  روی سبوس

 )الف(

 )ب(
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میکروگرم  5-100دیازینون)  لیتر آب معمولی حاوی سممیلی

 استخراج فرآیند دقیقه 5 مدت به و گردید ((اضافهppb)لیتر بر

سپس جاذب جدا . گرفت انجام( batch) ایدفعه صورت به

میلی لیترحلال دی کلرومتان استخراج گشت.  5ودیازینون با 

تانول حل و میلی لیتر م1حلال به آرامی تبخیر و باقی مانده در 

تزریق شد. شرایط استخراج از   HPLCمیکرولیتر به 20مقدار

های مورد محلول در طول استخراج، مقدار حلال pHجمله 

استفاده در فرآیند شویش، نسبت پلیمر به سبوس گندم، اندازه 

 ذرات سبوس، بهینه شدند.

و  25غلظت  3)الف، ب، ج( کروماتوگرام استخراجی  5شکل 

 دهد. می ی اولیه( را نشانمیکروگرم برلیتر)درنمونه 75و  50

 

 
  51ب(غلظت  25الف( غلظت  کروماتوگرام استخراجی -5شکل

 میکروگرم  برلیتر 55ج( غلظت 

 

با انتخاب نمونه هایی از آب زیرزمینی بدون سم وتزریق 

منحنی استاندارد  (ppb100-5مقادیر مختلف دیازینون درآب )

 ها به صورت زیر است:نمونه

=0.9985  2𝑅 12.983  +𝑥=3.1237𝑦       (1)معادله      

 

نمونه بلانک )شاهد( وبا استفاده از معادلات  5با بررسی 

ی حد تشخیص و حد تعیین اين دو فاکتور موجود برای محاسبه

 میکروگرم بر 1/4 ±1/0و 3/1 ±1/0به ترتیب برای اين روش

 6/79 ±1/1لیترمحاسبه شد. درصد استخراج در شرايط بهینه بین%

( بدست آمد از اين روش برای تعیین =4n)9/101±8/1تا%

های طبیعی استفاده شد. نتايج حاصل در مقدار ديازينون در آب

 آورده شده است. 1جدول 

 های حقیقیدرنمونهسم دیازینونگیرینتایج اندازه -9جدول

 (ngml-1غلظت ديازينون) نام نمونه

 2/41±9/0 تالاب انزلی

 6/20±4/4 سپید رود

 3/6±3/0 1آب زير زمینی

 2/5±2/0 2آب زيرزمینی

 1/7±1/0 3آب زيرزمینی

 

 گيرینتيجه
نتایج حاصل از این بررسی نشان داد که پلی متاآمینوفنل 

ترکیب موثری برای جذب مواد آلی فسفره وبویژه سموم 

ی باشد. با توجه به استفاده از سبوس گندم که مادهکشاورزی می

توان جاذب موثری برای حذف، باشد میبسیار ارزانی میآلی 

گونه ترکیبات ساخت که از طریق جداسازی وپیش تغلیظ این

این ترکیبات  از توان با حساسیت بالا مقادیر بسیار جزئیآن می

 گیری نمود.را اندازه
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Synthesis and characterization of poly 3-aminophenol and its application in 

separation and pre-concentration of diazinon in natural water prior to 

determination by HPLC 

Sepideh Sarabia, Alireza Aliakbara* 
 

aFaculty of science, University of Guilan, Guilan, Iran 

 

Abstract:  

In this work 3-aminophenol in a separated electrochemical cell and on Pt anode, in sodium 

acetate medium was electropolymerized. Cathode was a graphite rode (5×1cm) and catholyte 

was 5% HCl solution. After four hours a dark brown precipitate was formed. Then it was 

separated and washed with double distilled water to eliminate unreacted monomer, sodium 

acetate and soluble electrodes products. After that the prepared polymer was characterized by 

CV, FT-IR, H-NMR and DSC. According to the obtained results a suitable mechanism for 

electrode reaction was proposed the polymer was insoluble in water and dichloromethane but 

soluble in DMSO. A known amount of polymer was coated on acid-washed wheat bran and 

used as a sorbent in SPE. In this research the amount of diazinon in natural waters was 

measured. All parameters affecting the performance of the method were optimised. The 

determination of diazinon after extraction and pre-concentration was carried out by HPLC. 

The limit of quantification (LOQ) and pre-concentration factor (PF) were 0/2 ng/ml of 

diazinon and 100 respectively. 

 

Keywords: poly 3-aminophenol; wheat bran; Solid phase extraction; high performance liquid 

chromatography; diazinon  
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 مقدمه
 نفت در هيدروژن و كربن از بعد عنصر فراوانتريــن گوگرد 

 درصد 98/7 تا 30/3 از خام نفت در گوگرد متوسط. است خام

 خام تنف در آلى تركيبــات گوگرد اصلى منبع .]1[ميکند  تغييــر

 در .]2[د هنميد تشکيل ســولفيدها و تيوفنيکها تيولها، قبيل از

 شکل هب گوگردي تركيبات سفيد، نفت و نفتا چون برشهاي

 یمحصولات در .دارند وجود ها تيوفن و سولفيدها و ها مركاپتان

 نزوتيوفنب صورت به بيشترگوگرد دار  گازوئيل، مولکولهاي مثل

 علت به .]0[ دارند حضور شده آليله هاي بنزوتيوفن دي و

 می يجـادا گازوئيل در موجـود گوگردي تركيبات كه مشکلاتی

 نهاآ چون، باشد می ضروري آن از تركيبات اين جداسازي كنند،

 كننده مسموم نيز و سوختن اثر در 2SO كننده توليد اغلب

 0SO و 2SO به تبديل سوختن حين در كاتاليزور هستند. گوگرد

 يلتشک با و نشيند می جداره روي شدن سرد صـورت در كه شده

 به كه گوگردي. ]4[ود ش می خوردگی باعث سولفوريك اسيد

 می محيط آلودگی باعث شود می خارج دود همراه 2SO صورت

 يباتیترك كه هيدروژن سولفيد و سولفور اكسيد دي به وگردد 

سنتز و شناسايی  پروژه اين در .]5[ شوند می تبديل هستند خورنده

ی فریت بر پایه گرافن براروی سنتز و شناسایی نانو فوتوکاتالیست مغناطیسی 

 سولفورزدایی مدل گازوئیل

 1، محسن نظري1سيدعلی حسينی ، 1*فرشاد خضرپور

 دانشگاه اروميه، دانشکده شيمی، گروه شيمی كاربردي -1

 

 

 از ايیزد گوگرد پژوهش اين در. دارند محيطی زيست آلودگی در مهمی نقش سولفور حاوي فسيلی هاي سوخت احتراق  چکیده:
 هر انجام براي ولامعم. گرفت قرار بررسی مورد گرافن پايه بر فريت روي مغناطيسی فوتوكاتاليست نانو ي وسيله به گازوئيلمدل 

 نجاما زمان افزايش باعث جهت يك از موضوع اين. شود می استفاده جانبی شيميايی مواد و ها اكسنده و كننده فعال عوامل از واكنش،
 اين در. وندميش ديگر جانبی واكنشهاي انجام و هزينه اتلاف باعثكه  شيميايی مواد مصرف افزايش به منجر ديگر جهت از و واكنش
كاتاليست به روش  ينا كه شد استفاده فريت بر پايه گرافن روي مغناطيسی فوتوكاتاليست نانو از مشکلات اين از رهايی براي تحقيق

 آمده دستب نتايج. داردديگر را  هاي كاتاليست ساير به نسبت ممکن زمان كمترين در بالا وري بهره داراي هيدروترمال ساخته شد و
ميتواند مقدمه  ادامه رد پژوهش اين و بوده مطلوب بسيار مغناطيسی فوتوكاتاليست نانو استفاده با گازوئيل در موجود گوگرد حذف براي
  .باشد سوخت در موجود گوگرد حذف براي كاتاليستها دنياي در بيشتر مطالعات براياي 

 گازوئيل، نانو فوتوكاتاليست، مدل  زدايی گوگرد  واژه های کلیدی:

 

 Farshad.khezerpour03@gmail.com :٭ نويسنده مسئول
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 فرآيند در G4O2ZnFe/ مغناطيسی فوتوكاتاليست نانو كاربرد و

 اتاليستفوتوك نانواين  .شد بررسی گازوئيلاز مدل  سولفورزدايی

 زودناف بدون و اتاق دماي در و فعال نور مرئی ناحيه در مغناطيسی

 فورهسول تركيبات حذف براي ديگر، جانبی ي ماده گونه هيچ

 .باشد می مناسب ها بنزوتيوفن دي نظير آروماتيك

 

 بخش تجربی
 

 مواد آزمایشگاهی

وزنی، آهن نيترات، روي نيترات،  % 03شامل هيدروژن پروكسايد 

اسيد سولفوريك غليظ، پتاسيم پرمنگنات، اتانول خالص، سديم 

هپتان نرمال به عنوان حلال n و نيترات، گرافيت، دي بنزوتيوفن

مدل گازوئيلی، كه همه ي مواد ذكر شده از شركت مرک آلمان 

  .خريداري گرديد

 کاتالیستسنتز نانو فوتو 

كاتاليست به روش هيدروترمال ساخته شد. براي سنتز نانو فوتو 

پس سگرافن اكسيد از پودر گرافيت به روش هامر استفاده شد. 

ميلی ليتر اتانول  03ميلی گرم پودر گرافن اكسيد را در  93مقدار 

س سپنموده و به مدت يك ساعت التراسونيك ميشود. خالص 

آهن نيترات را در مقدار  گرم 9/3روي نيترات و  گرم 0/3 مقدار

دقيقه در دماي  03مشخصی اتانول خالص حل كرده و به مدت 

اتاق روي همزن قرار داده شد. سپس گرافن اكسيد التراسونيك 

دقيقه ديگر روي همزن، هم زده  03شده را به آن اضافه نموده و 

موده و به نميشود. سوسپانسيون حاصل را به يك اتوكلاو منتقل 

رجه سانتی گراد قرار داده د 233مدت چند ساعت در دماي 

وسيله ي فيلتراسيون صاف نموده و چند بار با آب ميشود. سپس 

مقطر شستشو داده شد. رسوب حاصله، در آون الکتريکی در 

درجه سانتی گراد به مدت چند ساعت قرار داده شد. در  03دماي 

د كه داراي سنتز ميشو G4O2ZnFe/نهايت نانو فوتو كاتاليست 

 خواص مغناطيسی می باشد.

 شرح آزمایش

-n ل    براي ساخت مدل گازوئيلی از دي بنزوتيوفن جامد و حلا

هپتان استفاده شد. غلظت هاي مختلفی از دي بنزوتيوفن بر حسب 

ppm  ساخته شد و جذب آنها توسط دستگاهuv/vis  اندازه گيري

كاتاليست ساخته شده را توزين نموده، شد. مقداري از نانو فوتو

 كاتاليست توزين شده را ريخته و ، ml133 در يك سل شيشه اي 

ml0  ،سپس از محلول دي بنزوتيوفن را به آن اضافه نموده

روي يك همزن مغناطيسی در تاريکی و دماي  مجموعه ي فوق

دقيقه قرار داده شد. سپس لامپ نور مرئی را  03اتاق به مدت 

دقيقه  83موده و سل حاوي كاتاليست و محلول به مدت روشن ن

را  آهنربا، كاتاليستتحت نور مرئی همزده شد. به وسيله ي يك 

از محلول جدا نموده و براي اندازه گيري غلظت دي بنزوتيوفن 

د. از اسپکتروفوتومتري استفاده شباقی مانده در محلول از دستگاه 

فن توسط نانو حذف دي بنزوتيو( درصد 1طريق فرمول )

  كاتاليست حساب شد.فوتو

                   133× 𝑐˳   ̶  𝑐

𝑐˳
 (1درصد حذف دي بنزوتيوفن ) =   

 نتایج و بحث

بدست آمده از نانو فوتوكاتاليست  SEMو  TEMتصاوير 

/G4O2ZnFe (B,D) 4وO2ZnFe (A,C) ( نشان داده 1در شکل )

شده است. همانطور كه از تصاوير ديده ميشود، ورقات نازک و 

شفاف گرافن به طور كامل كاهش يافته و به صورت يکنواخت و 

بر اين اساس  تزيين شده است. 4O2ZnFeهمگن با نانو بلورهاي 

و  تركيبات بين لايه ايشکل به مسير شکل گيري نانو ذرات 

گرافن اكسيد و به  ورقه هايجذب يونهاي روي و آهن در روي 

است كه تمام  4O2ZnFeدنبال آن هسته زايی و رشد كريستالی 

كاهش يافتن لايه هاي گرافن اكسيد، اين واكنشها در نتيجه ي 

طی واكنش هيدروترمال تشکيل كمپوزيت است. نانو كريستالهاي 

4O2ZnFe ن كه شبيه يكبه صورت خوب در سطح ورقات گراف 
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فيلم نازک است، پراكنده شده اند. اين سطح بزرگ، سايت هاي 

جذب فعال و مراكز واكنش فوتوكاتاليستی خوبی را ايجاد می 

 .كنند كه براي ارائه يك فعاليت فوتوكاتاليستی، افزايش يافته اند

 

 TEM و  SEM تصاویر میکروسکوپ الکترونی -9شکل 

/G4O2ZnFe (B,D) 4 وO2ZnFe (A,C) 

 

 

و  G4O2ZnFe (b)/ كاتاليست، GO (a)از  IR-FTطيف 

. ( نشان داده شده است2در شکل )، 4O2ZnFe (c) كاتاليست

-1و cm 415-1حدود  ) جذب قوي در فركانس هاي پاييني  هدوقل

cm553 ) مربوط به ارتعاشات كششی Zn-O  و Fe-O  است، يك

ارتعاشات كششی مربوط به  cm1573-1 پيك جذب در اطراف

 پيوند كربن اكسيد نشده است. اين پيك ها تشکيل كاتاليست

4O2ZnFe  .تمام قله هاي مشخص گرافن اكسيد را تاييد می كنند

پس از واكنش هيدروترمال  C-OHو  C=O ،C-O-C از جمله

 طی دناپديد شدند. اين نشان ميدهد كه گرافن اكسيد ميتوان

 واكنش هيدروترمال به گرافن كاهش يابد.

 
 

و IR-FT ، GO (a ،)/G4O2ZnFe (b )طیف های  -2شکل 

4O2ZnFe (c) 

 

 نمودار کالیبراسیون 

نمودار كاليبراسيون جذب بر حسب غلظت دي بنزوتيوفن كه 

 ( است.1)نمودار اندازه گيري شد، مطابق  uv/visتوسط دستگاه 

 

 بر حسب غلظت دی بنزوتیوفن جذبکالیبراسیون  -9نمودار 

كاتاليست سنتزي انجام نانو فوتو آزمايش بر روي كارايی 0تعداد 

شد كه تاثير پارمترهاي دما، زمان، مقدار كاتاليست درآن لحاظ 

( آمده 1شد كه نتايج و درصد حذف دي بنزوتيوفن در جدول )

فقط زمان نوردهی متفاوت، در آزمايش  2و  1است. در آزمايش 

فقط دما  0و  5زمايش فقط مقدار كاتاليست متغير، در آ 4و  0

بر طبق اين آزمايشات اين نانو فوتوكاتاليست  متفاوت است.

y = ۰/۰9۰1x + ۰/3۸۴9

R2 = ۰/119۴

۰/۰

۰/۵

1/۰

1/۵

2/۰

2/۵

3/۰

۰ 5۰ 9۰۰ 95۰ 2۰۰ 25۰

ب 
ذ

ج
(n

m
)

(ppm)غلظت 
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سانتيگراد  درجه 25ماي سنتزي بهترين كارايی و راندمان را در د

 داراست. دقيقه 83گرم و در زمان  2/3با مقدار 

 نتایج و درصد حذف دی بنزوتیوفن -9جدول 

درصد 

 حذف

زمان 

 )دقيقه(

 كاتاليست

gr 

 محلول
ppm 

 ادم
C˚ 

شماره 

 آزمايش

71 03 15/3 133 25 1 

70 83 15/3 133 25 2 

70 75 15/3 153 03 0 

77 75 2/3 153 03 4 

91 83 2/3 233 25 5 

78 83 2/3 233 03 0 

 

 کامپوزیت خواص مغناطیسی

( نشان داده شده است، سوسپانسيون 0همانگونه كه در شکل )

كاتاليست به راحتی از مخلوط واكنش جدا ميشود و نيازي به 

 .سانتريفيوژ كردن و فيلتيراسيون ندارد

 

 

 اکاتالیست را در حضور آهنربخواص مغناطیسی سوسپانسیون  -3شکل 

 را نشان میدهد. (2) عدم حضور آهنربا و (9)

 

 گیرینتیجه

امروزه تلاش هاي فراوانی براي بالا بردن كيفيت گازوئيل      

ن روشهاي كاتاليستی به دليل كمتر بود، اين بين انجام ميشود. در

هزينه و صرفه جويی در زمان به شدت مورد توجه قرار گرفته اند. 

ارايی فوتوكاتاليست، ك باتوجه به آزمايشات انجام شده، اين نانو

  SEMولفور زدايی از خود نشان ميدهد. تصاوير خوبی را براي س

ا اليست مورد نظر رساختار و تشکيل كات FT-IRو طيف  TEMو 

  تاييد ميکنند.

                                                                           و تشکرتقدیر 

يشبرد پ با حمايتهاي تشويقی، مشوقسپاس ويژه از ستاد نانو كه با 

 اين كار پژوهشی بودند.
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Synthesis and characterization of magnetic nano photocatalytic zinc-ferrite 

based on graphene for desulfurization of gasoil model 
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Abstract:   

Combustion of fossil fuels containing sulfur plays an important role in environmental pollution. 

In this investigation, desulfurization of gasoil model by magnetic nano photocatalysis of zinc 

ferrite based on graphene was surveyed. For any reaction surfactant, oxidants and other reagents 

are usually used which are costly and time consuming. On other hand, this causes to do some 

side reactions. In this investigation, we used magnetic ZnFe2O4/G nano photocatalysts to 

overcome these problems. The photocatalyst was synthesized by hydrothermal method and it 

easily removed from the reaction medium. The efficiency of the catalyst was high compared to 

other photocatalysts. The results obtained from the removal of sulfur in gasoil model was 

excellent by using magnetic nano-photocatalytic and this research could be an introduction for 

further studies on the catalyst world to remove sulfur from fuels. 

 

Keywords: Desulfurization; Nano photocatalysis; Gasoil 
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 مقدمه
 سیاريبتولید رنگ در دنیا رو به فزونی است  ایعبا گسترش صن

 چاپ آرایشی، مواد تولید  چرمسازي، صنایع از قبیل صنایع از

داراي  رنگها ند.میكن تولید رنگیمواد  حاوي  پسابهاي و نساجی

 سمی وسرطان زا هستند كه غالباً بوده و مولكولی پیچیده ساختار

میكنند  ایجاد آن در زیانباري اثرات زیست محیط به ورود با

روش هاي  .]1[ كه سلامت انسان و جانداران را تهدید می كند

 وجود دارد كه از جمله می توانبراي تصفیه ي پساب ها متفاوتی 

 داسیونیتصفیه بیولوژیكی، اكس به روش هاي انعقاد و لخته سازي،

اشاره كرد كه   تعویض یون والكترو شیمیایی  تصفیه يشیمیایی، 

به عنوان مثال . ]2[ هركدام ممكن است مشكلاتی داشته باشند

روش تعویض یون هزینه ي بالا داشته و انعقاد و لخته سازي تولید 

بنابراین باید از روشی استفاده كرد كه علاوه بر . لجن می كند 

جلبک ها به طور  زیست آسیب نزند.كارامد بودن به محیط 

 هاي رساختایی با ها رنگموثري براي تصفیه پساب هاي حاوي 

هزینه بسیار پایین استفاده   .]3[ به كار رفته اند  مولكولی پیچیده

از این روش در مقایسه با روش هاي شیمیایی  و سازگار بودن آن 

سایر بر  با محیط زیست موجب می شود كه استفاده از آن 

 جلبک . روشهاي حذف موادآلی از پساب ارجحیت داشته باشد

هاي سبز یكی از پرتعدادترین ، پراكنده ترین و متنوع ترین شاخه 

ونی هاي تک سلولی كلجلبكهاي سبز شامل گونه .هاي جلبک اند

جلبک كلرلا به معنی . ]3[شكل رشته اي و شبه پارانشیمی هستند 

غیر متحرک است كه به شكل سبز كوچک نمونه تک سلولی 

از محلول های آبی با استفاده از ریزجلبک  111جذب زیستی بهینه رنگزای اسید بلو 

 کلرلا ولگاریس

 2یمیاكرم سادات نع ،1*ناز چائی بخش ، 1زاده امام بیمهرناز حب

 رانیرشت، ا لان،یدانشگاه گ ه،یدانشكده علوم پا ،یمیگروه ش-1

 رانیرشت، ا لان،یدانشگاه گ ه،یدانشكده علوم پا ،زیست شناسیگروه -2

 

 
صنعتی را  مهمی از پساب هاي بخشگسترش صنایع تولیدكننده و مصرف كننده رنگ سبب شده است كه پسابهاي رنگی  چکیده:

براي  زیستیهاي  از روش بیشتر دارند براي تصفیه این گونه پسابها امروزه به دلیل اثرات زیانباري كه روش هاي شیمیایی .شامل شوند
 .است نظیر جلبكها زیستی جاذبهاي از استفاده ،رنگ حذف براي موثر زیستی هاي تكنولوژي از یكی استفاده می شود . آنهاتصفیه 

 وزمان  مقدار جلبکتاثیر سه پارامتر زمان،  استفاده شد. 113از ریزجلبک كلرلا ولگاریس براي حذف رنگزاي اسید بلو در این تحقیق،
راي استفاده شد. شرایط بهینه ب سازي راندمان حذف رنگ از روش سطح پاسخبر روي حذف رنگ مورد مطالعه قرار گرفت. براي بهینه

نتایج نشان داد كه . بدست آمد  pH  7 و میلی گرم 52 مقدار جلبکدقیقه، با  272 در زمان mg/L 5با غلظت  113اسیدبلو حذف رنگ 
اوي هاي صنعتی حتصفیه پساب براي مؤثري . ریزجلبک كلرلاجاذب می تواند حاصل شود %02در شرایط بهینه، حذف رنگ تا بیش از

  است. 113مانند اسیدبلو هاي آزو رنگ

 حذف رنگ.، بهینه سازي  ریزجلبک كلرلا، ،113اسیدبلو  ی:دیکل یواژه ها

 nchaibakhsh@guilan.ac.ir :نویسنده مسئول٭ 
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كلرلا به علت داشتن شرایط  .كروي یا بیضوي یافت می شود

كشت سلولی ارزان، سرعت رشد بالا و نگهداري راحت و ساده 

اضلاب، ف كاربرد متعددي در زمینه هاي مختلف مثل تصفیه آب و

سم زدایی و كنترل فلزات سنگین در طبیعت و جریان فاضلاب 

     كلرلا به عنوان یک جاذب زیستی عمل ریز جلبک .]4[ دارد

كند جذب زیستی به معنی پیوند غیر فعال یون فلزي به توده ي  می

 بیولوژیكی مرده است.

 ايیک رنگ آزو تجاري است كه به طور گسترده 113اسیدبلو 

-در رنگرزي چرم، پشم، پلی آمید و ابریشم مورد استفاده قرار می

یک رنگ آنیونی و آزو بوده و ساختاري به  AB113.]5[ گیرد

 دارد :زیر شكل 

 

 AB113 رنگزای شیمیایي ساختار(: 9شکل )                         

هدف از این تحقیق، بررسی كارایی ریزجلبک سبز كلرلا 

از محلول هاي آبی نظیر  113ولگاریس در حذف رنگزاي اسیدبلو 

 یاتیعمل يمقاله، اثر پارامترها نیدر اپساب هاي نساجی می باشد. 

ح سط يساز نهیبا استفاده از روش به حذف رنگ يموثر بر رو

 کی RSM. روش ردی گیقرار م یمورد بررس   (RSM)پاسخ

 يپارامترها اثر یكارآمد و مقرون به صرفه در بررس يروش آمار

نون باشد. لازم به ذكر است تا ك یم هیتصف جینتا يمختلف بر رو

حذف  يبراجلبک كلرلا ولگاریس درباره استفاده از  یگزارش

مختلف بر راندمان حذف  يو اثر پارامترها 113اسیدبلو  يرنگزا

 است. ارائه نشده یرنگزا توسط روش پاسخ سطح در منابع علم نیا

 بخش تجربی

 و دستگاهها  مواد

 از تجاري، نساجی رنگ براي مدل یک عنوان به AB113رنگ 

پودر جلبک كلرلا كه در  .شد خریداريشركت مرک آلمان 

محیط كشت زایندر مثبت كشت داده شد و توسط دستگاه 

تر م پی اچ با استفاده از پی اچ .سانتریفیوژ و فریزدرایر آماده شد

حذف  اندازه گیري شد. AZ Instrument, model 86502مدل 

 CamSpec M501 اسپكتروفوتومتر مدلبا استفاده از  رنگ

Single Beam   محاسبه شد: ریمعادله زو  

=               ( 1) معادله       
A0−A

𝐴0
×  صد حذف رنگ                                                                              در 100

oA و  شیجذب نمونه قبل از انجام آزماA  جذب نمونه بعد از

 ممیطول موج ماكز. جذب هر نمونه در باشد یم شیانجام آزما

 شد. يرگی اندازه نانومتر 502

 ریزجلبک کلرلا آماده سازی

در این تحقیق پودر جلبک كلرا با ساخت محیط كشت مخصوص 

و در اتاق كشت مخصوص تهیه شد و در شرایط متفاوت براي 

بتدا ابراي تهیه ي پودر جلبک كلرلا بكار رفت. حذف رنگ 

 ی اچپمحیط كشت زایندر مثبت طبق دستور مورد نظر تهیه شد . 

و در دستگاه اتوكلاو به  تنظیم شد 8/6 – 7  محیط كشت حدود

 لااز استوک كلر پس از خنک شدن  ساعت استرلیزه شد 2مدت 

روز در نور كافی و دماي  14به محیط كشت اضافه و به مدت 

روز  14پس از (. 1)شكل  هوادهی شدتوسط پمپ هوا ، محیط 

محیط كشت حاوي جلبک كلرلا سانتریفیوژ شد و در فریزدرایر 

 قرار گرفت و پودر جلبک كلرلا بدست آمد .

 فرایند حذف رنگ 

در بشر   mg/L  5   با غلظت میلی لیتر از محلول رنگی اسید بلو 12

پس از آن، طبق طراحی آزمایشات  .میلی لیتري ریخته شد 25

آمده است، هر یک از شرایط  1پاسخ كه در جدولروش سطح 

ده پس از حذف رنگ مورد بررسی قرار گرفت. محلول بدست آم

سپس، میزان جذب آن به وسیله دستگاه سانتریفیوژ شد. 

 شد.گیري اسپكتروفتومتر در طول موج ماكزیمم اندازه
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 (: کشت و هوادهي جلبک کلرلا9شکل )

 : مدلسازی و بهینه سازی حذف رنگ

سازي حذف رنگ از روش سطح پاسخ سازي و بهینهبراي مدل  

 ریسه متغ داراي  (CCRD) پذیر چرخش مركزي مركب یطراحبا 

ک مقدار جلب استفاده شد. متغیرهاي مستقل در این مطالعه شامل

میلی گرم  52تا   12بودند كه در محدودهو زمان تماس  pHكلرلا، 

دقیقه براي زمان،  322تا  62و  pHبراي  8تا  1براي جلبک، 

باشد كه آزمایش می 16مجموع كل آزمایشات ،  شدند.آزمایش 

از داده هاي روش طراحی جهت  نشان داده شده است. 1در جدول 

 اي درجه دوم به صورتتعیین تناسب معادله رگرسیون چند جمله

 : زیر استفاده شد

𝑦 = 𝛽0 + ∑ 𝛽𝑖𝑥𝑖 +

𝑘

𝑖=1

∑ 𝛽𝑖𝑖𝑥𝑖
2 +

𝑘

𝑖=1

 (∑ ∑ 𝛽𝑖𝑗

𝑘

𝑗=𝑖+1

𝑘−1

𝑖=𝑗

𝑥𝑖𝑥𝑗)

𝑖<𝑗

  

 (                                                                               2)معادله 

ضرایب  βهاي مستقل، و متغیر xپاسخ )حذف رنگ(،  yكه در آن 

 باشند.مدل می
 

 نتایج و بحث

 مدلسازی و آنالیز آماری

هاي تجربی بدست آمده با انواع مدل هاي خطی )درجه تطبیق داده

ارایه شده است و آنالیز واریانس آنها  1( كه در جدول 3و  2، 1

دهد كه بهترین مدل براي توصیف حذف رنگ مدل می نشان

    باشد:درجه دوم با معادله زیر می

 + A +10.95 B 18.34 + 52.75 + = درصد حذف رنگ

8.33C -11.84 A
2
  +2.69C

2
  + 5.13 AB – 1.12 AC                                

 (3معادله )

، مقدار جلبک و زمان   pHبه ترتیب مقدار Cو  A ،Bكه در آن 

 می باشد.  0282/2مدل بدست آمده  R)2(ضریب تعیین بوده و 

دهد كه هر سه متغیر نتایج حاصل از آنالیز واریانس نشان می

   باشند. انتخاب شده داراي اثر معنی دار بر حذف رنگ می

     

 شده برای حذف رنگ  انجام هایآزمایش طراحي : ماتریکس(9)جدول

 مقدار )%( حذف رنگ

 جلبک

 )میلی گرم(

 زمان

 )دقیقه(

 

pH 

 

 شماره

 آزمایش

2 2/32 22/182 22/1 1 
33/6 2/22 65/128 42/2  2 

8/22 2/42 65/128 42/2 3 
3/24 2/22 35/251 42/2 4 
5/32 2/32 22/182 22/8 

 

5 
5/33 2/42 35/251 42/2 6 

71/33 2/12 22/182 5/4 7 
1/30 2/32 22/62 5/4 8 
1/44 2/22 65/128 58/6 0 

0250/40 2/32 22/182 5/4 12 
3/52 2/32 22/182 5/4 11 

0117/63 2/22 35/251 58/6 12 
1/72 2/52 22/182 5/4 13 
6/75 2/32 22/322 5/4 14 

4254/85 2/42 65/128 58/6 15 
2063/87 2/42 35/251 58/6 16 
     

 

 تاثیر پارامترهای واکنش بر حذف رنگ

 

  میکروجلبک بر میزان حذف رنگمقدار و  pHاثر 

محلول معمولا یكی از پارامترهاي مهم بر حذف  pHمقدار  

( با افزایش 2شود. با توجه به شكل )هاي آلی محسوب میآلودگی

pH افزایش حذف رنگ و سپس كاهش خواهیم  5-6 در حدود

ف بهینه با افزایش مقدار جلبک راندمان حذ pHداشت . در 

 افزایش پیدا می كند.
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، بار سطحی میكروجلبک بخاطر دپروتونه شدن  pHبا افزایش 

ر مقادیر دلیک ، فسفریک و آمین منفی می شود. همچنین كربوكسی

 بنابراین وقتی در حالت آنیونی پایدار قرار دارد. 113، اسیدبلو pHبالاي 

pH ي جلبک كاهش می یابد افزایش می یابد جذب سطحی رنگ رو

شد اذب و جذب شونده می باالكترواستاتیک بین ج كه دلیل آن دافعه

 . ]6[ زیرا كه هر دو داراي بار الكتریكی منفی هستند

 
بر  pHتاثیر مقدار جلبک و :  (2شكل )

   mg/Lغلظت محلول رنگی )در شرایط ثابت: کارایی حذف رنگ 

 ( C25˚، دماي 5

 

با اضافه كردن مقدار جلبک خشک مقدار حذف رنگ 

ایگاه ج میزانخاطر این است كه ه افزایش می یابد و این افزایش ب

 افزایش می یابد 113پیوند با اسیدبلوهاي فعال سطح جلبک براي 

]7[  . 

 

 اثر زمان بر میزان حذف رنگ
نتایج حاصل از تاثیر زمان تماس بر میزان حذف رنگ در 

نمایش  pHبه صورت نمودار كنتور اثر دو متغیر زمان و  3شكل 

بهینه  pHهمانطور كه در شكل مشخص است در  داده شده است.

دقیقه راندمان حذف افزایش پیدا می كند  322با افزایش زمان به 

 و این افزایش به دلیل افزایش زمان تماس جاذب و رنگ می باشد

]7[. 

 

 
بر کارایی  pHو  زمانتاثیر :  (3شكل )

، دماي  mg/L   5غلظت محلول رنگی )در شرایط ثابت: حذف رنگ 

˚C25 ) 

  يستیز جذبایزوترم های 
جذب  شیبه دست آمده در آزما يها درک بهتر داده يبرا

اده شد استف شیندلیو فرو ریلانگمو یزوترمیا ياز مدلها یستیز

ب را و غلظت جاذ یستیجذب ز تیظرف نیارتباط ب تواندیكه م

 و لانگمویر ایزوترم منحنیهاي .]8[ كند یدر حالت تعادل بررس

 اثر یبررس از آمده دست به داده هاي اساس بر كه فرویندلیش

 شكلهاي در بیترت به اند شده رسم رنگ ز ا هیاول هاي غلظت

 .اند شده داده نشان 5 و 4

 

 
 روی بر رنگ يستیز جذب برای ریلانگمو زوترمیا يمنحن (4) شکل

 كلرلا جاذب

y = 0/4248x + 0/6401

R²=0/9692

0

0/5

1

1/5

2

2/5

0 1 2 3 4

C
e/

q
e

(g
L

-1
)

Ce (mgL-1)
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 جذب شونده يسطح جذب برای شیندلیفرو زوترمیا يمنحن (5) شکل

 جاذب روی بر

 3 جدول در ایزوترم ها شده محاسبه ثابتهايو  تعیین بیضرا

 مدل از تر شیب جاذب توسطرنگ  حذف كه دهدیم نشان

جذب  يها گونه ر،یدر مدل لانگمو .می كند    تیتبع ریلانگمو

 نیجاذب سطح برهم كنش دارند، بنابرا يتهایشده فقط با سا

 و به صورت شودیسطح محدود م يبر رو هیلا کیجذب تنها به 

  .]8[  ردیگیانجام م كنواختی

 
 برای شیندلیفرو و ریلانگمو مدل شده محاسبه ثابتهای ( 2جدو ل )

 رنگ . يستیز جذب

ایزوترم 

 لانگمویر

)1-g (mg0q  )1-mg (LLK 2R 

 2335  66/0 9692/0 

ایزوترم 

 فروندلیش

)1−(mg g fK  n 2R 

 855/0  63/1 8115/0 

 

  گیرینتیجه
ز فرایند حذف رنگ با استفاده ا دهد كهنتایج این مطالعه نشان می    

ریزجلبک كلرلا یک روش مناسب براي حذف رنگ هاي آزو از 

راندمان حذف رنگ به محلول هاي آبی است . 

و  pHعواملی از جمله مقدار جلبک ، 

 مدت زمان انجام فرایند بستگی دارد.
در این مطالعه با استفاده از مدل درجه دوم حاصل از روش سطح 

در شرایط بهینه  113اسیدبلو رنگ مقدار حذف  نیشتریبپاسخ، 

دقیقه  272و زمان  7برابر  pHمیلی گرم،  22/52مقدار جلبک  

 24/04راندمان حذف رنگ در این شرایط برابر  .حاصل شد

همچنین مشاهده شد كه جذب رنگ توسط  درصد  بدست آمد.

ا ب جاذب زیستی كلرلا بیشتر از مدل لانگمویر تبعیت می كند.

توجه به نتایج بدست آمده می توان نتیجه گرفت كه این روش می 

اوي هاي حتواند به عنوان یک روش كارآمد براي تصفیه پساب
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Abstract:  

Development of dye-manufacturing and dye-consuming industries has caused that dye-

containing wastewaters become a great part of the industrial wastewaters. Recently, due to the 

harmful effects of chemical methods, biological processes are widely used for treatment of 

these wastewaters. One of the most effective biological technology to remove dyes is using of 

biosorbents such as algae. In this research, the microalgae, Chlorella vulgaris, has been used 

for the removal of Acid Blue 113 dye. The effects of three parameters including time, pH and 

microalgae amount on the dye removal have been studied. In order to optimize the 

decolorization efficiency, response surface methodology (RSM) was employed. Optimum 

condition for decolorization of the dye with concentration of 5 mg/L was obtained at 270 min, 

50 mg of alga, and pH 7. The results showed that at the optimum conditions, a decolorization 

of more than 90% could be obtained. The microalga is an efficient absorbent for the treatment 

of industrial wastewaters containing azo dyes such as Acid blue113.  

Keywords: Acid blue113; Chlorella vulgaris; microalgae; Optimization; Decolorization 
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 مقدمه

کاربردی بر اهمیت محاسبات در برخی از متون درسی شیمی

عددی و کامپیوتری تاکید شده است. معمولا در این متون کدهای 

ایی برای هنویسی کامپیوتری به عنوان روشکامپیوتری و برنامه

نویسی [. هرچند برنامه1]شوند حل عددی مسایل پیشنهاد می

کامپیوتری، مهارتی ستودنی و اساسی برای یک مهندس شیمی یا 

کاربردی است ولی معمولا مدت زمان در نظر گرفته دانشیمی

شده برای آموزش یک درس، زمان کافی را برای آموزش و 

ه دهد. بکسب این مهارت در اختیار آموزگار و دانشجو قرار نمی

افزار ریاضی، همانند ی یک نرمو ارزش بالقوههمین دلیل اهمیت 

 [، قابل توجه است.2افزار میپل ]نرم

کاربردی، ارایه و با از متون درسی شیمی در ادامه چند مساله

افزار میپل، حل خواهند شد. مسایل های نرماستفاده از فرمان

ل ححل عددی معادله درجه سوم، انتخابی، شامل یک دیفرانسیل، 

 های همزماناز معادلهدستگاه یک عددی انتگرال، و حل عددی 

 است.

 شیمی کاربردیمتون درسی افزار میپل در آموزش کاربرد نرم

 * مهرداد بامداد

 .31616-96134 ایران، اهواز، دانشگاه شهید چمران اهواز، دانشکده علوم، گروه شیمی، کد پستی

 

 

دهند مسایل گذرند و ترجیح میدهد که دانشجویان از صرف وقت برای کدنویسی کامپیوتری میتجربه در آموزش نشان می چکیده:
ل عددی افزار میپل در حنظیر نرمهای بیای از تواناییشمهمحاسباتی را به همان روش قدیمی حل کنند. در این مقاله سعی شده است که 

ان حل معادلات همزم و هامحدوده وسیعی از حل عددی انتگرال شامل و تحلیلی مسایل شیمی محاسباتی معرفی گردد. این توانایی
در زمان محدود  کند کهرصت را مهیا میافزار میپل این ف. نرمباشدمیگیری، ترسیم نمودار و محاسبات جبر خطی تا مشتق (،ها)دستگاه

های محاسباتی کامپیوتری در آموزش شیمی کاربردی استفاده شود. یک ترم آموزشی، بدون صرف وقت برای کدنویسی، از توانایی
ر دست یک دافزار، توانمندی بسیاری در محاسبات شیمی کاربردی در صنایع دارد که به عنوان یک ابزار مفید علاوه بر این، این نرم

 مهندس، قابلیتی غیرقابل انکار خواهد داشت.

 نویسی کامپیوتری، محاسبات عددی.آموزش در شیمی کاربردی، برنامه های کلیدی:واژه

 

    mbamdad@scu.ac.ir :٭ نويسنده مسئول
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 تحلیل و بحث
ها و در بسیاری از معادلات ترمودینامیک شیمیایی، مشتق

شود. سه مشتق، ضریب انبساط حرراتی، ها ظاهر میدیفرانسیل

پذیری همدما، و ظرفیت گرمایی مولی در فشار ثابت، به نام تراکم

ا شود تشوند. از نظر ریاضی سعی میهای اول شناخته میمشتق

ون ضریب ژول تامسون، بر ها و ضرایب ترمودینامیکی، چمعادله

های های اول بازنویسی شوند. هرچند محاسبه مشتقحسب مشتق

ل افزار میپهای حالت ساده است ولی نرماول برای برخی از معادله

یز تر نهای حالت پیچیدهکند که از معادلهاین امکان را فراهم می

𝑑𝑉ی راحتی دیفرانسیل گرفت. به عنوان مثال محاسبهبه 𝑑𝑃⁄ 

 است.چنین دروالس برای سیال وان

> P:=(R*T/(V-b))-(a/V^2); 

 

 

> D(P); 

 

 

ها، صفر است و نتیجه نهایی  که البته دیفرانسیل ثابت

−
𝑅𝑇

(𝑉−𝑏)2
𝑑𝑉 +

2𝑎

𝑉3
𝑑𝑉 = 𝑑𝑃  ها است. دقت شود که فرمان

 اشند.بحساس میحروف افزار میپل به بزرگی و کوچکی در نرم

کتاب برگرفته از  ی سوم،معادله درجهحل یک وم، دمثال 

[. هدف در مثال 6است ] 34ترمودینامیک مهندسی شیمی، صفحه 

 وانگ-محاسبه حجم یک گاز با معادله حالت ردلیچ طرح شده،

ها، در دما و فشار مشخص است. با جایگزین کردن مقادیر و ثابت

 دست خواهد آمد.ی درجه سوم بر حسب حجم بهمعادله

> solve(V^3-4.229e-3*V^2-5.0898e-8*V-2.276e-

12=0,{V}); 

 

 یکی حقیقیدو ریشه، مجازی و ی محاسبه شده، از سه ریشه

 جواب مساله است.البته و 

 [،6مرجع ]وم، محاسبه عددی انتگرال، برگرفته از سمثال 

است. هدف در مثال طرح شده، محاسبه انتالپی  222صفحه 

است. برای این منظور   K1492  استاندارد یک واکنش در دمای

∫باید انتگرال  ∆𝐶𝑝𝑑𝑇
1042

298.15
 محابه گردد. 

 
> int(-7.535+9.925e-3*T-0.8362e-5*T^2+1.784e-

9*T^3+4.119e5*T^(-2),T=298.15..1042); 

 

های همزمان یا دستگاه، طرح و حل معادلهروش  ،در ادامه

یک مثال شاخص از کتاب اصول  و سپس شودبررسی می

 .[1، ارایه خواهد شد ]634محاسبات مهندسی شیمی، صفحه 

های زیر که شامل چهار معادله و چهار مجهول مجموعه معادله

 است، در نظر است.

 
19 = x+y+z+t 

−2 = 2x-y+z-t 

7 = x-y+z+t 

41 = (x×t)+(z×y) 

 

 که فرمان حل آن چنین است.

 
> solve({x+y+z+t=19, 2*x-y+z-t=-2, x-y+z+t=7, 

(x*t)+(z*y)=41}, {x,y,z,t}); 

 

ت تولید متان از گاز سنتز، که یک فرآیند بازیافاکنون فرآیند 

گردد. مثال مورد نظر شامل پنج مجهول و پالایش است، طرح می

 و پنج معادله است.

 
1 = X+Y+0.032  

E(2)+P(X+2(0.032)) = 67.3+0.2(2) 2H: 

E(1)+P(Y+0.032) = 32.5+0.2 C: 

E(1)+P(Y) = 32.5 O: 

(32.5+RY)0.18 = (32.5+RY)-(RY+PY)  

 

 که در محیط میپل، فرمان آن چنین است.
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>solve({X+Y+3.2/100=1,67.3+0.2*2=2*E+P*(X+2*3.

2/100),32.5+0.2=E*1+P*(Y+3.2/100),32.5=E*1+P*Y,(

32.5+R*Y)-

(R*Y+P*Y)=(32.5+R*Y)*18/100},{X,Y,E,P,R}); 

 

 گیرینتیجه
افزار توانمند در محاسبات است. از آنجا افزار میپل یک نرمنرم

کاربردی و مهندسی که بسیاری از مسایل متون درسی شیمی 

ارد، ای نیاز دشیمی به محاسبات ریاضی مفصل و خسته کننده

ردد. گافزار میپل در نیل به پاسخ نهایی، شاخص میاهمیت نرم

اهمیت یافتن پاسخ صحیح نهایی نه تنها تاییدی بر صحت روش 

محاسباتی است بلکه لذت نیل به پاسخ درست، انگیزه را برای حل 

  کند.رین بیشتر تقویت میبیشتر مسایل و تم
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 مقدمه
 سایر و نساجی در معمول طور به سنتزی های رنگ انواع

 حاوی فاضلاب از زیادی مقدار تازگی، به. شود می استفاده صنایع

 محیط هب رنگ از استفاده و تولید فرآیند در نشده تصفیه رنگ

 بیشتر .کند می آلوده جدی طور به را آن که شود می تخلیه زیست

 یوناکسیداس و سنتی بیولوژیکی تجزیه طریق از ها رنگ این

 یچیدهپ آروماتیک های مولکول حضور دلیل به مرسوم شیمیایی

 فاضلاب ی یهتصف بنابراین،. شوند نمی تصفیه موثر طور به پایدار و

 و رنگی مواد فاضلاب انتشارات کاهش در رنگی مواد حاوی

 فیهتص رو، این از. است اهمیت حائز بسیار آبی محیط از حفاظت

 رد داغ موضوع یک رنگی مواد حاوی فاضلاب بخش رضایت ی

 یک عنوان به سطحی جذب .است بوده زیست محیط ی حیطه

 بسیار فاضلاب از ها رنگ حذف برای آسان و هزینه کم روش

 می ارک به آب ی تصفیه در وسیع طور به و است کننده امیدوار

 .[۱] رود

 حلقوی های الیگوساکارید (CDs) سیکلودکسترین ها

 و α  - ۱ های پیوند به متصل گلوکز های واحد شامل که هستند

 و گریز آب درونی ی حفره دارای و بوده گلیکوزیدی - ۴

 و ترینبتاسیکلودکس-گلایسین توسط اکسید دی تیتانیوم نانوذرات سطح اصلاح

 آنیونی و کاتیونی های رنگ جذب در آن کاربرد

 2محمدی الهاسد،  1*سید حسین موسوی

 .گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه گیلاندانشجوی ارشد شیمی کاربردی،  -۱

 .استادیار شیمی کاربردی، گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه گیلان -2

 

به عنوان جاذبی کارآمد  (D NPs/Gly/βC2TiO) بتاسیکلودکسترین با شده اصلاح اکسید دی تیتانیوم نانوذراتدر این مقاله،  چکیده:
 ساختاراز پساب های صنعتی به کار گرفته شد.  (MO)متیل اورانژ  آنیونی و (MB)رنگ های کاتیونی متیلن بلو  حذفسنتز شد و برای 

 گسیل روبشی الکترونی میکروسکوپو  (FT-IR) فوریه تبدیل قرمز مادون سنجی طیف توسط کامل طور به جاذب مورفولوژی و
، زمان تماس، مقدار جاذب، دما و غلظت اولیه رنگ بر روی pHاثر عوامل محیطی مختلف از جمله  .مشخص شد (FESEM) میدانی

 راندمان دارای D NPs/Gly/βC2TiO که داد نشان مطالعه این از حاصل نتایجظرفیت جذب به طور مفصل مورد بررسی قرار گرفت. 
 که داد اننش نتایج  .شود می استفاده دفع و جذب چرخه چند در می باشد و همچنین یکاتیون های رنگ برای مخصوصا بالایی جذب

را   D NPs/Gly/βC2TiOروی  رب MOو  BM های رنگ سطحی جذب خوبی به فروندلیچ ایزوترم مدل و دوم مرتبه شبه سینتیک مدل
 .توصیف می کند

 .جذب سطحی، اصلاح سطح، بتا سیکلودکسترین حذف رنگ، ،نانوذرات تیتانیوم دی اکسید واژه های کلیدی:

    shom7@yahoo.com :٭ نويسنده مسئول
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 حفره ساختار به توجه با [.۳-2] هستند دوست آب خارجی حفره

 تشکیل یغیرقطب محیط میکرو نوعی سیکلودکسترین، در ویژه ای

 آلی غیر های یون و آلی های مولکول زیادی تعداد تا شود می

 یستز محیط با سازگار ها سیکلودکسترین. شوند وارد کوچک

 وادم پایداری و حلالیت قابلیت توانند می و بوده آب در محلول و

 .[۴] بخشند بهبود را کاربردی

 با شده عامل دار جاذب تعدادی اخیر، های سال در

 پساب زا سمی های آلودگی بردن بین از برای سیکلودکسترین

 هم وزهن صنعت با این حال، این .است یافته توسعه صنعتی های

 نانوذرات کار، این در .منظوره دارد چند جاذب های تولید به نیاز

 به رینبتاسیکلودکست با شده اصلاح اکسید دی تیتانیوم دجدی

 از تجاری آلی های رنگحذف  و برای شد سنتز جاذب عنوان

 آبی مورداستفاده قرار گرفت. های محلول
 

 بخش تجربی

پودر ، (TTIP) ایزوپروپوکساید IVتیتانیوم  :تجهیزات و مواد

،استیک اسید گلاسیال، متانول، (βCD) بتا سیکلودکسترین

و متیل  (MB) ، متیلن بلو(EP) هیدرین،اپی کلرو (Gly)یسینگل

 .شد خریداری مرک و آلدریچ سیگما شرکت از(MO) نارنجی

 طیف استفاده شد. 2LABSONIC LBS ۵/۴التراسونیک مدل  از

 Pharmacia اسپکتروفتومتر دستگاه از استفاده با UV-Vis جذبی

Biotech نجیس طیف از استفاده با نمونه رفولوژیمو .شد ثبت 

 و  ۸۴۰۰FT-IR Shimadzu مدل فوریه تبدیل قرمز مادون

 FESEM گسیل میدانی مدل روبشی الکترونی میکروسکوپ

MIRA TESCAN-XMU گرفت قرار بررسی مورد. 

ات تیتانیوم دی اکسید نانوذر :Gly/βCD NPs2TiO/ سنتز

(NPs 2TiO) ژل که در منابع آمده است -با استفاده از روش سل

 میلی 2۰ در( وزنی درصد۱۵) گلیسین بعد، مرحله در .[۵] تهیه شد

به ( گرم ۱/۰) NPs 2TiOسپس  .شد حل اتاق دمای در متانول لیتر

ساعت با  2۴محلول متانول حاوی گلیسین اضافه شد و به مدت 

استفاده از همزن مغناطیسی در دمای اتاق هم زده شد. مخلوط 

دقیقه تحت التراسونیک قرار گرفت. در  ۳۰حاصل به مدت 

 ایه شد و برای حذف گلیسین صافنهایت، توسط کاغذ صافی 

واکنش نداده چند بار با متانول شستشو داده شد، و سپس پودر 

(NPs /Gly2TiO)  درجه سانتی گراد خشک شد ۰۰در دمای. 

میلی لیتر آب دیونیزه حل  ۵ در( گرم ۵/۰) βCD آخر، مرحله در

کلروهیدرین  اپیو  (گرم ۵/۰) NPs /Gly2TiOشد و به دنبال آن 

ساعت  2۴برای مدت و  افزوده شد اتصال دهنده عرضی عنوان به

 در نهایت، هم زده شد.کمک همزن مغناطیسی در دمای اتاق  به

شد و چند بار با آب دیونیزه شستشو  صافتوسط کاغذ صافی 

 ۰۰در دمای  (Gly/βCD NPs2TiO/)داده شد، و سپس پودر 

 درجه سانتی گراد خشک شد.

 

 نتایج و بحث

FT-طیف های( ۱)شکل  :Gly/βCD NPs2TiO/ خصوصیات

 IR از NPs 2TiO  الف( و(/Gly/βCD NPs2TiO  را نشان )ب(

، نوار مربوط به گروه های NPs 2TiO می دهد. در طیف

 .ظاهر شدند ،cm ۰2۰۱-1 و cm ۳۳۳2-1در نیز  (OH) هیدروکسیل

 مربوط به باند کششی cm   ۹۸۳-۹۰۵-1 در همچنین نوار ظاهر شده

Ti-O-Ti  در طیف  ((.الف-۱)شکل )است/Gly/βCD 2TiO

NPs ،1 در جذبی پهن باند-cm  ۳۳۸۸ هیدروکسیل های گروه به 

 .است مرتبط βCD ای  ساختار حفره لبه در متعدد های آمینه و

به مربوط  cm  ۵۰۱۱-1 و cm   ۱۰۳2-1در  های جذبی نوار

-C)کششی  ارتعاش و (C-O-C) گلیکوزیدی ارتعاشات نامتقارن

C / C-O)  ((ب-۱)شکل ) می باشند. 
 

 
 FT-IRطیف  -9شکل 

  Gly/βCD NPs2TiO/ب( و  NPs 2TiO الف(
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)الف( و  NPs 2TiO از SEMFEتصاویر  (2)شکل 

/Gly/βCD NPs2TiO  )در که همانطور .را نشان می دهد)ب 

 کروی مورفولوژی شود، می همشاهد (الف-2) شکل در شکل

NPs 2TiO از پس. شود می شده مشاهده وضوح به نانو ابعاد با 

 صلاحا و اولتراسوند شرایط تحتبا گلیسین  NPs 2TiO واکنش

ه تیاف تغییر نانوذرات سطح مورفولوژی ،βCD از استفاده با سطح

  .است

 شکل ،((ب-2) شکل) Gly/βCD NPs2TiO/ مورد در

 نانومیله مواد و ها لایه از برخی و هشد ناپدید NPs 2TiO کروی

 در آمده دست به ذرات اندازه. است شده تشکیل شکل ای

  .استنانومتر  ۴۰-۱۰ ی محدوده
 

 
 FESEMتصاویر  -۲شکل 

  Gly/βCD NPs2TiO/ب( و  NPs 2TiOالف( 

 

به منظور ارزیابی توانایی جذب  :رنگ جذبآزمایشات 

انتخاب  MO و MB، رنگ های Gly/βCD NPs2TiO/سطحی 

برای رنگ  UV-vis اسپکتروفتومتر کمک به محلولجذب شدند. 

و  max(λ ۰۰۰(طول موج ماکسیموم  دربه ترتیب  MO و MBهای 

 منحنی طریق از محلول غلظتو  شد، گیری اندازه نانومتر ۴۰۰

 .آمد دست به استاندارد
 

 فرایند در مهم عوامل از یکی pH :رنگ جذب در pH اثر

 مشاهده می شود، (۳) شکل درهمانطور که  .است سطحی جذب

 افزایش با جذب ظرفیت ،MB رنگ مانند کاتیونی های رنگ

به ماکسیموم  ۸ برابر pH یافته و در افزایش ۸-۳از  pH مقدار

 کاهش ۱2-۳از  pH افزایش با آرامی به سپس وحذف رسیده 

 بالاترین ،MO های آنیونی مانند رنگ رنگ مورد در .است یافته

 در جذب ظرفیت و شد مشاهده ۵ برابر pH مقدار در حذف

بار منفی  باسطوح  .می یابد کاهش ۱2-۰های  pH محدوده

 /Gly/βCD NPs2TiO محلول های با در pH با سطوح  و بالاتر

 و های آمینی حضور گروه دلیل به اسیدی pH در مثبتبار 

یلن بلو مت کاتیونی می باشد و بخاطر همین رنگ های هیدروکسیل

مختلف بازی و اسیدی جذب  شرایط متیل اورانژ در آنیونی و

 توانند می ها گروه این حال، همین در می شوند.نانوذرات 

محلول  در کاتیونی MB رنگ با الکترواستاتیک برهمکنش های

 در آنیونی MO رنگ با الکترواستاتیک متقابل اثرات بازی و

حذف  برای بهینه pH مقدار بنابراین،. کنند تولید اسیدی محلول

 .دست آمده ب  ۸ و ۵ به ترتیب MO و MB رنگ های
 

 
 رنگ جذب در pH اثر -3شکل 

 جذب برای تماس زمان اثر :رنگ جذب دراثر زمان تماس 

 .است شده داده نشان (۴) شکل در MO و MB رنگ دو سطحی

 توسط رنگ جذب شود، می همشاهد که مانطوره

/Gly/βCD NPs2TiO و یابد می افزایش زمان با مداوم طور به 

 آلی های رنگ سریع ذبج .رسد می جذب تعادل به آن از پس

 های حفره به توان می را سطحی جذب یندآفر اولیه مراحل در

 نسبت Gly/βCD NPs2TiO/ از فعال های سایت و متعدد خالی

 رایب تماس زمان از بهینه مقادیر که داد نشان تجربی نتایج. داد

 .است بوده دقیقه ۱۵ و ۳۰ به ترتیب MO و MB رنگ های حذف
 

 
 گرن جذب دراثر زمان تماس  -۴شکل 
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گ رن ولیها غلظت تاثیر :رنگ جذب دراثر غلظت اولیه رنگ 

 یندآفر در. است شده داده نشان (۵) شکل در رنگ جذب بازده در

 با رنگ حذف ،Gly/βCD NPs2TiO/ توسط سطحی جذب

 قدارم اگر دیگر، عبارت به .می یابد کاهش رنگ غلظت افزایش

 روی بر شده جذبرنگ  مقدار، دوش داشته نگه ثابت جاذب

/Gly/βCD NPs2TiO محلول رنگ اولیه غلظت در افزایش با، 

 سایت و خالی های حفره کاهش خاطر به این .یابد می کاهش

 .است Gly/βCD NPs2TiO/ فعال های
 

 
 گرن جذب در رنگ اولیهغلظت اثر  -5شکل 

 جذب ندفرای مکانیسم بهتر درک منظور به :سطحی جذب سینتیک

مدل  ر،کا این در. گرفت قرار بحث مورد جذب سینتیک ،سطحی

رار گرفت ق استفادهمورد  دوم مرتبه شبه و اول مرتبه شبهسینتیک 

مشاهده می  .است شده فهرست (۱)جدول  و محاسبات آن در

 قتد را با جذب یندآفر دوممرتبه  شبهشود که مدل سینتیک 

 هبشده  گیری اندازه eQمقدار  ،همچنین. می کند توصیفبیشتری 

 می نشان حقایق این. می باشد تر نزدیک شده محاسبه calQ مقدار

 جذب مراحل تمام شامل دوممرتبه  شبهمدل سینتیک  که دهد

را به خوبی  سطحی جذب مکانیسم دتوان می و بوده سطحی

 .کند توصیف

 
 پارامتر های سینتیک جذب سطحی - 9جدول 

 الف( مدل سنتیک شبه مرتبه اول

 Qe رنگ

(mg/g) 

Qcal 

(mg/g) 

K1 

(1/min) 
R2 

MB 

113 
۵/۳۱  ۳/۵  ۱۱/۰  ۴۵۸۸/۰  

MO ۳۱  ۱/۰2  22/۰  ۳۴۳۸/۰  

 ب( مدل سنتیک شبه مرتبه دوم

 Qe رنگ

(mg/g) 

Qcal 

(mg/g) 

K2 

(g/mg.min) 
R2 

MB 

113 
۵/۳۱  ۸/۳۱  ۵۰/۰  ۳۳۳۸/۰  

MO ۳۱  ۳/۳۱  ۳۰/۰  ۱۹۳۳/۰  

 

 می سطحی جذب ایزوترم فرآیند :سطحی جذب ایزوترم

 با چگونه MO و MB رنگ های  که کند توصیف تواند

/Gly/βCD NPs2TiO مدل دو. ندنک می برقرار انفعال و فعل 

یزوترم ا مطالعه برای فروندلیچ و لانگمویر شده شناخته ایزوترم

 همشاهد (2)جدول  از که همانطور. شدند انتخاب سطحی جذب

 های رنگ برای (mQ) سطحی جذب ظرفیت حداکثر شود، می

MB و MO  استمیلی گرم بر گرم  ۳۸۵ و ۸2 با برابربه ترتیب .

 های داده با تری مناسب طور به چفروندلی ایزوترم مدلهمچنین، 

 مگنه توزیع دلیل به امر این که کند می برقرار انطباق تجربی

 .است جاذب سطح در فعال های بخش

 
 پارامتر های ایزوترم جذب سطحی - ۲جدول 

 ایزوترم لانگمویرالف( مدل 

  Qm رنگ

(mg/g) 

KL  

(L/mg) 

 

R2 

MB 2۸  ۹۳۱/۰  ۵۱۹۳/۰  

MO ۵۸۳  ۱۱۰/۰  ۸۹۳۳/۰  

 ب( مدل ایزوترم فروندلیچ

  n 1/n رنگ
KF 

(L/mg) 
R2 

MB 2 ۵/۰  ۸/۰۱  ۰۰۳۳/۰  

MO ۱/۱  ۳/۰  ۰/۴  ۵۳۳۳/۰  

 

Gly/βCD 2TiO/به منظور مقایسه  :دیگر های جاذب با مقایسه

NPs رلانگموی جذب ظرفیت با سایر جاذب ها، مقدار ماکسیموم 

(mQ) ر قرا رنگ حذف برای به عنوان معیار مقایسه و زمان تماس

 .است شده فهرست (۳)جدول  در آمده دست به نتایج. گرفت

 
 دیگر های جاذب با مقایسه - 3جدول 

 Qm جاذب رنگ

(mg/g)  

 زمان

(min) 
 منابع

MB 

113 
TiO2/Gly/βCDNPs 2۸  ۰۳  کار 

MB 

113 
GR/Pal/TiO2 ۴۳۱  ۰۰  [۰] 

MB 

113 
TiO2-C composite ۰2  ۰۸۱  [۹] 

MO 

113 

TiO2/Gly/βCDNPs 

NPs 
۵۸۳  ۵۱  کار 

MO 

113 
GO-IPDI-CDs ۳۸  ۰۵۱  [۸] 
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MO 

113 
rGO/Ni/MMO ۰2۱  ۰۰۳  [۳] 

 

 گیرینتیجه
 جاذبی عنوان به Gly/βCD 2TiO/ نانوذرات خلاصه، طورب

 بررسی و تایید جاذب مورفولوژی و ساختار. شد سنتز کارآمد

 طور به جذب ظرفیت روی بر مختلف محیطی عوامل اثر. گردید

 ینتیکس مدل که داد نشان نتایج.  گرفت قرار بررسی مورد مفصل

 حیجذب سط خوبیبه  فروندلیچ ایزوترم مدل و دوم مرتبه شبه

 توصیف را Gly/βCD NPs2TiO/ روی بر MO و MB های رنگ

دارای ظرفیت جذب بالایی ی پیشنهاد در نهایت، جاذب .کند می

و عملکرد بهتری برای جذب سطحی  MO برای رنگ آنیونی

 .از پساب های صنعتی داشت MB رنگ کاتیونی

 

 تقدیر و تشکر
 اهدانشگ خزر دریای آبی حوضه پژوهشکده از بدینوسیله

 .شود یم قدردانی و تشکر پروژه این مالی حمایت دلیله ب گیلان
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Surface-modification of TiO2 nanoparticles by β-cyclodextrin-glycine and 

its application for the adsorption of cationic and anionic dyes 

Seyed Hossein Mousavia*, Asadolah Mohammadia 

 
a Department of Chemistry, Faculty of Sciences, University of Guilan, Rasht, Iran 

 

Abstract:  

In this paper, β-cyclodextrin-glycine-modified TiO2 nanoparticles (TiO2/Gly/βCD NPs) as an 

efficient adsorbent were prepared and employed for the removal of some cationic and anionic 

dyes including methylene blue (MB) and methyl orange (MO) from aqueous solutions. The 

structure and morphology of adsorbent were fully characterized by Fourier transform infrared 

spectroscopy (FT-IR) and field emission scanning electron microscopy (FESEM). The effects 

of environmental factors including pH, contact time, adsorbent dosage, temperature, initial dye 

concentration on the adsorption capacity of the TiO2/Gly/βCD NPs were investigated in details. 

The results of this study showed that the TiO2/Gly/βCD NPs has a high adsorption efficiency 

toward cationic dyes. In addition, the adsorbent presented can be used in several adsorption-

desorption cycles. The results indicated that pseudo-second-order kinetics model and 

Freundlich isotherm model well describe the adsorption of MB and MO dyes on the 

TiO2/Gly/βCD NPs. 

Keywords: Titanium dioxide nanoparticles; Dye removal; Adsorption; Surface-modification; 

βeta-Cyclodextrin. 
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     مقدمه

متشکل از یک کاتیون آلی  مایعات یونی معمولاً

حجیم و آنیون معدنی یا آلی مناسب هستند که در دماهای 

به صورت مذاب هستند. درجه سانتیگراد  011کمتر از 

ات یونی خواص ویژه ای همانند فشار بخار ناچیز، عمای

نش پذیری و گزینش پذیری بالا، رسانایی یونی بالا، واک

ویژگیهای کاتالیستی چشمگیر، غیر آتشگیر بودن و پایداری 

لیل این ویژگیهای منحصر به فرد، به د .[0] دمایی بالا دارند

ژوهشگران را به خود ات یونی در سالهای اخیر توجه پمایع

های های مختلف مانند فرآیند جلب کرده اند و در زمینه

نده قابل بازیافت، بازداراستخراج، الکتروشیمی، باطریهای 

ش های شیمیایی های خوردگی و  کاتالیست و حلال واکن

نی به تعدادی از مایعات یو. [2] دانگرفتهمورد استفاده قرار

ایی جذب در که به آنها توان گانهوداشتن ساختار ددلیل 

دهد، به عنوان مواد فعال سطحی سطح/ سطح مشترک را می

 در این زمینه مایعات یونی مبتنی بر کاتیون شوند.استفاده می

-شده مطالعهبه طور گسترده ، متیل ایمیدازولیوم-3-آلکیل-0

ل سطحی و نانوذرات و تأثیر اخیراً ترکیب مواد فعا .[3] اند

مایع به دلیل -ایع و مایعم-آنها روی سطح مشترک گاز

به ویژه در پایداری امولسیونها مورد  و نیز کاربرد آنها اهمیت

زمینه نانوذرات  این دراند. توجه پژوهشگران قرار گرفته

سیلیکا، بوهمیت، اکسید مغناطیسی آهن، مختلفی همانند 

. [4] اندتیتانیوم مطالعه شده اکسید روی و دی اکسید

های در زمینه،  4O3Fe اکسید مغناطیس آهن، نانوذرات

 کاربردهای زیست و رو، کاتالیزرسانیمانند دارو مختلفی 

، 4O3Fe مزیت اصلی نانوذرات .[5] شوندمحیطی استفاده می

 اینصاخیراً باشد. ربای ساده میهنسهولت جداسازی با یک آ

 هیکای اصلاح شدسیلنانوذرات  مخلوط ثیرأت [6] و همکاران

لفات را روی و سدیم دودسیل سو مختلف هایدر اندازه

-کشش بین سطحی سیستم نرمال هگزان / آب مطالعه کرده

نتایج نشان داد که  حضور همزمان نانو ذرات و سدیم اند. 

ی که را نسبت به حالت کشش بین سطحی ،دودسیل سولفات

ی برکشش بین سطحایمیدازولیوم مایع یونی  آهن و نانوذرات اکسیدهم افزایی اثر 

 آبهپتان/نرمال 

 *سجاد هاشمی ،  جواد صاین 

 گروه شیمی کاربردی، دانشگاه بوعلی سینا، همدان 

 

 

 

 

سیستم  و دینامیک تعادلی بر روی کشش بین سطحی،  4O3Fe آهن، مغناطیسی اکسید در این پژوهش، تأثیر نانوذرات چکیده:
 عنوان یک ماده فعال سطحی کاتیونیبه  متیل ایمیدازولیوم کلراید-3-هگزا دسیل-0در حضور مایع یونی  شیمیایی نرمال هپتان/آب

بررسی گردید. نتایج نشان داد که نانوذرات به تنهایی تأثیری بر روی کشش بین سطحی ندارند. با این وجود در حضور مایع یونی، 
 ک اثر هم افزایی برای کاهش بیشتر کشش بین سطحی ایجاد کرد. همچنینجذب همزمان نانوذرات و مایع یونی در سطح مشترک، ی

داده های کشش بین سطحی دینامیک با دو مدل سینتیکی مختلف برازش  .مطالعه شد پایداری امولسیون ها روی  تأثیر نانوذرات
شدند. نتایج نشان داد که مکانیسم جذب مولکول های مایع یونی از توده محلول به سطح مشترک با مدل مخلوط نفوذ  از توده 

روی کشش بین سطحی  فاز آبی  pHعلاوه بر این، تأثیر  محلول به زیرلایه و جذب از زیر لایه به سطح مشترک کنترل می شود.
 دینامیک مورد ارزیابی قرار گرفت.

  کشش بین سطحی، مایع یونی، اثر هم افزایی، پایداری امولسیون ،آهننانوذرات مغناطیسی   واژه های کلیدی:
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فقط سدیم دودسیل سولفات در سیستم وجود دارد، بیشتر 

هگزا -0تأثیر مایع یونی  پژوهشدر این  .دهدکاهش می

متیل ایمیدازولیوم کلراید برکشش بین سطحی -3-دسیل

دینامیک و تعادلی سیستم نرمال هپتان/آب در حضور ودر 

نرمال  د.گیرمورد مطالعه قرار می 4O3Fe غیاب نانوذرات

ی و از نفت معرف مدلهپتان اغلب به عنوان یک هیدروکربور 

همچنین مکانیسم مهاجرت  .[7] شودمیها استفاده در پژوهش

-لول به سطح مشترک با برارزش دادهمایع یونی از توده مح

 تیکیسین هایهای کشش بین سطحی دینامیک با مدل

به منظور مطالعه جامع  گیرد.مختلف مورد ارزیابی قرار می

 وند.شیز بررسی میتأثیر نانوذرات، پایداری امولسیون ها ن

 بخش تجربی

متیل ایمیدازول و هگزا دسیل -0و  نرمال هپتان

کلراید و دیگر مواد مورد استفاده در این پژوهش همگی از 

هت جعلاوه بر این،  شرکت مرک با خلوص بالا تهیه شدند.

الص خ قبل از استفاده نرمال هپتانحذف ناخالصی های قطبی، 

مایع یونی مورد استفاده با استفاده از یک روش  .گردیدسازی 

سنتز به صورت به طور خلاصه، . [8] گردیداستاندارد سنتز 

ر هم مقادیبین  ،در شرایط بدون حلال مستقیم یک واکنش

 یک درهگزا دسیل کلراید -امتیل ایمیدازول و  -0از مولار 

ه ب و رفلاکس بالن ته گرد مجهز به مبرد و همزن مغناطیسی

و خالص سازی محصول با اتیل استات  ساعت 72تا  48مدت 

نانوذرات مغناطیسی آهن با روش هم . انجام شدبا خلوص بالا 

با استفاده از آمونیوم  Fe3+Fe/2+رسوبی از محلول آبی 

 مطابق روش انجام شده توسط رامیرزهیدروکسید غلیظ سنتز 

ه با سنتز شد شناسایی نانوذراتسنتز گردید.  ،[9] لندفسترو 

 (SEMالکترونی پویشی ) میکروسکوپهای استفاده از روش

(ZEISS-SIGMAVP500) و ( پراش پرتو ایکسXRD) 

(ADP2000ITALSTRUCTURE Italia) نجام گردید.ا 

امولسیون های نرمال هپتان و محلول آبی ) شامل مایع یونی و 

   مدل دستگاه پروب فراصوت با استفاده ازنانوذرات( 
SONOPULS گیری کشش بین سطحی تهیه شدند. اندازه

ستگاه ددینامیک و تعادلی بین فاز آلی و آبی با استفده از یک 

 Kruss از شرکت DVT30حجم قطره مدل  کشش سطحی با

دانسیته محلول های آبی مایع یونی و فاز  انجام گردید. آلمان

 Antonسنج  دستگاه چگالیبا استفاده از  K 2/298آلی در

Paar  مدلDMA 4500  با دقت(3-kg·m 10/1 ± )اندازه-

مربوطه  از معادلات با استفاده نانوسیالات دانسیته گیری شد.

سل اندازه گیری دما با استفاده  دمای محیط .محاسبه گردید

تنظیم  ساخت ژاپن  OPTIMA 740از یک ترموستات

 انجام شدند. K 2/298ها در دمای ثابتآزمایش گردید. تمام

و نانوذره با روش وزنی و  مایع یونیهای آبی محتوی  محلول

 ,Adventurerمدل  Ohausبا استفاده از ترازوی دیجیتالی 

AV 264  با دقت(mg 0/1 ±)  .های محلولتهیه گردیدند

 0/1هیدروکلریک اسید و سدیم هیدروکسید هر دو با غلظت 

متر مدل  pHبا استفاده از فاز آبی و  pHمولار برای تنظیم 

CORNING-M140  استفاده شدند. 10/1با عدم قطعیت 

 نتایج و بحث

 شناسایی نانوذرات

الکترونی و پراش پرتو  میکروسوووکوپتصوووویر 

 آمده است. (0)سنتز شده در شکل  4O3Feنانوذرات ایکس 

هد که دالکترونی نانوذرات نشان می تصوویر میکروسوکوپ

نانومتر  41نانوذرات تقریبا کروی شوووکل با اندازه متوسوووط 

پراش پرتو ایکس نووانوذرات در طیف  .انوودحوواصووول شوووده

4/13، 8/53، 4/43، 0/57 و 9/26 های موجود درپیک 

( 500(، )411(، )300) (،221) ترتیب مربوط به صفحاتبه  2

یک  بر اساس .[01] باشندمی اکسید مغناطیسی آهن (441و )

در  4O3Feنقطه بار صفر نانوذرات  pH [00] روش اسوتاندارد

 به دست آمد.  7حدود 
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نانوذرات اکسید  XRD( طیف bو ) SEMتصویر ( a) -9شکل 

 سنتز شده مغناطیسی آهن

 مایع یونی جذب سطحی بر 4O3Feنانوذرات تأثیر 
کشش بین سطحی دینامیک و تعادلی سیستم نرمال 

 در وهپتان/آب در غلظت های مختلف مایع یونی در غیاب 

 گیری شد.نانوذرات اندازه  حضور

 مطالعات تعادلی

ابتدا تاثیر نانو ذرات با غلظتهای مختلف مورد 

آزمایش قرار گرفت. نتایج نشان داد که نانو ذرات به تنهایی 

در تغییر کشش بین سطحی نداشتند. لذا یک اثر محسوسی 

ذرات انتخاب از ( wt% 10/1غلظت نسبتاً کم ولی موثر )

ت/آب سطحی تعادلی سیستم نف کشش بینگردید. تغییرات 

. ندامقایسه شده (2) غیاب و در حضور نانوذرات در شکل در

ز ا کاهش بیشتر کشش بین سطحی در حضور نانوذرات ناشی

های مولکول شدن آبگریزی سطح نانوذرات با جذب افزایش

 تمایل برای افزایش و در نتیجه آنهامایع یونی روی سطح 

مهاجرت به سطح مشترک و در نتیجه کاهش بیشتر کشش 

 باشد.میی بین سطح

 
تان در هپ کشش بین سطحی تعادلی محلول مایع یونی / نرمال -2شکلشکل 

 نانوذره wt% 19/1 غلظت های مختلف مایع یونی در حضور و در غیاب

داده های کشش بین به منظور مدل سازی نتایج، 

 برازش شدند: (0) سایسکوفسکیسطحی تعادلی با معادله 

0 2 ln(1 )sat L ILRT K C       )1( 
. دمی باش کشش بین سطحی سیستم خالص 0 در آن که

به ترتیب غلظت سطحی اشباع،  ILCو  sat ،LKهمچنین 

اشند. بثابت جذب تعادلی لنگمور و غلظت توده مایع یونی می

-آورده شده است نشان می(0برازش که در جدول )نتایج این 

کمتر از ر حضور نانوذرات غلظت سطحی اشباع دهد که د

ابت . همچنین ثحالتی است که نانوذره در سیستم وجود ندارد

جذب تعادلی لنگمور در حضور نانوذرات بزرگتر از حالتی 

 دارد.ناست که نانوذره در سیستم وجود 
پارامترهای به دست آمده از معادله سایسکوفسکی برای  – 9جدول 

 جذب مایع یونی

R2 
LK  

(L.mol1) 
sat  

(mol.m2) 

 عامل

988/1  مایع یونی 01-6×0/30 016×2/25 

985/1  یونی+مایع نانوذره 01-6×0/29 016×6/37 

( با استفاده از داده های  e) غلظت سطحی تعادلی 

محاسبه  (2)کشش بین سطحی تعادلی و معادله لنگمور

  گردید.

۰

۱۰

۲۰

۳۰
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ی
ح

سط
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ش

کش
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N
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1
)

(M)غلظت مایع یونی 

only IL

IL + 0.01
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1

e L IL

sat L IL

K C

K C




 
    )2( 

 مطالعات دینامیکی

تأثیر مایع یونی با غلظت های مختلف در حضور  (3)در شکل 

ودر غیاب نانوذره بر کشش بین سطحی دینامیک سیستم 

برای هر دو سیستم )در  نرمال هپتان/آب نشان داده شده است.

کشش بین  ،اولیه ( در زمان هایحضور ودر غیاب نانوذره

نزدیک  یابد ولی در زمان هایسطحی به سرعت کاهش می

با این وجود کاهش کشش  .شودبه تعادل این کاهش کند می

. یی(افزاشود )هممیبین سطحی در حضور نانوذرات سریعتر 

نی ای بالاتر مایع یوبرای هر دو سیستم زمان تعادل در غلظت ه

  باشد.کوتاه تر می

  
 

 

غلظت سطحی دینامیک بر حسب زمان در غلظت های  -3شکل 

 wt% 19/1( b( و در حضور )aمختلف مایع یونی در غیاب )

 نانوذرات

  

با استفاده از داده های کشش  (t) غلظت سطحی دینامیک

 محاسبه گردید: (3)بین سطحی دینامیک و معادله 

0 2 ln(1 )t
sat

sat

RT 


   


  )3( 

 به منظور یافتن مکانیسم جذب مایع یونی در سطح مشترک،

داده های کشش بین سطحی دینامیک با دو مدل تئوری 

نفوذ و جذب سطحی  برازش  ترکیبسرعت آماری  و مدل 

ارتباط بین ترکیب نفوذ و جذب سطحی  در مدل شدند.

)،کشش بین سطحی دینامیک )t،  های دادهزمان برای و

 :[02] است زیر نزدیک به تعادل به صورت معادله
2

1/2

2
0

( ) ( )
2 ( )

e
t e

a

RT
t

C f t D t


 


   )4( 

)که  )f t تعریف می شود: (5معادله ) به صورت 

( )(1 ( ))

( )

( )(1 ( ))

e e

sat sat

t t

sat sat

f t

 


 


 


 

   )5( 

 ( برابر است با:aDو ضریب نفوذ ظاهری )
2 2

exp( )aE
a m

m

ED
D D

D kT
     )6( 

از این مدل نمودارهای  شیمیایی در صورت پیروی سیستم

( ) et  1/2بر حسبt .به صورت خطی خواهند بود 

نتایج برازش داده های دینامیکی با این دو مدل سینتیکی نشان 

مایع یونی تحت مکانیسم جذب  داد که برای هردو سیستم

کنترل همزمان نفوذ از توده محلول به زیر لایه و جذب 

  سطحی از زیر لایه به سطح مشترک است.

 لمحلو pHتأثیر 
 نقطه صفر نانوذرات pHهمانطور که قبلاً ذکر شد چون 

4O3Fe  است، در نتیجه در  7برابرpH  های قلیایی بار سطحی

نانوذرات منفی و برهمکنش آنها با سر کاتیونی مولکولهای 

های اسیدی بار سطحی  pHمایع یونی از نوع جاذبه و در 

نانوذرات مثبت و برهمکنش آنها با مولکولهای مایع یونی از 

کشش بین سطحی سیستم شامل ( 4) شکل نوع دافعه می باشد.

 دهد.مختلف نشان می pH دودر  مایع یونی رانانوذرات و 

اسیدی کاهش  pHقلیایی نسبت به  pHدر  که مشاهده می شود

۰

۱۰

۲۰

۳۰
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۵۰

۰ ۱۰۰ ۲۰۰ ۳۰۰

ی
ح
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ن 
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ش

کش
(m

N
.m


1
)

(s)زمان

0.000002 M IL 0.00001 0.000025

0.00005 0.0001 0.00025

0.0005 0.001 0.0025
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۲۰
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ح

سط
ن 

 بی
ش
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N
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0.0000025 M IL + 0.01 wt% NPs 0.00001
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کشش بین سطحی بیشتر است. در محلول های قلیایی مایع 

یونی با سر مثبت خود روی نانوذرات با بار منفی جذب شده 

بین  ششک و بامهاجرت بیشتر به سطح باعث کاهش بیشتر

 .گرددمی سطحی

محلول آبی بر کشش بین سطحی دینامیک  pHتأثیر  -4شکل 

 نانوذرات wt% 19/1 مولار مایع یونی در حضور 11115/1محلول 

 پایداری امولسیون ها 

در این بخش اثر نانوذرات اکسید مغناطیسی آهن بر پایداری   

 ها در حضور و عدم حضور مایع یونی بررسی شد. امولسیون

تنهایی امولسیون  به مایع یونی کهدهد  نشان می (a5) کلش

های بالا باعث  غلظتخوبی است و به ویژه در  یکننده

تصویرامولسیون های تولید  شود.ها می پایداری امولسیون

نانوذرات اکسید آهن و با غلظت  wt% 10/1شده با افزودن 

 (b5ساعت در شکل ) 24های مختلف از مایع یونی، پس از 

نشان  (a5مقایسه ی این تصویر با شکل) نشان داده شده است.

دهد که نانوذرات در غلظت های پایین باعث بهبود جزئی می

توان به  شوند. این مشاهدات را میها میپایداری امولسیون

افزایش ویژگی آبگریزی نانوذرات به دلیل جذب ماده فعال 

-همچنین نشان می (c5) شکل سطحی بر روی آنها نسبت داد.

 یتنهایی امولسیون کننده به آهندهد که نانوذرات اکسید 

ا شوند، ه د باعث پایداری امولسیوننتوانضعیفی هستند و نمی

 . باشندمیدوست  زیرا نانوذرات آب

 

 

 

 

 

 

، پایدار هپتانهای محلول آبی و نرمال  تصویر امولسیون -5شکل 

، 1125/1های  به تنهایی در غلظت مایع یونی( aی ) وسیله شده به

مولار )از چپ به  11115/1و  1119/1، 11125/1، 1115/1، 119/1

از  wt% 19/1 ( مخلوط نانوذرات با غلظت ثابتbراست(. )

( نانوذرات c) و (aهای مشابه ) با غلظت مایع یونیو نانوذرات 

 تنهایی به آهناکسید 

 گیرینتیجه

 4O3Feذرات نانو فزودنا که داد نشان شدهانجام پژوهش نتایج

ایع یونی را در کاهش کشش بین مولکولهای مکارایی 

. با برازش ددهسیستم نرمال هپتان/آب افزایش می سطحی

ی کبا دو مدل سینتیداده های کشش بین سطحی دینامیک 

، مشخص گردید که مکانیسم مهاجرت مایع یونی از مختلف

توده محلول به سطح مشترک تحت کنترل همزمان نفوذ و 

روی  pHمطالعه اثر در این رابطه،  باشد.سطحی میجذب 

بازی تأثیر  pHکشش بین سطحی نشان داد که در شرایط 

نتایج همچنین نشان داد  بیشتر است. 4O3Fe افزایش نانوذرات

مایع یونی به تنهایی به ویژه در غلظت های بالا امولسیون  که

امولسیون  به تنهایی  4O3Feنانوذرات  ی قوی است اماکننده

. با این وجود در حضور نانو باشندهای ضعیفی میکننده

در هیدروکربور در آب و پایداری امولسیون های  ،ذرات

 ابد.یمایع یونی به طور جزئی بهبود میهای پایین  غلظت

 تقدیر و تشکر
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Synergistic effect of magnetite nanoparticles and an imidazolium ionic 

liquid on the interfacial tension of n-heptane/water 

 
Javad Saien, Sajjad Hashemi* 

 

Department of Applied Chemistry, Bu-Ali Sina University, Hamedan, Iran 

 

Abstract: In this work, the effect of Fe3O4 magnetic nanoparticles on the equilibrium and 

dynamic interfacial tension of n-heptane/water system was studied in the presence e of ionic 

liquid 1-hexadecyl-3-methyl imidazolium Chloride ([C16mim][Cl]) as a cationic surface active 

agent. The results showed that nanoparticles solely have no effect on interfacial tension. 

However, in the presence of the ionic liquid, simultaneous adsorption of nanoparticles and ionic 

liquid on the interface provides a synergistic effect in more reduction of interfacial tension. 

Further, the effect of Fe3O4 magnetic nanoparticles on the emulsion stability was studied. 

Dynamic interfacial tension data were fitted with two different kinetic models. The results 

indicated that adsorption mechanism of ionic liquid molecules from bulk to the interface is 

controlled by mixed diffusion from bulk to the subsurface and then from subsurface to the 

interface. In addition, the effect of solution pH on the dynamic interfacial tension was 

investigated. 

Keywords: magnetite nanoparticles; interfacial tension; ionic liquid; synergistic effect; 

emulsion stability 
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 مقدمه

 برای کاتد عنوان به بتواند ماده یک اینکه برای کلیدی الزامات

 یونی شامل گیردباید قرار اسیتفاده مورد لیتیمی یون های باتری

 علاوه .باشد واسطه فلزاتثل م ، الاب کیاهش-سایشاک سرعت با

 و داده واکنش ملیتی با یرپذ برگشت طور به باید این، بر

 تغییر ملیتی استخراج و درج با الزاما باشدکه داشته ساختاری

 تهداش  V 4حدود در ترجیحا بالا ولتاژ بالا، ظرفیت [1] .نکند

 داشته بالایی الکترونی هدایت .دهد واکنش ملیتی با سرعت به و

 هزینه مک.باشد دفلزیبای ادهم اترجیح وردم نای در که باشد

 نبی از .  [3-2] باشد خطر بی محیطی یستز نظر زا و بوده

 کامل یرپذ برگشت خراجاست 4O1.5Mn0.5LiNi ده،ش هتهی وادم

 زا بالاتر  V 1/1که دهد می ارائه  V 4/7 در را ملیتی های یون

 از جدیدی نسل ترکیب این . [4]است ینلاسپ ساختار پتانسیل

 عملکرد به قادر هک اسیت ردهک زاآغ را لیتیمی یون های باتری

 فرم دو به .لیتیم نیکل منگنزاکسیدهستند بالا ولتاژهای در

 ترتیب به که 4Ox-2MnxLiNi و 2Ox-1MnxLiNi کلی اکسایشی

 ترکیب [5] .است موجود دارند، اسپینل و ای یهلا ساختارهای

 باتری لیتیمیکاتد تهیه 

 1*سپیده سدنی

 واحدگرگاندانشکده علوم،شیمی کاربردی،دانشگاه آزاداسلامی  -1

 

 

 که است، شده کاتدی مواد روی بر ای گسترده تحقیقات به منجر حمل قابل ابزار برای تقاضا افزایش و تکنولوژی توسعهچکیده: 

 دلیل به 4Oy-2MnyNixLi اسپینل، 4O2LiMnوعن کاتدی مواد بین در  .دارند باتری الکتروشیمیایی عملکرد تعیین در مهمی نقش

 کار، این در .است شده درنظرگرفته لیتیمی یون های باتری برای کاتدی مواد بهترین از یکی عنوان به بالا، عملکرد ولتاژ و ظرفیت

 گرفته کار به لیتیمی یون های باتری برای کاتدی ماده عنوان به اکسید منگنز نیکل لیتیم سنتز برای جدید آندی ترسیب روش یک

 همگن زجمله ا :دهد ارتقامی را مختلفیی عوامل و داشته مثبت تاثیر میزبان اکسید دی منگنز به نیکل افزودن که داد نشان نتایج شد.

 به توان می را بیشتر تحقیقات ندگی. بهبود چرخه و دشارژ /شارژ ظرفیت افزایش بار، انتقال مقاومت کاهش ذرات، اندازه بودن

 الکتروشیمیایی نظر از فعال مواد سایر برای روش این کاربرد بررسی قابلیت و 4Oy-2MnyNixLi کاتدی ترکیب سازی بهینه منظور

 .داد انجام

 باتری لیتیمی،اکسیدکامپوزیت،عملکردالکتروشیمیاییواژه های کلیدی: 

 

  sepide.sadani@yahoo.com   :سپیده سدنی٭ 
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 4Ox-2MnxLiNiدرج تجه دیبع هس شبکه داشتن دلیل به 

 استفاده برای و دارد بهتری سینتیک ملیتی های یون واستخراج

 [6] .است تر مطلوب لیتیمی یون ایه ی اترب دکات وانعن هب

 

 بخش تجربی

 ولفاتس لنیک درات،مونوهی ولفاتس میلیت ی اه کنم ابتدا

 مولی های نسبت با مونوهیدرات ولفاتس لنیک و دراتهگزاهی

 .دش لمنتق ربش به و نوز دیجیتالی ویزترا توسط مشخص،

 اضافه بشر به مشخص غلظت با اسید سولفوریک دارمشخصمق

 250 سرعت با دقیقه30 دتم هب مغناطیسی همزن روی و شده

 دو و دش ریگی هاندز محلولpH  .شد دهمزه دقیقه بر دور

 آند عنوان به سربی الکترود یک و کاتد عنوان به رودسربیالکت

 تغدیه منبع ابهالکتروده .تگرف قرار محلول در کاتد دو بین

 الکتروشیمیایی ترسیب جریان، شدت متنظی از سپ و شد متصل

 همزن توسط همزدن با همراه دقیقه90دتم به آندی روش به

 دوش رجخا محلول زا ها تیغه شد، انجام دما کنترل و مغناطیسی

 تهیه برای. شد خشک 100 ℃ در هیتر روی دقیقه 30 مدت به

 در گرافیتg 0/001 با همراه نمونه   g 0/01بت،مث الکترود

 به فلورید وینیلیدن پلی قطره 1 سوسپ دهش اییدهس قعقی هاون

 به حلال عنوان به NMP قطره 1 و ذرات دهنده پیوند عنوان

 85 ورتص هب مواد نیزو نسبت که طوری به .شد مواداضافه

 .باشدNMP درPVDF  %5 ت،گرافی  % 10دی،کات ادهم  %

 و هگرفت قرار  cm 1تقریبا قطر با آلومینیوم فویل روی مخلوط

 .شد خشک ساعت 12 مدت به ℃ 100ایدم در رهیت روی

 ، شامل الکتروشیمیایی خواص بررسی برای نوشته شود. 10

 مدل 4 اتولب پتانسیواستات /گالوانواستاتزا ای هچرخ امتریولت

PGSTAT 302 N دستگاه.شد استفاده 1 نوآ افزار نرم و ICP-

OES Varian-Vista Pro بکار شیمیایی ترکیب تعیین برای 

 Alpha مدل Bruker شرکت ساخت FT-IR دستگاه.شد گرفته

 استفاده مورد اه هنمون زقرم ادونم فطی آوردن بدست برای

 به مجهز Philips شرکت ساخت XRD دستگاه.گرفت قرار

 کارگرفته شد.به  خیام رافگ تهیه برای مونوکروماتور

 نتايج و بحث

 ولتامتری چرخه ای -1

 تست این زا آمده دست به های ولتاموگرام زا استفاده با 

 آن کارآیی و احتمالی وربل اختارس دی،کات ادهم نوع توان می

 ولتاموگرام نمونه یک.کرد بررسی کاتدی ماده عنوان به را

 شکل در شده تهیه اکسید منگنز نیکل ملیتی های نمونه به مربوط

 نشان نمودار این در طورکه همان .شود می مشاهده) ) الف1

 حدود در دیگری و V 4 حدود در یکی پیک دو شده، داده

V 7/4 در پیک . شود می مشاهده V 4 های واکنش به مربوط 

 باشد، تر واضح پیک این هرچه که بوده 4Mn/+3Mn+ ردوکس

 های یون میزان و بوده بیشتر بلوری ساختار در اکسیژن نقص

 +3Mnحدود در پیک .است بیشتر ساختار در V 7/4 به مربوط 

 صورت به پیک این .است  4Ni/+2Ni+ ردوکس های واکنش

 ای مرحله دو ردوکس دهنده نشان که شود می دیده دوشاخه

 طورکه همان .است 4Ni/+3Ni+ و  3Ni/+2Ni+ شکل به نیکل

 است، بلوری ساختار دو دارای ماده این شد، گفته این از پیش

 بلوری، ساختار هر ولتاموگرام بودن فرد به منحصر به توجه با

اکسیدبا  منگنز نیکل لیتی به توان می را شده مشاهده های پیک

 دو مقایسه نسبت داد.در  4O1.5Mn0.5LiNi کلی فرمول

 دو هر برای کاتدی و آندی های پیک ، 1 شکل در ولتاموگرام

 ترکیب منگنز پیک که تفاوت این با شود، می مشاهده ترکیب

LNM6 پیک، این بیشتر شدت که آنجایی از .است تر قوی 

 نمونه بنابراین است، بهتر الکتروشیمیایی خصلت دهنده نشان

 بهتری کاتدی ماده2mA/cm 10 جریان چگالی در شده تهیه

 .است
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  LNM6 Nو )ب(  LNM3ولتاموگرام نمونه های )الف(  -1شکل 

 تبديل فوريه مادون قرمزطیف سنجی  -2

 قرمز مادون طی در شده مشاهده های پیک (2)شکل مطابق       

 در منظ بی و ممنظ اسپینلاراختس دو ره وجود دهنده نشان

 به مربوطcm 589-1  حدود در پیک .است ترکیب ساختار

-1  دودح در پیک و O-Ni پیوند
cm621 دپیون هب وطمرب 

Mn-O های پیک شدت نمونه چهار هر در شکل این در. است 

 غالب دهنده نشان که است، بیشترنظمی  یب  اختارس به مربوط

  اه طیف ایین در . باشید ی می ترکییب در ساختار این بودن

 شآرای و منظ دهنده نشان که هستند متقارن و تیز ها پیک

 .است درساختار اه ونی بمناس

 

 )ب( ، LNM3 (الف( های نمونه قرمز مادون های طیف2 -شکل

LNM6، )پ) LNM10 ت((و LNM11 . 

 پراش اشعه ايکس-3

 می نشان را شده کلسینه های نمونه XRD  الگوی (3)شکل    

 معکبی ساختار به توان می را شده اهدهمش ایه پیک تمام  .دهد

 اه کپی تمام .داد نسبت Fd3m فضایی گروه با اکتاهدرال

 ها نمونه خوه بودن بلوری دهنده نشان که هستند وبلند کباری

 هنمون ایه پیک شدت ، فمختل های نمونه مقایسه در. است

 تهیه نمونه زا بیشتر ،2mA/cm 10  جریان چگالی در شده هتهی

 کاهش با  آن بر علاوه.تاس 2mA/cm5  یانجر الیچگ در دهش

 .یابد می کاهش ها پیک شدت دما،

   

  
 ، LNM6 )ب( ، LNM3 الف(( های نمونه XRD  الگوهای  -3شکل

 .LNM11 ت(( و LNM10 پ((

 

 میکروسکوپ الکترونی روبشی -4

 

 الیچگ زایشاف با که شود می مشاهده 4  شکل به توجه با

 در آن بر علاوه شوند، می هتهی ی رت تدرش ذرات یان،جر

 .است تر یکنواخت ذرات مورفولوژی بالاتر جریان چگالی



 

سمینار شیمی کاربردی  دومین
 (2IACS) ایران

  زنجاندانشگاه  علوم،دانشکده ، 1396شهریور  5-6

 

4 
 

 

 )پ( و LNM3 )ب( و )الف( های نمونه SEM  تصویر  4- شکل

 )LNM6 ت( و

 گیرینتیجه
  شیمیایی ترکیب با اکسید منگنز نیکل لیتیم کار، این در

 4O1.92Mn0.08Ni0.5Li ترسیب روش توسط بار اولین برای 

 عنوان به آمیزی موفقیت بطور و شد تهیه آندی الکتروشیمیایی

 ماده این .گرفت قرار استفاده مورد لیتیمی یون باتری در کاتد

 نشان را 140 و mAh/g 146 حدود در ی دشارژ و شارژ ظرفیت

 قابل مقدار شده، گزارش تئوری مقدار با مقایسه در که داد

 تهیه، ساده شرایط روش، این مهم های ویژگی از .است توجهی

 مواد از با استفاده ، تهیه حین بالا فشارهای و دما به نیاز بدون

 است. زیست محیط با سازگار و ساده اولیه

 

 تقدير و تشکر
مراتب قدردانی خود را از اساتیدراهنمایم آقایان،      
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Synthesis of the cathode materials in lithium batteries 

 

sepideh sadania 

 

a , Applied Chemistry, Islamic Azad University Vahed gorgan 

 

Abstract:  

The demand for secondary batteries with high electrochemical performance, safety and low 

cost environmental friendly materials is rapidly increasing.Technological development and 

increased demand for mobile equipement has led to wide-span research on new cathode 

materials, which play an important role in determining battery's electrochemical 

performances. Among the spinel type LiMn2O4 cathodes, LixNiyMn2-yO4 has been considered as 

one of the most promising cathode materials for lithium ion batteries due to its high capacity 

and operating voltage. In this work, we employed a novel anodic electrodeposition method for 

the synthesis of lithium nickel manganese oxide as cathode material of lithium ion batteries. 

Results showed that the addition of nickel into the host manganese dioxide has a positive effect 

and evaluate different phenomena such as: homogenization of particle size, reducing charge 

transfer resistance, increasing charge/discharge capacity and extending of cycle life. The 

obtained optimized material LixNiyMn2-yO4 (x=0.5 and y=0.8) showed a first cycle discharge 

capacity in the order of 145 mAh/g. The charge transfer resistance of the latter was 

considerably lower in comparison with other samples.  

Keywords: lithium battery, oxide composites, electrochemical performance 
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 مقدمه

 ی ذخیره های دستگاه و انرژی منابع وسیع فطی بین در     

 الکتریکی، انرژی ذخیره برای الکتروشیمیایی های دستگاه آن،

 .دارند مهمی و ویژه نقش شوند، می شناخته باتری نام به که

 )  لیتیمی یون باتری بهتر، های باتری برای نیاز به پاسخ در

LIB ) [1]گرفت قرار توجه مورد .LIB انرژی چگالی دلیل به 

  .به سرعت پذیرفته شد حافظه اثر نداشتن و خوب عملکرد بالا،

 توسعه طریق از LIB عملکرد بهبود به ای گسترده تحقیقات

 و الکترودی ل فعا ذرات ،الکترودی،کاهش اندازه ذره مواد

 .[2]تاس شده داده اختصاص مختلف ی ها افزودنی استفاده از

ید به دلیل مزایای خاص آن لیتیم نیکل منگنز اکس

ولتاژعملکرد بالا امروزه در جهت بهبود عملکردباتری ازجمله

 باتری یون لیتیمی مطالعه برخی خواص الکتروشیمیایی کاتد

 1*سپیده سدنی

 واحدگرگان آزاداسلامی دانشگاه شیمی، پایه،گروه علوم دانشکده -1

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
 چکیده

 در شدت به هزینه کم و یستز محیط با گاز زسا مواد و امنیت بالا، الکتروشیمیایی عملکرد با شارژ قابل های باتری برای تقاضا 

 شده کاتدی مواد روی  ای گسترده تحقیقات به منجر حمل قابل ابزار برای تقاضا افزایش و تکنولوژی توسعه .است افزایش حال
  4Oy-2MnyNixLi    ،اسپینل  4O2LiMnنوع   کاتدی مواد بین در .دارند باتری الکتروشیمیایی عملکرد تعیین در مهمی نقش که است،

  .است شده درنظرگرفته لیتیمی یون های باتری برای کاتدی مواد بهترین از یکی عنوان به بالا، عملکرد ولتاژ و ظرفیت به دلیل

 

 
 

 باتری یون لیتیمی ، لیتیم نیکل منگنزاکسید ، ترسیب آندی، تهیه الکتروشیمیاییواژه های کلیدی: 
 

 sepide.sadani@yahoo.com :سپیده سدنی٭ 
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به عنوان   4Ox-2MnxLiNi ترکیبوهای یون لیتیمی کاربرد دارد

 سه شبکه داشتن دلیل بهیکی از دوفرم اکسایشی این ترکیب، 

 بهتری سینتیک لیتیم های یون استخراج و درج جهت بعدی

 لیتیمی یون های ی باتر کاتد عنوان به استفاده برای و دارد

  [3] .است تر مطلوب

 ولتاژ و W h/kg  658 حدود در بالا انرژی چگالی ماده این

 ظرفیت . دارد+Li/Li برابر در 4/7V حدود در بالا عملکرد

 این [5-4] . است  mAh/g 148 حدود در ماده این تئوری

 می آنها بین از که شود می تهیه مختلفی های روش به ماده

 ،همرسوبی فرآیند ، جامد، حالت واکنش ی ها روش به توان

 [6]. کرد غیره، اشاره و پلیمر کمک به تهیه ل، ژ -سل روش

هدف از انجام این تحقیق استفاده از روشی ساده جهت تهیه 

باتری لیتیمی که ظرفیت شارژودشارژ قابل توجه کاتدبرای 

نسبت به نمونه های قبلی، داشته باشد وهمچنین سازگاربامحیط 

 زیست باشد.

 

 بخش تجربی
 و رطوبت به لیتیمی یون باتری بودن حساس دلیل به   

 تحت گلاوباکس داخل باتری ساخت مراحل تمامی اکسیژن،

 روش، این در .شد انجام 999999 % خلوص با آرگون جو

 لیتیم محلول آند، عنوان به متر سانتی 1 حدود قطر با لیتیم فلز

 اکسید و الکترولیت عنوان به کربنات پروپیلن در کلرات پر

 .گرفت قرار استفاده مورد کاتد عنوان به شده تهیه کامپوزیت

 از پس .گرفت قرار شده طراحی سل درونی لیتیم فلز ابتدا

 .گرفت قرار سلگارد کننده جدا الکترولیت، قطره چند ریختن

 مجموعه روی کاتد و شده اضافه الکترولیت مجددا سپس 

 از جلوگیری برای مهره و پیچ با خوبی به سل  .گرفت قرار

 الکتروشیمیایی خواص بررسی برای  .شد محکم هوا ورود

 پتانسیواستات/گالوانواستات از ای چرخه ولتامتری ازجمله

 .شد استفاده  نوآ افزار نرم و PGSTAT 302 Nمدل اتولب

 کاناله 4 دستگاه از دشارژ و شارژ های تست اجرای برای

 دستگاهو .شد استفاده مربوطه آنالیزور افزار نرم و کیمیااستات

SEM گیری اندازه دقت با nm 50 تصاویر تهیه برای 

 به کارگرفته شد. نمونه از میکروسکوپی

  

 نتایج و بحث

 بررسی نشرشعله – 1

 هر در .است شده ارائه ای شعله نشر نتایج بخش این در    

 بهینه نمونه عنوان به لیتییم درصید بالاترین با نمونه مرحله،

 بعد های آزمایش برای بهینه نمونه شرایط و شد انتخاب

 واسطه فلز به لیتیم نسبت ابتدا .گرفت قرار استفاده مورد

 به لیتیم نسبت با LNM3 ها، نمونه ازبین شد، ی ساز بهینه

 شد. در انتخاب بهینه نمونه عنوان به 1 به 10واسطه فلز

ارائه شده  ها نمونه این برای ای شعله نشر نتایج 1 جدول

 است.

 نتایج تست شعله برای نمونه ها بانسبت مولی متفاوت - 1جدول 
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 حد تا لیتیم درصد واسطه، فلز به لیتیم نسبت افزایش با

 نسبت این افزایش آن، از پس اما ، یابد می افزایش مشخصی

 .ندارد ماده ساختار در شده درج لیتیم میزان در تاثیری

 یون میزان و غلظت افزایش با که شود می مشاهده همچنین

 و یافته افزایش داخلی مقاومت محلول، در شده حل های

 10 لیتیم مولی نسبت با ادامه در .یابد می کاهش اولیه ولتاژ

 مختلف جریان های لی چگا برای آزمایش واسطه، فلز برابر

 .شد تکرار

 نتایج تست شعله برای نمونه های با چگالی جریان متفاوت  – 2جدول 

 

 درصد ابتدا که شود می مشاهده جریان، چگالی افزایش با

 بالاتر با .است داشته کاهش سپس و افزایش نمونه در لیتیم

 یون حرکت سرعت مشخصی، حد از جریان چگالی رفتن

 که طوری به شود، می یاد بسیار آند سمت به محلول های

 نخواهد وجود ساختار در لیتیم های یون درج برای کافی زمان

 شود می مشاهده جریان چگالی افزایش با همچنین .داشت

 رود می بالا اولیه ولتاژ که

 ولتامتری چرخه ای -2

 منگنز نیکل ملیتی های نمونه به مربوط ولتاموگرام نمونه یک

 همان .شود می مشاهده) ) الف1 شکل در شده تهیه اکسید

 حدود در یکی پیک دو شده، داده نشان نمودار این در طورکه

V 4 حدود در دیگری و V 7/4 در پیک . شود می مشاهده V 

 هرچه که بوده 4Mn/+3Mn+ ردوکس های واکنش به مربوط 4

 بیشتر بلوری ساختار در اکسیژن نقص باشد، تر واضح پیک این

 در پیک .است بیشتر ساختار در 3Mn+ های یون میزان و بوده

 .است  4Ni/+2Ni+ ردوکس های واکنش به مربوط V 7/4 حدود

 دهنده نشان که شود می دیده دوشاخه صورت به پیک این

 4Ni/+3Ni+ و  3Ni/+2Ni+ شکل به نیکل ای مرحله دو ردوکس

 دو دارای ماده این شد، گفته این از پیش طورکه همان .است

 ولتاموگرام بودن فرد به منحصر به توجه با است، بلوری ساختار

 لیتی به توان می را شده مشاهده های پیک بلوری، ساختار هر

 نسبت داد.در  4O1.5Mn0.5LiNi کلی اکسیدبا فرمول منگنز نیکل

 کاتدی و آندی های پیک ، 1 شکل در ولتاموگرام دو مقایسه

 پیک که تفاوت این با شود، می مشاهده ترکیب دو هر برای

 بیشتر شدت که آنجایی از .است تر قوی LNM6 ترکیب منگنز

 است، بهتر الکتروشیمیایی خصلت دهنده نشان پیک، این

 ماده2mA/cm 10 جریان چگالی در شده تهیه نمونه بنابراین

 .است بهتری کاتدی

 
 

 LNM6و )ب(  LNM3ولتاموگرام نمونه های )الف(  -1شکل 

 

 دشارژ و شارژ بررسی فرآیند -3 

 دشارژ و شارژ تست چرخه، تعداد و ظرفیت بررسی برای

 یعنی الکتروشیمیایی ، های تست اساس بر بهینه ی ها نمونه برای

 محدوده در دشارژ و شارژ عملیات .شد انجام  LNM6 نمونه

V 5-5/3 جریان در C 1/0 های براساس زمان و شده، انجام 

محاسبه  کاتدی مواد های ظرفیت  )1 (رابطه طبق و آمده بدست

  می شود.
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                                                                                                   (1) 

 ظرفیت] =   (آمپر میلی(جریان×   )ساعت(زمان])  / گرم(کاتدی فعال ماده جرم]

 

 

 حسب بر LNM6 نمونه برای دشارژ و شارژ ظرفیت نمودار - 2شکل

 .چرخه شماره

  نمونه برای دشارژ و شارژ اولیه ظرفیت)2 (شکل اساس بر

LNM6به نسبت آن ظرفیت افت اما بالاست، قبولی قابل حد تا 

 توان می را ظرفیت افت این علت  .بهینه زیاداست  نمونه سایر

 طور این توان می  .داد نسبت ساختار در نیکل بودن کمتر به

 ساختار برای کنندگی پایدار نقش نیکل که کرد گیری نتیجه

 دارد. کاتدی ماده بلوری

 گیرینتیجه

  شیمیایی ترکیب با اکسید منگنز نیکل لیتیم کار، این در

 4O1.92Mn0.08Ni0.5Li ترسیب روش توسط بار اولین برای 

 عنوان به آمیزی موفقیت بطور و شد تهیه آندی الکتروشیمیایی

 ماده این .گرفت قرار استفاده مورد لیتیمی یون باتری در کاتد

 نشان را 140 و mAh/g 146 حدود در ی دشارژ و شارژ ظرفیت

 قابل مقدار شده، گزارش تئوری مقدار با مقایسه در که داد

 تهیه، ساده شرایط روش، این مهم های ویژگی از .است توجهی

 مواد از با استفاده ، تهیه حین بالا فشارهای و دما به نیاز بدون

 است. زیست محیط با سازگار و ساده اولیه

 تقدیر و تشکر

 

اساتیدراهنمایم آقایان، دکتر قائمی مراتب قدردانی خود را از   

پژوهشی  –را به خاطر حمایت دراین کارعلمی  ودکترعبادی

 اعلام می دارم.
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Abstract:  

The demand for secondary batteries with high electrochemical performance, safety and low 

cost environmental friendly materials is rapidly increasing.Technological development and 

increased demand for mobile equipement has led to wide-span research on new cathode 

materials, which play an important role in determining battery's electrochemical 

performances. Among the spinel type LiMn2O4 cathodes, LixNiyMn2-yO4 has been considered as 

one of the most promising cathode materials for lithium ion batteries due to its high capacity 

and operating voltage. In this work, we employed a novel anodic electrodeposition method for 

the synthesis of lithium nickel manganese oxide as cathode material of lithium ion batteries. 

Results showed that the addition of nickel into the host manganese dioxide has a positive effect 

and evaluate different phenomena such as: homogenization of particle size, reducing charge 

transfer resistance, increasing charge/discharge capacity and extending of cycle life. The 

obtained optimized material LixNiyMn2-yO4 (x=0.5 and y=0.8) showed a first cycle discharge 

capacity in the order of 145 mAh/g. The charge transfer resistance of the latter was 

considerably lower in comparison with other samples.  

Keywords: lithium ion battery,lithium nickle manganese oxide, electrochemical performance 

 

*sepideh sadani: sepide.sadani@yahoo.com  

 

 

 

 



 

سمینار شیمی کاربردی ایران دومین
 (2IACS) 

 زنجاندانشگاه  علوم،دانشکده ، 9316شهریور  5-6
 

 

1 
 

ظور منطور گسترده بهترکیب انواع مختلف الیاف به مقدمه

یرد. از گعملکرد و کیفیت و زیبایی پارچه صورت میافزایش 

ینگ توان به پیلپلی استر می-پارچه ویسکوز مزایای ترکیب

کمتر، یکنواختی بهتر و بیشتر نخ ، بهبود ثبات و استحکام 

بهبود توانایی جذب رطوبت و  کششی مقاومت در برابر سایش ،

زایا د.این مصرفه تر  اشاره کربهدرنهایت فرآیند تولید مقرون

اجازه افزایش تنوع محصولات و بهبود فرآیند بازاریابی را 

استر کنند. الیاف ویسکوز در ترکیب ویسکوز پلیپذیر میامکان

کارگیری فردی دارد. یکی از مشکلات بهخواص منحصربه

استر جذب رطوبت پایین آن است که از طریق ترکیب با پلی

ی آن تا حدودی این ویسکوز و به دلیل جذب رطوبت بالا

 پایین بودن خاصیت ایجاد الکتریسیته مشکل حل گردیده است.

ساکن ، خاصیت بالک)حجیم بودن(بالا،خاصیت پوشش و عایق 

 گوله شدنخوب ،راحتی مطلوب و مقاومت خوب در برابر گوله

از دیگر خواص مطلوب ریون ها  در این ترکیب به شمار 

 یری کارگیبات سبب بهفرد این ترکرود.خواص منحصربهمی

 
های ورزشی گردیده است.علاوه بر ها و لباسها در زیرپوشآن

استر سبب بهبود خاصیت بازگشت از چروک وجود پلیها این

لوم مختلفی مثل ع نهیدرزم.فناوری نانو [1,3,4]گرددمی

نو خاک رس نا .[6] رود.به کار می نساجی ،شیمی و...

نانو خاک  .های معدنی استز سیلیکاتطورمعمول ترکیبی ابه

ای و دارای ساختار لایه فردی هستند ومنحصربهمواد ها رس

باشند.  هر لایه از دو نوع ساختار دارای ابعاد کوچکی می

ها را قادر ساخته ی کوچک این مواد آنشده است. اندازهتشکیل

واد دیگری که در این زمینه وجود دارند است تا بتوانند با م

که  است یساختار نانو MMTمونت موریلونیت یا  .رقابت کنند

 . این ماده یک کانی بسیارستا یتیکامپوز نانوبرای مصارف 

.  نرم

پودر  صورتبهروسکوپی را میک است که کریستال های

آمده 1.مدل ساختاری مونت موریلونیت در شکل سازدیم

نانومتر ضخامت داشته وابعاد 1در حالت کلی حدوداً .[12]است

نانومتر تا چندین میکرون بسته به نوع 52های آن از جانبی لایه

یات و بررسی خصوص نانو ذراتبه کمک  استریپل–پوشش دهی سطح منسوج ویسکوز 

 آن

 مصطفی جمشیدی ،جواد مختاری، *الهه محمدپور

 مهندسی نساجی -و مهندسی ی فنیدانشکده- دانشگاه گیلان-1

 مهندسی نساجی -ی فنی  و مهندسیدانشکده- دانشگاه گیلان -2

 مهندسی نساجی -ی فنی  و مهندسیدانشکده- دانشگاه گیلان -3

 

 مهندسی نساجی -ی فنی  و مهندسیدانشکده- دانشگاه گیلان -3

 

 

 

مرسوم و مفید که بر روی  یهالیتکم ازجملهبر روی منسوجات است.  ذرات نانوپوشش دادن ،روشی متداول در کاربرد  چکیده:
ردن ، تکمیل نانو تکس و به کار ب ردیپذیمرسیدن به هدف صورت  منظوربهاصلاح خصوصیات سطحی منسوج  و  منظوربهمنسوج  

بب بهبود و س ماندهیباقدائمی و در طی عملیات مختلف بر روی الیاف  طوربه هامولکول ر روی منسوج است.در این تکمیلب ذرات نانو
 .شوندیممدول و ثبات ابعادی  و بهبود خواص مکانیکی نظیر استحکام، ضد خوردگی ،خواص ضد حریقخواص رنگرزی ،

 ،طیف انعکاسینورسنجفیط،زینک اکساید،پوشش دهی،ومیتانیت دیاکسرس،نانودی  نانو خاک:  ی کلیدیهاواژه

    m.pelahe@yahoo.com٭ نويسنده مسئول
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درواقع باید عنوان کرد حداقل یکی از  باشد.سیلیکات متغیر می

ای در ها سطح ویژهها در حد نانومتر است. نانو رسابعاد آن

 . [8,9,10]مترمربع بر گرم دارند027حدود 

 
  [12]مدل ساختاری مونت موریلونیت -9شکل

غیر سمی و شیمیایی بوده و  ZnoوTio2 ازجملهدیگر نانو ذرات 

علاوه قادر به اکسیداسیون در معرض دماهای بالا پایدارند، به

 عنوانبهاز ذرات اکسید روی  .[6,5]فتوکاتالیستی هستند 

آمیزی و رنگ، آرایشی و بهداشتیدر سرامیک،لوازمکاتالیزور 

شود. اندازه و مورفولوژی اکسید لاستیک صنایع استفاده می

پارامترهای مهمی  در تعیین خواص فیزیکی و شیمیایی 

تیتانیوم .[11] گردندهای اکسید روی محسوب میتالکریس

ایی شیمیاکساید یک اکسید معمولی از تیتانیوم با فرمول 

Tio2این ماده چگالی پایین و مقاومت بالا در برابر  باشد.می

به دلیل هزینه پایین، غیر سمی بودن Tio2 خوردگی دارد.

،فعالیت فتوکاتالیستی شیمیایی ،پایداری و مقاومت بالا در برابر 

 خوردگی و... تنها ماده مناسب برای کاربردهای صنعتی است.

Tio2الیت ورکلی فعطهادی بهدر مقایسه با دیگر اکسیدهای نیمه

 و بعضی مشکلات مرتبط باثبات و واکنش،کمتری دارند.

Tio2رمنزله یک محصول تجاری بسیادر فرم کریستالی خود به 

داشته و شفاف 100nmکمتر از  هامهمی بود که اندازه کریستال

د ؛همین موضوع سبب بالایی دارuv   این ماده جذب .[6] است

عنوان های گوناگون بهدر عرصه کارگیری آنبه

های حفاظتی درختان به بندی و پوششآرایش،مواد بستهلوازم

فرد روند.با توجه به این خصوصیات منحصربهکار می

Tio2های تواند یکی از نانو مواد مهم در تحقیقات و برنامهمی

 تیتانیوم یک فتوکاتالیست دیاکسید. [6]آینده محسوب گردد

اکسایش  یهاواکنشطبقه  است.این مکانیزم فتوکاتالیستی  در

 (کاهش خواهد بود.عملکرد این واکنش در شکل

 .[2]است شدهمشخص)5

 

 [2]ورشیدختیتانیوم دی اکساید در حضور مکانیزم فتوکاتالیست -2شکل 

و  یکیزیف اتیخصوصبنابراین هدف این مطالعه اصلاح سطح 

بر سطح  ذرات نانومنسوجات از طریق پوشش دهی  ییایمیش

 منسوجات و بهبود خصوصیات منسوجات است. 

 ذرات نانوپوشش دادن سطح منسوج با  منظوربه   بخش تجربی

نانو ذرات  .[7]شودیمپخت استفاده -خشک کردن-از روش پد

م با ابعاد تیتانیو دیاکسیدنانو خاک رس ،نانو  شدهگرفتهبه کار 

نانو رس  .باشدیمنانومتر و نانو زینک اکساید 22کمتر از 

ا ب شدهاصلاحمونت موریلونیت ؛دراین آزمایش شدهاستفاده

 Cloisite)بی 33تجاری آن کلوسیت  بانامترکیبات آلی که 

30B)شدهیداریخرکه از شرکت سوترن کلی ؛ باشدیم 

 quaternary                        کننده آناصلاحاست.یون 

ammonium methyl,tallow,bis-2-hydroxyethyl, با ظرفیت

ساختار مولکولی 3است.شکل90meq/100clayتبادل کاتیونی 

.ددهیمرا نشان  مورداستفادهی نانو رس کنندهاصلاح یون

 

  ی نانو رسکنندهاصلاح ساختار مولکولی یون3شکل

لف مخت یدرصدهابا  ؛ابتدا محلولی از نانو ذراتبرای این منظور 

در آب تهیه ؛گرم در نظر گرفته شد3.2نسبت به وزن کالا که

 تریلیلیم133 نانوذرهگرم 1به ازای هر   مثالعنوانبه.گرددیم

مدنظر  نانوذرهدرصد 1تا محلول  میکنیمآب مقطر به آن اضافه 

ساعت 3محتویات حاضر به مدت  نانوذرهتهیه گردد.بسته به نوع 

توسط همزن مغناطیسی تا حدودی همگن  شد سپس تحت عمل 

 جادیا دنظرمتا سوسپانسیونی با غلظت  قرارگرفتهالتراسونیک  
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دقیقه 33پلی استر به مدت-از ویسکوز شدههیته یهانمونه. گردد

آغشته شدند و در ادامه برای نفوذ   موردنظردر سوسپانسیون 

ار فش یهاغلتکدر بافت  پارچه ،پارچه از  ذرات نانوبیشتر 

سپس تحت  .کندیمبار دستگاه پد عبور 3و2و1دهنده با فشار 

.در ادامه  پارچه وزن شده و تغییر شودیمدمای محیط خشک 

  یهاتست. همچنین از طریق شودیمدرصد وزنی آن بررسی 

روند  UV-VIS نورسنجفیط واسپکتروسکوپی انعکاسی  

 .بررسی می گردد تغییرات

مقادیر رنگی پارچه خام حاصل از تست    بحثنتایج و 

نتایج نهایی بعد از و  2اسپکتروسکوپی انعکاسی در جدول 

درصد وزنی و تست اسپکتروسکوپی انعکاسی برای محاسبات 

Zno وTio2( 1در جدول)(3و)  به  هارابطه  شودیممشاهده

          (1)    :اندآمده2و1ترتیب در روابط 
𝐾

𝑆
=

(1−𝑅)2

2𝑅
    

(2)      (𝛥𝑎∗)2̇ + (𝛥𝑏∗)2 + (𝛥𝐿∗)2 = 𝛥𝛦2 
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 حاصل از تست اسپکتروسکوپی انعکاسیمقادیر رنگی پارچه خام  -2جدول 

𝛦𝜟  𝑎∗ 𝑏∗ 𝑙∗ 𝐾
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 اسپکتروسکوپیدرصد وزنی نتایج نهایی بعد از محاسبات 

نانو خاک رس به ترتیب   برایو تست طیف نورسنج   انعکاسی

محاسبه مقادیر  منظوربه( مشاهده می شود.5(و )4در جدول )

( 3) رابطه برتملای بیر رابطهاز  نورسنجفیطاز طریق  نانوذره

غلظت نانو ذرات 𝗖مقدار جذب ،Aکه  شودیمکمک گرفته 

( 1cm)قطر سل  کندیمی که نور طی افاصلهmol/l  ،Lبرحسب 

 :l/mol. cmضریب جذب مولار)ضریب خاموشی (𝓔  و

 (3)  𝐴 = 𝓔𝑳𝘾 
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 مقادیر جذب نانو خاک رس-2جدول

  شماره

نانو 

خاک 

 رس

زمان آغشته 

 سازی)دقیقه(

فشار 

 (bar)هاغلتک

 

A 

1 1.5 07 1 18.57 

5 1.5 07 5 18.92 

0 1.5 07 0 18.70 

 یهاتستخروجی از  یهادادهکه از  طورهمان  گیرینتیجه

با دقت در .مشاهده شد  نورسنجفیطاسپکتروسکوپی انعکاسی و 

𝐾مقادیر و روند واکنش  و مقادیر 

𝑆
 بررسی ها جلو می رود. 

شار ففرآین پد در واقع بخش فیزیکی تکمیل منسوج است .

 سبب نفوذ بهتر نانو ذرات به بافت پارچه در فرآیند پدغلتک ها 

می شوند، البته فشار های بالا سبب پایین آمدن میزان برداشت 

بخش  از مرحله پد کردن  مرحله غوطه وری قبل می گردد.

 که در این مرحله نانو ذرات یی فرآیند خواهد بود ،تکمیل شیمیا

 از یه مونت موریلونیت بر پا صرفیازجمله نانو خاک رس  م

ا ب نیروهای بین مولکولی با منسوج اتصال برقرار می کنند.طریق  

در فرآیند پوشش دهی میزان  نانو ذراتافزایش  درصد غلظت 

به  هرچند. ابدییمنانو ذرات نشانده شده بر منسوج نیز افزایش 

دلیل ابعاد نانومتری ذرات این افزایش در ابعاد کوچکی صورت 

انو ناین پژوهش به هدف خود که لایه نشانی  بنابراین . ردیپذیم

با بررسی روند  .افتیدست یخوببهبر روی پارچه بود  ذرات

شاهده م نانو ذراتنشانی با  هیاز لاتغییرات انعکاس منسوج بعد 

انعکاس Tio2درصد برای 3.2 مثلاًشد که در برخی مقادیر بهینه 

انعکاس محیط  به حد استاندارد 10000nmدر محدوده  منسوج

 در منسوجاتکه این مورد از نکات کلیدی  رسدیم پیرامون

انو نبا لایه نشانی مطلوب منسوج با است. رااستتنظامی و مبحث 

خواص  نانوذرهاین  یاهیلارس و به علت ساختار  خاک

مکانیکی منسوج همچون استحکام افزایش و همچنین به دلیل 

ایجاد اتصالات  و امکان نانوذره نیلا اباسطح تماس و جذب 

و باعث افزایش میزان جذب رنگزا  کندیمواندروالسی را فراهم 

که این اهداف را  گرددیمدر فرآیند رنگرزی  بر روی کالا 

 .قراردادآتی مورد ارزیابی  یهاپژوهشدر  توانیم

از زحمات اساتید ارجمند جناب لازم دیده   تقدیر و تشکر

ام در انجدکتر جواد مختاری و جناب دکتر مصطفی جمشیدی 

 این تحقیق تشکر  شود.
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Abstract:  

Coating is common method to use of  nanoparticles on textiles.Nano-Tex finishing and use of 

nanoparticles on textiles is common finishing and useful finishing on textiles for surface 

modification  in order to achieve the goal. Molecules remained  permanently on the surface of 

the fibers in the finishing.they improve  the dyeing properties,fire proof properties and improve 

mechanical properties such as strength, modulus and dimensional stability.  
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 مقدمه
هالوسیت نوعی خاک رس معدنی با فرمول مولکولی 

O2.H4(OH)5O2Si2Al با ساختار میکرو یا نانو  1:1و نسبت لایه ای

 توسط  بار نانومواد، نخستین از دسته این لوله های توخالی است.

 معدنی خانواده به متعلق اکتاهدرال دی یک عنوان تحت 1برثیر

هالوسیت ها مواد منحصر به فرد تجدید  .شدند مطرح کائولین

                                                           
1 Bercir  

ه وجود آمده ها بتپذیری هستند که در اثر فرسایش آلومینا سیلیکا

ن ژاند و شامل نسبت های متفاوتی ازآلومینیوم، سیلیسیوم، هیدرو

فرم لوله ای،کروی وصفحه ای  3و اکسیژن هستند و در طبیعت به 

 آن غالب ماده فرم این شکل ای لوله یافت می شودکه ساختار

 معدنی از رسوبات میزان بیشترین جهان سراسر در .[ 1]است

 نیوزلند، چین، متحده، استرالیا، ایالات منطقه در هالوسیت

 در صنایع رس خاک های نانولوله نانوکامپوزیتهای کاربردهای و خواصنگرشی بر 

  شیمیایی 

 مهدی حاتمی ، محمد رضا یزدان پناه

 1111551155بناب، ایران، کدپستی گروه مهندسی پلیمر وشیمی ، دانشگاه بناب ، 

 

 

خاک رس دارای ساختارهای مختلفی می باشد که از جدیدترین و مطلوب ترین ساختارهای آنها ، ساختارهای لوله ای بوده  چکیده:

تحت عنوان هالوسیت معرفی می گردند. ساختارهای که از اهمیت بالایی نیز برخوردار هستند. این فرم از ساختارهای خاک رس 

جانبی  سطح دارای که چرا د؛نشو می محسوب ی پلیمریها نانوکامپوزیت ساخت برای آل ایده ی پرکننده یک عنوان به هالوسیت

 ی خواص زمینه در بسیاری هستند. تحقیقات آل ایده مکانیکی خصوصیات و خواص پراکنش مناسب نسبت سطح به حجم بالا، زیاد،

 نانوکامپوزیتهای .گرفته است هالوسیت صورت نانوکامپوزیتهای حاوی پرکننده خواص اشتعال پذیری و گرمایی پایداری مکانیکی،

انجام شده  به تحقیقات اخیراجمالی و خواص آنها مورد ارزیابی قرار گرفته است. در این مقاله نگاهی  بسیاری در این زمینه بررسی شده

 خواهیم پرداخت. در صنایع شیمیایی وکامپوزیتهای پلیمری بر پایه استفاده از نانولوله های هالوسیت در زمینه نان

 نانو لوله ها، هالوسیت، پلیمرها،  نانو کامپوزیت ها، بررسی خواص.    واژه های کلیدی:
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 شده های استخراج هالوسیتاست.  شده یافت و برزیل مکزیک

لحاظ  به ، به علاوههستند ها از ناخالصی بالایی مقادیر دارای

می  متفاوت با یکدیگر کاملا تخلخل میزان نیز و مورفولوژی

( به عنوان یک ماده HNT)2نانو لوله های هالوسیت .[2-3]باشند

جدید اخیرا مورد توجه محققان قرار گرفته است. این نانولوله ها 

 یساختارهایآسانی به دست می آیند و خیلی ارزان تر از نانوبه 

مهم تر از آن ساختار  می باشد.  (CNT)3مثل نانو لوله های کربن

ها نه فقط از لحاظ نسبت مشابه  HNTکریستالی منحصر به فرد

CNT   هاست بلکه دارای ساختار با نظم بالا با گروه های آلومینا

نول در سطح خارجی می باشد، در سطح داخلی و گروه های سیلا

نتیجه این تفاوت در شیمی لایه داخلی و خارجی موجب تفاوت 

 pHبا سطح داخلی و خارجی این لایه های نانو لوله هالوسیت در 

 2های بزرگ تر از   pHهای مختلف می شود به طوری که در 

 2های کوچک تر از pHسطح خارجی آن دارای بار منفی ودر 

 [.4به خود می گیرد ] سطح آن بار مثبت

 مشخصات، ابعاد ظاهری و خواص هالوسیت -9-2

از نظرمعدن شناسی، هالوسیت ماده ای معدنی مشابه کائولین می 

باشد. ذرات هالوسیت می تواند با مورفولوژی های متفاوت باشند 

که رایج ترین فرم آن شکل لوله ای دراز آن هاست. گزارشهای 

ها  HNTب می باشد که قطر خارجی این مطلاز انجام شده حاکی 

                                                           
2 Halloysite nanotubes  

و طول  30nm-1، قطر داخلی آن 50nm-30به طور معمول 

می باشد. ساختار موقعیت شیمیایی  2000nm-100آن 

هالوسیت ها مشابه کائولینیت ها می باشد با این تفاوت که واحد 

های منحصر به فرد در هالوسیت توسط مونو لایه های مولکول 

های آب جدا شده اند که یک فاصله پایه حدود ده انگستروم به 

حرارت دادن به هالوسیت تا دمای صدو بیست  دست داده اند.

جه سانتی گراد باعث از دست دادن آب لایه ها می شود و در

هالوسیت دهیدراته تشکیل می شود. بنابراین لایه های آب به طور 

ضعیفی نگه داشته شده اند که هالوسیت ده انگستروم می تواند به 

طور سریع، غیر قابل برگشت دهیدراته شود و هالوسیت بدون آب 

ساختار نانولوله  1[. شکل 1-8هفت انگستروم را به دست می دهد ]

 ها و ترکیب سطوح مختلف آن را ارائه می دهد. 

 . ساختار هالوسیت ، ترکیب اجزای سازنده آن و ترکیب بندی لایه ها1شکل

سااااختاارهای نانولوله ای زمانی که در ماتریی پلیمری قرار می 

گیرند به مثابه میلگرد در ماتریی سایمانی عمل کرده و استحکام 

3 Carbon nanotubes  
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یکی ساختار زمینه را به طور مطلوبی تقویت می نمایند . این مکان

تقویات باه ویژه زماانی که پراکنش نانولوله ها در ماتریی زمینه 

بطور مناسابی مهندسی گردد از اهمیت بالاتری برخوردار بوده و 

باعث بهبود خواص کامپوزیت تهیه شاده می گردد. خصوصیات 

 ها در ماتریی های پلیمری مکانیکی ناشی از وارد کردن نانولوله

وثری مدر بسیاری از جنبه های کاربردی می تواند نقش سازنده و 

را ایفا نماید. همانگونه که مشاااخی می باشاااد خصاااوصااایات 

مکانیکی کامپوزیتها با فاکتورهای بسااایار مهم دیگر مانند مقدار 

بااار گااذاری و نساااباات ابعاااد پر کننااده، محتوای پراکناادگی و 

زمیناه اصااالی به طور ویژه ای بر  -کنناده  ساااازگااری میاان پر

خصاااوصااایات مکانیکی محصاااول نهایی اثر می گذارد. مقادیر 

مادول یاانا  و مادول الاساااتیک برای نانوکامپوزیتهای حاوی 

مقادیر مناسااب از پرکننده لوله ای مطلوب بوده و می تواند زمینه 

هاای کااربردی این ناانوکامپوزیتها را در کاربردهای مهندسااای 

گیری  قرار اثر در هالوساایت روزبه روز گسااترده تر نماید. بافت

می  خاصی تغییرات ساختمانی دساتخو  باز یا اساید معرض در

مکانیکی هالوسیت  خواص بر وضاوح تغییرات به این شاوند که

 های نانولوله لایه بین در آب های ها تاثیر گذار هستند. مولکول

 ی لایه اند.  گرفته قرار هیدراته هالوسیت فرم در هالوسایت ی

 توساااط پیوندهای هالوسااایت صااافحات بین در آبی موجود 

آب گیری  فرآیند .شوند داشاته می نگه هیدروژنی در کنار هم 

                                                           
4 Meira 

رو  رطوبت  مانند های مهمی  فاکتور تحت تاثیر از هالوساایت

منشااا  و ها موجود در ساااختار هالوساایت نساابی رطوبت زدایی، 

اثرات  دهیدراساایون فرآیند قرار دارد.  ها تهیه و منبع هالوساایت

 2. شکل ]9-11[های هالوسایت دارد نانولوله روی بر را مختلفی

اتمهای ساازنده و ترکیب بندی نانوساختار هالوسیت را نشان می 

 دهد.  

 

 شکل ساختار نانولوله های هالوسیت -2شکل 

 

مروری بر تحقیقات انجام شده در زمینه  -9-3

 الوسیتنانوکامپوزیتهای ه

 4توسط میرا و همکارانش 2115در تحقیقی که اخیرا در سال 

گزار  شده است  استفاده از نشاسته ذرت با پرکننده هالوسیت 

د ض زیتهای نسل جدید برای بهبود خواصبه عنوان نانوکامپو

میکروبی بسته های جدید برای محافظت مواد غذایی معرفی 

نده نانو پرکن به عنواننانوخاک رس های هالوسیت گردیده است. 
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ها برای تقویت فیلم ها انتخاب شده است . فیلم فعال بدست آمده 

کلستریدیوم و  1لیستریا مرنوسیتوجنییبرعلیه دو باکتری 

خواص ضد باکتریایی مطلوبی نشان داده است.  در  5پرفرینژنی

به خوبی تغییرات ساختاری ایجاد شده در  SEM تصاویر ،3شکل 

 [. 11مپوزیت را نشان می دهد]ساختار نانوکا

 

 هالوسیت-مربوط به نانوکامپوزیتهای نشاسته  SEMتصاویر  -3شکل 

کاتالیست های  ناهمگن  5سجادی 2115تحقیقی در سال در

هیبریدی را برپایه نانو لوله های هالوسیت عامل دار شده توسط 

آمینوپروپیل تری اتوکسی سیلان و بارگذاری هتروپلی -گاما

اسید نوع  کجین را گزار   8اسیدهایی نظیر فسفوتنگستنیک

کردند. این کاتالیست های هیبریدی توسط دستگاه هایی همچون 

SEM،FT-IR  وXRD نها در آ بررسی شده و فعالیت کاتالیستی

از طریق واکنشهای چهار  9سنتز ترکیبات پیرازولوپیرانوپیریمیدین

ستم می دهد که سی    جزئی مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان

های هیبریدی می تواند واکنش هایی با زمان کم و بازده بالا را 

                                                           
5 Listeria monocytogenes 
6 Clostridium perfringens 
7 Sadjadi 

 FT-IRیف ط  .داشته که موجب گستر  کاربرد آنها می گردد

 [.12ارائه شده است] 4مربوط به نانولوله های هالوسیت در شکل 

 

مربوط به نانولوله های اصلاح شده با  FT-IRطیف  -4شکل 

 عامل آلی سیلانی

تهیه نانو  11آقای سند تو  2115در تحقیقی دیگر در سال 

کامپوزیت های پلی کربنات با نانو لوله های هالوسیت تقویت شده 

ن ایشا را از طریق انحلال در حلال دی کلرومتان گزار  کردند.

درصد وزنی  12تا  4نانوکامپوزیتهایی با مقادیر بارگذاری مابین 

ت ها نانوکامپوزیتهای پلی کربنا تهیه کردند. هدایت الکتریکی

نانو لوله های هالوسیت به آن اضافه شد  %4د که زمانی بهتر ش

که به طور قابل توجهی برهمکنش هالوسیت ها افزایش پیدا کرد 

و موجب افزایش ثابت دی الکتریک آن ها گردیده است که این 

مواد می توانند قابلیت های کاربردی زیادی در دستگاه های 

ند. در فیلم شالکتریکی، جعبه های الکتریکی و باطری ها داشته با

ر ددر طیف ماوراء بنفش های پلی کربنات یک پیک کوچک 

phosphotungstic 8 

Pyrazolopyranopyrimidine 9 

Santhosh10 
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نانومتر  345و یک پیک قوی تر در  مشاهده شده استنانومتر  313

های مربوطه حاکی از  . پیک]13[جذب طیفی داشته است

انتقالات مختلف الکترونی در سیستمهای مزدوج می باشند که 

اوم در برابر امواج ماوراء قابلیت کاربرد آنها را در پوششهای مق

بنفش تایید می کند. از طرف دیگر با افزایش مقدار نانولوله ها در 

ی سیستم کامپوزیتی قابلیت کاربرد آنها در سیستم بهبود قابل توجه

تصویر طیف ماوراء بنفش و مرئی این  1نشان داده است. شکل 

 نانوکامپوزیتها را نشان می دهد. 

 

وراء بنفش مربوط به نانوکامپوزیتهای پلی کربنات تصویر طیف ما -1شکل 

 هالوسیت

الکترولیتیهای پلیمری جامد پتانسیل بالایی در باتری های لیتیم 

سولفور با انرژی بالا داشته و انعطاف پذیری بالا و ایمنی خوبی نیز 

دارند، هرچند در دمای اتاق هدایت یونی پایینی دارند که 

محدودیت اصلی آنها محسوب می شود. در همین مورد آقای 

                                                           
11Lin 
12SPEs 

13Peixoto 

 الکترولیتیهای پلیمری جامد و همکارانش تهیه فیلم های 11لین

SPEs12  بر پایه استفاده از هالوسیت های طبیعی  نانورس و پلی

اتیلن اکساید را گزار  کردند که نانوکامپوزیتهای تهیه شده 

و انتقال    S. cm 4-1.11×10-1هدایت یونی بی نظیری در حدود    

نمایانگر اصلاح سطحی  5یونهای لیتیم را نشان می دهد. شکل 

HNT  های انعطاف پذیر الکترولیتی و مکانیسم اضافه شدنHNT 

 [.14ها برای افزایش هدایت یونی آن هاست.]

 

 برای افزایش هدایت یونی  HNTمکانیسم اضافه شدن -5شکل

وهمکارانش گزار  13آقای پیکسوتو  2115در تحقیقی در سال 

ننده ککردند که سطح نانولوله های هالوسیت را می توان با کوپل 

آمینوپروپیل تری اتوکسی -3های سیلانی مختلف از جمله 

آمینوپروپیل تری -3آمینواتیل-14 ، N-2(APTESسیلان)

مرکاپیتوپروپیل تری - 11 ،3(AEAPTMSمتوکسی سیلان)

برموپروپیل تری متوکسی -3متوکسی سیلان، 

14APTES 
15AEAPTMS 
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و  15(VTMS، وینیل تری متوکسی سیلان)15(BrTMSسیلان)

  IR-FTاصلاح کرد. طیف PhTES18فنیل تری اتوکسی سیلان)

 5ساختار نانولوله ها و نانولوله های اصلاح سطحی شده در شکل

 [.11]قابل مشاهده می باشد

 

مربوط به نالوله های اصلاح شده با برخی عامل های  FT-IRطیف -5شکل

 سیلانی

گزار  کرد که 19آقای زرگریان2111در تحقیقی دیگر در سال 

HNT  آمینوپروپیل تری اتوکسی سیلان-3هاعامل هایی با 

(APTES ازگروه های هیدروکسیل  هستند که با مالئیک )

انیدرید وارد واکنش شده وسپی کوپل شده اند ،که نیمی از 

بوده سپی  HNT محصولات کربوکسیلیک اسید ها دارای

HNT ها به سمت یک مدل از رهایش داروها که مولکول های

هستند هدایت شده و 21( DPHدرامین هیدروکلرید)دی فنیل هی1

بر روی نانو لوله های اصلاح شده و اصلاح نشده مورد بررسی 

هالوسیت ها اصلاح سطحی شده   ، 8قرار گرفته اند. شکل

                                                           
16BrTMS 

17VTMS 
18PhTES 

Zargarian19 

  وداروهای دی فنیل هیدرامین تثبیت شده بر روی آن را نشان 

 .[15می دهد ]

 

داروهای دی فنیل هیدرامین هالوسیت سطحی اصلاح شده و تثبیت -8شکل 

 روی آن

و همکارانش گزار  کردند که  21آقای سولان  2111در سال 

و  22(TPU)خواص مکانیکی در ترموپلاستیک های پلی یورتان

از طریق ریخته گری و قالب  (TPU-HNTsنانو کامپوزیت های )

گیری متراکم شکل می یابد. همچنین در بعضی از تحقیقات نانو 

با قالب گیری تزریقی انجام شده است.  HNT-TPUکامپوزیت  

قالب گیری تزریقی مورد استفاده برای تست کشش با پارامترهایی 

همچون سرعت مخلوط، زمان مخلوط و درجه حرارت مخلوط 

-TPUاندازه گیری می شود. استحکام کششی نانوکامپوزیت های 

HNT 29/24  وزنی بوده که بالاتر از  %1مگاپاسگال در غلطت

TPU  خالی است. مدول یان  در نانو کامپوزیتHNT-TPU 

DPH20 

21Sulong 

22TPU 
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وزنی بوده که خواص فیزیکی آن در  %5مگاپاسگال در 41/11

 [.15اندازه گیری شده است ] TGAتوسط  9شکل 

 

مربوط به نانوکامپوزیت ترموپلاستیک پلی یورتان و  TGAتست-9شکل 

 نانولوله های هالوسیت

و همکارانش گزار   23آقای وان  2111در تحقیقی در سال 

آمینوپروپیل تری -3به وسیله  (II)کردند که جذب کبالت 

( روی سطح نانو لوله های هالوسیت نیز APTSاتوکسی سیلان)

مورد  TGA و FT-IR ،X-rayسطح آن ها به وسیله  مطالعه شد .

به طور موفقیت  APTSبررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که 

آمیزی روی سطح نانو لوله های هالوسیت گرافت شده که با 

 11هم افزایش پیدا کرده است که در شکل  pH انجام این کار

                                                           
Wang23 

24Cheng 

[.18اندازه گیری شده است] X-rayاین نانو کامپوزیت توسط 

 

مربوط به نانوکاموزیت نانولوله های هالوسیت و XRDتست-11شکل

 یلانآمینوپروپیل تری اتوکسی س

و همکارانش گزار  کردند که یک  24آقای چن  2111در سال 

 21(TiO2تیتانیوم اکسید ) N-dopeرو  جدید برای تهیه 

به وسیله استفاده از تجزیه بخارات  N-TiO2/HNTنانوکامپوزیت 

 این نانو کامپوزیت به شکل های مختلف شیمیایی انجام شده است.

مربوط به نانو   XRDمورد مطالعه قرار گرفته است که با تست 

ر شکل اکسید ددی تیتانیوم  کامپوزیت نانولوله های هالوسیت و

 [.19ارائه شده است] 11

 

مربوط به نانوکامپوزیت نانولوله های هالوسیت و تیتانیوم  XRDتست-11شکل

 اکسیددی 

25TiO2 
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اصلاح و همکارانش  25آقای  لین  2114تحقیقی در سال در 

یونهای آهن  یدرجااحیای سطح نانو لوله های هالوسیت با رو  

(IIIو تبدیل آنها به )  4نانوذراتO3Fe25  و را گزار  کردند

کردن کربن توسط فرآیند کربونیزه  لایهمقدمه ای برای لایه 

 فرم لایه هایاست. با استفاده از گلوکز کردن هیدروترمالی 

 محافظ که پایدار کننده و ترمیم کننده هستند روی خواص

ه کگذار بوده نیز بسیار تاثیر  HNT/Fe3O4نانوکامپوزیت های 

ترکیب شدن دو ماده را به خوبی می توان مشاهده  12در تصویر

 [.21کرد.]

 

 ترکیب شدن نانولوله های هالوسیت با مگنتیت-12شکل

زئولیتهای گزار  کرد که   28آقای ژی 2114در تحقیقی  در سال 

Al-اندازه سیلیکاهای متخلخل متوسط )با  آلومینیوم حاوی 

Al-MCM)29 با سطح ویژه در حدود/g 2509.4m  تهیه شده

مشاهده می  13در شکل  XRD همان طور که در تست . است

 1111، 1111، 911، 811درجه حرارت های مختلف در در کنیم 

پیکهای مشخصه نشان داده شده و درجه سانتی گراد  1111و 

مربوط به نانوهالوسیت و نانو آلومینا بطور کامل قابل مشاهده 

                                                           
26Ling 
27Fe3O4 

Xie28 

 و  θ2 62=و 38θ2= در حدود یک انعکاس پهن 3O2Alاست. 

 [.21را نیز دارند.] 2θ=22 در لیکاهای آمورفیس

 

مربوط به هالوسیت ها و انواع آهکی شدن آن ها در  XRDتست -13شکل 

 دماهای مختلف

همکارانش گزار  کردند که  و31آقای ژان   2113در سال 

پخش شدگی بسیار خوبی در رزین اپوکسی  و هالوسیت ها انجام 

شده که این به دلیل استفاده از پلی آمیدوآمین روی سطح نانولوله 

سطح نانولوله هالوسیت اصلاح یک نوع از های هالوسیت است. 

از طریق  31(PAMAMکه با تولید دندریتیک پلی آمیدوآمین)

فرآیندهای انشعاب پذیر به وسیله تکرار رو  میکائیل تهیه شده 

و با اضافه کردن متیل آکریلات وگروه های آمیدی به سطح آن 

شکل در  SEM استر با اتیلن دی آمین را نتیجه می دهد که تصاویر

 [.22به خوبی آن را نشان می دهد.] 14

41-MCM29 

30Zhang 

31PAMAM 
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 مربوط نانوکامپوزیت هالوسیت و رزین اپوکسی  SEMتصاویر-14شکل

وهمکارانش گزار  کردند که به  32آقای لون 2113در سال 

و پخش شدن نانولوله های هالوسیت در سدیم  همگون شدن

در حالت سوسپانسیونی انجام شده  33( SDSدودسیل سولفات)

جذب و پراکندگی خوبی در  SDSاست. نتایج نشان داده که 

هالوسیت ها داشته که باعث افزایش پایداری و پخش شدگی در 

حالت سوسپانسیونی شده  و این تاثیر به دلیل  الکترواستاتیکی 

مربوط به نانولوله های هالوسیت   DSCبودن ماده است که تست 

 [.23این موضوع را تایید می کند] 11در شکل

 

                                                           
32Lun 

33SDS 

34Zhang 

مربوط به نانولوله های هالوسیت و سدیم دودسیل  DSCتست -11شکل 

 سولفات

شامل  31گزار  کرد که یک کائولین 34آقای ژان  2112سال  

که  تست هایی وزنی هالوسیت و بقیه کائولین خالی است. 31%

 Siبه دست آمد نشان داد که کائولین ها دارای  SEM و XRDاز 

  Alو Siکه  همچنین نتایج نشان داد با غلظت های بالا هستند. Alو

حل پذیری بالاتری از کائولین ها و متاکائولین های خالی دارند. 

درجه  21موقعی که هالوسیت ها با سدیم سیلیکات ها در دمای 

عت ر به  تشکیل  با سردر حضور کائولین ها مخلوط می شوند منج

بالا می شود. همچنین در درجه حرارت های بالاتر متاکائولین ها 

 15در شکل  SEM دچار تغییر شکل می شوند که در تست  

 [.24مخلوط و پخش شدگی مواد به خوبی مشاهده می شود.]

 

 مربوط به کائولین ها SEMتست -15شکل 

و همکارانش گزار   35آقای لیو 2112در تحقیقی در سال 

معمولا  35کردندکه اتصالات نانوذرات تقویت شده کیتوسان

35Kaolin 
36Liu 
37Chitosan 
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خواص بسیار خوبی می دهد و ریز ساختار ها را نیز تغییر می دهد. 

در رخداد های طبیعی نانولوله های هالوسیت با کیتوسان ها اتصال 

پیدا کرده و به شکل بایونانوکامپوزیت ها از نوع ریخته گری 

ه است. جذب الکترواستاتیکی و باندهای هیدروژنی حلالی درآمد

استحکام  و کیتوسان را زیاد می کند. HNTاثر متقابل میان 

کششی، مدول یان ، مدول ذخیره ودمای انتقال شیشه ای در 

کیتوسان به وسیله نانولوله های هالوسیت افزایش پیدا کرده است 

تلاف مدول ا b -15مدول ذخیره و درشکل  a-15که در شکل 

 [.21نانو لوله های هالوسیت با کیتوسان ارائه شده است ]

 

                                                           
Marney38 

ylon 6N39 

کل ش نانولوله های هالوسیت با کیتوسان، مربوط به  مدول ذخیره a-15شکل 

15-b مربوط به مدول اتلاف نانولوله های هالوسیت وکیتوسان 

و همکارانش رفتار شعله نانوکامپوزیت  38آقای مارنی 2118سال 

-5را بررسی کردند. نایلون 39 5نانو لوله های هالوسیت و نایلون 

هالوسیت توسط فرآیند اکستروژن مذاب  %31تا  1هالوسیت از 

تهیه شده است. نتایج نشان داد که  با اضافه کردن بیش از 

 جلوگیری می 5هالوسیت به ترکیب، از مشتعل شدن نایلون 11%

به  18کند که تصاویر آن توسط عکی برداری نوری  در شکل 

 [.25خوبی نشان داده شده است.]

 

 بعد از تست شعله  5نانوکامپوزیت نانولوله هالوسیت و نایلون  تصاویر-18شکل 

و همکارانش گزار  کردند که   41آقای اسماعیل 2118در سال 

نانو لوله -41یک نانوکامپوزیت جدید اتیلن پروپیلن دی ان مونومر

درصد توسط  111تا  1های هالوسیت با  افزودن رابرهایی از 

غلطک دو محوری تهیه می شود. نتایج نشان داده که استحکام 

و شبکه ای شدن  %111کششی، استحکام شکست، ازدیاد طول تا 

یک افزایش چشمگیری با افزایش هالوسیت نشان می دهد. 

Ismail40 

EPDM41 
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نانو کامپوزیت ها و نانو  خواص حرارتی و تاخیر انداز شعله  در

افزایش پیدا می کندکه  %11لوله های هالوسیت تا بیش از 

به خوبی در شکل  TEM و  SEMمورفولوژی سطح آن ها توسط 

 [.25ارائه شده است ] 19

 

مربوط به نانوکامپوزیت اتیلن پروپیلن دی ان مونومربا  SEMتست -19شکل 

 نانو لوله های هالوسیت

گزار  کرد که  42آقای ژائو 2118در سال در تحقیقی دیگر 

متشکل از سازمان  43نانوکامپوزیت های هالوسیت و پلی استایرن

های اصلاح شده سطحی نانو لوله های هالوسیت به رو  

پلیمریزاسیون استایرن توده ای به رو  درجا انجام شده که منجر 

نشان  21در شکل TGمی شود. نتایج ساختارهایی به تولید ماکرو 

ستایرن پلی ا-می دهد که چسبندگی نانوکامپوزیت های هالوسیت

 [.28بیشتر از پلی استایرن خالی است]

 

                                                           
42Zhao 

43PS 

مربوط به نانوکامپوزیت نانولوله های هالوسیت وپلی  TGAتست -21شکل 

 استایرن

وهمکارانش گزار  کردند  44آقای دو 2115در تحقیقی در سال 

که در رخداد های طبیعی نانولوله های هالوسیت با ساختار نانو 

لوله های حفره ای به عنوان پر کننده مورد استفاده برای پلی 

به رو   HNT/PPنمونه کامپوزیت های (است.PP) 41پروپیلن

 HNTنشان داد که 21در شکل   SEMنتایج  مذاب  آلیاژ شده اند.

به خوبی پخش شده و نانوذرات به راحتی روی  PPدر ماتریی 

پایداری حرارتی نشان داد که با افزایش  سطح آن می نشیند.

 [.29هالوسیت اتصالات بین آن ها بسیار زیاد افزایش پیدا می کند]

 

مربوط به نانوکامپوزیت نانولوله های هالوسیت و پلی  SEMتست -21شکل 

 پروپیلن

 گیرینتیجه
خاک رس مشهور به نانوهالوسیت به دلیل ساختار نانولوله های 

. این مواد می توانند به عنوان لوله ای بسیار حائز اهمیت می باشند

پرکننده و بستر مناسب برای بارگذاری سایر ساختارهای آلی، معدنی، 

فلزات و اکسید های فلزی مطرح باشند. استفاده از این مواد در ماتریی 

اختارهای کامپوزیتی با مقیاس نانومتری می های پلیمری باعث ایجاد س

ای بهبود این نانوکامپوزیتهمکانیکی و فیزیکی گردد. بنابراین خواص 

44Du 
45PP 
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چشمگیری را در خواص این مواد نشان می دهد. در تحقیق حاضر مواد 

 مورد بررسی قرار داده شده اند. هالوسیت نانوکامپوزیتی بر پایه 

 

 تقدیر و تشکر
نویسندگان مقاله مراتب تشکر و قدردانی خود را از معاونت 

آموزشی و پژوهشی دانشگاه بناب و همچنین اعضای گروه 

مهندسی پلیمر و شیمی  به جهت حمایت از این فعالیت علمی 

 اعلام می دارند. 
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A glance to the properties and applications of clay nanotubes 

nanocomposites in chemical industries  
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Abstract: 

Clay minerals containing different structures in which the most desirable structure is tubular 

structure. This form of clay structure is introduced as a halloysite nanotube. Halloysite structure 

is well known as an ideal filler for fabrication of polymer nanocomposites, because this 

structure has high volume to surface ratio, good dispersion state, and suitable mechanical 

properties. Many studies regarding to the mechanical properties, thermal stabilities and 

inflammation properties of nanocomposite were accomplished. Numerous nanocomposites 

have been examined and their properties were analyzed. In this paper the properties and 

applications of polymer nanocomposite based on halloysite nanotubes in chemical industries 

have been reviewed. 
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 مقدمه
های  حسگر شیمیایی یک دریافتگر حسی است که محرّک

استفاده از  دهد.می تشخیص محیط در را خاصی شیمیایی

 حسگرهای شیمیایی یکی از پیشرفته ترین روش ها در شیمی 

محسوب می شود که اندازه گیری کمیّ گونه های مختلف را به 

عنصرحسگر در تماس با یک  . ]1[صورت آنی ممکن می سازد

شناسایی و پیوند شدن با  آشکارساز است. این عنصرمسئول 

است. سپس گونه ی مورد نظر در یک نمونه ی پیچیده 

آشکارساز، سیگنال های شیمیایی را که در نتیجه ی پیوند شدن 

به یک سیگنال  عنصرحسگر با گونه ی موردنظر تولید شده را

حسگرهای . ]2[ کند می تبدیل گیری اندازهخروجی قابل 

شیمیایی شامل لایه حس کننده ای هستند که در اثر برهمکنش 

سیگنال الکتریکی ایجاد می  گونه شیمیایی )آنالیت( با این لایه،

عمل . ]3[ شود. سپس این سیگنال تقویت و پردازش می شود

حسگرهای شیمیایی شامل دو مرحله اصلی است که عبارتند از: 

تشخیص و تقویت. به طور کلی وسیله ای که انجام این فرایند را 

توسعه حسگرهای بر عهده دارد، حسگر شیمیایی نامیده می شود.

نوری برای شناسایی یون ها به خصوص یون های سمی در 

آلی، دستاوردهای بزرگ و چالش  -محیط های آبی و یا آبی

در میان این روش  برانگیز برای پژوهشگرها به شمار می رود. 

برای تشخیص  آلی فلزی شیمیایی با استفاده از چارچوب طراحی و سنتز حسگر

 سیانیدیون انتخابی 

 

 

  ،1نازچای بخش،1*اسداله محمدی   ،1فاطمه سادات ذبیحی

 7113333914گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه گیلان، رشت، ایران، صندوق پستی    -1                                   

  

 

 یون سیانید تشخیص برای چارچوب آلی فلزیگر شیمیایی رنگ سنجی جدید با استفاده از در این مطالعه، یک حس چکیده: 
آنیون های  یون سیانید در میان تمامحساسیت و گزینش پذیری عالی برای تشخیص  شده شیمیایی سنتزطراحی و سنتز شد. حسگر 

 بنفشبه  قرمز، تغییر رنگ قابل توجهی از  سیانیدبا یون  موردنظر برهمکنش حسگرنشان داد.  O 2H-DMSOبررسی شده در محلول
 پررنگ را ایجاد می کند که با چشم غیر مسلح بدون نیاز به هر نوع دستگاه اسپکتروسکوپی قابل تشخیص است. همچنین جزئیات

استوکیومتری برهمکنش حسگر با یون سیانید با مورد ارزیابی قرار گرفت. علاوه بر این،  UV-Visطیف سنجی از سنجش با استفاده 
یون حد تشخیص حسگر  برای . با توجه به منحنی کالیبراستعیین شد ،UV-Visطیف سنجی منحنی جاب برپایه داده های استفاده از 

     بدست آمد. میکرومولار 292 ،آنیون سیانید

 ،آنیونمولکولی،حسگرهای رنگ سنجی،چهارچوب آلی فلزیحسگرواژه های کلیدی: 

     
  a_mohammadi@guilan.ac.ir.:٭ نويسنده مسئول
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اندازه گیریهای نوری با حسگرهای شیمیایی مناسب اعم از  ها،

زینه پایین، حساسیت و رنگ سنجی و فلورسانسی، به دلیل ه

تشخیص  و غیر مخرب بودن، در گزینش پذیری بالا برای آنالیت

استفاده از حسگرهای شیمیایی  .یون ها ترجیح داده می شوند

یکی از پیشرفته ترین روش ها در شیمی و علوم مرتبط محسوب 

می شود که تشخیص و اندازه گیری کمی گونه های مختلف را 

سازد. این وسیله اطلاعات مربوط به به صورت آنی ممکن می 

ترکیب شیمیایی محیط عمل خود را با دقت و گزینش پذیری 

بالا و در زمان کم، جمع آوری و به صورت سیگنال نوری یا 

یکی از ویژگی های مهم . الکتریکی به پردازشگر منتقل می کند

این حسگرها، امکان ساخت آنها در اندازه های بسیار کوچک 

ان اندازه گیری گونه های مختلف را حتی در سلول است که امک

نمک سیانید  .]7-5[ د های بدن موجودات زنده فراهم می کن

به شکل ترکیب شیمیایی گسترده در سطح آبها، نه تنها از پساب 

سرچشمه میگیرد دریافت  صنعتی بلکه ازمنابع بیولوژیکی که نیز

 میشود یافت شیمیایی فرایندهای از بسیاری در سیانید میشود.

عامل  دیگری ازمنبع سیانید در . ]9-4[ ها تولیدپلاستیک   :مانند

ساکسینونیتریل باشد. انسان و حیوان سدیم نیترو پروساید می

آژانس محافظت از محیط زیست باشد.میوتیوسیانات آلی 

( برای MCL( بیشترین سطح آلاینده )EPAایالات متحده)

 ]4[تعیین کرده است 0.2ppmسیانید در آب آشامیدنی را

 تیترسنجی،ازجمله  بکاررفته سیانید آنالیز برای تلفیمخ روشهای.

کروماتوگرافی  روش الکتروشیمیایی و ی،ترپتانسیوم ولتامتری،

های پیچیده ای باتوانایی ا اغلب ابزاراین روشه.میباشد و...

سنسورهای  بالاکه زمان زیادی راکه نیازدارد هستند جداسازی

یافلوئورسانس برای سیانیدکه بصورت تغییرشدت رنگ و چشمی

یش از ده مطالعات انجام شده در ب. ]3-1[ شود نمایش داده می

ارزان  این سنسورها کاربرد آسان،سال گذشته برفعالیت های 

درمیان روشهای بودن و کاربرد سریع آنها را نشان داده است.

د سنسورهای متفاوتی که برای جداسازی یون سیانید وجود دار

قابل توجهی را از خود  برای مس واکنش بکاررفته این آنیون،

 ]11-12[ است. نشان داده 

بایون مس  n]x[Cu(CN)-سیانید برای ایجادفرم  پایدار    

واکنش میدهد.یکی از مهمترین مزیت های این سنسورها این 

توسعه  دهند. محلول های آبی واکنش می است که آنها  در

سنسورهای فلوئورسانسی برای شناسایی یون سیانید که میتواند 

درواسطه آبی مورد استفاده قرار گیرد بسیار هدف مهمتری در 

دارای برابر توسعه سنسورهایی که تنها در حلال های آلی 

براساس جابجایی   سنسورها عملکرد مناسبی اند رادنبال میکند.

ی آبی قابل اجرا یون فلزی برای شناسایی یون سیانید درواسطه ها

 .]13[و کاربرد میباشد

 

 بخش تجربی

 مواد و دستگاه ها -2-9   

دسـتگاه اسپکتروفتومتر  قرمـز بـه وسـیله زیر طیف  

Shimadzou 8400, FT-IR طیف های .گردید ثبتUV-

Vis  با استفاده از اسپکتروفتومترCary 100 Scan  و در ناحیه

nm 311-211 به شده سنتز ذوب حسگر . نقطهثبت شده است 

 آمد. دست به IA9000 دستگاه ذوب الکتریکی وسیله

 

  حسگر روش سنتز -2-2

مجهز به همزن  یلیترمیلی 25 در یک بالنبرای تهیه حسگر، 

 لیترمیلی 25در   ترکیب آزو زامول میلی 5/1  مقدارمغناطیسی 

 25 بشر در شد. داده حرارت c˚ 91و در دمای حل حلال متانول 

 لیترمیلی 7در  مسکلرید  مولمیلی 5/1 مقدار دیگرلیتری  میلی

محلول حاصل  محلول اضافه شد. به  و به تدریج  متانول حل شد

ساعت در شرایط رفلاکس همزده شد. پیشرفت  3 به مدت

( و با استفاده TLCواکنش از طریق کروماتوگرافی لایه نازک )

( بررسی شد. پس 2:1اتیل استات ) -هگزان نرمالاز حلال های 

از کامل شدن واکنش و رساندن دمای محلول به دمای محیط، 

محصول نهایی    شد. رسوب حاصل با کاغذ صافی جمع آوری

  بدست آمد.  C 392-393°رنگ با محدوده ذوب  قرمز رسوب

 

 

 مطالعه خواص حسگری ترکیب سنتز شده -2-3
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در حضور سنتزشده در این پژوهش خواص حسگری ترکیب     

( مورد 11/11،v/v) DMSO محلول آبیدر  های مختلفآنیون

بررسی قرار گرفت. جهت آماده سازی نمونه ها، محلول هایی با 

تهیه شد و  DMSOدر حلال  از حسگرM 3- 11 × 2غلظت 

از نمک های سدیم  M  2-11×5همچنین محلول هایی با غلظت 

 Fˉ ،Clˉ،  Brˉ ،Iˉ ،AcOˉ ،ˉ2NO ،ˉ3NO، -3Nآنیون های 

ˉ,CN ،ˉ4HSO  4ˉوPO2H  در آب مقطر تهیه گردید. جهت

برهمکنش ژگی های رنگ سنجی حسگر و توانایی بررسی وی

-M 7)                    حسگررقیق شده از باآنیون ها محلول

( تهیه شد و 11/11،v/v)  DMSO محلول آبی(در25/1×11

از محلول آبی یون های مختلف به این  میلی لیتر 1.1سپس

محلول ها اضافه گردید. شناسایی یون ها ابتدا با چشم غیر مسلح 

صورت گرفت سپس برای بررسی بیشتر و اندازه گیری شدت 

استفاده شد. در بررسی  UV-Visجذب، از اسپکتروفوتومتر 

، بعد از کالیبره کردن دستگاه، UV-Visهای طیف سنجی 

یک از نمونه های آماده شده در محدوده هر UV-Visطیف 

ثبت شد.در ادامه جهت بررسی اثر  nm311- 211طول موج 

، محلول سیانیدنسبت به یون  حسگرغلظت در تشخیص انتخابی 

( از حسگر تهیه شد و M 7-11×1.41هایی با غلظت ثابت ) 

اکی والان از یون مورد نظر  1 -11تیتراسیون محلول با نسبت 

 UV-Visآنها با اسپکتروفوتومتر  UV-Visطیف انجام شد و 

 ثبت شد. nm 311- 211در محدوده طول موج 

 
ون آنی ( در حضور M 3-11×2) تغییرات رنگ سنجی حسگر -1شکل

 DMSO  (11/11،v/v) آبی های مختلف در محلول

 
 
 
 
 

 نتایج و بحث

 شیمی حسگر -3-9   

 حلال در ترکیب آزوییو  کلرید مسحسگر از واکنش بین 

رنگ با  قرمزرفلاکس به صورت رسوب  شرایط و در متانول

 بدست آمد.  %19بازده 

 
بررسی و تایید    FT-IRهای ساختار حسگر سنتز شده بوسیله طیف 

نشان می دهد  ( حسگر FT-IRطیف مادون قرمز تبدیل فوریه ) شد.

بصورت  cm-1  3475آمیدی در ناحیه  N-Hکه ارتعاش کششی 

در  N-Hو  O-Hارتعاشات کششی گروههای همپوشانی شده، 

آمیدی بصورت  C=Oو ارتعاش کششی گروه  cm 9373-1محدوده 

 ظاهر شده است. cm-1 1914در ناحیه  متوسطنوار 

 

 

 حسگر FT-IR  فوریه تبدیل قرمز مادون طیف -2شکل

سنجی رنگ خواص بررسی-2-3 حسگر  

برهمکنش آن  توانایی و حسگر سنسوری خواص بررسی جهت

 چشم با سنجی رنگ های ویژگی ابتدا مختلف، با آنیون های

محلول های  در UV-Vis اسپکتروفوتومتر با سپس و مسلح غیر

 جهت. گرفت قرار مطالعه مورد  DMSO (11/11،(v/v  آبی

 رنگ روش با  حسگر بوسیله مختلف های یوننآ کیفی تشخیص

 یونسدیم آن های نمک از 5×11-2غلظت با هایی محلول سنجی،

 میلی لیتر1.1   مقدار به و گردید تهیه مقطر آب در مختلف های

 در. شد اضافه  حسگر شامل محلول به مختلف های یونآن از

 سیانید  ونآنی حضور در فقط  حسگر شده، تست یونآن 13 میان

O2N N

N OH

NH

HN

O

O2N N

N O

N

HN

O

Cu2+

MeOH

Cu
Cl

Cl

probe
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 می نشان بنفش پررنگ به قرمز از ای مشاهده قابل رنگ تغییر

 .دهد

(  بعد از M 3-11×2حسگر   ) Vis-UVطیف جذبی  -3شکل  

  DMSO محلول آبیاضافه شدن آنیون های مختلف در

(11/11،v/v.) 

( با غلظت های M 7-11×1.41در ادامه تیتراسیون حسگر )

DMSO (11/11،v/v ) آبی در محلول سیانیداز یون  مختلف

نشان داده شده   مورد بررسی قرار گرفت. همانطور که در شکل 

، باند جذبی جدید سیانیداست بعد از افزایش تدریجی محلول 

  .رو به گسترش است nm 533و  719در دو ناحیه 

 

 

 

 

 

 تیتراسیون حسگر در برابر غلظتهای UV-Visطیف  -7شکل 

 DMSO  (11/11،v/v) آبی مختلف سیانید در محلول

  تعیین حد تشخیص حسگر  -3-3

، منحنی کالیبراسیون در  به منظور ارزیابی حساسیت حسگر  

 UV-Visاکی والان با توجه به شدت جذب  1.11-2محدوده 

. مطابق شکل، یون سیانید رسم شدمقابل غلظت  nm 533در 

( حسگر جهت شناسایی یون مس با LOD) 1حد تشخیص

، معادل   = 397/1σو انحراف استاندارد 1استفاده از معادله 

µM 71/292  محاسبه شد. حد تشخیص یک روش، پایین ترین

تواند با درجه که یک روش می مقدار از یک تجزیه شونده است

 .اطمینان مشخصی آن را تشخیص دهد

 LOD=  3σ/m                                                  (  1معادله )

 حساسیت mاستاندارد و  انحراف معادل σدر این رابطه  

 کالیبراسیون می باشد.  منحنی شیب با که برابر کالیبراسیون

محلول در  یون سیانیدمنحنی کالیبراسیون حسگر در حضور  -5شکل 

 DMSO  (11/11،v/v.) آبی

 گیرینتیجه
 میان با توجه به مطالعه انجام شده می توان نتیجه گرفت که در

 حسگرهای شیمیایی رنگ سنجی حسگرها، از مختلفی انواع

که  آنجا از. هستند ای کننده امیدوار و روشن بسیار آینده دارای

 محیط از ای عمده قسمت مختلف آنیونهای یا و ها کاتیون

 و بنابراین تشخیص دهد، می تشکیل را بشر غذای و آب زیست،

 شیمیایی از تحقیقات مهمی بخش بالا حساسیت با انتخابی حذف

در این پژوهش، یک حسگر شیمیایی رنگ  .دهد می تشکیل را

و یون مس سنجی جدید برپایه ترکیب زیست فعال کینازولینون 

(II ) طراحی و  یون سیانیدبرای تشخیص و اندازه گیری انتخابی

سنتز شد. ساختار ترکیب سنتز شده ابتدا بوسیله روش 

یید شد. سپس ویژگی های حسگر تأ، FT-IRاسپکتروسکوپی 

                                                           
1 Limit of Detection 
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آنیون های مختلف، ابتدا با چشم غیر مسلح   رابر سنتز شده در ب

مورد بررسی قرار گرفت.  UV-Visسپس با اسپکتروفتومتر 

در میان  سیانیدنتایج نشان داد که حسگر سنتز شده نسبت به یون 

انواع یون های بررسی شده از حساسیت و گزینش پذیری بالایی 

یون بر این حد تشخیص حسگر برای  برخوردار است. علاوه

 ( بدست آمد.µM 292در سطح میکرومولار ) سیانید
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a ,Department of Chemistry, Faculty of Sciences, University of Guilan, Rasht, Iran 

  

 

Abstract:  

In this study, a novel colorimetric chemosensor based on metal-organic was designed and 

synthesized for the detection of CN- ions. The structure of synthesized chemosensor was 

confirmed by Fourrier Transform Infrared (FT-IR),The chemosensor showed a high 

selectivity and sensitivity for the detection of CN-  ion over the other tested anions and cations 

in DMSO-water solution. Interaction of chemosensor with CN- provides remarkable 

colorimetric change from red to violet, enabling naked-eye detection without any 

spectroscopic instrumentation. Also, the sensing details were evaluated using UV-Vis 

spectroscopy. Furthermore, Job’s plot based on spectroscopic data showed one-to-one 

stoichiometry for the interaction of chemosensor of CN- cation with chemosensor. 
Furthermore, the detection limit of chemosensor towards CN- ions was found to be 262 μM. 

 

Keywords: Ion sensing; Chemosensor; metal-organic framework; anion. 
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 مقدمه

ترکیبات آروماتیک و انواع های پالایشگاهی حاوی پساب       

حجم . [1] دنپایدار می باش پیچیده و ترکیبات آلی با ساختاری

 اد بوده وزیبسیار  ی نفتهاپساب حاصل از فرآیندهای پالایشگاه

در این  [.2] آنها حائز اهمیت استتی در تصفیه هرگونه پیشرف لذا

 به سبتن ایویژه هایمزیت از پیشرفته اکسایش هایفرآیندرابطه 

-روش .باشندمی برخوردار ی تصفیه پساب صنعتیهاروش سایر

 انتقال به رمنج و بوده جداسازی نوع از بیشتر تصفیه فیزیکی های

 هادهآلاین نتیجه در شوند،می دیگر فاز به فاز یک از هاآلاینده

 در که حالی در ؛به نوعی در محیط زیست باقی می مانند همچنان

 املک تخریب و شدن معدنی هایواکنش پیشرفته، اکسایش

رای ب پیشرفته اکسایش فرآیندهایرو ازین. دهندمی رخ هاآلاینده

همچنین  ومختلف  ترکیباتهای پالایشگاهی حاوی تصفیه پساب

 هایروش[. 3] مناسب است سیانیدها،پساب های شامل کلر و 

 محیط با دنبو سازگار و بالا کارایی یبواسطه پیشرفته اکسایش

 و محققان توجه مورد ثانوی، تصفیه به نیاز عدم نیز و زیست

در این پژوهش از فرآیند همگن  [.4] است قرارگرفته دانشمندان

الایشگاه پواقعی برای تصفیه پساب  و یون آهن پرسولفات-فوتو

 مرکزی مرکب طراحیها به روش استفاده شد. طراحی آزمایش

شد. آزمایشات به صورت یکپارچه و با توجه به شرایط  انجام

. نمونه پساب قبل از شدمحیطی در بازه زمانی مشخص انجام 

ه خانه پالایشگاه و در خروجی پروسپروسه بیولوژیکی تصفیه 

 بوده است. (dissolved air floatation, DAF)شناورسازی با هوا 

-همگن فوتو در پساب پالایشگاه با فرآیند ی موجودهاآلاینده نمودنمعدنی 

 پرسولفات و یون آهن

 *یئامید پوره جواد صاین، 

 گروه شیمی کاربردی، دانشگاه بوعلی سینا، همدان

 

 

 نیاز مورد اکسیژن معیار با نفت پالایشگاه واقعی پساب تصفیه شیمیایی-فوتو فرآیندهای از گیریبهره با پژوهش این در چکيده:
 ن،پرسولفات فعال شده با نور فرابنفش و در حضور یون آه همگن فرآیند. است گرفته قرار بررسی مورد آلی کربن کل و شیمیایی

2+UV/PS/Fe ،پارامترهای تاثیرگذار مانند تاثیر  وات انجام گردید. 6 توان با فرابنفش لامپ با شیمیایی-فوتو واکنشگاه درون یک
ن داد که نتایج نشا. گرفتند قرار بررسی مورد فراصوت امواج و دما آهن،یون و پرسولفات میزان فرآیند، انجام زمان پساب، pH میزان

دقیقه  66و مدت زمان  mg/L 33/6( II) آهنسولفات غلظت نمک    66/4pH  تحت شرایط mg/L 7/373با غلظت پرسولفات 
 درصد کاهش داد. 3/33و میزان کل کربن آلی موجود را به میزان  36/66توان میزان اکسیژن خواهی شیمیایی پساب را به میزان می

فاده از امواج همچنین استشود. گراد نیز منجربه افزایش بازده کاهش اکسیژن مورد نیاز شیمیایی پساب میدرجه سانتی 36افزایش دما تا 
 .را افزایش دادفراصوت نیز بازده کاهش اکسیژن شیمیایی مورد نیاز 

 مواج فراصوتا، لامپ فرابنفش، آلی موجود کربن، اکسیژن مورد نیاز شیمیایی، کل همگن شیمیایی-فوتو فرآیند واژه های کليدی:

 

 

 

 

 omidpourehie@gmail.com٭ نويسنده مسئول، آدرس ايميل: 
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 هامواد و روش

به  مرکمحصول شرکت  %3/33نمک پتاسیم پرسولفات        

فاده است و نمک سولفات آهن به عنوان کاتالیزور عنوان اکسنده

محصول  %33پرک با خلوص سود و  %33اسید سولفریک  شد.

ها محلول پساب pHرای تنظیم از این مواد ب .بود مرکشرکت 

 دستگاه مورد عمل از خروجیی پساب واقعد. شاستفاده می

(DAF)  ن آمشخصات  بود که شازند )ره( پالایشگاه امام خمینی

 . مندرج است 1در جدول 

 : مشخصات پساب پالایشگاهی مورد مطالعه(9)جدول

 مقدار متغیر

pH  63/7 
 33/1 (mg/L)اکسیژن محلول  

 236 (mg/L)اکسیژن شیمیایی مورد نیاز  
 136 (mg/L)اکسیژن بیوشیمیایی مورد نیاز  
 166 (mg/L)جامدات معلق  

 فلز ونی و پرسولفات حضور در فوتواکسیداسیون فرآیند      

 شیمیایی–فوتو اکسایش هایروش از یکی عنوان بهآهن  یواسطه

   تیظرفی دو های-نمک سریع واکنش شامل که گرددمی محسوب

2Feمانند 
 ولیدت جهت اکسنده این کردن فعال و پرسولفات با 

 واکنش طبق روش این در. باشدمی( 4SO) سولفات رادیکال

 هس آهن یون به پرسولفات حضور در ظرفیتی دو آهن یون ،(2)

.  [6 و 3] شوندمی تولید سولفات هایرادیکال و تبدیل ظرفیتی

 شده لفاتپرسو شدن فعال باعث نیز ظرفیتی دو هاینمک بنابراین

 سریع تولید موجب و دندهمی افزایش را واکنش سرعت و

 واکنش مکانیسم از ایخلاصه. دنشومی سولفات هایرادیکال

 وسطت توانمی را فرابنفش نور و آهن یون حضور در پرسولفات

 [: 3]نمود ارائه زیر هایواکنش
2

2 8 4S O h 2SO                                       )1( 
2 2 3 2

2 8 4 4Fe S O Fe SO SO               )2(     
2 3 2

4 4Fe SO Fe SO           )3(  
3 2 2 2

2 8 4 4F e 2 S O F e S O 2 S O          )4(   
2

4 2 4SO H O SO OH H                   )3(       

        

مقدار اکسیژن شیمیایی مورد نیاز  گیری شاخصاندازه       

(COD)  راکتوربا استفاده از  ،[7] استانداردهای روشطبق  

DRB200  دستگاه اسپکترو فوتومتر وDR 2800  ساخت شرکت

HACH  به انجام رسید. همچنین از روش هضم برگشتی باز نیز

نیز  TOCبرای آنالیز  استفاده شد. هابرای اطمینان از صحت داده

بهره گرفته  model) CSH(Shimadzu, V TOCاز دستگاه تست 

 شد.

 مورد استفاده فرابنفش راکتور

تشکل متصفیه پساب از راکتوری با ظرفیت یک لیتر به منظور        

وات، محفظه از جنس کوارتز،پمپ گردش  6لامپ فرابنفش  از

محلول، پخش کننده محلول، منبع امواج فراصوت، جریان آب 

ره دمای محلول و شیر خروجی به تنظیممتصل به ترموستات برای 

 گرفته شد.

 سطح پاسخ روش به هاآزمایش طراحی

 طراحی عملیاتی، هایمحدودیت به توجه با تحقیق این در       

 روش به Design Expert.7.0 افزارنرم از استفاده با هاآزمایش

 آزمایشی یمحدوده. شد انجام( CCD) مرکزی مرکب طراحی

 یهاول آزمایشات انجام با پرسولفات غلظت و pH پارامترهای برای

 . شد بانتخا و تعیین متغیرها از یک هر بازه مرتبط مقالات مرور و

 نتایج و بحث
وصیف واکنشگاه تبا  مد نظر فوتوشیمیایی فرآیند کارایی       

 اب پساب پالایشگاهی واقعی فاضلاب نمونه تصفیه در شده،

 .شد بررسی پاسخ عنوانبه COD آلودگی شاخص گیریاندازه

 و افزارنرم توسط شدهطراحی هایآزمایش (2) شماره جدول

 .دهدمی نشان را آزمایش هر برای COD حذف بازدهی نتایج

 Mineralizationبرای هر آزمایش کارآیی معدنی شدن )

efficiency ) محاسبه گردیدمطابق معادله زیر: 

0

0

[COD] [COD]
100

[COD]
ME


   )6(                                    

 CODو آلاینده یاولیه CODمیزان  0COD رابطه این در       

 عدد 13 از هریک بازده .است نهایی COD میزان یدهندهنشان

 .تعیین گردید پاسخ عنوانبه شدهطراحی آزمایش
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 ده آمو نتایج بدست سطح پاسخبه روش  هاطراحی آزمایش (:2)جدول 

ME  pH 

(1/0±) 
[2+Fe] 

(mg/L) 

[-2
8O2S] 

(mg/L) 
ماره ش

 آزمایش

13/33 

17/36 

16/62 

63/33 

13/26 

17/26 

23/62 

13/66 

33/67 

63/63 

33/23 

13/61 

43/63 

32/26 

23/66 

33/33 

13/66 

43/64 

62/63 

37/66 

7 

7 

7 

7 

11 

11 

7 

7 

3 

3 

11 

3 

3 

11 

7 

7 

7 

36/4 

36/4 

36/4 

3 

36 

3 

36 

36 

3/27 

3/27 

3/27 

3 

36 

3 

3/27 

3/27 

3/27 

3/27 

3/27 

3/27 

13/46 

37/16 

37/16 

166 

166 

366 

366 

366 

366 

366 

366 

366 

366 

366 

166 

366 

166 

366 

366 

366 

166 

166 

366 

1 

2 

3 

4 

3 

6 

7 

3 

3 

16 

11 

12 

13 

14 

13 

16 

17 

13 

13 

26 

 

 کارایی درصد سازیمدل برای آمده دستبه ریاضی یرابطه

 :شد حاصل زیر صورت به مطرح هایپارامتر حسب بر تجزیه
2- 2+

2 8

2- 2+ 2- 2 2+ 2 2
2 8 2 8

M E = 60.45 + 3.10 × [S O ] - 2.55 × [Fe ] - 21.35× pH

+1.37 × [S O ] × [Fe ] -1.41 × [S O ] -1.51 × [Fe ] -15.06 × pH
   (7) 

 آمده است. (3)در جدول  مدلاین ایج تحلیل آماری نت که 

 
 نتایج تحليل واریانس (:3جدول )

P- value F-value درجه آزادی  

 مدل 7 33/337 < 6661/6

6661/6 > 12/66 1 [-2
8O2S] 

6661/6 > 34/44 1 [+2Fe] 

6661/6 > 36/3134 1 pH 

6313/6 43/6 1 [+2Fe[×]-2
8O2S] 

6236/6 21/7 1 
2[-2

8O2S] 

6136/6 21/3 1 
2[+2Fe] 

6661/6 > 33/326 1 
2pH 

3237/6 

 )بدون معنی(

 عدم انطباق 3 33/6

 

 انطباق عدم تست برای 33/6 برابر آمده دستبه  F مقدار       

 را نآ اثر توانمی عبارتی به یا نیست معنی با دهد کهمی نشان

در  فرآینداین  هایداده 2R برازش ضریب مقدار. گرفت نادیده

 یدهندهنشان که آمد بدست 336/6برابر  (3)رابطه مدل انطباق با 

 شدهبینیپیش هایداده و های تجربیداده بین مناسب تطابق

 است. هاآزمایش طراحی از حاصل

 

 pHو  ، نمک آهنغلظت پرسولفات برحسب حذف بازدهی بررسی

 2و1 شکلصل از آزمایشات در نمودار سه بعدی اح نتایج       

میزان بازده همانگونه که از نمودار مشخص است  .آمده است

خنثی  pH مدتا در محدودهعکاهش اکسیژن مورد نیاز شیمیایی 

 بازی میزان بازده کاهش برای مقادیرمناسب و قابل توجه است و 

 صورت این به توانمی را بالا هایpH در بازه کاهشاین  .یابدمی

 آن اکنشو ،هیدروکسیل رادیکال تولید افزایش با که نمود توجیه

 کارایی کاهش باعث پیشرفت نموده و سولفات آنیون رادیکال با

  :[3] شودمی معدنی شدن یا تجزیه

4 4 2
2SO 2OH 2HSO O

  
    (3) 

این مساله مشخص می شود که  با توجه به شکل  از طرفی     

افزایش غلظت پرسولفات تا حد مشخصی باعث افزایش بازده 

شود و بعد از آن به دلیل مساله دیمر شدن و طبق معدنی شدن می

 تولید بازده کاهش اندکی دارد. (11) و (16)رقابتی  هایواکنش

 ینا غلظت رفتن بالا به منجر سولفات هایرادیکال بیشتر

 تشدید باعث امر این کهشده  واکنش محیط در هارادیکال

 کالرادی رباینده با رادیکال یا رادیکال با رادیکال هایواکنش

 آلی مواد با رادیکال مطلوب واکنش با مقایسه در )پرسولفات(

 :[3] گرددمی (16) و (3)  هایطبق واکنش
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  )3( 

 )16( 

 تخریب بازده آهن هاییون غلظت افزایش با کلی طور به

 خصمش میزان یک از بعد افزایشی روند این ولی یابد، می افزایش

 علت بدین پدیده این .شود می تبدیل کاهشی روند به و نیافته ادامه

 بر یطمح در را متفاوت اثر دو پرسولفات با آهن واکنش که است

 هاییون واکنش( 2) معادله به توجه با .گذاردمی جای
2Fe  با 

 ولیدت به منجر پرسولفات اکسنده ( باs 1–M 27=k–1) سرعت ثابت

 ینب نامطلوب و قوی واکنش و گرددمی سولفات مفید رادیکال

2Fe یون  یون .باشدمی شده تولید سولفات رادیکالهای و

 
2Fe  سولفات که دارای  هایبا پتانسیل کاهشی بالا با رادیکال

s 1–M–1)   ی هستند با ثابت سرعت بالاییپتانسیل اکسایش بالا
 

316 × 6/4=k ) 2واکنش داده و تولید

4SO  [16] کنندمی 

2Feهایشود یونموجب می.   یربایندهدر محلول به عنوان 

و باعث کاهش سرعت واکنش و  سولفات عمل کند یکالراد

  . [11]( و واکنش زیر2. مطابق واکنش )معدنی سازی شود
2 3 2

4 4Fe SO Fe SO        )11( 

 
 

و  Fe]+2[بر حسب  CODش اهک سطح پاسخنمودار سه بعدی  :(2)شکل

]8O2S2[K  درpH=4.06  

 

و  Fe]+2[برحسب  CODکاهش  سطح پاسخنمودار سه بعدی  (:3)شکل

pH  درmg/l  ]= 3758O2S2[K  

 فرآیند بهينه شرایط

 شینهبی مبنای بر افزارنرم موثر، پارامترهای بررسی از پس       

 در (معدنی سازی میزان) هدف تابع میزان بیشترین پاسخ سازی

 پتاسیم غلظت از عبارتندکه  بهینه عملیاتی شرایط ،دقیقه 66 زمان

( IIغلظت نمک آهن) ،لیتر بر گرم میلی 74/373 برابر پرسولفات

در این  کهتعیین نمود  66/4 برابر pH و میلی گرم بر لیتر 33/6

 کسب برای. شد برآورد %16/63میزان معدنی سازی  شرایط

 نجاما بهینه شرایط تحت مجدد آزمایش سه برآورد این از اطمینان

 مقدار به که آمد دستبه  CODکاهش %36/66 میزان متوسط و

 .است نزدیک زده تخمین

 با زمان کل کربن آلی موجودبررسی تغييرات 

موجود در ( TOC)به منظور بررسی تغییرات کل کربن آلی       

پساب سنجش میزان این پارامتر در زمان های مختلف بررسی شد 

در شرایط بهینه ذکر دقیقه و  66و نتایج نشان داد در مدت زمان 

 .دست آمدبه %3/33پساب به میزان  TOCکاهش  میزان شده،

 .دهد( این تغییرات بر حسب زمان را نشان می4شکل)

 
 با زمان TOC(: نمودار تغييرات 3شکل)

 

 بر بازده معدنی سازی فراصوتتاثير افزایش دما و امواج 

در شرایط بهینه ذکر شده مورد  فراصوتدما و امواج تاثیر        

و  ( C°05)تا   بررسی قرار گرفت و نتایج نشان داد افزایش دما

 پساب پالایشگاهی می تواند بازده معدنی سازی فراصوتامواج 

 بازده کاهش اکسیژن شیمیایی اتنمودار تغییر را بهبود بخشد.

  آمده است. (4)در شکل  و در شرایط مختلف مورد نیاز با زمان
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 : تاثير زمان واکنش بر بازده حذف اکسيژن خواهی شيميایی(4)شکل

 تحت شرایط بهينه.

 گيرینتيجه
میایی شی-فوتو فرآیند که داد نشان شدهانجام پژوهش نتایج      

واند در تمیتوسط پرسولفات فعال شده با نور فرابنفش همگن 

ه در به نحوی ک پالایشگاهی مفید باشد کاهش آلودگی پساب

، mg/L 74/373، غلظت پرسولفات  = 00/4pH  بهینهحالت 

 دقیقه 66مدت زمان  پس از و mg/L 33/6( IIآهن)غلظت نمک 

و  درصد 36/66میزان اکسیژن خواهی شیمیایی پساب به میزان 

 .بدیاکاهش درصد  3/33به میزان همچنین میزان کل کربن آلی 

هرتز نیز با توجه کیلو 46با فرکانس  فراصوتتاثیرامواج  همچنین

بهبود  ها باعثبه کمک به اختلاط بهتر و افزایش تحرک مولکول

یز گردید. افزایش دما نو تشکیل رادیکال های فعال عمل تخریب 

با توجه به تسریع تولید رادیکال فعال سولفات موجب افزایش 

 گردید.ای جزیهبازده ت

 

 تقدیر و تشکر
 ماما پالایشگاه محترم مسئولین هایحمایت و هاهمکاری از       

 قدردانی پروژه این اهداف پیشبرد جهت در شازند( ره)خمینی

 .گرددمی
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Refinery petroleum wastewater treatment by homogeneous UV/PS/Fe2+ 

process 
 Javad saien, Omid pourehie* 

 

Department of Applied Chemistry, University of Bu-Ali Sina, Hamadan 

Abstract:  

In this study, a circulating photo catalytic reactor was used for removing chemicals oxygen 

demand and total organic carbon in refinery wastewater. Treatment of real refinery wastewater 

was evaluated using (UV/PS/Fe2+) process in a bench scale photo reactor with an immersed UV 

lamp (6W). The effect of operational parameters such as solution pH, reaction time, persulfate 

and Fe2+ dosage, temperature and ultrasonic waves were examined on the decrease of chemicals 

oxygen demand and total organic carbon. results showed that the pH = 6.77, persulfate 

concentration = 246.56 mg/lit and duration of 60 minutes the photo reactor can be remove of 

chemicals oxygen demand  and total organic carbon in  real refinery wastewater respectively 

66.57 and 39.2 percent. Effect of ultrasonic waves and increase temperature from 20 to 50 °C 

significantly increase its removal rate. 

Keywords: chemical oxygen demand; total organic carbon; UV lamp; persulfate; ultrasonic 

waves 

*Corresponding author: omidpourehie@gmail.com 
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 مقدمه

ترکیبات آروماتیک و انواع های پالایشگاهی حاوی پساب       

حجم . [1] دنپایدار می باش پیچیده و ترکیبات آلی با ساختاری

 اد بوده وزیبسیار  ی نفتهاپساب حاصل از فرآیندهای پالایشگاه

در این  [.2]هرگونه پیشرفتی در تصفیه آنها حائز اهمیت است  لذا

 به سبتن ایویژه هایمزیت از پیشرفته اکسایش هایفرآیندرابطه 

-روش .باشندمی برخوردار پساب صنعتیی تصفیه هاروش سایر

 انتقال به رمنج و بوده جداسازی نوع از بیشتر تصفیه فیزیکی های

 هادهآلاین نتیجه در شوند،می دیگر فاز به فاز یک از هاآلاینده

 در که حالی در ؛به نوعی در محیط زیست باقی می مانند همچنان

 املک تخریب و شدن معدنی هایواکنش پیشرفته، اکسایش

 پیشرفته، اکسایش فرآیندهایرو ازین. دهندمی رخ هاآلاینده

 و لیفاتیکآ ترکیباتهای پالایشگاهی حاوی برای تصفیه پساب

و همچنین پساب های شامل کلر و  آروماتیک پیچیده ترکیبات

 یبواسطه پیشرفته اکسایش هایروش[. 3] مناسب است سیانیدها،

 تصفیه به نیاز عدم نیز و زیست محیط با بودن سازگار و بالا کارایی

 ینا از. است قرارگرفته دانشمندان و محققان توجه مورد ثانوی،

 رخورشید،نو از استفاده با فوتوشیمیایی تجزیه فرآیندها، دسته

-روش سایر با مقایسه در اقتصادی صرفه نظر از ممتازی موقعیت

که باعث  یلیاز دلا یکیاما  [.4] است کرده کسب شیمیایی های

 یواقع هایاسیکمتر در مق شرفتهیپ ونیداسیاکس هایشده تا روش

، مصرف فشنور فرابن دیمنبع تول نیتام یبالا نهید هزناستفاده گرد

 لدلی به هاپروسه نیمشکل ا یراهبر نیو همچنبالای انرژی 

  ورشیدیخ کلکتور توسط پرسولفات -فوتو فرآیند با نفت پالایشگاه پساب تصفیه

 *یئامید پوره جواد صاین، 

 گروه شیمی کاربردی، دانشگاه بوعلی سینا، همدان

 

 

امروزه استفاده از پرسولفات به عنوان یک اکسنده زیست ساختار مورد توجه پژوهشگران و صنعتگران قرار گرفته است.  چکیده:
 عنوان به این ماده را جانبی، محصولات بودن خطر بی و ارزانی آب، در بالا حلالیت پایداری، بالا، اکسندگی قدرت هایی از قبیلمزیت
فات و با استفاده پرسول-است. در این پژوهش از فرآیند همگن فوتو ساخته مطرح پیشرفته اکسایش فرآیندهای در مفید یاکسنده یک

یک  . بدین منظوراست هبررسی قرار گرفت از نور خورشید تصفیه پساب واقعی پالایشگاه نفت با معیار اکسیژن مورد نیاز شیمیایی مورد
ت استفاده گردید. عامل پرسولفاکننده کلکتور خورشیدی طراحی و مورد استفاده قرار گرفت. نمک پتاسیم پرسولفات به عنوان تامین 

شان داد تند و نتایج نفرآیند به عنوان سه عامل تاثیر گذار اصلی مورد بررسی قرار گرفانجام پساب و زمان  pHتاثیر میزان پرسولفات، 
ایی پساب را به یتوان میزان اکسیژن خواهی شیمو مدت زمان سه ساعت می mg/L 6/246، غلظت پرسولفات  = 77/6pHکه در  
  .کاهش داددرصد  77/66میزان 

 ، کلکتور خورشیدی، اکسیژن مورد نیاز شیمیاییpHپرسولفات، تنظیم  -فوتو واژه های کلیدی:

 

 omidpourehie@gmail.com٭ نويسنده مسئول، آدرس ايميل: 
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بودن  ریذپ انی. امروزه با توجه به پاباشدیمضرات نور فرابنفش م

 هاییژانر یتمرکز بر رو یلیفس یهاسوخت یندگیو مشکل آلا

ر استفاده از نو رونیشده است. از شتریو پاک ب ریپذ دیتجد

 در حفره و الکترون ایجاد و برانگیختگی منبع عنوان به دیخورش

 پذیر دتجدی قبیل از مزایایی دارای کاتالیزوری-فوتو هایواکنش

 ادیاقتص توجیه و بالا ایمنی بودن، رایگان ،انرژی نورانی بودن

از  معایبی گرچه حائز اهمیت است. مقیاس افزایش برای مناسب

در  رازی داشترا نیز باید در نظر قبیل محدودیت زمانی ومکانی 

ابری  یاهو با)روزهایی  دنباشهر شرایط محیطی قابل استفاده نمی

 پرسولفات-در این پژوهش از فرآیند همگن فوتو [.7] ها(و شب

اولین بار در تصفیه پساب پالایشگاه استفاده شد. طراحی برای 

شد. آزمایشات  انجام مرکزی مرکب طراحیها به روش آزمایش

به صورت یکپارچه و با توجه به شرایط محیطی در بازه زمانی 

مشخص به انجام رسید. نمونه پساب قبل از پروسه بیولوژیکی 

 بوده است. (DAF)1تصفیه خانه پالایشگاه و در خروجی دستگاه

 هامواد و روش

مواد مورد استفاده در این پژوهش شامل اسید سولفریک        

 .بود Merckمحصول شرکت  %88پرک با خلوص سود و  86%

نمک د. شها استفاده میمحلول پساب pHرای تنظیم از این مواد ب

به عنوان  Merckمحصول شرکت  %8/88پتاسیم پرسولفات 

مورد عمل از خروجی بخش ی پساب واقع شد.استفاده اکسنده 

ن آمشخصات  بود که شازند )ره( پالایشگاه امام خمینیهوادهی 

 . مندرج است 1در جدول 

 : مشخصات پساب پالایشگاهی مورد مطالعه(9)جدول

 مقدار متغیر

pH  66/7 
 86/1 (mg/L)اکسیژن محلول  

 276 (mg/L)اکسیژن شیمیایی مورد نیاز  
 181 (mg/L)اکسیژن بیوشیمیایی مورد نیاز  
 111 (mg/L)جامدات معلق  

                                                           
1 Dissolved air flotation 

 کسیدا قدرت که نظر مورد اکسنده مهمترین عنوان به پرسولفات

 این. تگرف قرار استفاده مورد پروژه این در دارد بالایی کنندگی

 هایآلاینده( ISCO)2 محل در شیمیایی اکسایش برای اکسنده

 مضر کمتر شیمیایی هایگونه به خاک یا زمینی زیر هایآب آلی

 به آب در پرسولفات هاینمک[. 6]است گرفته قرار استفاده مورد

2) پرسولفات آنیون
2 8S O  )دهاکسن یک که گردند،می تفکیک 

 اب آن واکنش سینتیک ولی باشد،می ولت 17/2 پتانسیل با قوی

 هایآنیون که حالیست در این[. 7] است کند آلی مواد از بسیاری

 تولید و شده فعال گرمایی یا و شیمیایی فوتو صورت به پرسولفات

4SO)  سولفات آزاد رادیکال هایاکسنده
 و 6] مایندنمی را (

 یا سدیم آمونیوم، هاینمک صورت بهً  معمولا اکسنده این[. 8

 ادهم یک عنوان به پرسولفات اخیرا . شودمصرف می پتاسیم

  [.8]است شده واقع توجه مورد هم مؤثر کننده ضدعفونی

اکسیدآسیون توسط عامل پرسولفات و فعال  فرآیند یک در       

4SO) سولفات هایرادیکال شده توسط نور،
 پتانسیل با (

 مسئول هیدروکسیل هایرادیکال با همراه ولت 6/2 اکسایشی

 از ایخلاصه[. 11] باشند می محلول در هاآلاینده تخریب

 [. 11] است شده ارائه زیر در این فرآیند مکانیسمی هایواکنش

2
2 8 4S O 2SOhυ     )1( 

  HHOSOOHSO 2

424  )2( 

 

  HOSOOHSO 2

44  (3)  

2
2 8 2 8S O H HS O      )4( 

  HSOSOOHS 2

4482  (7)  

2
2 8 2 8S O HO S O OH       )6( 

  
  OHSOHOSO 4

2

4  )7( 

2 in-situ chemical oxidation 
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 (: جزئیات دستگاه مورداستفاده.9شکل)

 باشدیم سولفات یون فرآیند، این در اکسیداسیون نهایی محصول 

یکن ل ،گرددمی پساب در نمک افزایش موجب اینکه علیرغم که

به عنوان آلاینده  ،در صورت کم بودن غلظت آن و ماهیت علت به

 .[11] شودنمیمصارف صنعتی محسوب آب برای  درموثری 

مقدار اکسیژن شیمیایی مورد نیاز  گیری شاخصاندازه       

(COD)  با استفاده از  ،[12] آزمایش استانداردهای روشطبق

ساخت  DR 2800دستگاه اسپکترو فوتومتر و  DRB200  راکتور

به انجام رسید. همچنین از روش هضم برگشتی  HACHشرکت 

 استفاده شد. هابرای اطمینان از صحت دادهباز نیز 

 

 کلکتور خورشیدی طراحی شده

هت ج به منظور استفاده از نور خورشید به عنوان منبع انرژی       

ی و ساخته حطرا( 1)مطابق شکل کلکتوری فعالسازی پرسولفات، 

در پشت بام دانشکده شیمی دانشگاه واقع مناسبی  طشد و در محی

  .گردیدنصب  سینا بوعلی

 سطح پاسخ روش به هاآزمایش طراحی

 طراحی عملیاتی، هایمحدودیت به توجه با تحقیق این در       

 روش به Design Expert.7.0 افزارنرم از استفاده با هاآزمایش

 آزمایشی یمحدوده. شد انجام( CCD) مرکزی مرکب طراحی

 یهاول آزمایشات انجام با پرسولفات غلظت و pH پارامترهای برای

 . شد بانتخا و تعیین متغیرها از یک هر بازه مرتبط مقالات مرور و

 صورت به که شد تعریف سطح پنج پارامتر هر برای سپس

 این در. شدند داده نشان(  -α) و -1+ ، 1 ، 1 ،+(α)  با کدگذاری

 محدوده (2)جدول. شد گرفته نظر در 414/1 برابر α طراحی

 نظر در کدگذاری و واقعی سطوح و بررسی مورد پارامترهای

  .دهدمی نشان آزمایش هر در را شده گرفته

 هاشده آزمایشعوامل و سطوح انتخاب (:2جدول )

 
 سطح واقعی و کد گذاری شده

  

𝛂 + 1+ 1 1- 𝛂 - متغیر 

62/8 11/8 11/7 11/7 17/4 pH اولیه 

16/331 11/311 11/227 11/171 83/116 ]-2
8O2[S 

(mg/L) 

 

 نتایج و بحث
 ی شدهبا کلکتور طراح مد نظر فوتوشیمیایی فرآیند کارایی       

 گیریندازها با پساب پالایشگاهی واقعی فاضلاب نمونه تصفیه در

 شماره جدول .شد بررسی پاسخ عنوانبه COD آلودگی شاخص

 بازدهی نتایج و افزارنرم توسط شدهطراحی هایآزمایش (3)

برای هر آزمایش  .دهدمی نشان را آزمایش هر برای COD حذف
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مطابق ( Mineralization efficiencyکارآیی معدنی شدن )

 :محاسبه گردیدمعادله زیر 

                                   0

0

100
C C

C
ME


 

 Cو آلاینده ی اولیه CODمیزان  0C رابطه این در       

 عدد 13 از هریک بازده .است نهایی COD میزان یدهندهنشان

 .تعیین گردید پاسخ عنوانبه شدهطراحی آزمایش
 ده آمو نتایج بدست سطح پاسخبه روش  هاطراحی آزمایش (:3)جدول 

ME  pH 

(1/0±) 

[-2
8O2S] 

(mg/L) 
 آزمایشماره ش

27/71  

12/67  

17/38  

81/67  

87/68  

61/36  

16/34  

62/22  

72/43  

11/68  

12/66  

17/76  

12/64  

7 

7 

8 

7 

7 

62/8 

17/4 

8 

7 

7 

7 

7 

7 

311 

227 

171 

227 

227 

311 

227 

227 

171 

227 

227 

83/116 

17/331 

1 

2 

3 

4 

7 

6 

7 

6 

8 

11 

11 

12 

13 

 کارایی درصد سازیمدل برای آمده دستبه ریاضی یرابطه

 :شد ارائه زیر صورت به مطرح هایپارامتر حسب بر تجزیه
2-

2 8

2- 2 2- 2
2 8 2 8

ME=68.04-4.14×pH+2.00×[S O ]

-2.02×pH×[S O ]-20.21×pH -3.87×[S O ]
(8)  

 آمده است. (4)در جدول  مدلاین ایج تحلیل آماری نت که 
 نتایج تحلیل واریانس (:4جدول )

P- value F-value درجه آزادی  

 مدل 7 42/278 < 1111/1

1111/1 > 12/63 1 pH 

1167/1 67/14 1  [-2
8O2S] 

6161/1 

 )بدون معنی(

 عدم انطباق 3 66/1

 

 انطباق عدم تست برای 66/1 برابر آمده دستبه  F مقدار       

 را نآ اثر توانمی عبارتی به یا نیست معنی با دهد کهمی نشان

در  این فرآیند هایداده 2R برازش ضریب مقدار. گرفت نادیده

 که آمد بدست 881/1برابر  (11)رابطه مدل انطباق با 

 هایداده و های تجربیداده بین مناسب تطابق یدهندهنشان

 است. هاآزمایش طراحی از حاصل شدهبینیپیش

 

 pH و غلظت پرسولفات برحسب حذف بازدهی میزان بررسی

 صل از آزمایشات در نمودار سه بعدی شکلاح نتایج       

میزان بازده همانگونه که از نمودار مشخص است  .آمده است(4)

خنثی  pH مدتا در محدودهعکاهش اکسیژن مورد نیاز شیمیایی 

 بازی میزان بازده کاهش برای مقادیرمناسب و قابل توجه است و 

 این به توانمی را بالا هایpH در حذف میزان کاهش یابدمی

 ،روکسیلهید رادیکال تولید افزایش با که نمود توجیه نیز صورت

 اعثب پیشرفت نموده و سولفات آنیون رادیکال با آن واکنش

  :[13] شودمی معدنی شدن یا تجزیه کارایی کاهش

4 4 2
2SO 2OH 2HSO O

  
    (11) 

. تاس دیگر ایگونه به هاانفعال و فعل اسیدی هایمحیط در       

هایرادیکال ها،محیط گونه این در
4

SO
 از اضافی مقدار به 

 قطب بر اسید توسط شده کاتالیز هایواکنش برخی طریق

 :[14] شوندمی تولید زیر هایمعادله
2

2 8 2 8S O H HS O      (11)  
2

2 8 4 4HS O SO SO H        (12) 

 

این مساله مشخص می شود که افزایش  (2)با توجه به شکل        

غلظت پرسولفات تا حد مشخصی باعث افزایش بازده معدنی شدن 

شود و سپس بعد از آن به دلیل مساله دیمر شدن و طبق واکنش می

 بیشتر تولید بازده کاهش اندکی دارد. (14(و)13)رقابتی 

 در هالرادیکا این غلظت رفتن بالا به منجر سولفات هایرادیکال

 کالرادی هایواکنش تشدید باعث امر این کهشده  واکنش محیط

 مقایسه رد )پرسولفات( رادیکال رباینده با رادیکال یا رادیکال با

(6) 
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  هایطبق واکنش آلی مواد با رادیکال مطلوب واکنش با

 :[17] گرددمی(14(و)13)

  )13( 

 )14( 
 

 
 غلظتبرحسب  آلایندهحذف  سطح پاسخنمودار سه بعدی  :(2)شکل

 اولیه pHو پتاسیم پرسولفات 

 فرآیند بهینه شرایط

 از فتنگر مشتق با افزارنرم موثر، پارامترهای بررسی از پس       

 دادن ارقر صفر و پارامترها از یک هر به نسبت شد ارائه مدلرابطه 

 مبنای رب واقع در هدفتعیین نمود.  پارامتر هر برای را پاسخ مشتق

 عدنی سازیم میزان هدف تابع میزان بیشترین پاسخ سازی بیشینه

 از ندعبارت بهینه عملیاتی شرایط. است بوده دقیقه 161 زمان در

 برابر pH و لیتر بر گرم میلی 76/246 برابر پرسولفات پتاسیم غلظت

. نمود برآورد %77/66میزان معدنی سازی  در این شرایط که 77/6

 تحت مجدد آزمایش سه برآورد این از اطمینان کسب برای

-به  CODکاهش %64/66 میزان متوسط و شد انجام بهینه شرایط

 .است نزدیک بسیار زده تخمین مقدار به که آمد دست

 تاثیر زمان واکنش
ورد نیز مدر شرایط بهینه  در کلکتورتاثیر زمان واکنش        

اب انتخها و زمان سه ساعت برای تمام نمونه بررسی قرار گرفت

بازده کاهش اکسیژن شیمیایی مورد نیاز با  اتشد. نمودار تغییر

  آمده است. (3)زمان در شکل 

 
 : تاثیر زمان واکنش بر بازده حذف اکسیژن خواهی شیمیایی(3)شکل

 

واکنش دقیقه به عنوان زمان  161مدت زمان  دهدنتایج نشان می

  .باشدمناسبی برای این فرآیند می

 گیرینتیجه
 منبع اب فوتوپرسولفات فرآیند که داد نشان شدهانجام پژوهش       

 سابپ آلودگی بار کاهش در مناسبی عملکرد نورخورشید، انرژی

 pH افزایش با که داد نشان نتایج .دارد پالایشگاه نفت واقعی

 با نآ واکنش و هیدروکسیل رادیکال تولید نتیجه در و محیط

 شتهگ فعال هایرادیکال کاهش موجب ، سولفات آنیون رادیکال

 .شودمی هکاست نیاز مورد شیمیایی اکسیژن کاهش بازده نتیجه ودر

 از اضافی مقدار به 4SOهایرادیکال نیز اسیدی هایمحیط در

. شوندیم تولید اسید توسط شده کاتالیز هایواکنش برخی طریق

 رادیکال ینا غلظت رفتن بالا به منجر نیز پرسولفات اضافی مقادیر

 هایواکنش تشدید باعث امر این که شد واکنش محیط در

. یابدمی کاهش پروسه بازده نتیجه ودر گشته رادیکال با رادیکال

 پرسولفات غلظت ،  77/6 برابر pH در داد نشان  نتایج نهایت در

mg/l 76/246 میزان تواندمی کلکتور ساعت سه زمان مدت و 

 درصد 77/66 میزان به را پالایشگاه واقعی پساب خواهی اکسیژن

 . دهد کاهش

 تقدیر و تشکر
 ماما پالایشگاه محترم مسئولین هایحمایت و هاهمکاری از       

 قدردانی پروژه این اهداف پیشبرد جهت در شازند( ره)خمینی

 .گرددمی
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Refinery petroleum wastewater treatment by Solar photo-persulfate 

process 
 Javad saien, Omid pourehie* 

Department of Applied Chemistry, University of Bu-Ali Sina, Hamadan 

Abstract:  

Nowadays photo-persulfate processes due to the advantages of using persulfate as oxidant is 

highly regarded. Benefits such as high power oxidation, high stability and solubility in water, 

cheapness and safety of by products, it useful as an oxidizer has made in advanced oxidation 

processes. In this research by homogeneous photochemical processes and solar light as free and 

renewable energy source decrease of chemicals oxygen demand of the Imam Khomeini Oil 

Refinery Company real wastewater has been investigated. So the solar collector with specific 

technical specifications designed. Homogeneous potassium persulfate was added in the 

wastewater. The effect of persulfate, pH, and reaction time were analyzed and the results 

showed that the pH = 6.77, persulfate concentration = 246.56 mg/lit and duration of three hours 

the collector can be remove of chemicals oxygen demand in  real refinery wastewater more 

than 68.57 percent. 

 

Keywords: photo-persulfate; advanced oxidation processes; photochemical; solar collector; 

chemical oxygen demand 

*Corresponding author: omidpourehie@gmail.com  
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 مقدمه
 اختس در نظامی صنایع در آروماتیک نیترو مشتقات 

 TNT ،بین این در. دارند زیادی کاربرد صنعتی منفجره مواد

 در بالا ایمنی پایین، هزینه دلیل به (trinitrotoluen6-4-2) متقارن

 و ترینمهم از خوب، شیمیایی و حرارتی پایداری و کاربرد

 نیتراسیون شامل TNT تولید .باشدمی منفجره مواد پرکاربردترین

 و سیدا نیتریک غلیظ مخلوط از استفاده با تولوئن گامبهگام

 مسیر در TNTاست. به منظور خالص سازی  اسید سولفوریک

 قرمز آب وانعن با سمی بسیار و تیره قرمز رنگ با پسابی شستشو

 .[1]شودمی تولید

 میاییشی و فیزیکی های¬روش از قرمز آب حذف و تصفیه برای 

 انعقاد، خلأ، در تقطیر تبخیر، جذب، مانند بیولوژیکی و

 تهپیشرف هایاکسیداسیون دهی، ازون بیولوژیکی، های¬روش

 شده ستفادها سولفون بازیابی و سوزاندن فتوشیمیایی، و شیمیایی

 در مؤثر های¬روش از پیشرفته اکسایش های¬روش .[2]است

 های¬رادیکال روش این در. باشند¬میسمی  های¬پساب تصفیه

 رایندهایبا ف  نیتروتولوئن حاصل از فرآیند تولید تری صنعتی پساب تصفیه

 پیشرفته اکسیداسیون و انعقادشیمیایی

 
  وحیدیان رضایی هادی ، نژاد آریایی زهرا،* زارعی علیرضا

 شیمی مهندسی و شیمی دانشکده-اشتر مالک صنعتی دانشگاه-تهران

 

 

 
 پیشرفته اکسفایش و شفیمیایی انعقاد متوالی روش دو از TNTحاصفل از فرایند تولید  قرمز آب تصففیه منظوربه پروژه این در :چکیده
 غلظت و pH مانند انعقاد بر مؤثر عوامل سپس و شده استفاده منعقدکننده عنوان به کلرید آهن از انعقاد فرایند در. است شفده اسفتفاده

 مشففاهده درصففد 44 حدود تخریب pH=8 و mg/L 500  غلظت با کلرید فریک بهینه حالت در. گرفت قرار ارزیابی مورد انعقاد در
 سیستم از فیهتصف فرایند تکمیل منظوربه. باشفدمی باقی حدودی تا آن سفمیت اما آمده پایین پسفاب آلودگی بار حالت این در. گردید

 و گرفت قرار استفاده مورد ولت 6/2 اکسفایشی پتانسفیل با قوی اکسفنده عنوان به سفولفات رادیکال. شفد اسفتفاده پیشفرفته اکسفایش
 تست روش با تخریب pH=8 و mg/L 5000 غلظت با پرسولفات پتاسیم بهینه حالت در. شد ارزیابی اکسنده غلظت و pH فاکتورهای

TOC وجودبه شفففافی مایع مذکور، فرایندهای از پس غلیظ قرمز آب از نهایت در. گردید مشففاهده درصففد 22 حدود حذف راندمان 
 در ارهدوب تواندمی هم و داشته را طبیعت در سازی رها قابلیت آمده دستبه آب محیطی، زیست هایآلاینده کاهش بر علاوه که آمد
 .گردد استفاده تولید ندفرآی

 .پرسولفات و اکسنده منعقدکننده، پیشرفته، اکسایش انعقاد، قرمز، آب آلی مواد حذف واژه های کلیدی:

 zarei128@gmail.com  :مسئول نویسنده ٭
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 عدنیم مواد به و تخریب را آلی های¬آلاینده که شده تولید فعال

 [.3] کنند¬می تبدیل سمی غیر یا کمتر سمیت با

 پراکسید توسط کاتالیزوری اکسایش مانند هایی¬روش 

 عنوانبه[ 6] پرسولفات توسط اکسایش و [5, 4] فنتون و هیدروژن

 . است شده استفاده قرمز آب تصفیه برای پیشرفته اکسایش روش

 از استفاده با آلی ترکیبات حذف پروژه این در

 و شده انجام پیشرفته اکسایش و انعقاد متوالی هایروش

 اکسنده و منعقدکننده مقدار و نوع ،pH قبیل از مؤثر پارامترهای

 مواد فحذ میزان بررسی منظوربه. است شده سازیبهینه و بررسی

 شده استفاده  TOC آلی کربن کل آنالیز روش از قرمز آب آلی

 .است

 بخش تجربی

 تجهیزات و مصرفی مواد

 یآلاینده عنوانبه موجود در صنعت خام قرمز آب

 آهک ،(III3FeCl) (6H2O.)آهن کلرید. شد استفاده الگو

(CaCO3)، آلومینیوم سولفات (O2.6H3)4(SO2Al )عنوان به که 

 هیدروکسید و( 4SO2H) سولفوریک اسید ،منعقدکننده ماده

 به( 8O2S2K) پتاسیم پرسولفاتو  pH تنظیم برای( NaOH) سدیم

 شرکت محصولکه همگی  شدند استفاده AOP در اکسنده عنوان

 در واکنشگاه شیشه ای KPS توسطاکسایش پیشرفته  .بودند مرک

 برای .(1) شکل شد انجام ml333 حجم باو دوجداره 

 Multi) دستگاه از( TOC) آلی کربن کل مقدار گیری¬اندازه

N/C 3100 )شد استفاده. 

 

 

 -2 مخزن -9:  اکسایش فرایند در فوتوشیمیایی واکنشگاه -9شکل 

جریان آب  ورودی -3 کوارتز پوشش همراه به وات 951 فرابنفش لامپ

به جهت پخش  مگنت -5 آب خروجی -4 به جهت خنک سازی محلول

 همزن -6 بهتر محلول

 کار روش

 دلیلبه  mg/L 61450 اولیه TOC با خام قرمز ابتدا آب

 سففپس. گردید رقیق برابر 133 آزمایشففات کلیه در ،بالا غلظت

از  50mLهای¬حجم به ها¬هدنمنعقدکن انعقاد، فرایند انجام برای

 .خورده هم مگنت با همزن روی دقیقه43 و شففده اضففافه محلول

 و شففده جدا صففافی وسففیله¬به ها¬لخته محلول، آسففایش از پس

 و منعقدکننده مقدار فاکتورهای. شففد بررسففی آن غلظت سففپس

pH شدند آزمایش نیز محلول. 

 ،راکتور سففازی آماده از پس اکسففایش، فرایند برای

 NaOH ، pH و 4SO2H از استفاده با و تهیه نظر مورد هایمحلول

 یریجلوگ جهت. شد¬ منتقل واکنشگاه به و شفده تنظیم محلول

 محفظه ،UV لامپ تشعشع خطرات و تخریبی انرژی هدررفت از

 43 ذشتگ از بعد. شد داده پوشش فویل وسیلهبه راکتور بیرونی

 شد. انجام بردارینمونه فرایند از دقیقه

 ذف،ح راندمان روی بر انعقاد فرایند تأثیر بررسی برای

 و انعقاد انجام بدون KPS اکسففنده توسففط اکسففیداسففیون باریک

 انجام KPS اکسنده توسط اکسیداسیون دیگر بار و مستقیم طوربه

 آنالیز "متر TOC" دستگاه از اسفتفاده با ها¬نمونه سفپس .گرفت

 .ندشد
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 نتایج و بحث

 آب آلی منعقدکننده بر حذف مواد نوع اثر بررسفففی

 انعقاد فرآیند قرمز در

 آهن کلرید مفاده سفففه کننفده، منعقفد مواد میفان از

(O2.6H3FeCl) ، آهففک (CaO )آلففومففیففنففیففوم سفففولفففففات و 

(O2.6H3)4(SO2Al )شفففرایط در pH=7 و T=25 °C غلظت و 

500 mg/L 200 زدن هم سففرعت با کننده منعقد از rpm، مورد 

 و 6/23 ،4/44 ترتیب بهراندمان حذف  ند.گرفت قرار آزمفایش

 هماد عنوان به بیشتر بازده با( III) آهن کلرید و بود درصفد 2/22

  .گردید انتخاب انعقاد جهت مناسب منعقدکننده

 منعقدکننده ماده غلظت اثر بررسی 

 لفمخت هایغلظت اثر منعقدکننده، نوع تعیین از پس

 2 شکل در نتایج. گرفت قرار بررسفی مورد 8 انتخابی pH آن در

 ماکسففیمم مقدار mg/L 500 غلظت در .اسففت شففده داده نشففان

 فرایند ادامه برای بهینه غلظت مقدار عنوان بهو  مشففاهده حذف

 .شد  انتخاب

 

 اثر غلظت منعقدکننده -2شکل 

 انعقاد فرایند در pH اثر بررسی

 ،6 ،4 مقادیر در دیگر مؤثر عامل عنوان به pH پارامتر

 در که شد مشاهده نتیجه این 3 شکل در .شد آزمایش 12 و 13 ،8

pH=8 داشت. را حذف درصد ترینبیش  

 

 در انعقاد pHاثر  -3شکل 

 فرآیند از استفاده با قرمز آب آلی مواد حذف
UV/KPS 

  KPS غلظت اثر بررسی

 در اتپرسولف از مختلف مقادیر غلظت اثر بررسی برای

 در. آید دستبه بهینه مقدار تا شد آزمایش اکسیداسیون سیستم

 با پرسولفات از mg/L 5000 غلظت درکه شود می دیده 4 شکل

  .بدست آمد %22 مقدار حذف TOC سنجش

 اثر غلظت اکسنده در اکسایش -4شکل 

 اکسایش در pH اثر بررسی 

 به ،محلول pH پارامتر اثر مناسب غلظت انتخاب از بعد

 ،4 مقادیر در قرمز آب حذف فرایند در مؤثر عامل از یکی عنوان

 =8pH درمشفاهده شد  5 شفکل درشفد.  آزمایش 12 و13، 8 ،6

 .دارد را حذف درصد بازده ترینبیش

31/94

92 92/22 92/5 93/05
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 در اکسایش pHاثر  -5شکل 

 اکسایش از پیش انعقاد فرایند انجام اثر بررسی

 ایش،اکسفف از پیش انعقاد فرایند تاثیر مشففاهده منظوربه

 جامان بدون اکسففایش، بهینه شففرایط در آزمایش دیگر بار یک

 از mg/L 5000 غلظففت در مسفففتقیم طوربففه و انعقففاد فراینففد

 .شد انجام دقیقه 43 مدت در pH=8 در پرسولفات

  

 در اکسایش pHاثر  -6شکل 
 دو هر انجام که شفودمی نتیجه ،6 شفکل از اسفتفاده با 

 قرمز آب آلی مواد بهتر حذف بهبود به متوالی صففورتبه فرایند

 کند.می کمک

 گیرینتیجه
منعقففدکننففده  یبرا نففهیبه  طیشفففرا انعقففاد نففدیفرا در

 دیانعقفاد توسفففط آهن کلر یبرا mg/L533و غلظفت  pH=8در

 یراب نهیبه طیشففرا شففرفته،یپ شیاکسففا ندیدر فرا. حاصففل شففد

با  قهیدق 43در مدت زمان  pH=8در mg/L5333 غلظتاکسففنده 

زمان و  شیراندمان حذف با افزا .حاصفل شد 22راندمان حذف 

را دارد.  مقدار خود نیاکسنده، بالاترمنعقدکننده و  شفتریب ریمقاد

رسولفات، پ شتریاز مصرف ب یریجلوگ و یصرفه اقتصاد لدلی¬به

 ید.بود بخشرا به جینتا فرایند،مدت زمان  شیبا افزا توان¬یم

 رپ با فوتواکسفففیداسفففیون و انعقاد متوالی هایروش 

 ایبر مناسففب روشففی عنوانبه خوب، بسففیار راندمان با سففولفات

 .دگردی پیشنهاد صنعتی هایپساب از قرمز آب آلی مواد حذف
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Treatment of industrial wastewater from trinitrotoluen production process 

by chemical coagulation and advanced oxidation processes 

R. Zarei*, Z. Aryaei-Nezhad, H. Rezaei-Vahidian 

 
 Department of Chemistry and Chemical Engineering, Malek Ashtar University of Technology, 

Tehran, Iran 

Abstract:  

In this project two chemical coagulation and advanced oxidation consecutive process are used 

to purification the red water. Iron chloride as a coagulant used in coagulation process then on 

coagulation factors such as pH and concentration were evaluated in the conclusion. In the 

optimal, by 500 Mg/L chloride ferric concentration and pH=8, 44% absorbing was observed. 

In this case wastewater pollution load is very low, but its toxicity remains somewhat that in 

order to complete the purification process of advanced oxidation system was used, and factors 

affecting the oxidation of pH and concentration were assessed. In the optimal by 5000 mg/L 

KPS concentration and pH=8, 92% absorbing was observed. Sulfate radical by 6.2 V oxidation 

potential, widely used in the field as the strong oxidant. Also the adsorption method and it 

affecting factors as proposed to replace coagulation were studied. Finally Clear fluid emerged 

from the dense red water after these processes, that in addition to reducing environmental 

pollution, obtained water have the ability to release in nature and could be used again in the 

production process. 

Keywords: Removal of organic matter of red water, Coagulation, Advanced oxidation, 

Persulfate. 
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 مقدمه

ود. این شفولاد نرم در بسیاری از کاربردها به طور گسترده استفاده می

ی افولاد نسبتا ارزان قیمت است و خواص مکانیکی آن کاربرد گسترده

-کردن عناصر و اصلاح حرارتی به دست میبا آلیاژ دارد و به سادگی

آید. از طرف دیگر چون فولاد کربنی مقاومت به خوردگی کمی دارد 

-آوریبرای استفاده از آن حفاظت از خوردگی لازم است. در میان فن

های آلی یک های موجود برای افزایش عمر فولاد، استفاده از پوشش

های اپوکسی و پلی اورتان  پوشش . ]1[روش مقرون به صرفه است

دمای  پذیری دراساسا به علت مقاومت به سایش بالا، چقرمگی، انعطاف

ی ا، مقاومت به خوردگی و مقاومت شیمیایی کاربردهای گستردهپایین

یت اورتان دوجزئی به علت قابلهای پلیسیستم. در صنایع پوشش دارند

-ها جز اصلی پوششاللیانعطاف در فرمولاسیون مورد توجه هستند. پ

-اورتان هستند و اغلب با توجه به کارایی مورد نیاز طراحی میهای پلی

های دارای گروه عاملی استرهای تجاری در دسترس پلیالشوند. پلی

تری اهای پلیالال، و پلیهای دارای گروه عاملی پلیال، آکریلیکپلی

ورتان اشرایط مناسب پلیها تحت آکریلیکها و پلیاسترهستند. پلی

ی با کارایی هااورتانی پلیای برای تهیهکنند و به طور گستردهتولید می

ی بسیار هااتری معمولا در سیستمهای پلیالشوند. پلیبالا استفاده می

شده اورتان اصلاحهای پلی. رنگ]2-4[شوندپذیر استفاده میانعطاف

وا ه خوردگی بالا و مقاومت بهعلت خاصیت ضدای بهطور گستردهبه

 اورتانهای پلیشوند. پوششعنوان بالاترین لایه استفاده میبه

ه را اورتان آلیفاتیک انواعی هستند که بیشترین استفادآکریلیک و پلی

لی پ-مطالعه ی رفتار مقاومت به خوردگی نانوکامپوزیت های پلیمری آکریلیک

  زیرکونیوم اکسیداورتان حاوی نانوذرات 

 

 2حمیده نجاری ، 1*میرقاسم حسینی

،کد 403-11104333ایران،تبریز،دانشگاه تبریز،دانشکده شیمی،گروه شیمی فیزیک،آزمایشگاه علوم و تکنولوژی الکتروشیمی،تلفن
 . 1366636013پستی

پلی اورتان حاوی درصدهای مختلفی از نانوذرات زیرکونیوم اکسید در -عملکرد پوشش های نانوکامپوزیتی آکریلیک چکیده:
ساعت های مختلف  مطالعه شدند. افزودن به روش طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی در  Co 61و دمای   wt%  1.1 NaClمحلول 

پلی اورتان حاوی -نانوکامپوزیتی آکریلیک های  نانوذرات زیرکونیوم اکسید سبب افزایش مقاومت به خوردگی پوشش ها شد. پوشش
 وزنی درصد 2حاوی  نانوکامپوزیتی ششوپو 2Ω.cm  1.134درصد وزنی از نانوذرات زیرکونیوم اکسید مقاومت به خوردگی 3و  4.1

اورتان بدون نانوذره پلی -آکریلیک ند،در حالی که پوششنشان داد 2Ω.cm  1.334از نانوذرات زیرکونیوم اکسید مقاومت به خوردگی
درصد از نانوذرات  3ساعت مطالعه پوشش نانوکامپوزیتی حاوی  344طی  .از خود نشان داد 2Ω.cm 6.034  مقاومت به خوردگی

ی تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی پوشش نانوکامپوزیتومت به خوردگی را از خود نشان داد. زیرکونیوم اکسید بهترین مقا
 درصد وزنی از نانوذرات پخش شدگی یکنواخت تری نسبت به سایر پوشش ها نشان داد. 3پلی اورتان حاوی -آکریلیک

 ، میکروسکوپ الکترونی روبشیسنجی امپدانسطیف  ، نانوذرات زیرکونیوم اکسید ، پلی اورتان-آکریلیک واژه های کلیدی:
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تند که های آلیفاتیک هساورتان آلیفاتیک، ایزوسیاناتدارند. اساس پلی

بالا،  نش می دهند و چسبندگیبا استر آکریلیک دارای هیدروکسیل واک

-. از معایب پلی]5[مقاومت شیمیایی بالا، و طول عمر خوبی دارند

ورتان ای پیوند پلیعلت تجزیهشان بهشدنهای آلیفاتیک زرداورتان

های طور گسترده در سکوهای آکریلیک بهاورتاناست. بنابراین پلی

. ]6[شونداده میها، و صنایع خودروسازی استفها، کشتینفتی، پل

انتخاب پوشش بسته به محیط کاربرد آن می تواند از نظر زیبایی و 

رتان بسیار اوپلیهای برپایه ی آکریلیکحفاظت مورد نظر باشد. پوشش

. ]7[کارآمد هستند. این پوشش ها قابلیت ارتقا خواص را دارا می باشند

ارد که هایی وجود دها روشجهت افزایش عمر و کارایی این پوشش

ز جمله ااشاره نمود.  از نانوذرات با استفاده هاتوان به تقویت پوششمی

-ها از آن بهره برد میتوان برای تقویت پوششنانوذراتی که می

اشاره کرد.این نانوذرات سبب بهبود  2ZrOتوان به نانوذرات 

چنین خواصی مانند گردند و همخواص ضدخوردگی پوشش می

 .] 8 [اومت در برابر شکست و سایش بالا دارنداستحکام عالی، مق

ی خوردگمقاومت به هدف از کار پژوهشی حاضر بررسی رفتار 

 حاویپلی اورتان -پوشش های نانوکامپوزیتی آکریلیک

درصدهای مختلف نانوذرات زیرکونیوم اکسید و بررسی تاثیر 

نانوذرات زیرکونیوم اکسید بر رفتار مقاومت به خوردگی این 

 ها می باشد.پوشش 

 

 بخش تجربی
تهیه  cm3 × cm3استفاده از فولاد در ابعاد  مورد الکترودهای

شدند. این صفحات به سیم مسی متصل شدند تا امکان بررسی 

رفتار الکتروشیمیایی الکترودها میسر شود. سپس این الکترودها 

فقط یک سطح فلز در تماس با محیط قرار تا مانت گردیدند 

 1444تا  244با سمباده های گیرند. در ادامه نمونه ها به ترتیب 

س از پصیقل داده شدند تا سطح فولاد کاملا یکنواخت گردد. 

با  در محلول چربی گیرآماده سازی اولیه، چربی گیری الکترودها 

لیتر(، گرم بر  14گرم بر لیتر(، فسفات سدیم) 1ترکیب سود)

 04گرم( در دمای  3گرم بر لیتر(و مایع شوینده) 24کربنات سدیم)

الکترود انجام گرفت.  دقیقه 0الی  1و به مدت  درجه سانتی گراد

به عنوان الکترود کمکی و کالومل  با مساحت بزرگ پلاتینی 

بکار گرفته شدند. جهت بررسی تاثیر شاهد اشباع به عنوان 

 در رفتار مقاومت به خوردگی پوشش نانوذرات زیرکونیوم اکسید

نیوم درصد از نانوذرات زیرکو 2و  1و  4.1درصدهای وزنی  ها

 پلی اورتان دیسپرس شدند و نسبت-آکریلیک رزیناکسید در 

پوشش ها با استفاده از قلمو بر  .مناسب هاردنر به آن افزوده شد

روی سطح فلز اعمال شدند. پس از خشک شدن ضخامت پوشش 

امت های با ضخها با استفاده از الکومتر تعیین گردید. پوشش 

میکرون جهت مطالعات اسپکتروسکوپی امپدانس  1±04

 wt% 1.1 محلول در  الکتروشیمیایی انتخاب شدند. این پوشش ها

NaCl   و دمایCo 61  رفتند و مطالعات طیف سنجی قرار گ

جهت بررسی   امپدانس الکتروشیمیایی روی آنها انجام گرفت.

مورفولوژی سطح و نحوه ی پخش نانوذرات زیرکونیوم اکسید 

در بستر پلیمری تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه 

 ها گرفته شد.
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 نتایج و بحث

 امپدانس الکتروشیمیاییمطالعات طیف سنجی  

نمودارهای بد مربوط به پوشش های  1و  2و  3شکل های 

پلی اورتان حاوی درصدهای مختلف -نانوکامپوزیتی آکریلیک

نمودارهای  3نانوذرات زیرکونیوم اکسید را نشان می دهند. شکل 

نمودارهای بد  2شکل  و ساعت 20بد مربوط به پوشش ها بعد از 

مربوط نمودارهای  1ساعت و شکل  14د از مربوط به پوشش ها بع

 wt% 1.1 محلول غوطه وری در ساعت  344بد پوشش ها بعد از 

NaCl   و دمایCo 61 پوشش های  نانوکامپوزیتی  .می باشد

درصد وزنی از نانوذرات  3و  4.1پلی اورتان حاوی -آکریلیک

وپوشش  2Ω.cm  1.134زیرکونیوم اکسید مقاومت به خوردگی

درصد وزنی از نانوذرات زیرکونیوم  2نانوکامپوزیتی حاوی 

نشان دادند،در حالی که  2Ω.cm 1.334خوردگی اکسید مقاومت به

  پلی اورتان بدون نانوذره مقاومت به خوردگی-پوشش آکریلیک
2Ω.cm 6.034  می دهد.از خود نشان  

 

 
 

– پلی اورتان، آکریلیک-: نمودار بد پوشش های آکریلیک 9شکل 

پلی –، آکریلیک  2ZrOدرصد وزنی نانوذرات  5.5پلی اورتان حاوی 

پلی اورتان –، آکریلیک  2ZrOدرصد وزنی نانوذرات  9اورتان حاوی 

 ساعت غوطه وری  22، بعد از  2ZrOدرصد وزنی نانوذرات  2حاوی 

 

 
 

– پلی اورتان، آکریلیک-: نمودار بد پوشش های آکریلیک 2شکل 

پلی –، آکریلیک  2ZrOدرصد وزنی نانوذرات  5.5پلی اورتان حاوی 

پلی اورتان –، آکریلیک  2ZrOدرصد وزنی نانوذرات  9اورتان حاوی 

 ساعت غوطه وری  55، بعد از  2ZrOدرصد وزنی نانوذرات  2حاوی 

 

 

 
 

پلی –پلی اورتان، آکریلیک -: نمودار بد پوشش های آکریلیک 3شکل 

پلی اورتان –، آکریلیک  2ZrOدرصد وزنی نانوذرات  5.5اورتان حاوی 

 2پلی اورتان حاوی –، آکریلیک  2ZrOدرصد وزنی نانوذرات  9حاوی 

 ساعت غوطه وری  955، بعد از  2ZrOدرصد وزنی نانوذرات 
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 مطالعات میکروسکوپ الکترونی روبشی

تصاویر ترتیب مربوط به به  6و  5و  4شکل های 

پوشش های نانوکامپوزیتی میکروسکوپ الکترونی روبشی 

درصد ووزنی  3درصد وزنی و  4.1پلی اورتان حاوی -آکریلیک

درصد وزنی از نانوذرات زیرکونیوم اکسید می باشند که  2و 

 1انوذرات زیرکونیوم اکسید در پوشش نانوکامپوزیتی حاوی ن

گی ت ترین پخش شددرصد وزنی از این نانوذره بهترین و یکنواخ

 را نشان می دهند.
 

 
 

-مربوط به پوشش نانوکامپوزیتی آکریلیک SEMتصویر   : 2شکل 

  2ZrOدرصد وزنی از نانوذرات  5.5پلی اورتان حاوی 

 
 

 

 
 

-مربوط به پوشش نانوکامپوزیتی آکریلیک SEMتصویر   : 5شکل 

 2ZrOدرصد وزنی از نانوذرات  9پلی اورتان حاوی 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

پلی -مربوط به پوشش نانوکامپوزیتی آکریلیک SEMتصویر   : 6شکل 

 2ZrOدرصد وزنی از نانوذرات 2اورتان حاوی 

 
 

 گیرینتیجه
حضور نانوذرات زیرکونیوم اکسید باعث افزایش مقاومت به 

خوردگی پوشش ها شده است. افزودن نانوذرات زیرکونیوم 

 پوشش ها گیوزنی سبب افزایش مقاومت به خورد %3اکسید تا 

افزودن نانوذرات  شده است.  cmΩ  1.134.2به  cmΩ 6.134.2از 

وزنی سبب کاهش مقاومت به  %1زیرکونیوم اکسید بیش از 

به گونه ای که مقاومت به خوردگی پوشش  خوردگی شده است.

 cmΩ.2از نانوذرات زیرکونیوم اکسید عددی برابر با  %2دارای 
در تصاویر میکروسکوپ هم چنین نشان داده است.  1.334

وزنی از نانوذرات  %3کترونی پوشش نانوکامپوزیتی دارای ال

، این نانوذرات پخش شدگی یکنواخت تری زیرکونیوم اکسید

وزنی از نانوذرات  %3 نشان می دهند. نسبت به سایر پوشش ها 

زیرکونیوم اکسید به عنوان درصد بهینه برای بهبود مقاومت به 

 د.خوردگی پوشش می باش
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Study of corrosion resistance behavior of Polyacrylic-Polyurethane 
nanocomposite coatings containing ZrO2 nanoparticles 

 
Hamideh najjari, mirghasem hosseinib* 

 
a,b Electrochemistry Research Laboratory, Department of Physical Chemistry, Chemistry Faculty, 

University of Tabriz, Iran 

Abstract:  

The performance of acrylic-polyurethane composite coatings containing different wt% ZrO2 

nanoparticles in 3.5% NaCl solution under 650 C temperature was studied with EIS method in 

diffierent hours. Adding ZrO2 nanoparticles caused coatings corrosion resistance increasing. 

The acrylic-polyurethane coating coantaining 0.5% (wt%) ZrO2 nanoparticle showed higher 

corrosion resistance than the coating without ZrO2 nanoparticles. The acrylic-polyurethane 

composite coating coantaning 1% (wt%) ZrO2 nanoparticle showed highest resistance. Adding 

nanoparticles mare than 1% (wt%) causes decreasing in resistane of coatings. The acrylic-

polyurethane composite coating coantaning 2% (wt%) ZrO2 nanoparticle showed  lower 

corrosion resistance than other coatings. Scanning Electron Microscopy image of the acrylic-

polyurethane composite coatings containing 1% (wt%) showed the best and the most uniform 

diffiusion than other coatings. 

 

Keywords: Acrylic-polyurehane, ZrO2 nanoparticles, Electrochemical impedance 

spectroscopy, Scanning Electron Microscopy 
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 :  مقدمه

 کیدر میان صنایع لاستیصنعت ساخت تایر مهمترین صنعت 

در حال حضر بخش عظیمی از تایر هابا استفاده از فن  باشد 

از  . یکیآوری تایر های بدون تیوپ باعث ساخته می شوند

  ن آی )گام داخلی(داخللایه هوا از  مسائل این نوع تایر ها نفوذ

زم این مشکل لا .  برای مقابله بامی باشد و کاهش باد تایر

  است فرایند نفوذ و عوامل موثر بر آن شناخته شود. 

 درون از هوا نفوذپذیری بر زیادی عوامل کلی طور به      

 واملع شامل ها  این. باشند می موثر ی لاستیک ی لایه یک

 عوامل بین در. هستند فرآیندی عوامل و بندیفرمول

 در آن آرایش و مقدار ،پرکننده نوع به توانمی بندیفرمول

 مقدار و نوع استفاده، مورد کائوچوی مقدار و نوع پلیمر، بستر

 مانند مواد سایر و پخت عوامل مقدار و نوع  ساز،نرم

 اشاره پرکننده پخش هایدهنده بهبود و هاسازگارکننده

 رآیندف کیفیت به توانمی فرآیندی مهم عوامل بین در. نمود

 . کرد اشاره هاآمیزه پخت ینحوه و اختلاط

ی قابلیت تواند تعیین کنندهساختار پلیمرها تا حدود زیادی می

ا العمل آنهعملکردی آنها و همچنین فرآیندپذیری و عکس

وزن  زیعساختار زنجیر پلیمر  و تودر فرآیند پخت باشد. 

 ی ،خواص رئولوژیک مانند های فیزیکی مولکولی بر ویژگی

ننده توزیع ذرات پرک ، فرآیندپذیری ،  خام آمیزه چسبندگی 

 [. 1] و همچنین خواص آمیزه پخت شده تاثیر به سزائی دارد

ها در صنعت ترین پرکنندهدوده یکی از پر مصرف

ی سازی است که ضمن کاهش قیمت آمیزهلاستیک

لاستیکی باعث بهبود فرآیندپذیری آمیزه و ارتقاء خواص 

 دد.گرهای پخت آمیزه میمکانیکی و ویژگی -فیزیکی

ی گام داخلی تایر ضروری حضور کربنات کلسیم در آمیزه

ی گام داخلی تایر حاوی کائوچوی است، زیرا آمیزه

و  شوندگیکلروبیوتیل است که این کائوچو حالت جمع

چسبندگی شدیدی دارد که با افزودن کربنات کلسیم به دلیل 

دارا بودن توزیع اندازه ذرات کوچک، این خاصیت کاهش 

ن یابد. علاوه بر ایآیندپذیری آمیزه بهبود مییافته و فر

های گام داخلی نیز با حضور های نفوذ هوا در آمیزهویژگی

 ادزی بسیار تنوع به عنایت با[.2]یابدکربنات کلسیم بهبود می

 نفوذ یپدیده بر تأثیرگذار بندیفرمول و فرآیندی عوامل

نوع  ی یعنیمهم و اساس دو عامل تأثیرتنها  تحقیق در این هوا،

 ایرداخلی تگام بر نفوذ هوا از لایه   ها پر کننده و هاالاستومر اتمطالعه اثر

 ،*1علی نیک اختر ،1، عبد العلی نصیری2، مهدی شیوا1یاسری نژادمحمد علی 

 دانشگاه بیر جند، دانشکده علوم، گروه شیمی ، .1

 گروه مهندسی شیمی ،بیرجند صنعتی دانشگاه .2

 از هوا فوذن از است طوری آن طراحی و است شده تشکیل الاستومری ترکیب از بادی تایر یک داخلی سطحچکیده: 

 گام رد مهم مواد از. گویند داخلی گام را الاستومری ترکیب این اندازد می تاخیر به را آن یا کرده ممانعت تایر داخل

 و ومرالاست اثرات کار این در.  دارند آمیزه نفوذدر خواص بر زیادی تاثیر مواد این  .است کننده پر و کائوچو داخلی

 با همچنین. ددارن هوا نفوذ مقابل رادر بهتری عملکرد بیوتیلی کائوچوهای که میدهد نشان نتایج شده مطالعه پرکننده

 .یابد می شکاه سپس و افزایش ابتدا هوا نفوذ مقابل در عملکرد(  دوده و کلسیم کربنات)  ها کننده پر مقدار افرایش

 نفوذکائوچو، پرکننده،  :کلیدی های واژه

 

-----------------------------------------------------------------------------
-------------------------------- 

 anikakhtar@birjand.ac.ir :٭ نويسنده مسئول
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 کییخصوصیات نفوذ لایه لاستبر  پرکننده و  کائوچوو میزان 

 . است گرفته قرار مطالعه مورد

 بخش تجربی

 دستگاه بکار رفته برای تست نفوذ از یک سیلندر تشکیل شده

غشائ لاستیکی مورد آزمایش بسته می که در یک طرف آن 

شود طرف دیگر آن بسته بوده و توسط لوله که شیری بر سر 

راه آن نصب شده به پمپ باد وصل می گردد فشار داخل 

محفظه نیز در هر لحظه با فشار سنج نمایش و ثبت می شود. 

در محل غشائ لاستیکی  قرار دادن در این آزمایش پس از 

کرده تا فشار داخل محفظه به میزان خود پمپباد را روشن 

مطلوب برسد سپس شیر ورود هوا بسته شده و با شروع به کار 

تایمر زمان ثبت می گردد.  با گذشت زمان هوا از داخل 

غشائ لاستیکی نفوذ کرده و کاهش فشار محفظه بر حسب 

ر تغییرات فشار بنموار شود. با مقایسه زمان اندازه گیری می

آمیزه های مختلف غشائ های تهیه شده از حسب زمان برا ی

    ممکن می گردد.بررسی خواص نفوذ آنها 

 دوده از مخلوطی تحقیق، این در استفاده مورد هایکنندهپر  

N660 تفادهاس مورد هایدوده. بود رسوبی کلسیم کربنات و 

 مورد  nm 111  تا 11 متوسط ذرات اندازه با تایر صنعت در

 در  N660 یدوده ذرات اندازه. گیرندمی قرار استفاده

 یرسوب کلسیم کربنات همچنین. بود  01تا  94  یمحدوده

 [.3] را داشت  nm1111  تا 011 ذرات اندازه میانگین دارای

 

شامل کائوچوی طبیعی  وچوهای مورد استفاده در این کارکائ

(NR( کلروبیوتیل ،)CIIRاستایرن ،)- ( بوتادینSBRو )  

RBR-70 کائوچوی  باشد.میRBR-70  نوعی کائوچوی

اتی های ضایعبازیافتی بیوتیلی است که معولاً از تیوب

از کوپلیمریزاسیون  SBRشود. کائوچوی بازیافت می

( تولید %02( و بوتادین)%22واحدهای مونومری استایرن)

شود. همچنین کائوچوی کلروبیوتیل مخلوطی از می

( %49-44( و ایزوبوتیلن )%1-2واحدهای مونومری ایزوپرن )

های کلر تولید است که از هالوژناسیون در حضور اتم

 شود.می

 

 نتایج و بحث

( نشان دهنده مقادیر پر کننده ها در آمیزه های بکار 1جدول )

بررسی نمودارهای تغییرات غلظت بر حسب زمان است. رفته 

 Aی مشخص شد که آمیزه Dو  A ،Bهای برای آمیزه

 Bی زهرا داشته و آمی ترین عملکرد(بیشترین نفوذ ) ضعیف

بهترین عملکرد را دارد. بنابراین یک حد بهینه برای مقدار 

فوذ هوا بهترین عملکرد را پرکننده وجود دارد که در آن ن

 (.1دارد شکل)

 (phrواحد وزنی کائوچو) 111(ترکیب امیزه ها بر حسب 1جدول )

کربنات کلسیم  کد آمیزه

 رسوبی

مجموع  دوده

 پرکننده

E 21 91 01 

G 22 92 01 

H 31 21 91 

Chlorobutyl = 05, SBR-1712 =50, NR-20 =05,  

RBR-70 =50, Other=55, Vultac5=5.0, MBTS=5 

 (phrواحد وزنی کائوچو) 111(ترکیب امیزه ها بر حسب 2جدول )

-SBR لکلروبیوتی کد آمیزه

1712 

NR-

20 

RBR-

70 

E 91 05 05 05 

G 21 05 05 05 

H 21 05 05 05 

I 21 05 05 05 

N-660 =  00 ; Carbonate Calcium =00;  

Other=55; Vultac5=5.0; MBTS=5 
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 ی بنابراین هدف از این بررسی این است که مقدار بیشینه

 ها را مشخص کرده ودوده و کربنات کلسیم ترکیب آمیزه

ور گذارد را نیز به ط ها می تأثیری که بر نفوذپذیری آمیزه

ها، مقدار دوده و کربنات همزمان بررسی نماییم. در این آمیزه

تغییر کرده است. نتایج حاکی از  (1)کلسیم به شرح جدول

( phrقسمت وزنی ) 92آن است که مقدار بهینه برای دوده، 

( Bی قسمت وزنی است )آمیزه 22و برای کربنات کلسیم 

که با توجه به نمودار فوق بهترین عملکرد را در برابر نفوذ هوا 

ها نسبت به مقدار دارد. کاهش سهم هر کدام از پرکننده

گردد ، باعث افزایش نفوذپذیری میBی ی آمیزهبهینه

ها ( و همچنین افزایش سهم هر کدام از پرکنندهAی )آمیزه

نسبت به مقدار بهینه، مجدداً نفوذپذیری را افزایش و ممانعت 

 (.Dی دهد )آمیزهلایه در برابر نفوذ هوا را کاهش می

به طور کلی میتوان گفت وقتی که مقدار پرکننده در فاز 

های الاستومر زیاد باشد، ظاهراً در درون مولکولپلیمری 

آید، یعنی تداوم ساختاری آنها  هایی به وجود می شکستگی

ی پرکنندهی  خورد. در یک پلیمر که دارای مادهبه هم می

ه  شوند ک ای باز تشکیل می های موئینه زیادی است، حفره

ن چنیشوند. همها میباعث عبور بیشتر گاز از طریق این حفره

یابد، زمانی که مقدار پرکننده در ترکیب پلیمری کاهش می

 ی پلیمری، فضای به دلیل ایجاد فضای خالی در درون لایه

کافی برای جذب گاز در سطح پلیمر )به دلیل ایجاد 

های بزرگتر( ایجاد شده و نیز باعث جریان یافتن سریع حفره

در ابتدا  توان گفت می[. پس 9]شود  گازها درون پلیمر می

(، با توجه به ایجاد Aی که مقدار پرکننده حداقل است )آمیزه

های الاستومر، نفوذپذیری گاز فضاهای خالی بین مولکول

یابد. هنگامی که مقدار ی پلیمری افزایش می درون لایه

(، با توجه به ایجاد Dی پرکننده ماکزیمم است )آمیزه

اد فوذپذیری زیها، مقدار نهایی در داخل مولکول شکستگی

قسمت وزنی )مقدار  92شود. پس با کاهش مقدار دوده تا می

(، مقدار نفوذپذیری به دلیل ذکر شده در Bی ی آمیزهبهینه

صحت این مطالب را تأیید (1شکل )یابد که بالا کاهش می

 کند.می

 

 ی تأثیر نوع کائوچو مطالعه  9-

نگه داشته شد و  Bی ی آمیزهمقدار پرکننده در سطح بهینه

بررسی  9-2تأثیر افزایش سهم کائوچو به شرح جدول 

 [. 2] گردید.

نوع و مقادیر کائوچوهای بکار رفته  نشان دهنده  (2جدول )

 .باشدمیدر آمیزه ها

 تأثیر نوع کائوچو بر نفوذ هوا 5-9-2

های انجام شده، کائوچوهای به طور کلی با توجه به پژوهش

هالوبیوتیل مانند کلروبیوتیل و برموبیوتیل در مقایسه با 

، کمترین مقدار نفوذپذیری را در SBRکائوچوی طبیعی و 

مقابل هوا و رطوبت دارند. ممانعت فضایی واحدهای ایزوپرن 

ی و لعامل اصلی عملکرد منحصر به فرد کائوچوهای بیوتی

( حاصل از Reclaimهالوبیوتیلی و کائوچوهای بازیافتی )

های گام داخلی از آنهاست.  به همین دلیل در ساخت آمیزه

 

 Dو  A ،B (: نمودار تغییرات نفوذپذیری برای آمیزه های1شکل )

 DوE،H  ،Gٍ   (: نمودار تغییرات نفوذپذیری برای آمیزه های1شکل)
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کائوچوی هالوبیوتیل به منظور افزایش نفوذناپذیری آمیزه در 

ین رود بازیافت اانتظار می . شود برابر آب و هوا استفاده می

 برابر نفوذ هوا داشته نوع کائوچوها نیز عملکرد بهتری در

که یک  RBR-70باشند که این مهم برای کائوچوی 

  ود.شکائوچوی بازیافتی بیوتیلی است نیز مشاهده می

و بررسی نمودارهای تغییرات غلظت بر  (2شکل )با توجه به 

مشخص شد که  Iو  E ،G ،Hهای حسب زمان برای آمیزه

ل و وتیدر بین چهارکائوچوی موردنظر، کائوچوی کلروبی

RBR به ترتیب آمیزه ( هایE  وI کمترین مقدار نفوذ )

 .)بهترین عملکرد( را در برابر نفوذ هوا دارند 

( بیشترین مقدار نفوذ Gی )آمیزه SBRکائوچوی 

 NRترین عملکرد( را داشته و همچنین کائوچوی )ضعیف

اشد. بدارای عملکرد حدوسطی نسبت به سایر کائوچوها می

( در مقایسه Hی هتر کائوچوی طبیعی )آمیزهعلت عملکرد ب

با کائوچوی مصنوعی در پدیده نفوذ هوا به جرم مولکولی و 

وری که گردد، به ططول زنجیر بلندتر کائوچوی طبیعی بر می

تری را مولکول هوا در بستر لاستیکی بایستی مسیر طولانی

برای خروج از لاستیک طی کند. علاوه بر این حضور روغن 

باعث کاهش سهم پلیمر و تعداد  SBR-1712ئوچوی در کا

 شود.متوسط زنجیرهای بستر لاستیکی می

 نتیجه گیری 

ج کائوچو و پرکننده بررسی گشت نتایامل ر این تحقیق دو عد

نشان داد که در بین چهار نوع کائوچو آن هائی که پایه 

بیوتیلی داشتند بهترین عملکرد را در برابر نفوذ نشان می 

دوده و کربنات دادند.همچنین با افزایش مقدار پر کننده 

  کند. شده و در مقادیر بالاتر افت می بهتر ابتدا عملکردکلسیم 

 تشکر و تقدیر

ینوسیله نویسندگان این مقاله از مسئولین شرکت کویر تایر بد

 شان کمال تشکر و امتنان را دارندبخاطر همکاری صمیمانه 

 منابع
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The study of elastomers and fillers effects on the permeation of air from 

inner liner of tire 
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Abstract 

The inner surface of a pneumatic tire may include an elastomeric composition designed to 

prevent or retard the permeation of air from the tire. This elastomeric composition is often 

referred to as an innerliner. The innerliner formulations include elastomers, fillers. These 

materials have great effects on permeation properties of compounds.  In this work the effects 

of elastomers and fillers were studied. The results exhibit the butyl elastomers have better 

performance against the permeation of air, Also when fillers (calcium carbonate and carbon 

bulk) contents are increasing the performance against the permeation of air first are increasing 

and then are decreasing. 

Keywords: filler; elastomer; permeation 
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          توسط شده تهيه 4O2NiAl نانوکامپوزيت باکتری ضد و ساختاری خواصبررسی 

 ژل -سل روش

 

 سیده سعیده حسینی*1،  مرتضی واحد پور1،  مریم شاطریان1 ، محمد علی رضوانی1

 (*(s.hosseini@znu.ac.ir: ایمیل ایران اسلامی جمهوری ،39581-17351 زنجان زنجان، دانشگاه علوم، دانشکده -1

 ایران اسلامی جمهوری ،39581-17351 زنجان زنجان، دانشگاه علوم، دانشکده -2

 ایران اسلامی جمهوری ،39581-17351 زنجان زنجان، دانشگاه علوم، دانشکده -3

 ایران اسلامی جمهوری ،39581-17351 زنجان زنجان، دانشگاه علوم، دانشکده -1

 

 ،X  )(XRDاشعه پراش ، IR-FT اسپکتروفتومتری. ژل سنتز شد-سل روش از استفاده با 4O2NiAl نانوکامپوزیت مطالعه، این در چکيده:

  فتنداستفاده قرارگرسطح نمونه هامورد  مورفولوژیکی خصوصیات و ساختاری، مطالعه منظور به (SEM) روبشی الکترونی میکروسکوپ و

 همگن هایبه صورت نانوکره ،  نانوذراتSEMنانومتربراورد شد. در تصاویر  19محدوده  در شرر فرمول دبای  از استفاده با دانه اندازه .

  علیه گونه های گرم منفی  )شیگلا دیسنتریا  4O2NiAl نانوکامپوزیت باکتریایی ضد تعیین اثرات، است. هدف از  پژوهش داده نشان

(PTCC 1188)آ ئروژینوزا   ،  سیدوموناس(ATCC 27853)  پروتئوس ولگاریس ،(PTCC 1182)سالمونلا پاراتیفی  ،- A   سروتایپ

(ATCC 5702)  گرم  مثبت )  باسیلوس سابتیلیس  ،(ATCC 6633)   و استافیلوکوکوس اپیدرمیدیس(ATCC 12228)  اساس بود که بر 

 های لظتغ. گرفت و باآنتی بیوتیکهای رایج درمانی مقایسه شد  قرار مطالعه توسط روش انتشار از چاهک موردو  رشد عدم هاله قطر

 میکروگرم بر 127غلظت  در حساسیت حداکثر که نتایج نشان  دادند بررسی شدند رشد بازدارنده غلظت حداقل با ذرات نانو مختلف

 مطلوبی را داشت. فعالیت ضد میکروبی  4O2NiAlبوده و نانوکامپوزیت   اپیدرمیدیس استافیلوکوکوس برای لیتر میلی

 

   ژل -سل ،  4O2NiAl نانو کامپوزیت، انتی باکتریال، واژه های کليدی:

 مقدمه
 ارچق نوع یک پنیسیلیوم، از سیلین پنی گذشته قرون در

 توسعه. دگردی استفاده بیوتیک آنتی عنوان به و شد استخراج،

 زاریاب به شدن تبدیل حال در که آلی سنتزی داروهای به علم

شد. رمنجبودند ،  باکتریایی های بیماری درمان برای در متداول

 هک باکتری در مقاومتسبب ایجاد  داروها از استفاده افزایش

               سبب شده تا وشده  داروها وری بهره در کاهش علت

 آلی یوتیکب آنتی. داشته باشند را کمتری بازده ها بیوتیک آنتی

 کوتاه مفید مرع) کمتر از پایداری  معدنی بیوتیک نسبت به آنتی

 نانوذرات بنابراین،. برخوردارند فشار یا و بالا دمای در( تر

تفاده مورد اس میکروبی ضد عوامل عنوان به معدنی فلزی اکسید

 ی زیاد ارذتاثیر گ جمله مزایای زیادی از آنها قرار میگیرند زیرا



 

سمینار شیمی کاربردی ایران دومین
 (2IACS) 

 زنجان، دانشکده علوم، دانشگاه 6936شهریور  5-6
 

 

2 

را  مترک سمیت میکروبی، بیماریزای عوامل مقاوم سوشهای بر

 .  ]1 [دارا می باشند

 نلاز نوع اسپی فلزواسطه، اسپینل یک4O2(NiAl( نیکل آلومینات

های هشت  سایت در آلومینیوماتم های  است که در آن، نرمال 

          چهاروجهی  قرار  های سایت در نیکلاتمهای  و وجهی

 .]2 [گیرندمی

 و رارتیح همچنین پایداری و بالا، مکانیکی مقاومت به توجه با

 واکنش در زورکاتالی عنوان بستر به نیکل آلومینات بالا، شیمیایی

 . ]3 [شده است گرفته کار به مختلف شیمیایی های

 انوذراتن سمیت ارزیابی اولین بار برای بر اساس یافته های ما ،

 4O2NiAl.زا محدودی بسیار تعداد تنها صورت گرفته است 

 لزیف اکسید نانوذرات میکروبی سمیت تعیین جهت مطالعات

 نانوذرات (روی   اکسید 4O2/ MAl  کلی فرمول با مخلوط

ضد  اثرات وهم چنین ]M =) ] 1 منیزیم و کبالت نیکل، مس،

  .]7،5  [است شده انجام کنون تا نیکل باکتری نانوذرات اکسید

 بخش تجربی
سنتز  ژل-سل روش از استفاده با 4O2NiAlنانوکامپوزیت 

و ک اسید اتانول، سیتری ، نیکل نیترات نیترات الومینیوم، شد. از

 سنتز استفاده گردید. برایاولئیک 

 محصول کریستال فاز :مشخصه یابی نانوذرات سنتز شده

 Philips XL-30 ESMپراش سنج اشعه ایکس)   توسط

 محدوده در ایکس اشعه منبع عنوان به Kα Cuتابش  از استفاده با

2θ زا استفاده با نمونه شد. مورفولوژی مشخص 18° -98° از 

 فیلیپس                      (SEM ) روبشی الکترونی میکروسکوپ

XL- 30ESMگرفت. طیف زیر قرمز نمونه  قرار بررسی (   مورد

                  cm-1 در ناحیه Burkerو  Maston 1888توسط دستگاه 

 ثبت گردید. 1888تا   188

    : 4O2NiAl نانوکامپوزیت باکتریایی ضد تعیین اثرات
، (PTCC 1188)  برای گونه های گرم منفی ) شیگلا دیسنتریا

، پروتئوس   (ATCC 27853)ئروژینوزا سیدوموناس آ

سروتایپ   A -،  سالمونلا پاراتیفی(PTCC 1182)ولگاریس  

(ATCC 5702)   وگرم  مثبت )  باسیلوس سابتیلیس(ATCC 

 بر  (ATCC 12228)، استافیلوکوکوس اپیدرمیدیس   (6633

 توسط روش انتشار از چاهک مورد رشد عدم هاله قطر اساس

گرفت و با آنتی بیوتیکهای رایج درمانی مقایسه شد  قرار مطالعه

 بازدارنده غلظت حداقل با ذرات نانو مختلف های غلظت. 

  .بررسی شدند  رشد

 نتايج و بحث

بررسی  برای (XRD): بررسی طیف پراش پرتو ایکس 

بیشتر و مطالعه ساختار بلوری نانوکامپوزیت سنتز شده، از آنالیز 

میانگین اندازه 1 .شکل شماره  پراش پرتو ایکس استفاده شد

 محاسبه پهنای پیک های تشکیل شده در دانه های بلوری با

 :برآورد شد1 فرمول  شرر-استفاده از فرمول دبای نمونه ها با

 D=0.9λ/β cos θ   1: فرمول

طول موج   λپهنای پیک ها در نصف ارتفاع ماکزیمم، ،β که 

پرتو باز تابش و تابش  زاویه بین θنانومتر، 1571برابر با X اشعه 

  =2θ 37،11،51باشد..نواحی اندازه دانه های بلوری میD و  

دهند که دلیلی نانوذرات پیک های شارپ و تیزی را نشان می

ساختاری نشان می دهد  بر سنتز موفق نانوذرات می باشد. آنالیز

   # JCPDS فایل) 4O2NiAl شکل اصلی که در پیکهای که

NiO (73-71-0963،) )فایل JCPDS #1519 مشخص شده اند 

 دهش تهیه های اسپینل هستند و نمونه ساختارهای با مطابق ،

بلوری ســـنتز شده با  . میانگین اندازه دانه هایمیباشند خالص

نانومتر برآورد شدند 19شرر -محاسبه فرمول دبای
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 4O2NiAlتصویر پراش پرتو ایکس نانو کامپوزیت  -6شکل 

ها بعد ازکلسینه کردن در نمونه SEMتصاویر مورفولوژی ذرات: 

  SEM نشان داده شده است . تصاویر 2در شکل   C ° 578دمای 

و  همگن هایبه صورت نانوکره نانوذرات که دهد می نشان

 .متشکل از نانو ذرات کوچک می باشند

 4O2NiAl کامپوزیت نانو IR -FTطیف بررسی طیف زیر قرمز :

 ازف مشخصه که ارتعاشی پیک. داده شده است نشان  2شکل  در

 به که دهد می نشان cm 788-888-1محدوده  در است اسپینل

 -فلز  و اکسیژن-الومینیوم اکسیژن،-فلز پیوندهای ارتعاشات

 Al -O کششی  است. ارتعاشات مربوط الومینیوم-اکسیژن

 حالات به توان می را cm 788-888-1   محدوده در مشاهده

 AlO)4 و 6AlO) آلومینیوم  اتمهای از مختلف کوئوردیناسیونی

 جذب آب به مربوط cm3178-1  در پهن پیک. داد اختصاص

 به احتمالا cm11381-1 در موجود پیک. باشد می سطح در شده

                 آب های مولکول شکل تغییر از حاصل ارتعاشات دلیل

 باشد. می

 انون باکتریایی ضد اثرات  بررسی فعالیت ضد میکروبی: 

 مطالعه مورد رشد عدم هاله قطر   اساس بر 4O2NiAl کامپوزیت

 غلظت حداقل با ذرات نانو مختلف های غلظت. گرفت قرار

           نشان 3موجود در جدول  نتایج. گرفت قرار رشد بازدارنده

          میکروگرم بر  127 غلظت در حساسیت حداکثر  که دادند

ده و بو اپیدرمیدیس برای استافیلوکوکوس لیتر میلی

مطلوبی  فعالیت ضد میکروبیاز   4O2NiAl  نانوکامپوزیت

 بود.برخوردار 

 

 
 تنانو کامپوزی تصاویر ميکروسکوپ الکترونی روبشی -2شکل 

4O2NiAl 

 گيرینتيجه
و مطالعه خاصیت  4O2NiAlبررسی تولید نانو کامپوزیت 

ضد میکروبی آن برای اولین بار انجام شده است و در بررسیهای 

به عمل آمده در اجرای این پژوهش، هیچ پیشینهای در این زمینه 

 یاییباکتر ضد دید. اثراتدر پایگاههای اطلاعاتی مشاهده نگر

 مورد رشد عدم هاله قطر اساس بر 4O2NiAl کامپوزیت نانو

 حداقل با ذرات نانو مختلف های غلظت. گرفت قرار مطالعه

 هک دادند  نشان نتایج. بررسی شدند رشد بازدارنده غلظت

 رایب لیتر میکروگرم بر میلی127غلظت  در حساسیت حداکثر

  4O2NiAl   نانوکامپوزیتو  بوده اپیدرمیدیس استافیلوکوکوس

.داشتمطلوبی را  فعالیت ضد میکروبی
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در  ( MIC)حداقل غلظت مهار کننده رشد میکروبو  )متر ميلی حسب بر)  کامپوزیتنانو مختلف های غلظت در ميکروبی رشد عدم هاله قطر – 6جدول 

 ))بر حسب میکروگرم/میلی لیتر  4O2NiAlنانو کامپوزیت  مختلف  غلظت های

Test microorganism 
NiAl2O4 Gentamicin Rifampin 

DD MIC DD MIC DD MIC 

Shigelladysenteriae (PTCC 1188) 10 250 18 500 8 250 

pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) 10 250 8 500 ― ― 

Salmonella paratyphi-A serotype (ATCC 5702) 11 250 21 500 ― ― 

Proteus vulgaris (PTCC 1182) 10 500 1000 500 10 125 

Bacillus subtilis (ATCC 6633) 10 2000 21 500 13 15.6 

Staphylococcus epidermidis (ATCC 12228) 11 125 35 500 40 250 
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Investigation of Structural and Antibacterial properties of NiAl2O4 

nanocomposite prepared by sol-gel method 

, Mohammad Ali RezvaniMaryam Shaterian ,Morteza Vahedpour*, Saeideh Hosseini 

Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Zanjan, Zanjan 45371-38791, Islamic 

Republic of Iran (*Email: s.hosseini@znu.ac.ir) 

 

Abstract:  

In this study, we report the synthesis of the NiAl2O4 nanocomposite using the sol-gel method and 

its physicochemical characterization. FT-IR Spectrophotometry, X-ray Diffraction (XRD), and 

Scanning Electron Microscopy (SEM) were carried out to study the structural, and surface 

morphological characteristics of the samples. The calculated crystallite sizes using Scherer 

formula are in the range from 18 nm. The goal of this work was to determine the in vitro 

antimicrobial assay of the NiAl2O4 nanocomposite against both Gram-negative 

Shigelladysenteriae (PTCC 1188), pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853), Salmonella 

paratyphi-A serotype (ATCC 5702) Proteus vulgaris (PTCC 1182) and Gram-positive bacteria: 

Bacillus subtilis (ATCC633), Staphylococcus epidermidis (ATCC12228) and Staphylococcus 

aureus (ATCC 29737) by Agar well diffusion method. The bactericidal effects of NiAl2O4 

nanocomposite were studied based on diameter of inhibition zone. Various concentrations of 

nanoparticles were analyzed with minimum inhibitory concentration. The MIC results reveal that 

the NiAl2O4 nanocomposite showed maximum sensitivity at a concentration of 125µg/ml against 

Staphylococcus epidermidis and antimicrobial activity of NiAl2O4 nanocomposite was desirable.  

 

Keywords: nanocomposite; antibacterial; NiAl2O4; sol-gel 

*Corresponding author: s.hosseini@znu.ac.ir
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 قدمه
[.ا1های اپوکسیاااوااًکتاییااتسپلی اورواپات اتوا ی ااا  ا رزین

وسیختهاتاA-1ف کلاسپپزا اوپوکسیاا هینیپنکپعارزانیتعتوفتت

اA)ا یآوف کلا یاپستکنا کجکداتابپپزااتساA-ف کلاسپ اکن .ا 

ابپاتساA-ف کلاسپ یا ا2نی رپسرتوهاونًیداپساااتکناپسااا  .اپو

اآوردوتا یوا اوتختکما اهادوارتو اپوکسیااااو ااا  اواتکل کل

ا[.2 ا 1  لا)

ا

                                                           
1 Bisphenol  
2 Epichlorohydrin 

ا

 کلروهیدرین و اپی Aواکنش تولید رزین اپوکسی از بیس فنول -9شکل

تو ارا تحتکا،اگتیدالی پساتاوپوکسیاااا هینیدراسااایخ ارز

اهاایاو کلپررا کن،پ روسپااها کل،پتااین اا ارزوسالپاا روسیاااپااه

[.ااافیو ا1 ا کن اA-ف کلاسپ انیگزیاکپن  اجیوهیاتیاتولپرر

هاای اپوکسیاااواوخاا انراااا  ،اافتماوافپزی وااًاا  ا پنارزین

ز ا تهیه شدهبا اتیلن آمین های  پخت شده رزین اپوکسی بررسی خواص مکانیکی

    آمونیاکافت اتیلن دی کلرید

ا،ا1سکسناحًپ  ا،1*ال پلتضیاتپتتحی و

ارتو ا پًواسیر تد ،ادپنر   ا پًو،ادپنرگی االتیز،اپیتپن -1

 

 

دراپیناوژوهش،اتحصکلاخیما  س اآت  اپزاآتکنپیسیف اپاپرناد اسرتی ا هاوسپرهااقطپتاسید اایا چکیده:
-سهااتسپباپاپرنانرینادپدن اGC-MSهی اادرجهاسریپکساخیلصاسیز ا  .اافیپتاطپفا111تح ود ادتییو

ا …,EDA, DETA, TETA, TEPA هی اآلپفیاپکاپزاجًره:آتپنهی ا  س اآت  ا یتلاپاپرنآتپن ا. ی  توا
ازتیناوخ اواخکپصات ینپ واتکرداپرزیی واقتپرا  اوس تزا   اجه اوخ ارزیناپوکسیوا  یرارتفتهاانًکنه

درجهاا22دقپقهادرادتی اا061پاپرناآتپ وهیردنتپوکسیواوخ ا   ااکسطااطکراسروازتیناوخ ارزینرتف .ا ه
ترخصاا66/2ا2KJ/mوااaMp266/44سریپکساواخکپصات ینپ وا)پستح یماسرشاواضت ه ا هااتاپبا یاتقیدیتا

 رتدی .

 رزیناپوکسیو،اهیردنتاپاپرناآتپ و،اخکپصات ینپ و واژه های کلیدی:                

 

 mirmohseni@yahoo.com :٭ نويسنده مسئول
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پ اپزاتییعی ا ی  اسهاتح ود هیادرادتی اپایقاتوویی کزیتهاآن

 تاوییهاا0سخ اتکپدارتتی [.0 کدا سلکاایاجیت پ ارپا یتلاتو

هی اپوکسیوااً اییادراتکپرد اسهانپیزا هاتقیوت ارتتییوارزین

تدایر ،اس ی   یلا،اواپساتح یماسراراوازییداواتقیوت ا پًپییوا

هی ارتتیاسخ ارپادراحپنافتآی  ا[.ا هاهًپنادلپلارزین4دپرن ا 

هی ا[.ارزین2س   ا وخا اپزاحایل اتییبا هایکاجیت اال یلاتو

پوکسیااواسیر تدهی افتپوپنوادراااا ییباتخترفاپزاقلپلا یااب،ا

رت اواوک اااشادپرن اسهاپیناخکپصارپاا هیادراح اااکراریخته

[.اال یلارزیناپوکسیاااوا ها6ده  ا وخ انرااایناتویاکاایتلا

ه اجپوکسیواوخ ا   ،اوپس رواپس اسها هایکاتید ات یسبا

هی ا اااکد.ارزینهیردنتنیتپ  اتوا،نپیزادپرد،اپیناتید افعیلاستدن

پ هی،اآتهی،اوروآتپنپوکسیااوا کسااپرهااع پد اپزاتکپدا اایتلاورو

ساااکلفپا های،اپساااپا های،اپنپا ریا اپزاطتیااسکولا ااا ناییاورو

اهًب پنا کساااپرااهاتپسًواوخاا اتوهاای اااوپسا اش  اااکناا .

پسپ الکئپسااهی ورپًتیزپساپکناسیاپکنواوا یاپستفید اپزاسیایلپی 

[.ادراتپایناهیردنتهی اتکرداپساااتفید اجه ا7رتدنا ا وخا اتو

های اپوکسیاااواتح ود ااًر تداهیردنتهی اآتپ واوخا ارزین

قی لااکجهاپسا ،اسهااً اییا تپ اتصیر ا یباواوک شا  یرا

.اار اتحلک پ ا پشاپزاح اهیردنتهی اآتپ وادراوخ ارونا تو

شات ینپیمااوپس ا. ی  هیاحتوادرادتی اپایقاتونیالتییاساتیباآن

نکعااا2SNوخ ارزیناپوکسیاوا کساپرهاهیردنتاآتپ واپزات ینپیما

ت اینپیاااماپینافتپی  ارپانرااایناا2 ااا الاس ا .ادوماوپتو اتو

ا.]11و9[ده تو

ا
   مکانیسم واکنش پخت رزین اپوکسی توسط گروه آمینی -2 شکل

(r.d.s : rate determining step 

                                                           
3 Thermoset  

دراپینات ینپیماپاماهپ روژنارتو اآتپ وا هاطکراتیتقپما یارتو ا

 هااپاماهیتهادوس انپتتوژنا کد.اپ ت پپوکسیواوپرداوپس شانًو

سپسااس  .تواپاماست ناحرقهاپوکسیواحًرهاستد اواحرقهارپا یز

اپوکسیوا اسً اپاماپسیپژنارتو  اآتپ وا ه پاماهپ روژنارتو 

،اآتپناده .ا  ی تپینت تقلا   اوارتو اهپ روسیپلارپاار پلاتو

نکعاپولا هادلپلادپ تنادواپاماهپ روژنافعیلادراسیختًیناخکدا

 یارتو اپوکسیواوپرداوپس شا کداولواآتپنااتتالهاکپن ادواتو

نکعادومافقطای لیراواآتپنانکعاسکما هادلپلافق پناپاماهپ روژنا

اهی  یاپیناوجکد،اآتپن فعیلاوپس روا یاپوکسیوانخکپه ادپ  .

ورااکپن ا هاا کپناسیایلپزنکعاسکما یاویی پراستدناتتحرهارذپراتو

ا. نپستفید اقتپرارپتهی اوخ اتکرداسییتاوپس ش

 بخش تجربی
تکپداتکرداپساااتفید ادراپیناوژوهشا ااایتلاآتکنپیل،اپاپرناد ا

 ی ا  اسهادرارتی اا عتوا هاتوا6سرتی ،ارزیناپوکسیاواپوپتپنا

اتاپباپزاوتتو ااپًوا ااپتپز،اوتتو ااپًوا   راپتیماواوتتو ااپًوا

ی،اهآتپنپاپرنااهپهجه اپنجیماوپس شاپن .اخکزسااتینااهپها اا  

تخرکطا 1  ها7/11 یانیااال احجًواسرتی اد پاپرنواکنپیلاآت

درجهاسریپکساواا161پخلارپستکرایکالپتت ادرادتی ا   اواد

اپاپرناتحصااکلاخیماوروسااپسا .ساایا اقتپردپد ا اا ا0 هات  ا

طوافتپی ا اآتکنپیسیف اپاپرناد اسرتی ،ا ا سااا اآتا  اآتپ وا

درجهاا111ایادتی ااخ ثواسیز اووزنواا%21اکسطاتحرکلااسکدا

وپس شا  ت ینپزما. اا خیلصاساایز اااقطپت کسااپرهااسااریااپکس

آمونیاکافت اتیلن دی کلرید و خنثی سازی مکانیزم واکنش  -3 شکل

 وزنی %55محصول تولید شده توسط محلول سود 
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سرتی اواخ ثواسایز اتحصاکلااکلپ ا   ا آتکنپیسیف اپاپرناد 

ا.انرینادپد ا   اپس ا0اکسطاتحرکلاسکدادرا  لا

د  تپ ا  یسییوااتسپباتحصکلا اوپس شاآتکنپیسیف اپاپرن

ا اطپفاس ج اریز  استوتیاکرتپفو اپز ا(GC-MS)اجتتوسرتی 

اخ ا   واخکپصات ینپ وارزیناپوکسیوپستفید ارتدی اسپسا

اآتپن اپاپرن ا.ااکسط ارتف  اقتپر ا ترسو اتکرد ا    اس تز هی 

اپستین پرد اطلا اسررو اکر ا اASTM D638-03پستح یم

انًکنه اقیلبرتف اسه ادر ادراهی ا    ادپد  انرین هی اسپرپ کنو

ااهپها  .ا4  ل

 
 شکشاستحکام  های آزمون نمونهابعاد استاندارد  -4شکل 

ا اپ  اضت ه اپستح یم اآزتکن اروشااIzodهًب پن اپز اپستفید   ی

اmm3هیادراپ عیدانًکنهپنجیمارتف اسهااASTM D 256اپستین پرد

2/77/122/60اا ا  ی  ا  ون او ا  ن . اپنجیماهپه ا تپ 

 اmm11/2 :ا اًاانیچا-دپر)انیچاJ2/2 اپزتکناتکردانظت،اوین ولآ

واتقیدیتاضت ها هااکر اپنتژ الازماارتف تکرداپستفید اقتپرا

اا.  رزپرشاا2m/KJ تپ ا  یتنانًکنها تاحیبا

 نتایج و بحث
د   یسییوااتسپباتحصکلا اوپس شاآتکنپیسیف اپاپرنا تپ  

اجتتو اطپفاس ج اریز  استوتیاکرتپفو اپز ا GC-MS)اسرتی 

واریز استوتیاکرتپف کطا هاپستفید ارتدی .اافیپتاطپفاهی اتت

پاپرناد اآتپن،اد اپاپرناات اانرینادپداتحصکلا اپاروا یتل

 ی  اسهادراتواآتپن،ااتتپاپاپرناو تیاآتپن،ااتیساآتپ کاپاپلاآتپن

ااهی طپفا2   ل اهًب پناج ولتت کطه اپس . ا    ا1آورد 

اده .درا اپیناتحصکلا ارپادرااتسپبا  س اآت  ،انریناتو

ا

ا

ا

ا
واکنش آمونیاکافت اتیلن دی  محصولات اصلی GC-MS طیف  -5 شکل

کلرید: الف( اتیلن دی آمین ب( دی اتیلن تری آمین ج(تری اتیلن تترا 

 آمین د(تترا اتیلن پنتا آمین ه( تریس آمینو اتیل آمین

ا
درصد مواد موجود در محصول بدست آمده از آمونیاکافت -9 جدول

 اتیلن دی کلرید

سایر 

دی 

-آمین

 ها

AEP TEPA TETA DETA EDA 
مواد 

 سنتزی

9 50/7 99/90 09/29 81/98 22/4 
درصد 

 موجود

هی اس تزا   ا تپ اوخ ارزیناپوکسیواتکردااتسپباپاپرناآتپن

اphrپستفید اقتپرارتف ا  ینااکر اسهاهیردنتاپاپرناآتپ وا یا

تت کطاارزیناپوکسیوادرادتی اتحپطاتخرکطا  اوازتیناهی ا21

پرپئهاا2ااعپپنا  اسهادراج ولاcure timeوااgel time،اpot life ها

تیسزیًمازتینواپس اسهااpot lifeلازما هاذستاپس اا   اپس .

تحصکلا  س اآت  اپزاپجزپ اج پرینها یی ا ع اپزااًلاپختلاطا

-اعپپناتوا ISO 4618 تکرداپستفید اقتپرارپتن واطلااپستین پرد

ا اهًب پن اپختلاطااgel time کد. اآغیز اپز اسه ازتینو تح ود 

ا کدارپاوک شهیاایا توعافتپی  اجیت ا  ناات اتووپس رگت

هًب پناا کد.اعپپناتواASTM D-247 ده اواطلااپست ین پردتو

 ب الف

 ج د

 ه



 

سمینار شیمی کاربردی ایران دومین
 (2IACS) 

 زنجاندانشگاه  علوم،دانشکده ، 9316شهریور  5-6
 

 

اپوکسیوا ارزین اضت ه اپستح یم او اسررو اپستح یم خکپصات ینپ و

ااپرپئها   اپس .ا0دراج ولااهیوخ ا   ا یاپاپرناآتپن
اا

های پخت رزین اپوکسی بوسیله هاردنر بدست آمده از زمان-2 جدول

 آمونیاکافت اتیلن دی کلرید

انًکنه
 زتیناپختلاط

(min ا
اوخ دتی ا

(0c ا

pot 
life 

(min) 

gel 
time 

(min) 

cure 
time 

(min) 

اپوکسیو/

اهیپاپرناآتپن
 265 850 70ا22ا0

ا
تین انتایج خواص مکانیکی رزین اپوکسی پخت شده با -3 جدول

 های تهیه شده از آمونیاکافت اتیلن دی کلریدآمین

انًکنه
تپینگپناپستح یما

اسررو

(MPa)ا

اتپینگپناپستح یماضت ه

(2kj/m)ا

ا66/2ا266/44اپوکسیواوخ ا   

 

 نتیجه گیری 
تحصکلا اپارواوپس شاGC-MS یپتاطپفاهی ا یااکجها هااف

اآتکنپیلا یتلاپاپرناد اآتپن) د اا ،EDAپاپرناد اسرتی ا ی

اآتپنا)DETAپاپرناات اآتپنا) اات اپاپرنااتتپ ، TETAااتتپا ، 

 ی   ا اتوAEP اوااتیساآتپ کاپاپلاآتپنا)TEPAپاپرناو تیاآتپن)

اپوکسیو ارزین اهیردنت اا کپن ا ه اس پم اهت اپستفید اتو سه اکپن  

کفقپ ا ااتسپبااهپها   ا یات.اوخ ارزیناپوکسیوا هاوسپره کن 

دقپقهاواخکپصاا061 اسیتلاآناح وداپنجیمارتف ااوازتیناوخ

ا اضت ه اپستح یم اسررواو ااتاپت ینپ واپستح یم ا ه ا MPaبا

ا  س اآت .ا66/2ا 2kj/mو  266/44

ا

 تقدیر و تشکر
االتیزا ادپنرگی  اپز ارپ اتتپاباق ردپنواخکد اپیناتقیله نکیی  رین

-هی اتید اواتع ک اپیناسیراوژوهرواپالاماتو خیطتاحًیی 

ادپرن .
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Investigation of mechanical properties of Epoxy Resin Cured By Ethylene 

Amines which provided By Ethylene Dichloride Aminolysis 

Abdolreza Mirmohseni a*, Susan Hamidi a 

a Faculty of chemistry, university of Tabriz, Tabriz, iran 

 

Abstract : 

 

In this project, the obtained row product of Ethylene Dichloride Aminolysis was purified by simple 

distillation to 110 ° C temperature. Then the  product components determined by GC-MS. The 

interpretation of GC-MS showed that the obtained compound includes aliphatic Ethylene Amines 

such as: EDA, DETA, TETA, TEPA… . The obtained ethylene amines was then used for curing 

epoxy resin and the curing time and also mechanical properties were evaluated at 25° C. Totally, the 

cure time of epoxy resin was found 360 minute and  the mechanical properties(tensile strength and 

impact) determined with values of 44.566Mpa and 2.68kj/m2  respectively. 

 

Keywords: epoxy resin, ethylene amine hardener, mechanical properties 
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 مقدمه
در نتیجه افزایش مقاومت میکروبی به عوامل ضد میکروبی  

مختلف و توسعه گونه های مقاوم میکروبی، تقاضا ها برای مواد 

عملکرد بهتر در فرایند گند زدایی در جدید، با  ضد میکروبی

حال افزایش است. در این زمینه، مواد نانوکامپوزیتی به دلیل 

داشتن نسبت سطح به حجم بالا، که موجب ایجاد مساحت سطح 

بالا در تماس با میکروارگانیسم می شود. و همچنین به دلیل 

 داشتن خواص شیمیایی و فیزیکی بهبود یافته در مقایسه با مواد

به دلیل اثر هم افزاییی چند جز موجود در ساختار آن  بالک، و

ها، عملکرد بسیار خوبی از نظر خواص ضد میکروبی از خود 

می دهند. از جمله مواد نانوکامپوزیتی با خاصیت ضد   نشان  

نانوذرات فلزی نظیر نقره، به مواد با محتوی   میکروبی می توان

اما به دلیل قیمت بالای این  .]1[اشاره کرد طلا و پلاتین

قیمت با خواص  ننانوذرات، استفاده از مواد آلی ارزا

ضدمیکروبی مشابه با نانوذرات فلزی، همواره یکی از چالش 

های پیش روی تولید مواد با خواص ضدباکتریایی و با قیمت 

گرافن از جمله موادی است که از زمان  پایین بوده است.

تن خواصی همچون استحکام مکانیکی اکتشاف آن، به دلیل داش

استفاده از آن در ساخت پوشش با   واکسید گرافن  تهیه نانوکامپوزیت پلی انیلین و

 خواص ضد باکتریای بر مبنای رزین اپوکسی

 

 1مرتضی راستگار ، 1*عبدالرضا میرمحسنی

 .ایران تبریز، دانشگاه شیمی، دانشکده کاربردی، شیمی گروه -1

 

 

 

های اکسید ورقه جهت تهیه پوشش های با خاصیت ضد باکتریایی بر مبنای رزین اپوکسی ، نانو کامپوزیت پلی انیلین با چکیده:
. در این روش کامپوزیت پلی انیلین با نانوورقه های اکسید گرافن با استفاده از  استفاده از روش ساده و ارزان تهیه گردید گرافن با 

فرابنفش، -. تعیین مشخصات محصول تولید شده با استفاده از روش های طیف سنجی مرئیروش  پلیمریزاسون درجا تهییه می گردد.  
به  ورقه های اکسید گرافننشان می دهد که  روبشی تصویر برداری با استفاده از میکروسکوپ الکترونی، زطیف سجیی مادون قرم

و پلی انیلین به خوبی بین ورقه های اکسید طور یکنواختی  در ماتریس پلیمر پراکنده شده و پلیمر دارای ساختار منظم و متقارنی است 
در ورقه های اکسید گرافن  یلین و. علاوه بر این حضور همزمان پلی ان  گرافن پلیمری شده و فرایند لایه نشانی صورت پذیرفته است

کامپوزیت تهیه شده را به  ،کنار هم موجب بهبود و تقویت خواص ضد باکتریایی محصول نهایی می گردد. این خواص بهبود یافته
 .ی با خاصیت ضد  باکتریایی با استفاده از رزین اپوکسی مطرح می سازدیعنوان گزینه ای مناسب جهت استفاده در ساخت پوشش ها

 ، پلی انیلین، نانوکامپوزیت، رزین اپوکسینانو ورقه های اکسید گرافن واژه های کلیدی:

 

 mirmohseni@tabrizu.ac.ir :٭ نويسنده مسئول
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مقاومت حرارتی بالا  توجهات بسیاری را به خود  و بسیار عالی

، اما در این بین اکسید گرافن نیز به دلیل ]2[جلب کرده است

هزینه تولید پایین، پایداری در محیط های آبی و قابلیت  داشتن

ولید تولید در حجم انبوه به عنوان گزینه ای بسیار مناسب جهت ت

انواع کامپوزیت های برمبنای گرافن مطرح گردیده است. 

مطالعات مختلف نشان می دهند که اکسید گرافن از خاصیت 

ضدباکتریایی بسیار قوی در برابر انواع مختفی از گونه های 

باکتریایی  بر خوردار می باشد. نتایج حاصل از این مطالعات 

های اکسید  نشان می دهند که خاصیت ضد باکتریایی ورقه

گرافن می تواند ناشی از لبه های بسیار تیز ورقه های اکسید 

گرافن در ابعاد اتمی باشد که می تواند در دیواره سلولی گونه 

های باکتریایی نفوذ کرده و به طور فیزیکی ساختار آن را مختل 

کند. علاوه بر این آسیب غشایی سلول باکتریایی در اثر 

غشا، که از ماهیت اکسید کننده ی پراکسیداسیون لیپیدهای 

یل دیگر بر ماهیت اکسید گرافن ناشی می شود، می تواند دل

مکانیسم خاصیت کربنی باشد.  ضدمیکروبی این ماده

ضدباکتریایی اکسید گرافن که از نوع تماسی می باشد، در کنار 

نسبت سطح به حجم بسیار بالا و هزینه تولید بسیار پایین، آن را 

ایگزین ارزان قیمت و با کارایی بالا برای نانوذرات عنوان جبه 

جهت استفاده در ساخت مواد با خاصیت ضدباکتریایی   فلزی

 . ]3[است کردهمطرح 

با توجه به توسعه صنایع، نیاز به تولید موادی با خواص چند گانه 

بیش از پیش احساس می گردد، که ساخت موادی که در کنار 

از خواص کاربردی دیگر نظیر داشتتن خواص ضدباکتریایی 

هدایت الکتریکی نیز بهره مند باشند، در زمره ی این مواد قرار 

نیازمند اصلاح  اکسید گرافن کاربرد های پیشرفته می گیرد. لذا 

ل های آلی و یا قرار مناسب آن ها با استفاده از مولکو شیمیایی

دادن آن ها در درون ماتریس های پلیمری نظیر پلیمر های هادی 

می باشد. که در این بین پلی انیلین به دلیل پایداری محیطی 

مناسب، خواص ردوکس برگشت پذیر، شیمی آسان، هزینه 

گزینه بسیار مناسبی می باشد.   ضدباکتریاییپایین و خواص 

با پلی انیلین  اکسید گرافن نوکامپوزیت بنابراین بررسی خواص نا

از جمله خواص ضد باکتریایی آن بسیار جالب توجه خواهد بود. 

نانوورقه های اکسید لذا در پژوهش حاضراز خواص متمایمز 

و پلی انیلین  جهت رسیدن به خواص هداینی و ضد  گرافن

باکتریایی بهینه و استفاده از آن جهت ساخت پوشش های ضد 

 یی بر مبنای رزین اپوکسی بهره گرفته شده است. باکتریا

 
 

 بخش تجربی

و  و پلی انیلن  جهت ساخت نانوکامپوزیت اکسید گرافن 

پودر از استفاده از آن در پوشش های برمبنای رزین اپوکسی 

آب اکسیژنه، آمونیوم  گرافیت، پتاسیم پرمنگنات، نیترات سدیم،

سید، مونومر هیدروکلریک ا اسید سولفوریک، پرسولفات،

آنلیلن دو بار تقطیر شده ، آب تقطیر شده، رزین اپوکسی اپیران 

جهت سنتز نانوورقه های استفاده گردید.  F205و هاردنر  6

بدین منظور  .]4[گرفته شد هاکسید گرافن از  روش هومر بهر

گرم نیرات سدیم در  8/1گرم پودر گرافیت همراه با  8/1 ابتدا

 21و در حمام یخ  به مدت میلی لیتر از اسید سولفوریک  111

ن آگرم از پتاسیم پرمنگنات به  11دقیقه مخلوط شده و سپس 

دقیقه هم خوردن در حمام، مخلوط  31افزوده شده و پس از 

. در شدهمزده  ساعت در دمای محیط  48حاصل  به مدت 

میلی لیتر آب اکسیژنه به مخلوط اضافه شده و در  31نهایت 

د. جهت تولید ینهایت رسوبات حاصل شده صاف گرد

د گرافن یپودر اکسمقادیر مطلوب از نانوکامپوزیت با پلی انیلین، 

مولار  2کاملا در مخلوط مونومر آنیلین در محلول 

مولار  5/1هیدروکلریک اسید پراکنده گردیده و سپس محلول 

آمونیوم پرسولفات قطره قطره به محلول فوق در حمام یخ اضافه 

گردید. پس از اتمام پلیمری شدن پلی انیلین رسوبات حاصل 

درجه سانتی  61ساعت در دمای  24شده صاف شده و به مدت 

جهت بررسی میزان هدایت کامپوزیت تهیه  گراد خشک گردید.

جهت تهیه گرفته شد شده از روش هدایت سنجی چهار نقطه بهره 

گرم از  5/1پوشش نهایی بر مبنای رزین اپوکسی مقدار 

گرم از رزین اپوکسی مخلوط  11کامپوزیت تهیه شده با مقدار 

با مخلوط فوق   F205گرم از هاردنر  5شده و سپس مقدار 

گرم از مخلوط نهایی بر روی سطحی به  11مخلوط شده و 
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 SEMبرای تصاویر  .  یدسانتی متر مربع اعمال گرد 111مساخت 

شد.  استفاده (چک) Tescan VEGA مدل SEM دستگاهاز 

ساخت شرکت  Tensor 27از دستگاه  IRبرای ثبت طیف 

Bruker  آلمان استفاده گردید و برای ثبت طیفUV-Vis  نمونه

 Lambda مدل Perkin Elmer سنجی طیف دستگاهاز دستگاه 

 . استفاده گردیدمتری  سانتی 1 پلاستیکی سلو  25

 نتایج و بحث
با پلی  گرافن اکسیدجهت  بررسی و تایید تشکیل کامپوزیت   

 –انیلین ابتدا از بررسی طیف جدبی محصول در ناحیه مرئی 

نیز نشان   1فرابنفش بهره گرفته شد. همان گونه که در شکل 

 به انتقالات nm328نسیتا باریک در داده شده است پیک جذبی 

π–π*   پیوند های کربن به کربن آروماتیک و پیک پهن درnm 

در پیوند های کربن به کربن کینونی  *π–πبه انتقالات   626

نسبت داده می شود. در مورد نانوکامپوزیت گرافن اکسید و پلی 

بوده و به سمت  یشتریانیلین، دو پیک فوق دارای شدت بسیار ب

از ناحیه پیوستگی  طول موج های بالاتر جابحا می شوند که ناشی

الکترونیکی بزرگی است که در اثر پیوند بین سطحی 

 اکسیدگرافن و پلی انیلین ایجاد می گردد. 

 
 

پلی انیلین و کامپوزیت اکسید گرافن و  UV-Visطیف جذبی -9شکل

 پلی انیلین

 

های بین اکسید گرافن و پلی  جهت مطالعه بیشتر برهمکنش 

همان .گردید انیلین از طیف سنجی مادون قرمز استفاده

نیز نشان می دهد حضور پلی انیلین در حالت  2گونه که شکل 

نمک اسیدی امرالیدن به واسطه پیک های موچود در ناحیه 

کاملا مشخص است. پیک مشاهده شده در  cm-10111تا 611

نشان دهنده کشش پیوند دو گانه کربن به   cm  8015-1ناحیه 

نشان دهنده  cm  6414-1کربن در حلقه کینونی و پیک در ناحیه 

 کشش پیوند دوگانه کربن به کربن در حلقه بنزونینی می باشد.

این پیک های در طیف کامپوزیت اکسید گرافن و پلی انیلین به 

ه دلیل طول موج های کوتاه تر جابجا شده اند که می تواند ب

بین حلقه های بنزنی و کینونی پلی انیلین با  π–πبرهمکنش های 

وسیع تری را به وجود   π لایه های اکسید گرافن باشد که ناحیه 

 cm−1  1116  می آورد. علاوه بر این پیک های مشاهده شده در

نیتروژن نسبت داده می شود، در -که به ارتعاشات کششی کینون

و پلی انیلین به طول موج های کوتاه تر کامپوزیت اکسید گرافن 

جابجا می شود که ناشی از پلیمری شدن بین لایه ای پلی انیلین 

پلی انیلین و  π–πدر بین لایه های اکسید گرافن و ایجاد پیوند 

  لایه های اکسید گرافن است.  

 
 پلی واکسید گرافن  نانوکامپوزیتپلی انیلین و  جذبی طیف -2شکل

 قرمز مادون ناحیه   در انیلین

جهت بررسی خواص سطحی کامپوزیت تهیه شده از 

ترونی روبشی بهره گرفته شد. همان گونه که کمیکروسکوپ ال

 اکسید گرافننیز قابل مشاهده است، نانوکامپوزیت   3در شکل 

شکل پولک مانند با سطح کاملا زبر و ناهموار با پلی انیلن دارای 

است که نشان دهنده ی پوشیده شدن ورقه های اکسید گرافن یا 

ساختار پلی انیلین می باشد. از شکل قابل مشاهده است که 
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دارای طولی در  پلی انیلین هریک از ساختارهای نانولوله مانند

   می باشند. nm31و دارای قطری در حدود   nm 311حدود 

 

 

تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانوکامپوزیت اکسید -3شکل

 گرافن با پلی انیلین 

جهت اندازه گیری هدایت الکتریکی نانوکامپوزیت تهیه شده    

 الکتریکی هدایت گیری اندازه جهت نانوکامپوزیت سنتز از پس

 بدین. گردید استفاده ای نقطه چهار سنجی هدایت روش از آن

درصد وزنی  1کامپوزیت حاوی نانو پودر ابتدا منظور

 ورقه صورت به و گردیده پرس تن 3 فشار تحت اکسیدگرافن

 و شده داده برش مطلوب ابعاد در ورقه این سپس. آمد در نازک

 شدت اعمال با. گرفت قرار ای نقطه چهار سنج هدایت سل در

 ولتاژ افت میزان سل، بیرونی های الکترود به آمپر میلی 1 جریان

 اندازه دیجیتال متر مالتی از استفاده با  درونی های الکترود بین

 با سپس. گردید ثبت ولت میلی 5 حدود در که. گردید گیری

 ضخامت و ابعاد به توجه با و منابع در موجود رابطه از استفاده

 ثبت S/Cm1  حدود در فیلم هدایت میزان شده، تهیه فیلم

  نیزخالص  انیلین پلی هدایت میزان فوق روش با مطابق. گردید

 حدود در   خالص انیلین پلی هدایت میزان که شد گرفتهاندازه 

S/Cm 5/1  میزان  کاهشکه نشان دهنده گردید گیری اندازه

 هدایت کامپوزیت تهیه شده در مقایسه با پلی انیلین خالص است

ولی  که ناشی از ماهیت عدم رسانندگی اکسید گرافن می باشد.

این وجود نانوکامپوزیت تهیه شده از هدایت قابل قبولی  با

خواص آنتی باکتریال پوشش های تهیه شده برخوردار می باشد.

وسط گونه تو پلی انیلین  اکسید گرافنبا محتوی نانوکامپوزیت 

همان می تواند مورد ارزیابی قرار گیرد.  E.Coliباکتریایی 

اکتریال پوشش ، خواص آنتی بنشان می دهد 4گونه که شکل 

به طور قابل ملاحظه ای با افزایش شده اپوکسی تهیه 

 نانوکامپوزیت بهبود می یابد. 

 
 

( نمونه های فاقد aنتایج حاصل از تست ضد آنتی باکتریال  -4شکل

 ( نمونه های حاوی نانوکامپوزیتbکامپوزیت 

نانوکامپوزیت در مقایسه با پوشش  حاویواضح است که پوشش 

خواص آنتی باکتریایی بیشتری را نشان می دهد.  خالی  اپوکسی

و تجمع کلونی ها بر روی پوشش در مقایسه با پوشش اپوکسی 

 تنها، به طور قابل ملاحظه ای کاهش می یابد.  

 

 گیرینتیجه

با پلی انیلین با  ر این مطالعه نانوکامپوزیت هادی اکسید گرافند

درجا تهیه  پلیمری شدناستفاده از روش بسیار ساده و ارزان 

گردید. نانوکامپوزیت تهیه شده علاوه بر داشتن خاصیت هدایت 

و  پلیمر هادی پلی انیلینالکتریکی بالا که ناشی از حضور 

آن می باشد. به دلیل حضور نانووقه های  ساختار منظم و متقارن 

نیز می باشد و بدون  ضدباکتریاییدارای خاصیت اکسید گرافن 

ضدباکتریایی فلزی که قیمت بسیار بالای ودن عامل نیاز به افز

می تواند به راحتی در ساخت پوشش های آنتی باکتریال دارند، 

 بر پایه رزین اپوکسی مورد استفاده قرار گیرد. 

 تقدیر و تشکر
 تبریز دانشگاه از را خود قدردانی مراتب مقاله این نویسندگان

می  اعلام پژوهشی کار این معنوی و مادی حمایتهای بخاطر

 دارند.
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Preparing of GO-PANI Nanocomposite and its uses in Preparation  of 

Antibacterial Coatings based on Epoxy resin 
Abdolreza Mirmohsenia*,  Mortaza Rastgara  
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Abstract:  

In this work, to prepare coatings with antibacterial properties based on epoxy resin. 

Polyaniline (PANI) nanocomposite with Graphene Oxide (GO) nanosheets was produced by 

using of  a cheap and facile method. In this method PANI nanocomposite with GO nanosheets 

is produced  by using of in situ polymerisation method. Characterization of the product by 

using of UV-Vis spectroscopy, FT-IR spectroscopy and SEM imaging shows that GO 

nanosheets  are homogenously distributed in the polymer matrix and polymer has uniform 

and symmetric structure which PANI has been properly polymerized among GO nanosheets 

and intercalation process has been happened . Moreover simultaneous presence of PANI and 

GO nanosheets in nanocomposite structure causes improvement in antibacterial properties of 

final product. This improved properties made this nanocomposite as a proper choice to be 

used as a antibacterial agent in producing of antibacterial coatings based on epoxy resin. 

 

Keywords: GO nanosheets; PANI; Nanocomposite; epoxy resin; 
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 مقدمه

لودگی اب بوسیله ترکیبات الی تبدیل به یک مساله جدی آ

محیط زیستی شده ومورد توجه فراوان قرار گرفته است. درمیان 

راه حل الودگی های بسیار زیاد مواد الی به طور خاص یافتن 

برای برطرف کردن الودگی های ناشی از رنگ های الی به دلیل 

کاربردهای بسیار زیادشان در صنعت هایی مانند چاپ خانه 

فاضلاب شامل  پلاستیک ضروری می باشد. ,رنگ ,کاغذ ,

مقادیر زیاد رنگ های الی می تواند مانع از رسیدن نور خورشید 

گیاهان را کاهش می به داخل شود بنابر این عمل فوتوسنتز 

تواند به شدت سلامت  گاهی اوقات سینتیک رنگ ها می ,دهد

انسان را به خطر بیاندازد. ازفوتو کاتالیست های نیمه هادی به 

دلیل پتانسیل خوبشان برای حل مشکلات محیط زیستی 

بخصوص برای حذف رنگ استفاده می شود .هماتیت یک 

 باشد.چون لیست اب میعنصر مناسب برای اکسیداسیون فوتو کاتا

 

 دارای پایداری ,سمیت کم ,فراوان  ,که دارای قیمت مناسب 

گرمایی/نوری بالا باند گپ مناسب و باند والانس با موقعیت 

مناسب می باشد.هماتیت ارزان و فراوان است و دارای باند 

به دلیل  ev (2..nm )   60.2انرژی غیر مستقیم نوری مرئی 

به همراه ev  (373nm  ) 303و باند گپ مستقیم   d-dانتقال 

فرایند انتقال بار از لیگاند به فلز می باشد. به عبارت دیکر تراکم 

ناحیه سطح موثر و انرژی ازاد سطح را کاهش می دهد در نتیجه 

فعالیت ذره کاهش می یابد.یک تثبیت کننده می تواند 

رای جلوگیری پراکندگی ذرات را بهبود ببخشد. به عنوان مثال ب

کردن از انباشتگی در مقیاس نانو اکسید اهن پایدار کننده های 

مختلفی پیدا شده است که موثر واقع شده اند که شامل 

سورفکتانت ها وپلیمرها می باشند.توسعه کامپوزیت های 

پکتین جهت افزایش راندمان حذف یک آلاینده -استفاده از زوج نانو هماتیت

  بی آکاتیونی رنگی از محلول 

 . 2جواددروازه ، 1*روحان رخشائی

 استاد یار شیمی کاربردی دانشگاه گیلان ، دانشکده علوم پایه  -1

 دانشگاه گیلان ،دانشکده علوم پایه دانشجوی کارشناسی ارشد شیمی کاربردی  -2

 

در این مطالعه نانوهماتیت  به عنوان فوتو کاتالیست تهیه شد . از پکتین تفاله ی سیب جهت اتصال به نانو ذرات استفاده  :چکيده

گردید که این حالت مانع از تجمع ذرات هماتیت شده که نتیجه ی آن ممانعت از کاهش سطح کلی نانوذرات خواهد بود. ساختار 

تایید شد. به واسطه این فرآیند، راندمان عملکرد هماتیت افزایش یافته که از آن برای تجزیه  TEMو   XRDشده با استفاده از  سنتز

رنگ مورد بررسی  اولیه دوز جاذب و دوز ، pH یط بهینه از نظر دما ، زمان ،اآلاینده ی متیلن بلو از محلول آبی استفاده گردید.شر

دقیقه  22،زمان گرم0..0. ،دوز نانو جاذبpH=11، در شرایط بهینه )  ppm 5 رنگ با غلظت اولیه ی قرار گرفته است . درصد حذف 

 تعیین شد.  %0808( درجه سانتی گراد .،دما 

 پکتین.پکتین،فوتوکاتالیست،متیلن بلو،تخریب رنگ ،استخراج -هماتیتنانو ذره  :واژه های کلیدی

 

. 
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هیبریدی پلیمری/معدنی بسیار مورد توجه قرار گرفته اند که به 

  .زمینه های مختلف می باشد دلیل کاربردهای فراوان انها در

معدنی کمک  α- Fe2O3 ترکیب خواص پلی انیلین ارگانیک و

می کند به ساخت دسته جدیدی از مواد با خواص بهبود یافته که 

می تواند به خوبی بر اشکالاتی که از همتایان خودشان نشات می 

.در این مقاله سعی بر ان شده است که نانو ذره گیرند غلبه کنند 

α- Fe2O3  با پکتین اتصال داده شود که به عنوان یک عامل

سور فکتانت عمل کرده و از انباشته شدن و کلوییدی شدن نانو 

 ذرات جلو گیری می کند .

 بخش تجربی

گرم از تفاله سیب شسته  .0استخراج پکتین از تفاله سیببرای 

درجه سانتی  .0ساعت در دمای  2لیتر اب به مدت  0شده در 

که  AlCl3.6H2Oو FeCl3.6H2Oگراد با مخلوط محلول 

اسیدی شده است هم زده  PH3-4محیط ان با اسید سیتریک در 

  rpmشد تا رسوب تشکیل شود . پس از ان در سانتریفیوژبا دور

دقیقه قرار داده شد تا ذرات جامد را جدا کنیم  .0به مدت  ...0

و از کاغذ صافی واتمن عبور داده شد.برای رسوب دادن پکتین 

به پکتین استخراج داده شده اضافه  w/w%80 دو حجم از اتانول

گردید وبه ارامی هم زدیم تا توده ی ژلاتینی شکسته شود . 

ی گراد درجه سانت 2ساعت در  2مخلوط به دست امده به مدت 

نگه داشته می شود .سپس ژل پکتین توسط سانتریفیوژ با 

درجه سانتی گراد قرار  22دقیقه در  22به مدت  ...rpm 2دور

داده شد تا رسوب ته نشین شود . برای خارج کردن مونو ودی 

شستشو داده  %52ساکارید ها ی پکتین رسوب داده شده با اتانول 

درجه سانتی  .2قیقه در د 12به مدت  ...rpm  0دورشد و در 

گراد سانتریفیوژ شد نهایتا پکتین به دست امده در اون در دمای 

 ساعت خشک گردید. 2درجه سانتی گراد به مدت  .2

برای سنتز نانو ذره از دو روش استفاده α-Fe2O3 سنتز نانو ذره

 :گردید که به شکل زیر می باشد 

میلی لیتر اب مقطر  حل کرده  .0را در FeCl3.6H2Oگرم  707

 PHو پس از امونیاک را به محلول اضافه می شود تا اینکه 

گرم از پکتین اسخراج شده  0تنظیم شود . سپس  8حدودا روی 

دقیقه روی  .2را به محلول اضافه می کنیم و محلول را به مدت 

همزن در دمای محیط قرار می گیرد بعد محلول را به درون 

میلی لیتری انتقال داده می شود . اتوکلاو در اون به  ..1اتوکلاو 

درجه سانتی گراد قرار داده میشود  .5ساعت در دمای  2مدت 

که بعد از ان اتوکلاو از اون خارج شده و فرصت داده می شود 

تا به دمای محیط برسد که رسوب قرمز رنگ هماتیت پکتین به 

رتبه با اب م 0وسیله صاف کردن با کاغذ صافی جدا شده و 

شستشو داده می شود .رسوب به دست امده  % 80مقطر و اتانول 

درجه سانتی گراد درون اون قرار  .5ساعت در دمای  20به مدت 

می گیرد تا خشک شود.  در روش دیگر تمام مراحل ذکر شده 

 Fe(NO3)3·9H2Oاز FeCl3.6H2Oتکرار میشود وتنها به جای 

 استفاده می گردد.

 

 پکتین–نمونه هماتیت XRD.طیف 1شکل 

 درنقاط  با پکتین پیک های مشخصه ایی را  α-Fe2O3نانو ذره 

6.= , 49.46◦ , 40.86◦ , 35.62◦ , 33.11◦ ,24.16◦  

نشان می دهد که  ◦75.34 ◦71.89, ◦64.02, ◦62.34 , ◦57.60 ,

  ,(1 1 .) ,(1 . 4),(2 1 0),با ارتعاشات کششی  از نوع
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(3 1 1), (7 6 .), (2 1 1 ), (8 1 .), (7 1 6), (. . 3), (1 . 

1),  

به ترتیب شکل مرتبط می باشند.بنابراین مشاهدات ( 6 6 .)و

در مطابقت  α -Fe2O3کلیه پیک های تفکیکی طیف نانوذره  

 می باشد. α -Fe2O3کامل با شکل هشت وجهی 

 

 پکتین-نمونه هماتیت TEM.2شکل 

- α  پایدار کننده سایز نانو ذرهبا استفاده از پکتین به عنوان یک 

Fe2O3  02کاهش یاقته و انباشتگی نیز کمتر می شود و به حدود 

 نانو متر می رسد.

برای انجام ازمایشات فوتو کاتالیستی تخریب متیلن بلو از لامپ 

uv    1 وات استفاده شد  که نمونه ها در فاصله ی 02با قدرت. 

سانتی متری از لامپ قرار دارند . نمونه حاوی متیلن بلو و 

هماتیت پکتین درون لوله ازمایش شیشه ایی قرار داده شده اند . 

 اب PHمتر برای تنظیم  PHمحلول از  PH برای تنظیم 

اضافه شده به محلول استفاده گردیده است. بعد از هر بار مقطر

 ...rpm  0دقیقه با سرعت .2ازمایش نمونه به مدت 

تغیرات غلظت متیلن بلو به وسیله سانتریفیوژگردید و

 اندازه گیری شده است .  uv- visاسپکتروفوتو متر 

 

 نتایج و بحث

   PH اثر  بررسی

 PHو تخریب همزمان  سطحی روی جذب PH برای بررسی اثر 

 تنظیم گردیدو از 12-11-.1-8-0-5- 0 -2در مقادیر  اب مقطر

میلی لیتری از  .1در محلول   ppm .1رنگ متیلن بلو با غلظت 

مورد بررسی قرار  گرم جاذب  0.1.اب مقطر های تهیه شده و با 

گرفت که نتایج مشاهده شده در نمودار زیر نشان داده شده 

 است:

 
است یعنی سطح ان در پی اچ های  800پتانسیل بار صفر هماتیت 

است و لذا  Pka=3.8کمتر از ان مثبت می باشد برای متیلن بلو 

متیلن بلو منفی می شود )مثل اسید  000در پی اچ های بالاتر از 

سطح بار منفی رنگ زیاد  800به سمت  000می شود()با افزایش از 

ماتیت جاذبه بین ه 800تا  000می شود ( لذا در فاصله پی اچ از 

مثبت و متیلن بلو منفی وجود دارد و بهترین راندمان در همان 

سطح متیلن  000رخ می دهد . در پی اچ های کمتر از  800حوالی 

و دافعه شدید رخ بلو مثبت و سطح هماتیت هم مثبت می شود 

که در نتیجه ان راندمان حذف کاهش می یابد . همین می دهد 

که هماتیت منفی می شود وبار  800گونه در پی اچ های بالاتر 

سطح متیلن بلو نیز منفی و دافعه بارها موجب کاهش درصد 

  PH  ،PHحذف می گردد. با توجه به این که برای تنظیم نمودن 

اب مقطر تنظیم گردید ه است )که جاذب و رنگ متیلن بلو در 

در محلول حضور نداشته اند ( پس با توجه به   PHلحظه تنظیم 

نتایج مشاهدات انجام شده را به گفته های ذکر  تواننمودار می 

رایط انجام ازمایش پی اچ بهینه می شده مرتبط ساخت و در ش

 باشد. PH 11تواند 

 رنگ متيلن بلو  اوليه بررسی اثر غلظت

 برای بررسی اثر غلظت رنگ متیلن بلو بر روی تخریب و جذب

 PPM  .2- 12 -.1  -2 محلول با غلظت های 0هم زمان از  سطحی

میلی لیتر از اب مقطر در لوله ازمایش قرار داده شد  .1در حجم 
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 UV02تحت تابش لامپ دقیقه به طور هم زمان   02و به مدت 

وات قرار گرفتند که نتایج مشاهده شده در نمودار زیر نمایش 

 داده شده است:

 
 

د حذف با توجه به نمودار با افزایش غلظت رنگ متیلن بلو درص

به این دلیل باشد که با افزایش کاهش می یابد که می تواند 

غلظت رنگ متیلن بلو شدت تابش نور عبوری از محلول کاهش 

یافته در نتیجه ان عمل فوتو کاتالیست کاهش یافته و درصد 

 حذف متعاقبا کم می شود .

 

 بررسی اثر دما بر روی جذب 

محلول  0مزمان از برای بررسی اثر دما برروی جذب و تخریب ه

 درجه سانتی گراد دراستفاده گردید .8-.0-22- .در دماهای 

وات قرار  UVهمگی تحت شرایط یکسان تحت تابش لامپ 

نمایش داده شده  ر که نتایج مشاهده شده در نمودار زی گرفتند 

 است:

 
 

از داده های به دست امده می توان این نتیجه را برداشت نمود که 

رنگ می تواند گرماده باشد  و جذب  واکنش تخریبمکانیسم 

 چون با افزایش دما درصد حذف کاهش یافته است.

 

 

 پکتين-بررسی اثر دوز جاذب هماتيت 

و تخریب  سطحی اثر دوز جاذب روی جذب برای بررسی

گرم  0.5.-0.2.-0.0.-0..0.-2..0.-0..0.همزمان به ترتیب از 

که  استفاده شده استکوپل شده با پکتین  α- Fe2O3جاذب  

قرار داده   وات UV  02همگی تحت شرایط مشابه زیر لامپ 

 دار زیر شرح داده است:و که نتایج مشاهده شده در نمشدند 

 
 

 α-Fe2O3 نانو ذره با توجه به مشاهدات نمودار با افزایش دوز

 0..0.درصد حذف افزایش می یابد ولی از 0..0.تا  3..0.از 

ش می یابد و بعد از ان دیگر گرم درصد حذف کاه 0.2.تا 

تاثیری روی درصد حذف رنگ متیلن بلو ندارد که این 

مشاهدات می تواند به این دلیل باشد که با افزایش دوز جاذب 

-α فوتو کاتالیستی و جذب  افزایش اثر  گرم موجب  0..0. تا 

Fe2O3 ولی با افزایش بیشتر موجب کاهش شدت نورUV  

گرم  مقدار  0.2.از محلول می شود که نهایتا در مقدار عبوری 

مشاهده می سطحی تخریب به صفر می رسد وتنها اثر جذب 

گرم  0..0.می تواند   α-Fe2O3شود و غلظت بهینه نانو ذره 

 باشد .

 زمان بررسی اثر 

میلی لیتری از متیلن  .1محلول یکسان  0برای بررسی اثر زمان از 

 α-Fe2O3گرم     0.1.و  با دوز  جاذب     ppm .1بلو  با  غلظت 

که دارای شرایط یکسانی بودند در زمان های مختلف تحت 

قرار گرفتند که تغییرات درصد حذف در طی  uvتابش لامپ 

 زمان در نمودار زیر نشان داده شده است:
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که بیشترین  نتیجه گرفتبا توجه به داده های نمودار می توان 

دقیقه  22درصد حذف رنگ متیلن بلو می تواند در در حوالی 

رخ دهد که بعد از ان درصد حذف کاهش می یابد چرا که بعد 

دقیقه درصد حذف کاهش می یابد  واین می تواند به دلیل  22از 

با باشد واجذب رنگ جذب سطحی شده روی سطح پکتین 

دقیقه برای تخریب و  22توجه به نمودار زمان بهینه می تواند 

 جذب سطحی رنگ متیلن بلو باشد.
 

 گيرینتيجه

کوپل شده با پکتین  α- Fe2O3در این مقاله اثر فوتو کاتالیستی 

قرار گرفته است که شرایط بهینه برای تخریب   مورد بررسی

. با  وجذب سطحی رنگ متیلن بلو در ان مشخص شده است

توجه به بررسی های انجام شده زمان بهینه برای افزایش درصد 

حذف که شامل تجزیه فوتو کاتالیستی و حذف از طریق جذب 

دقیقه می باشد . غلظت بهینه  22سطحی مورد نظر در محدوده 

در پی اچ بهینه نیز باشد،  ppm 2رنگ متیلن بلو می تواند 

درجه سانتی گراد  .می باشد .دمای بهینه می تواند  11محدوده 

 گرم می باشد. 0..0.می تواند دوز بهینه جاذب نیز باشد 
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Using hematite-pectin couple to increase degradtion efficiency of a cationic 

dye from aqueose solution 
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a Departman of chmistry ,faculty of scince , university of guilan,rasht, iran. 
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Abstract:  

In this study nano hematite particles were prepared  to connect to pectin of apple waste. 

Pectin inhibited the agglomeration of nano particles. Its result was non-decreasing the 

effective surface of nano hematite particles. The structures were confirmed by XRD and 

TEM.  Methylene blue degradation was studied by this couple. The temperature, pH 

,hematite-pectin dose, dye dose and time were optimized. The percentage of methylene blue 

degradation  (C0 = 5ppm ) was determined  89.9 % at optimum condition  (pH=11, hematite-

pectin dose of 0.008 g , time 25 min and temperature of  0°C . 

 

Keywords: Nanoparticle hematite-pectin; Photocatalysts; Methylene blue; Destruction Color 

; extraction pectin 
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 مقدمه
 =یبه دلیل ویژگ هاکسیلیک اسیددی کربواسترهای حاصل از 

نقطه ی  فراریت کم، های عالی مانند پایداری گرمایی خوب،

در  وسیعیاشتعال بالا و پایین بودن میزان سمیت، به صورت 

تر اساستر یک  کسیناتسو. ]1[ میگیرند مورد استفاده قرار صنعت

به ه ککاربردهای مختلف صنعتی است دی کربوکسیلیک اسید با 

غذایی،کشاورزی و دارویی مورد استفاده قرار  ایعویژه در صن طور

پایه با یاییشیم از واکنش هایبه طور سنتی، سوکسیناتها  میگیرد.

ی که در آن کاتالیست های اسید واکنش های استری شدن نفتی یا

 . ]2[یا فلزی استفاده میشوند  تولید میشوند

ه هستند  به طور گسترده ب ای شناخته شدهآنزیم های لیپازها  که 

وانایی ت مورد استفاده قرار میگیرند. کاتالیزورهای زیستیعنوان 

ه غیر آبی سبب شد های سنتزی درمحیطنها در انجام واکنشهای آ

 .عنوان کاتالیزور برای تولید استر مورد استفاده قرار بگیرندکه به 

نزیمی آ سنتز با بیوکاتالیزور در مقایسه با روش های شیمیایی،

نظیر شرایط واکنش ملایم تر)دما و  مزایای قابل توجهی دارد،

راندمان و خلوص بالای  مصرف انرژی کمتر،، فشارپایین(

 .]3[ زمان واکنش کوتاه و امکان بازیابی بیوکاتالیست محصول،

بهینه سازی نقش مهمی را در  در فرآیندهای بیوتکنولوژیکی،

ی روش های متداول بهینه ساز تولید صنعتی محصول ایفا میکند.

و هزینه  وقتو صرف  شامل انجام تعداد زیادی آزمایش

برای این منظوراستفاده از الگوریتم های بهینه سازی  .]4[میباشد

برای یافتن مقدار بهینه پارامترهای موثر به عنوان راه حل کلیدی 

ا استر دی کربوکسیلیک اسید بیک  مدلسازی و بهینه سازی سنتز بیوکاتالیزوری

 استفاده از الگوریتم ژنتیک

 

 

 

 

"بی واژهگوياوکوتاهباقلم 51 واناصلیمقالهباحداکثر

 دراينجاواردگردد 51 اندازه"تیتر

 2، علی چائی بخش1، اسداله محمدی1یلیشوئ یمراد نبیز، 1*، ناز چائی بخش1اسفندمزسحر 

 .گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه گیلان، رشت، ایران  -1

 .دانشگاه گیلان، رشت، ایرانگروه مهندسی مکانیک، دانشکده فنی، -2

 

میت پایین به س فراریت کم و دلیل خواص عالی نظیر پایداری حرارتی بالا،به  استرهای دی کربوکسیلیک اسید چکیده: 

میزان وسیعی درصنعت تولید می شوند. در این تحقیق، سنتز استر دی اولئیل سوکسینات با استفاده از آنزیم لیپاز تثبیت شده به 

ل توجهی تالیزورآنزیمی مزایای قابعنوان کاتالیزور واکنش صورت گرفت. درمقایسه باروش های شیمیایی،سنتزاستر باکا

نظیرشرایط واکنش ملایم تر، مصرف انرژی کمتر،راندمان وخلوص بالای محصول،زمان واکنش کوتاه وامکان بازیابی 

فاده شد. بینی شرایط بهینه و افزایش راندمان تولید دی استر استژنتیک برای پیش تمیالگورکاتالیزور را دارد. در این مطالعه، از 

گرم، میلی 22و مقدار آنزیم  8، نسبت مولی اولئیل الکل به سوکسینیک اسیدCo44دقیقه، دمای  272در شرایط بهینه زمان 

درصد( مطابقت  8753دل )باشد که به خوبی با مقدار پیش بینی شده توسط مدرصد می 8254مقدار راندمان واقعی بدست آمده 

 دارد.

 ی، آنزیم، الگوریتم ژنتیکسازنهیبهسوکسینیک اسید، استریفیکاسیون، واژه های کلیدی:
 

 

 :٭ نويسنده مسئول
nchaibakhsh@guilan.ac.ir 
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الگورینم ژنتیک یک  برای این مشکل شناخته شده است.

الگوریتم بهینه سازی مبتنی بر تکرار است که اصول اولیه آن از 

 منظور به اساس، براین .]2[شده است علم ژنتیک اقتباس

 ابتدا مقاله رایند ،از سوکسینیک اسیداستر تولید فرآیند سازیبهینه

 شرایط در اتآزمایش از آمده بدست تجربی هایداده اساس بر

قادیر م ،سپس. شد تهیه فرآیند از دقیق فازی مدل یک مختلف،

 هزینه ورودی اعمال شده به مدل فازی با استفاده از یک تابع

 زا مناسب برای دستیابی به بالاترین راندمان واکنش بااستفاده

 در آمده بدست مدل. است شده بهینه سازی ژنتیک الگوریتم

 سنتز پارامترهای موثر میزان تعیین و سازیبهینه فرآیند

 .است گرفته قرار استفاده مورد بیوکاتالیتیکی

 بخش تجربی
 مواد ودستگاه ها

لیپاز  Novozym 435 (Candida antarctica lipase Bآنزیم 

 Novo Nordisk A/Sازشرکت( رزین آکریلیک رویتثبیت شده 

(Bagsvaerd, Denmark)سوکسینیک اسید و . شد خریداری

  شدند. خریداری مرک ازشرکتاولئیل الکل 

 تولید استر با کاتالیزور آنزیمی

 فلاسک کی در مختلف مقادیر با اولئیل الکل و سوکسینیک اسید

میلی لیتر  2با اضافه کردن  واکنش. شدند مخلوط لیتری میلی 24

 هب آنزیم از مختلف مقادیر. گرفت انجام حلال هگزان به عنوان

تا  32مختلف از  یهادما در واکنش. شد افزوده واکنش مخلوط

. گرفت انجام دوردردقیقه 124همزن دور با و سانتیگراد درجه 52

 ا آزمایشاتنشان داده شده است.  1واکنش تولید استر در شمای 

 .است آمده 1 جدول در شده نجام

 

 واکنش تولید استر دی کربوکسیلیک اسید -1شمای 

آزمایشات انجام شده و راندمان واکنش تولید استر  -1جدول 

 برای مدلسازی

   متغیرها    

شماره 

 آزمایش

 دما
C)o( 

زمان 

 )دقیقه(

نسبت 

مولی 

الکل به 

 اسید
(SMR) 

مقدار 

آنزیم 
(mg) 

راندمان 

عملی 

)%( 

1 24544 002022 00.2 012022 73022 

0 24544 002022 00.2 012022 7.03 
7 24544 002022 00.2 012022 01013 
0 .3080 11.017 .0.3 700083 ..001 
. 24544 72022 00.2 012022 7.073 
. 01023 7.0033 .0.3 700083 0.033 
3 .3080 7.0033 0000 83027 0800. 
3 24544 002022 00.2 022022 ..032 
8 24544 002022 00.2 02022 3.013 
12 .3080 11.017 .0.3 83027 13038 
11 24544 002022 3022 012022 31517 
10 24544 0.2022 00.2 012022 32513 
17 01023 11.017 0000 83027 32513 
10 01023 11.017 0000 700083 7.0.8 
1. 52544 002022 3022 012022 71013 
1. 24544 002022 00.2 012022 70017 
13 32544 002022 00.2 012022 71000 
13 24544 002022 1022 012022 07072 
18 .3080 7.0033 0000 700083 .3037 
02 01023 7.0033 .0.3 83027 35563 

 

 محصولآنالیز و شناسایی 

حیط م آنزیم تثبیت شده با فیلترکردن از پس از خاتمه واکنش

 451 دسو تیتراسیون با واکنش نکرده با اسید مقدار. خارج شد

استفاده  با. فتالئین تعیین شد شناساگر فنول مولار و درحضور

ازمیزان سود مصرفی برای یک نمونه بدون بیوکاتالیست به عنوان 

ر با تولید است. واکنش محاسبه شدتبدیل  کنترل مقدار درصد

گازکروماتوگرافی وطیف نگارجرمی با دستگاه کروماتوگرافی 
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 model GC 7890A;model MSطیف سنج جرمی -گازی

5975C; AgilentTechnologies Inc., Ca GC-MS ستون اب 

HP-5 MS  مورد درجه224 تزریق دمای حامل هلیوم با گاز و 

 طیف. شد ظاهر دقیقه38527 زمان در استر. گرفت قرار تایید

 میدهدکه نشان m/z 26452 در را مولکولی یون پیک استر جرمی

بعد از دست دادن دو گروه متیل  [M+2H]+تشکیل یون  به مربوط

 است که تشکیل استر دی اولئیل سوکسینات را تایید می کند.

 نتایج و بحث
 مدلسازی فازی

 فرآیند، از مدلسازیبه منظور شبیه سازی رفتار غیرخطی این 

عصبی تطبیقی استفاده شد. ساختار این سیستم فازی از  -فازی

رسته یک در نظر گرفته شده است. قوانین این مدل به  TSKنوع

ه فازی به صورت زیر قابل آنگا -ای از روابط اگرصورت مجموعه

 :]5[ تاسارائه 

 
0 1 1

( 1)

0

( ) ( )

i i, a i,a

a

i i a i, j j

j

R : if v is A and ... v is A

then y k b b v k







 

 

(1) 

ام بوده، که  jتابع عضویت مربوط به متغیر ورودی  i,jAکه در آن 

 باشد.به صورت زیر می و بازه از نوع تابع گوسی به مرکز 

(0) ))((exp(
2

i,ji,jrri,j σ)x)(xA  

دار برای تعیین درجه آتشباری همچنین از میانگین متوسط وزن

 استفاده شده است. iRقوانین

 ورت،خوشه به صبا استفاده از الگوریتم تکرار پیکارد، مراکز 

 1

1

( )
, 1

( )

m k r

i kk
i m k r

ik

z
q i c









  




     )3( 

 شود،جدید از رابطه زیر محاسبه می هایو درجه عضویت
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)4( 

با توجه به کوچک بودن حجم داده، لازم است تا به منظور یافتن 

گذاری انجام پذیرد. برای تعداد موثر مراکز خوشه، آموزش صحه

 منظور از روش آزمون ژی و بنی  استفاده شده است. لذا،این 

 :]5[ داریم

 2

1 1

2
)(min)()( , ij

ji

c

i

n

j

ij

m

jiXB dndQ


 

 
)5( 

ها هبندی بهتر خوشبیانگر تعداد تقیسم XBQکوچکتر بودن مقدار 

( نشان داده شده، بهترین تعداد خوشه با 1ر شکل )چه داناست. چن

 شکل باشد.می 3های آزمایشگاهی، برای داده XBQتوجه به مقدار

 ئوریت و آزمایشگاهی مقادیر تطابق و شده تهیه مدل عملکرد ،2

 یافته عهتوس مدل تعیین ضریب. میدهد نشان را استر تولید راندمان

 .   است 6626/4برابر بالاو بسیار

 

 ها بر اساس آزمون ژی و بنی انتخاب تعداد خوشه :(1) شکل

 

 استر  تزسنراندمان  و واقعی بینی شدهمقادیر پیشتطابق  – 2 شکل

 بررسی اثر پارامترها بر راندمان سنتز استر:   
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بعدی سطح، اثر  استفاده ازمدل فازی و ایجاد نمودار سهبا 

پارامترهای مختلف بر راندمان تولید استر قابل مطالعه است. شکل 

، اثر متقابل دو پارامتر دما و نسبت مولی را بر میزان تولید 3

سوکسینات استر نشان می دهد. در نسبت های مولی پایین الکل به 

اسید، با افزایش دما، راندمان افزایش پیدا می کند. افزایش دما 

افزایش تماس مولکولهای سوبسترا و آنزیم شده، سرعت  باعث

. به علاوه افزایش دما به ویژه سبب ]7[ دهدواکنش را افزایش می

انحلال بیشتر سوکسینیک اسید در الکل می شود و در نتیجه 

راندمان واکنش افزایش می یابد. همانطور که در شکل مشاهده 

 ل به اسید باعثمی شود. در دماهای پایین افزایش نسبت الک

افزایش راندمان واکنش می شود که این امر به دلیل افزایش 

 انحلال اسید در مقادیر بیشتری از الکل می باشد.

افزایش الکل همچنین باعث کاهش ویسکوزیته و تماس بهتر  

شود. اما در دماهای بالا، افزایش مقدار الکل آنزیم با سوبسترا می

راندمان می شود. این امر می تواند اثر عکس داشته و باعث کاهش 

به دلیل افزایش ممانعت آنزیم توسط مقادیر بیشتر الکل در دمای 

 .]8[ بالا باشد

 

نمودار سه بعدی نشان دهنده اثر متقابل دما و نسبت  -3شکل 

 مولی بر راندمان تولید استر سوکسینات

 اولئیل اثر متقابل دو پارامتر دما و زمان را بر میزان تولید 4شکل 

، با افزایش دما تا مقدار بهینه، 4دهد. در نسبت مولی سوکسینات نشان می

یل یابد. که این امر به دلراندمان تولید استر افزایش و سپس کاهش می

 3:1افزایش ممانعت آنزیم توسط الکل در مقادیر الکل با نسبت بیشتر از 

 باشد.با افزایش دما می

 بر زمانن دهنده اثر متقابل دما و نمودار سه بعدی نشا -4شکل 

 راندمان تولید استر سوکسینات

 

همچنین مشاهده می شود که با گذشت زمان، میزان تولید 

یابد که این امر به دلیل رسیدن واکنش به محصول کاهش می

تعادل در زمان کوتاه است. به علاوه، با افزایش زمان، مقدار آب 

ور یابد که به ویژه در حضافزایش میتولیدی در اثر استری شدن 

 .]6[ دشوآنزیم باعث هیدرولیز استر تولیدی و کاهش راندمان می

 

 فرآیند سازی بهینه

با اعمال یک  مدل فازی تهیه شده از فرآیند،با توجه به دقت 

حداکثر راندمان بر تعیین شرایط  ،سازی الگوریتم بهینه

 فتنیا و غیرخطی سازیبهینه مساله حل منظور به گیرد.قرارمی

 روش از سترا بیوکاتالیتیکی سنتز بر موثر پارامترهای بهینه مقادیر

 حل از هاستفاد با این روش .است شده الگوریتم ژنتیک استفاده

 فضای ررویب تصادفی جمعیت یک از استفاده با سازیبهینه مساله

ن یک با این حال، تعیی .کندراپیدامی ممکن جواب بهترین جستجو

تابع هزینه مناسب لازمه بدست آوردن این نتیجه است. بر این 

 هزینه ابعت فرآیند، موثر پارامترهای بهینه مقدار یافتن اساس، برای

topJ شده، درنظرگرفته زیر صورت به 

(6                                    )
1 20.1optJ W W  
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، مربوط به تابع هزینه خروجی مدل بوده که برای 1Wتابع هزینه 

 بدست آوردن حداکثرراندمان تعیین شده است. 

*

1W yield yield                                               (7) 

با توجه به در نظر گرفتن فاکتورهای اقتصادی و فنی نظیر کمینه 

دما و مقدار نسبت  کردن مقدار آنزیم، کاهش زمان واکنش، و

 زیر صورت به2W مولی مناسب الکل به اسید، مقدار تابع هزینه

 است، شده تعریف

* * * *

2W time time SMR SMR enzyme enzyme temp temp       

(8) 

ظر پارامترها در نصورت زیر بر روی  به سازیبهینه قیود مچنین

 گرفته شده است:

30 450

1 8

20 50

35 . 65

Time

SMR

Enzyme amount

Temp

 

 

 

 

 

 برای دقیقه، 272زمان در دهدکهمی نشان سازی بهینه نتایج

 مقدار Co44گرم، و دمای میلی 22 آنزیم مقدار و 8:1 مولی نسبت

 برابر نآ بینیپیش مقدار که رسیده خود حد بالاترین به عملکرد

 .باشدمی درصد 82 آمده بدست واقعی مقدار و بوده، درصد 87با 

 

 گیرینتیجه
ردی اولئیل است بیوکاتالیزوری سنتز سازی بهینه مطالعه، دراین

 بهینه درشرایط. گرفت انجام ژنتیک الگوریتم سوکسینات با

،  8سیدسوکسینیک ا به اولئیل الکل مولی نسبت دقیقه،272زمان

 واقعی راندمان مقدار گرم،میلی 22 ومقدارآنزیم Co44دمای 

 شپی مقدار با خوبی تطابق باشدکهمی درصد 8254آمده بدست

 شرایط رد کاتالیزور آنزیمی از استفاده. دارد مدل توسط شده بینی

 . ودبودنفرایندمیش اقتصادی و تولید هزینه کاهش باعث بهینه
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Modeling and Optimization of Biocatalytic Synthesis of a Dicarboxylic Acid 

Ester by Genetic Algorithm  
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Abstract:  

Dicarboxylic acid esters are extensively synthesized in the industries due to the excellent 

properties such as good thermal stability, low volatility, and low toxicity. In this study, 

synthesis of dioleyl succinate was performed using immobilized lipase as the biocatalyst for 

the reaction. Compared to chemical methods, synthesis of esters using enzymes as the catalyst 

has several significant advantages such as mild reaction conditions, lower energy requirement, 

higher purity and yield of the product, short reaction time and ability to reuse the catalyst. In 

this research, genetic algorithm (GO) was used for optimization and increasing the yield of the 

diester. The experimental yield obtained at the optimal condition of 275 min, 40oC, 8:1 molar 

ratio of oleyl alcohol/succinic acid, and 25 mg enzyme was 85.0%, which matched well with 

the value predicted by the model (87.3%).  

 

Keywords: Succinic acid, Esterification, Optimization, Enzyme, Genetic algorithm 
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 مقدمه
بر اسییا   انرژی الکترومغناطیسیی  یا تابش الکترومغناطیسیی     

شییکا اسیی  ر  ضر انییا انت ییار  موج  ایتئوری موج ، پدیده

اس . ساخت  شده مغناطیسی  و الکتریک  هاییابد و از میدانم 

ها ضر حال انت یار بر یکدیرر و بر جت  پی روی مو  این میدان

های راربرض عمده اموا  مایکروویو ضر سییییسیییت  .ض هسیییتندعمو

ک  های شناسای  الکترونیراضار اسی . امروزه با پی را  ضستراه

از قبییا راضار، قیابتیی  شیییناسیییای  و ر ییی  اهدا  توسییی  

ای اازایش اازارهیای زمین  و هوای  بی  طور قابا مظح  جنی 

ر برابر اموا  اسییتتار ضیاات  اسیی . بنابراین ضسییتیاب  ب  تکنولوژی 

وتجتیزات راضار ضر حمظت نیروهییای ضشیییمن، اهمییی  اراوان  

یاات  اسیی . ضسییتیاب  ب  عتوف و انون اخت ا و اسییتتار تجتیزات و 

 .[1] اضوات جنر ، امری ضروری اس 

مواض اسییا  تولید مواض جا ا اموا  مایکروویو اسییت اضه از        

الکتریک  و هییای ضیهییاضی الیکیتیرییکی  بیی  همراه پررننییده

 ها ضر ضاخا ماتریسهای مغناطیسیی  اسیی ، این پررنندهپررننده

 های گذشت  تحقیقات زیاضیشیوند. ط  سالپتیمری پرارنده م 

ها و بتین  ررضن سییاختارها، رییورت گرات  ضر زمین  نوع پررننده

ثبیت ت اکسید نیکل نانوذراتهگزافریت و  نانوکامپوزیت برپایه اپوکسی حاویسنتز 

 و بررسی کارایی آن در جذب امواج رادار اکسید گرافنشده روی 

 3میرسعید سید ضراج  ،2ستراا رحمان  ، 1*رضا محمدیان

 ،گروه شیم ضان راه زنجان، ضان کده عتوف -1

 ،گروه شیم ضان راه زنجان، ضان کده عتوف -2

 ،گروه شیم ضان راه زنجان، ضان کده عتوف -3

4-  

 

 

رورت اتظ  زمان جذا مغناطیس  و الکتریک  را ب  های رامپوزیت  جا ا اموا  الکترومغناطیس لازف اس  تا ه پوشش :چکیده
روند. این مواض های رامپوزیت  جا ا اموا  الکترومغناطیس ب  رار م ای از مواض هسییتند ر  ضر پوشییشها ضسییت ضاشییت  باشییند. اری 

ضهند. از سوی ضیرر ب  من ور اتظ  مول   الکتریک ، از ترریبات بر پای  رربن اتظ  مناسیب  برای مول   مغناطیسی  از خوض ن ان م 
 شوض. پوشش های رامپوزیت  است اضه م  ضر این

های ارسییید گراان، نانو رات ارسییید نیکا و نانو رات هرزااری  رامپوزیت  بر پای  رزین اپورسیی   با پررنندهضر این پژوهش نانو   
ورض بررس  قرار گیراهرتز م 8-12باری  ضر بستر رزین اپورس  سنتز شد و خاری  جذا اموا  الکترومغناظیس  ضر گستره اررانس  

راان نانو رات ارسیدنیکا بر روی ورق  های ارسید گ جت  بررسی  تاییر سی م م یتری بین پررننده ضی الکتری  و هاضیگرا . 
ات ضر بستر ارندگ  نانو رو نوع پر نانورامپوزی  و میزان اتظ  مو  آن با حال  معمول  مورض م الع  قرار گرا . س م تثبی  شد،
و تحتیا گر شیییبک  مورض م الع  قرار گرا . نتایم ن یییان ضاض ر   SEMاتظ  بازتاب  نمون  ها، ب  ترتیب توسییی   و میزاناپورسییی  

باند یبات  Xنانورامپوزی  حاوی ارسیید گراان پوشیش ضاضه شیده با نیکا ضارای اتظ  بازتاب  بی یتری اسی  و ضر گستره اررانس  
 بی تری ضارض.

راضار، پوشیییش رزین اپورسییی ، تکنولوژی راضارگریز، نانو رات هرزااری  باری ، نانو رات ارسیییید جذا اموا   واژه های کلیدی:
 نیکا، ارسید گراان

 

 

 واژه، ... 6تا  3واژه، واژه رتیدی  6تا  3واژه، واژه رتیدی  6تا  3واژه رتیدی  واژه های کلیدی:

 

Reza.mohammadiyan.91@gmail.com 
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و  1. ژان وع اسیی ی اهمی  موضییاسیی  ر  این ن ییان ضهنده

نانورامپوزیت  با پررننده های  2114همکارانش از چین ضر سییال 

تز ررضند. وینیتیدین اتورید سنارسیید گراان، اری  منیزی  و پت 

های  با ترریب اری  منیزی /وارس، ضراین پژوهش ریامپوزیی 

ارسییییید گراان/ اریی  منیزی /وارس و ارسیییید گراان/ اری  

 . اتورید سنتز شد و مورض م الع  قرار گرا وینیتیدینمنیزی /پت 

نتییاین ن یییان ضاض ریی  ترریییب ارسیییییید گراان/ ارییی  منیزی / 

رننده بتترین ضررد وزن  از هر پر 5وینیتیدین اتورید حاوی پت 

گیراهرتز اتظا  معاضل  2/9نتیج  را ضارض. این نمون  ضر اررانس 

 .[2]با ضاش  ضس  -29

و همکارانش ضر مررز عتوف و متندس   2ورما 2114ضر سیال     

 21-31پتیمر ضر ضهت  نیانو  رات هرزااریی  باری  را ضر اندازه 

نانومتر سیینتز ررضند. نانو رات هرزااری  باری  ب  همراه ارسییید 

سییاع  با  4ای شییدند و ب  مدت گراان وارض ی  آسیییاا گتول 

هرزااری  باری  توط شدند،  رات ضور بر ضقیق  مخ 411سرع  

بر روی سییی م ارسییییید گراان تثبی  شیییدند. نانورامپوزیت  با 

متر سنتز شد و مورض م الع  قرار گرا . م العات میت  3ضخام  

 9999با را ن ییان ضاض ر  جذب  ضر حدوض ضسیی  -32اتظا  برابر 

 .[3]ضررد جذا مو  را ضاش  

 بخش تجربی

 سنتز هگزافریت باریم

و  رترید باری  ضو آب    (O2.6H3FeCl)رترید آهن شیش آب      

(O2.2H2BaCl)   8با نسب  مول (
رتریدآهن

رتریدباری 
لیتر آا میت  111(، ب  

مق ر اضیییاا  شیییدند و ضر ضمای اتال تا حا شیییدن راما همزضه 

مولار ب  تدرین ب  محتول اضاا  شد تا زمان   5شدند. سپس سوض 

ضقیق  همزضه شد  15رسید، محتول ب  مدت  11محتول ب   pHر  

اطمینان حارا شوض. محصول توس  راغذ  pHتا از پایدار بوضن 

شو ضاضه شد. محصول وریاا  جدا شد و توس  آا مق ر شس 

                                                           

1 Zhang 

ضرج  سیییانت  گراض  111ضاخیا آون قرار ضاضه شییید و ضر ضمیای 

ی خ   شد. ضر نتای  پوضر قتوه ای رن  خ   شده ضر ضما

 .[4]گراض ب  مدت ضو ساع  رتسین  شد ضرج  سانت  811

 ذرات اکسید نیکلسنتز نانو

میت  لیتر اتییانول  81گرف نیترات نیکییا بیی  119159ابتییدا مقییدار    

سییانت  گراض ب  مدت ضو سییاع   ضرج  51ضمای اضییاا  شیید و ضر 

استات میت  لیتر اتیا 81همزن مغناطیسی  همزضه شد. سپس توسی  

سییاع  بازروان  شیید. محتول  16ب  محتول اضییاا  شیید و ب  مدت 

وارض بالن تق یر شد و ب  آن حرارت ضاضه شد تا زمان  ر  ی  سوف 

ضر ضاخا آون  ماندهمحتول ضر ظر  تق یر بیاق  ماند. محتول باق 

گراض ضرج  سانت  81قرار ضاضه شد تا حظل آن تبخیر شد و ضر ضمای 

خ ی  شد. ضر نتای  پوضر سبز رن  ارسید نیکا خ   شده ب  

 [5] گراض رتسین  شدضرج  سانت  551مدت ضو ساع  ضر ضمای 

 روش سنتز اکسید گرافن 

مول( 18/1برای سنتز ارسید گراان، ی  گرف پوضر گراای  )    

میت  لیتر اسییید سییول وری  ضو مولار ضر حال ب  ه  زضن  51ب  

مول( ب  تدرین  12/1گرف پتاسی  پرمنرنات ) 4اضاا  شد و مقدار 

ساع  ضر ضمای  22ب  ظر  وارنش اضیاا  شید. سپس ب  مدت 

ول وارنش پس محصییسییضرج  سییانت  گراض بازروان  شیید.  94

ضاضه شووتوسی  سیانتری یوژ جداسیازی شید و با آا مق رشس 

ساع  ضر  24های اتزی ب  مدت شد. محصول جت  حذ  یون

زضه شد. مولار توس  همزن مغناطیس  ب  ه  5اسیید رتریدری  

سیپس محصیول وارنش جداسازی شد و توس  آا مق ر شست  

 111ن شیید. جت  ایجاض ورق  های ارسییید گراان محصییول ضرو

سییاع  تح  تابش  2میت  لیتر آا مق ر ریخت  شیید و ب  مدت 

اموا  اراروت قرار گرا . ضر نتای  محتول سانتری یوژ گرضید 

 و ضر ضمای اتال خ   گرضید.

 اکسید نیکل-اکسیدگرافن

2 Meenakshi Verma 
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مولار نیترات  191میت  لیتر محتول  11ب     GOمیت  گرف  211  

تح  اموا  التراسونی  قرار ضقیق   31نیکا اضاا  شد و ب  مدت 

ضرج  سانت  گراض ضاخا آون خ    81گرا ، سپس ضر ضمای 

 .[6] شد

 نانوکامپوزیت هاسنتز 

ابتدا جت  پخش بتتر و همرن پررننده ها، رزین اپورسیی  با    

مقداری اسیتون رقی  سییازی شید و سییپس پررننده ها با مقاضیر و 

ضقیق   31و ب  مدت  نسیب  های م یخب ب  اپورسی  اضاا  شد

ب   اازوضن سییخ  رننده اپورسیی   . مختوط پس ازهمزضه شیید

 2و ب  مدت ب  قالب ها منتقا شییید  همزضه شییید و  ضقیق  2مدت 

 ساع  ضر ضمای اتال پخ  شد.

 نتایج و بحث
ورق  های ارسید مربوط ب   SEMن ان ضهنده تصاویر  1شکا

 و اندازه ضخام  ورق  ساختار ورق  ای گراان اس ، ر  ب  خوب 

از س م مق ع  SEMتصویر  2شکا  را ن ان م  ضهد.GO  های

عرض  نانورامپوزی  اس  ر  ن ان ضهنده ی پرارندگ  همرن 

 پررننده ها اس .

تاییر س م م تری بین پررننده هاضی و ضی الکتری  بر 

ویژگ  های اتظ  بازتاب  نانورامپوزی  ها با سنتز نمون  های  

شش ضاضه پو ارسید گراانو  های هرزااری  باری  حاوی پررننده

ا همان ضررد ب س  با نمون  های سنتز شدهو مقایشده با ارسید نیکا 

وزن  و ضخام ، از پررننده های ارسید گراان، ارسید نیکا و 

 میت  متر و ضررد وزن  1) ضخام  هرزااری  بررس  شد

 .ضررد( 498 پررننده ها
 

ران ان م  ضهد. ضر  GO-NiOپررننده  FT-IRطی   3شکا 

س م ضر ناحی   OHشوض ر  پی  مربوط ب  طی  زیر م اهده م 
1-

mc3411   وجوض ضارض، ول  ب  ضلیا اتصییالNiO  سیی م تعداض

سیی م راهش یاات  اسیی  ر  باعه شییده شییدت  OHهای گروه

 پی  نسب  ب  حال  ارسید گراان خالب رمتر باشد. 

های رربونیا ی گروهن یییان ضهنیده mc1631-1پیی  ضر نیاحیی  

 ی ضهندهن ان  mc522-1ها ضر ناحی  س م اس . وجوض پی 

 GOن ان ضهنده ساختار ورق  ای  SEMتصویر  -1شکا

 برش عرض  نمون  SEMتصویر  2-شکا
تثبی  شیییده روی ارسیییید گراان اسییی  ر   NiOوجوض  رات 

Cm-اس . پی  ضر ناحی     O-Niمربوط ب  ارتعاشیات ر ی   

ضر ارسید گراان اس   C=Cمربوط ب  ارتعاشات ر     11391

مولکول  OHری  با پی   مربوط ب  ارتعاشیییات خم ییی  گروه 

(O2H ) پوشان  ضارض.هیدرات  ب  نیترات نیکا ه 
 

اتظ  بازتاب  س  نمون  نانورامپوزی  حاوی  نموضارهای       

 نسب  های مختت  هرزااری  باری  ب  ارسید گراان ر  نانو رات

 ن ان ضاضه شده اس .  4نیکا روی آن تثبی  شده اس  ضر شکا 

همان طور ر  نموضارها ن ان م  ضهند، نمون  حاوی مقاضیر 

ضارای اتظ  بازتاب  بی تری اس ، ر  این را م   GO-NiOبی تر

رب  ضاض. اازایش  GO-NiOتوان ب  اازایش س م م تری بین 

ر الکتریک  و ضاازایش ضر ن و پذیری س م م تری موجب 

 .نتیج  اازایش اتظ  بازتاب  شده اس 

. 
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 GO-NiOمربوط ب   FT-IR طی  -3شکا

 
 انموضارهای اتظ  بازتاب  س  نمون  با نسب  های مت اوت پررننده -4شکا

حاوی  اتظا  نمون  بتین  سازی شده هایمقایس  نموضار -5شکا 

 نمون  حاوی پررنندهو  (A)ارسیدگراان،ارسید نیکا و هرزااری  باری 

GO-NiO  و هرزااری  باری(B)  

 Qualetik4نرف اازار  L9نمون  را بر اسا  آرای   9پژوهش ضر این

سنتز شد و نتاین حارا توس  روش تاگوچ   بتین  سازی شد. 

نموضار اتظ  بازتاب  نمون  بتین  با نموضار یک  از نمون  های  ر  

تثبی  شده بوض مقایس   GOضر آن نانو رات ارسید نیکا بر روی 

شد )ضخام  و ضررد وزن  پررننده ها ضر نمون  بتین  و نمون  

زیر نموضار بتین  شده برابر  س ممقایس  شده یکسان بوض(. 

95.367 GHz.dB  و نمون  حاویGO-NiO  104.95برابر 

GHz.dB  .ن ان نموضارها و مساح  س م نموضارها مقایس  بوض

ضارای اتظ  نسب  ب  نمون  بتین   GO-NiOضاض ر  نمون  حاوی 

 گستره اررانس  مورض م الع  ضارای بی تری اس  و همچنین ضر

 .(5)شکا س نوسانات رمتری ا

 گیرینتیجه 
 نیکا و ارسید-نانورامپوزی  های حاوی ارسیدگراان    

قایس  بتین  سازی شد، مبا روش تاگوچ  هرزااری  باری  سنتز و 

نمون  بتین  با نمون  های  ر  ضر آن ها پررننده ارسید نیکا بر روی 

 م بین ن ان ضاض ر  اازایش سپررننده ارسید گراان تثبی  شد 

پررننده هاضی و ضی الکتری  موجب اازایش ضر ن و پذیری 

الکتریک  م  شوض، ر  این اازایش موجب اازایش اتظ  

ضارای  GO-NiOالکتریک  م  شوض. سنتز نانورامپوزی  حاوی 

 99بوض ر  ن ان ضهنده ی جذب  بالاتر از  dB 28-اتظا  بالاتر از 

ین این نمون  ها ضر مقایس  با نمون  بتین  ضارای ضررد اس . همچن

نوسانات رمتری اس  و ضر گستره اررانس  تقریبا یاب  اس ، ر  

باعه م  شوض بتوان این پوشش را ضر را گستره برای جذا 

 اموا  است اضه ررض.
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Synthesis of nanocomposite based on epoxy containing hexaferrite and 

nickel oxide nanoparticles stabilized on the graphene oxide and 

investigation of it efficiency in radar wave absorption 

R. Mohammadiyana*, S. Rahmanib, M.S. Seyed dorrajic 
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Abstract: 

Nanocomposite coating absorbing electromagnetic waves, is required to simultaneously 

magnetic and electrical absorb for their loss. Ferrites provide suitable absorption properties for 

magnetic component in microwave absorber composite coatings. This material for the magnetic 

component show suitable loss. On the other hand, in order to loss of electrical component, from 

the carbon-based compounds used in this composite coatings. 

In this research, nanocomposites based epoxy resin containing graphene oxide, nickel oxide 

and barium hexaferrite as fillers were synthesized. Absorption properties were evaluated in 
the8-12 GHz bandwidth. To evaluate the effect of the interface between dielectric and 

conductive fillers, Nickel oxide nanoparticles on the graphene oxide sheets was stabilized, and 

reflection loss of wave with normal condition was investigated. The surface and dispersion of 

nanoparticles in the epoxy and reflection loss samples, respectively, was investigated by SEM 

and network analyzer. Results showed that nanocomposites containing graphene oxide coated 

with nickel oxide, have more reflection loss and were stable in the study frequency range. 

Keywords: Radar wave absorption, Epoxy resin coating, Stealth technology, Barium 

hexaferrite, Nickel oxide, Graphene oxide 
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 مقدمه
های اساسی بسیاری از لکتروکاتالیز اکسیژن یکی از چالشا

، صنعت تیهای سوخهای مبدل انرژی از قبیل پیلسیستم

باشد. در این سیستم ها واکنش احیای ها میکلروقلیا و باطری

اکسیژن مرحله تعیین کننده سرعت واکنش می باشد. اصلی ترین 

کاتالیست برای واکنش احیای اکسیژن پلاتین است ولی قیمت 

از مانع بالا، کمیاب بودن و پایداری پایین در محیط قلیایی 

ین لازم است تا الکتروکاتالیست می شود. بنابرا نتجاری سازی آ

گزین پلاتین شود. های ارزان و پایدار جدیدی جای

فلزی با عناصر دوپه شده از قبیل های غیرالکتروکاتالیست

نیتروژن، گوگرد و.... به عنوان جایگزین برای پلاتین مطالعه شده 

سیله واند ولی سرعت کاتالیز واکنش احیای اکسیژن به 

باشد لذا نیازمند زی پایین تر از پلاتین میهای غیرفلکاتالیست

های با عملکرد بالا را ات بیشتری است تا الکتروکاتالیستمطالع

. براساس منحنی ولکانو نزدیکترین گرددجایگزین پلاتین 

باشد پلاتین در این منحنی پالادیوم میالکتروکاتالیست به 

مولکول اکسیژن ایجاد می  همچنین عنصر نیکل نیز پیوند قوی با

توان از طریق اثر هم افزایی کند با آلیاژ کردن این دو عنصر می

بستر نانولوله بر روی  Ni-Pdنانوکاتالیست آلیاژی  کاتالیستیبررسی رفتار الکترو

 به منظور کاتالیز واکنش احیای اکسیژن های کربنی چند دیواره

 3فرخ حسین زاده  ،2میثم میرزایی ساعتلو ، 1*میرقاسم حسینی

، کد 401-33304131، نمابر: 401-33304131ایران،تبریز،دانشگاه تبریز،دانشکده شیمی، گروه شیمی فیزیک، آزمایشگاه علوم وتکنولوژی الکتروشیمی، تلفن
 . 1166616011پستی

به منظور کاتالیز  های کربنی چند دیوارهنانولولههدف کار پژوهشی حاضر سنتز الکتروکاتالیست آلیاژیِ بر پایه نیکل بر روی : چکیده

 ،(SEM)های میکروسکوپ الکترونی روبشیای سنتز شده با استفاده از تکنیکهلیستامورفولوژی نانوکات. باشدمی (ORR) واکنش

. مطالعه شد (XPS)طیف سنجی فوتوالکترون اشعه ایکس ،(EDX)، پراش انرژی پرتو ایکس(TEM)میکروسکوپ الکترونی عبوری

 144بر روی بستر کربنی و اندازه نانوذرات ترسیب شده زیر  نتایج مطالعات مورفولوژی نشان دهنده ترسیب یکنواخت نانوذرات

، (CV)های ولتامتری چرخه ای های سنتز شده نیز با تکنیکات الکتروشیمیایی الکتروکاتالیستنانومتر و در اشل نانو می باشد. مطالع

های الکتروشیمیایی حاکی از کاهش مطالعه گردید. نتایج تست (CA)و کرونوآمپرومتری (EIS)طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی

آلیاژی نسبت به پلاتین/  باشد همچنین این نانوکاتالیست ریان مربوط به این واکنش میزایش دانسیته جو اف ORRاورولتاژ واکنش 

 .استمولار نشان داده و عملکرد بهتری داشته  1/4کربن مقاومت انتقال جرم و پایداری بهتری در محیط سود 

  اکسیژن، طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیاییالکتروکاتالیست، آلیاژ نیکل، کلروقلیا،واکنش احیای واژه های کلیدی: 

  hosseini@tabrizu.ac.ir-mg                                                                                                               : ٭ نويسنده مسئول
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دو عنصر سرعت واکنش احیای اکسیژن را به طور موثری بالا 

 .[1]برد

 
 منحنی ولکانو برای فلزات نجیب   -9شکل   

 

 بخش تجربی
PdCl)2  ، پالادیوم کلرید  NiCl)2     %99(نیکل کلرید

، از شرکت NaBH)4 (%99.99سدیم بورهیدرید  ، (99%

کربنی چند دیواره های نانولولهسیگما آلدریچ خریداری شد. 

(MWCNTs 99%)  از شرکتCabot  .میلی  04خریداری شد

را در آب دیونیزه  و در حمام التراسونیک  MWCNTsگرم از 

های فلزی وزنی نمک %24ساعت دیسپرس شده بعد  2به مدت 

ساعت  2سپانسیون اضافه گردید و دوباره به مدت به محلول سو

 ،در  حمام التراسونیک قرار داده شد تا کاملا دیسپرس شود

میلی لیتر آب  14برابر مول فلزی سدیم بورهیدرید در  24سپس 

صورت قطره قطره اضافه  دیونیزه حل شده و به سوسپانسیون به

جوهرهای سنتز شده در مرحله  های فلزی احیا شودشد تا یون

و خشک  ه و با آب دیونیزه شستشو داده شدبعد صاف شد

میلی لیتر آب   0/4میلی گرم از پودر جوهر در  1گردید. 

 3میلی لیتر ایزوپروپیل الکل دیسپرس شد و  1/4دیونیزه، 

میکرولیتر از جوهر بر روی کربن شیشه ای قطره گذاری شد و 

های در مرحله آخر تست اتاق خشک گردیددمای  در

با الکترود کار کربن شیشه ای، الکتروشیمیایی سه الکترودی 

الکترود کمکی پلاتین و الکترود رفرنس کالومل در محیط 

  مولار انجام شد. 1/4قلیایی سدیم هیدروکسید 

 نتایج و بحث

 مورفولوژی سطح الکتروکاتالیست ها
ده با های سنتز شموروفولوژی سطحی الکتروکاتالیست

مطالعه شد نتایج  SEM, TEM, EDXاستفاده از تکنیکی های 

حاصل از مطالعات مورفولوژی نشان دهنده ترسیب یکنواخت 

و سنتز موفقیت آمیز  MWCNTsنانوذرات بر روی بستر 

 .[2]می باشد %24نانوکاتالیست ها با درصد وزنی 

 
  Ni-Pd/MWCNTsالکتروکاتالیست  TEMتصویر   -2شکل   

 
 Ni-Pd/MWCNTsالکتروکاتالیست  SEMتصویر   -3شکل 

 
 Ni-Pd/MWCNTsالکتروکاتالیست  EDXتصویر   -4شکل 

 

                 نانوکاتالیسااااات  XPSنتاااااایج حاصااااال از مطالعاااااات 

Ni-Pd/MWCNTs   مشاااهده شااده در نشااان دهنااده پیااکeV 011 
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مرباوط باه  eV  13/336باشند. برای پاالادیوم در می Ni 2pمربوط به 

Pd 3d  می باشد. برای طیفC 1s  پیکeV 2/201  مربوط باه گاروه

C-C   [2]باشدمی 1در شکل. 

 

 

 
 Ni-Pd/MWCNTsالکتروکاتالیست  xpsنتایج   -5شکل 

 

 مطالعات الکتروشیمیایی الکتروکاتالیست 

 ولتامتری چرخه ای
ط اکسیژن توسبه منظور مطالعه رفتار الکتروکاتالیستی احیای 

های مختلف الکتروشیمیایی سه نانوکاتالیست سنتز شده، از روش

الکترودی استفاده گردید. مقایسه رفتار الکتروشیمیایی کاتالیست 

های سنتز شده در دو محیط اشباع از گاز اکسیژن و نیتروژن و 

براساس نتایج بدست  مولار انجام گرفت. 1/4در محلول سود 

ولتاژ واکنش احیای ای اورتامتری چرخهولاز مطالعات آمده 

نسبت به  Ni-Pd/MWCNTsاکسیژن بر روی نانوکاتالیست 

میلی ولت و دانسیته جریان بالایی را  144پلاتین/کربن به اندازه 

 . [2]نشان می دهد

 
نتایج ولتامتری چرخه ای  الکتروکاتالیست                     -5شکل 

Ni-Pd/MWCNTs  در دو محیط اشباع از گاز اکسیژن و نیتروژن 

 

 
مقایسه منحنی های ولتامتری چرخه ای  الکتروکاتالیست                     -6شکل 

Ni-Pd/MWCNTs   وNi/MWCNTs  در محیط اشباع از گاز

 mV  22اکسیژن  و در سرعت اسکن 

 

 امپدانس الکتروشیمیایی
آمده  دو نیم دایره در  های نایکویست بدستبا توجه به منحنی

است. نیم دایره کوچکتر  فرکانس های بالاتر و پایین تر ظاهر شده

 ORRهای بالاتر را می توان به انتقال بار متناسب با واکنش درفرکانس

نسبت داد و نیم دایره بزرگتر در فرکانس های کوچکتر نیز مربوط به 

می  -3/4ت پتانسیل به سم -1/4انتقال جرم می باشد. وقتی از پتانسیل 

رویم محدودیت انتقال جرم برای گاز اکسیژن آشکارتر شده و 



 

سمینار شیمی کاربردی ایران دومین
 (2IACS) 

 زنجاندانشگاه  ،علومدانشکده ، 9316شهریور  5-6
 

 

4 
 

درنتیجه قطر نیم دایره بزرگتر) مقاومت انتقال جرم( افزایش یافته 

 .[3]است

 

نتایج امپدانس الکتروشیمیایی الکتروکاتالیست                     -7شکل 

Ni-Pd/MWCNTs  در محیط اشباع از گاز اکسیژن 

 
 

نتایج امپدانس الکتروشیمیایی الکتروکاتالیست                     -8شکل 

Ni /MWCNTs  در محیط اشباع از گاز اکسیژن 

 

 کرونوآمپرومتری
پایداری الکترودهای مختلف سنتز شده به روش کرونوآمپرومتری 

مولار و اشباع از  1/4مطالعه گردید. سیستم سه الکترودی محلول سود 

اعمال گردیده و جریان عبوری از الکترود  -2/4نسیل ثابت اکسیژن پتا

 ثانیه ثبت گردیده است. دانسیته جریان های بدست  144در مدت زمان 

 Ni-Pd/MWCNTs     الکتروکاتالیست  برای آمپر میلی 301 آمده،

نشان دهنده  Ni/MWCNTsآمپر برای الکتروکاتالیست میلی 230و 

 .[4]می باشد Ni-Pd/MWCNTs   عملکرد بهتر الکتروکاتالیست

 

مقایسه منحنی های کرونوآمپرمتری  الکتروکاتالیست                     -6شکل 

Ni-Pd/MWCNTs   وNi/MWCNTs   

 گیرینتیجه
برای فعالیت بالایی را  Ni-Pd/MWCNTsالکتروکاتالیست 

دهد. حضور مقداری از پالادیوم واکنش احیای اکسیژن نشان می

یست به علت اثر هم ه افزایش عملکرد این الکتروکاتالنیز منجر ب

افزایی این دو نانو ذره شده است. همچنانکه نتایج نمودارهای 

CV, EIS,CA  نشان میدهد الکتروکاتالیستNi-Pd/MWCNTs  

عملکرد بهتری برای کاتالیز واکنش احیای اکسیژن دارد. 

مورفولوژی سطح نیز موید ترسیب یکنواخت نانوذرات مطالعات 

نانومتر  144بر روی بستر و اندازه نانوذرات در اشل نانو و زیر 
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Synthesis, characterization and electrochemical investigation of catalyst ink 

based on Ni nanoparticles supported on MWCNTs as oxygen reduction 

reaction catalyst 

Meysam Mirzaeia, Mir Ghasem Hosseinib*, Farrokh Hoseinzadeh 

Iran, Tabriz, University of tabriz, faculty of chemistry, department of physical chemistry, industrial 

electrochemistry lab, phone 041-33340191, fax 041-3334019, zip code 5166616471 

 

Abstract:  

The present research work Nickel-based electrocatalysts on substrates MWCNTs were 

successfully synthesized by using NaBH4 reduction, and their electrocatalytic activity was 

evaluated in alkaline media. Morphology and surface analysis studies with SEM, TEM, EDX, 

and XPS methods. The SEM analysis show rod-like morphology with a diameter in the nano 

meter range and length varying in some micro-meter. The TEM images showed the in-crease 

of nano tube diameter after catalyst deposition. The EDX analysis reveals the presence of (Ni: 

MWCNTs) (20:80) wt%. Synthesized electrocatalysts studies with electrochemical methods 

such as CV, EIS and CA. The CV results confirmed that the Ni-Pd/MWCNTs electrocatalysts 

caused by an E onset shift to more positive positions, indicating that the good performance of 

Ni-Pd/MWCNTs electrocatalyst also have the lowest mass transfer resistance and improved 

the Overvoltage than platinum-carbon as much as 100 mV at 0.1M sodium hydroxide 

electrolyte. 

Keywords: Electrocatalyst; Nickel alloy; Chloro- alkali; ORR; EIS 
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از آبهای آلوده به  Direct Black 38کارایی جلبک اسپیروژیر در حذف آلاینده رنگی 

 روش تخریب زیستی و بهینه سازی فرآیند به کمک روش رویه پاسخ

 *1کامبیز سیدی، 1پریسا نجفی

 

 تبریز، دانشگاه آزاد اسلامی، تبریز، ایرانگروه شیمی، واحد  -1

 چکیده 

هستند که به طور گسترده در صنایع نساجی کاغذ سازی چاپ و رنگرزی مورد استفاده قرار ها مواد رنگزای سنتزی گروهی از آلاینده
ایداری شیمیایی پ تند به خاطرکه حاوی مواد رنگزای نساجی سنتزی هسهای سنتی تصفیه پساپهای مشخص گردیده است که روش گیرند.می

به عنوان روش  های مختلفاخیر تصفیه بیولوژیکی با استفاده از میکرو و ماکروارگانیسمهای باشند لذا در سالمی غیر موثرها این آلاینده
آلی مورد توجه قرار گرفته است در این پروژه کارایی جلبک در فرایند رنگزدایی های مختلف اعم از آلی و غیرمناسب برای حذف آلاینده

آلوده برخی صنایع رنگرزی بررسی شده و تاثیر عوامل مختلف اعم از مقدار اولیه جلبک های موجود در آب  Direct black 38ماده رنگزای 
و بهینه سازی فرآیند با استفاده  .رنگزدایی مورد بررسی قرار گرفته است در فرایند  pHغلظت اولیه ماده رنگزا  جریان سیال مقدار شوری و 

ایط بهینه مربوط شراسپکتروفوتومتر نشان دادند که در های بررسی مورد مطالعه قرار گرفته است. )روش رویه پاسخ( از طراحی مرکب مرکزی
راندمان حذف   Direct black 38از ماده رنگی  ppm 31برای ، 3.157جریان سیال  ،دقیقه 57زمان  ، =2pHگرم  5.7به مقدار اولیه جلبک 

 تعیین گردید. 57%

روش رویه پاسخ، Direct black 38 ،جلبک اسپیروژیر کلمات کلیدی:

 مقدمه
های ها از تولیدکنندگان عمده در تمامی انواع مجموعهجلبک

های متعدد دخیل میباشند و در آلودگی آب به شیوهآبی می

باشند. اولاً، مواد مغذی جلبکی در آب از طریق بیرون ریزهای 

های جلبک تولیدکننده رشد سطحی تواند رشد گونهآلی می

هایی که کیفیت آب را کاهش داده و بر مصرف متراکم یا توده

گذارند، را به طور گزینشی موجب شود. با این حال آن تأثیر می

ای در آب آلوده به فاضلاب آلی )حیوانی( رشد های ویژهجلبک

کنند که بخش مهمی را در خود تصفیه آبها دارند. برخی از می

توانند برای ماهیان، بشر و حیواناتی که از های آلودگی میلبکج

ها کنند سمی باشند. در حقیقت، جلبکآب آلوده استفاده می

کنند و نقش مهمی را در زنجیره غذایی زیست آبزی ایفا می

کند بر تمامی ها تغییر میبنابراین هر چقدر تعداد و نوع جلبک

گذارد. جمله ماهی تأثیر می های موجود در زنجیره ازارگانیسم

توانند موجب طعم و بوهایی در آب شوند. در ها میجلبک

ها با طعم و بو مرتبط هستند که حقیقت، تعداد زیادی از جلبک

. عناصر ورودی خانگی و شهری به منابع ]3[ انواع متنوعی دارند

ها، مواد ها، مواد مغذی، جامدات معلق، نمکآبی شامل پاتوژن

باشند. یکی از منابع عمده آلودگی آب، تخلیه خواه می اکسیژن

کنترل نشده فاضلاب انسانی است در حالیکه برخی کشورها، 

اند، بطور های تامین آب انجام دادهگذاری کلانی در پروژهسرمایه

کشی فاضلاب مناسب های زهگذاری اندکی به سیستمکل سرمایه

فزایش ضر منابع آبی، ااختصاص یافته است که منجر به آلودگی م

های آبی گذاریسرمایه سیلاب و کاهش مزایای بهداشتی ناشی از

* Email:K.seyyedi@iaut.com 
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حل برای تصفیه و تخلیه ایمن فاضلاب، شده است. یافتن یک راه

چالش دشواری است زیرا مستلزم فرآیندهای تلفیقی است که در 

 شوند.انها ملاحظات مالی، فنی و اقتصادی لحاظ می

 روش کار
کی آنوتومی مشخصات ظاهری و مورفولوژیکی وبا توجه به 

نمونه جلبک که که با استفاده از میکروسکوپ نوری بدست آمد 

در یک راکتور با جریان ها جنس جلبک شناسایی شد. آزمایش

برگشتی حاوی محلول رنگی بیومس جلبک مورد نظر انجام 

گرفت مشخص کردن اثرات عوامل محیطی و عملیاتی بر کارای 

 شتی با تغییر دادن عوامل مورددر سیستم جریان برگحذف رنگ 

با تغییر دادن  ppm (71-31)نظر اعم از غلظت ابتدای ماده رنگزا 

pH (5-2 مقدار جلبک )gr(31-3 مقدار نمک )mgr(311-27 )

( انجام پذیرفت. برای انجام آزمایش از 3.31-3.75وتغییر دبی )

این منظور در مرحله اول شود که به می استفاده  minitabنرم افزار 

گیرد. در روش طراحی آزمایش آزمایش غربالگری انجام می

Design of perimant  شود می ریزیآزمایش به گونه ای طرح

 ها به صورت هم زمان با همکه به منظور رسیدن به پاسخ فاکتور

 شود چارچوب اصلی طراحی آزمایش بر اساس یکمی آزمایش

ها را به د است که بر هم کنش بین فاکتورهای استاندارسری طرح

منظور اثری که ممکن است روی یک دیگر داشته باشند در نظر 

ه نقطه توان بمی گرفته شده همچنین با تعداد آزمایشات کمتری

 بهینه نهایی رسید.

 روش تهیه محلول مورد استفاده

   Direct balck 38تهیه محلول مادر

را وزن کرده و در یک بالن دو   Direct black 38ز گرم ا 3/1

  Direct black 38رسانیم تا محلولی از می لیتری با آب مقطر به حجم

گرم بر لیتر به عنوان محلول مادر حاصل شود میلی 311با غلظت 

ف از آلاینده با استفاده از مختلهای با غلظتهای سایر محلول

 است که درسازی از محلول مادر تهیه گردید لازم به ذکر رقیق

ه کرده و از راکتور تهی  Direct black 38هر بار دو لیتر از محلول 

 شود.عبور داده می

 
SEM photo of algal biomass (Spirogyra sp.) at 

different magnifications: (i) 500×; (ii) 1.0k×; (iii) 2.5k×; 

(iv) 5.0k× 

 هاداده ها و سطوح آنها وبهینه سازیتعیین متغیر
 DB 38سازی فرایند حذف ماده رنگزای در پژوهش حاضر بهینه

فاکتور  7های آلوده با بکارگیری روش رویه پاسخ و بررسی از آب

pH  محلول، جریان سیال، غلظت اولیهDB 38 مقدار جلبک، زمان ،

تماس مورد بررسی قرار گرفت با توجه به متغیرها طراحی این آزمایش 

با استفاده از  (Respans Surface)به روش رویه پاسخ 

 .باشدآزمایش می 32انجام شد که شامل   minitabافزارنرم

 بر فرآیند رنگزدایی  pHاثر
 یک فاکتور بسیار مهم در قابلیت جذب سطحی و بیولوژیکی

pH تغییر در مقدار اولیه  باشد.میpH جذب رنگ مقدارDB38  

فرایندهای بیولوژیکی وابستگی بالایی  .دهدمی را تحت تاثیر قرار

دارد. با pH بالایی به فرایندهای بیولوژیکی وابستگی . دارد pHبه 

( با افزایش زمان فرایند 1-1توجه به نتایج به دست آمده از نمودار )

ه باشد با توجه به اینکمی های اسیدی راندمان حذف بیشترpHدر 

باشد و می زیستی در عملکرد جلبک زنده مکانیسم حذف تجزیه

برون سلولی و درون سلولی های تخریب رنگ توسط آنزیم

ها رسد که عملکرد این آنزیممی گیرد به نظرجلبک صورت می

 در نتیجه تخریب بیشتری مشاهده اسیدی بهتر بوده وهای pHدر 

دهد که در می در حذف رنگ با جلبک نتایج نشان گردد.می

 DB 38ترین میزان جذب رنگ ( بالا2)حدود pH ترین یایین
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قلیایی شدن محلول  و pHبا افزایش  شود.می توسط گیاه دیده

ن به آن آ [2]کند می میزان حذف رنگ به تدریج کاهش پیدا

اسیدی با راندمان بالاتری pH معنی است که رنگزای مستقیم در 

توان با می مکانیسم جذب را .شودمی آبی حذفهای از محلول

در  ( توجیه کرد.pH pzc) ایزوالکتریک pHطه توجه به نق

<pHpzc pHi  کند. جذب جاذب بار مثبت را جذب میسطح

 های رنگ به واسطه جذب الکترو استاتیکیکردن بیشتر مولکول

با توجه به مطالعات قبلی محدودیت ظرفیت جذب  .باشدمی

 بالاتر pHهای رنگ با افزایش دافعه الکترواستاتیکی در مولکول

به قوی توانند جاذهای فعال باردار مییابد. در نتیجه گروهافزایش می

 [.1های آنیونی رنگ اعمال کنند ]الکترواستاتیکی را روی مولکول

 
و زمان در راندمان حذف به روش  pH:  بررسی تاثیر همزمان 9شکل 

 تخریب زیستی

 
و زمان در راندمان حذف به روش  pHبررسی تاثیر همزمان  :2 شکل

 تخریب زیستی

 

 

 اثر وزن جلبک بر فرآیند رنگزدایی
( با افزایش وزن جلبک درصد حذف 5) و (1) باتوجه به شکل

یابد که این موضوع در ارتباط با افزایش سطح می رنگ افزایش

یه باشد که عامل اصلی تجزمی پیوندیهای جلبک و افزایش مکان

تجزیه زیستی با افزایش مقدار جلبک زنده  در زیستی هستند.

های تجزیه کننده و به عبارت دیگر میزان آنزیمهای تعداد سلول

گ از طرفی با افزایش وزن جلبک مقدار رن شود.می تخریبی بیشتر

یابد که این موضوع می جذب شده در واحد وزن جلبک کاهش

 لبک وپیوندی در دیواره جهای در ارتباط با افزایش جایگاه

با توجه به  باشد.می ماده رنگزاهای کاهش تعداد مولکول

گرم بدست  32( وزن مطلوب نمونه جلبکی 5) و (1)های شکل

با افزایش مقدار  شودشکل )( مشاهده می طور که درهمان آمد.

های یابد زیرا مکانمی گرم کارایی جذب افزایش 32جاذب تا 

به  د.یابمی جاذب افزایش در دسترس برای جذب با افزایش میزان

عبارت دیگر افزایش مقدار جاذب سطح بیشتری را برای جذب 

 [.5]کند می رنگ روی سطح جلبک ایجادهای مولکول

 

 
بررسی تاثیر همزمان مقدار جلبک  و زمان در راندمان حذف به  :3 شکل

 روش تخریب زیستی

 

Algae dos 7.5

Dye conc 40

Flow rte 1.365
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بررسی تاثیر همزمان مقدار جلبک  و زمان در راندمان حذف به  :4 شکل

 روش تخریب زیستی

 اثر غلظت رنگ بر فرآیند رنگزدایی
شود حذف می ( مشاهده5(و)7)های همانطور که در شکل

ن دلیل این رفتار به ای بالا کاهش یافته است.های رنگ در غلظت

حقیقت وابسته است که غلظت اولیه رنگ نیروی محرکه مهمی 

انتقال جرم بین فاز مایع و های را برای چیره شدن به تمام مقاومت

 بنابراین بالا بودن غلظت ابتدایی رنگ کند.می جامد ایجاد

 [.7]ای بالا ببرد کارایی فرایند را تا اندازهتواند می

ای هباشد بنابراین میزان آنزیممی جاذب ثابتچون میزان 

پس با افزایش غلظت ، درون سلولی وبرون سلولی ثابت است

راندمان حذف به تدریج ، رنگ به دلیل محدود بودن میزان آنزیم

ی یدلیل دیگر این است که بالا بودن غلظت ابتدا یابد.می کاهش

 را ها رنگ و گونه جلبکرنگ احتمال برخورد بین مولکول

 [.5] دهدمی افزایش

 

بررسی تاثیر همزمان غلظت رنگ و زمان در راندمان حذف به : 5 شکل

 روش تخریب زیستی

 
بررسی تاثیر همزمان غلظت رنگ و زمان در راندمان حذف به  :6 شکل

 روش تخریب زیستی

 اثر جریان سیال بر فرایند رنگزدایی
راندمان حذف هرچه شدت جریان سیال  عبوری  کاهش یابد 

که دلیل آن را چنین می توان توصیف  (%71 شود )بالایبیشتر می
های ، تماس جلبک با مولکولکرد با کاهش سرعت جریان تماس

ه و میزان تخریب آن بیشتر آلاینده در واحد زمان افزایش یافت

 [.5] گرددمی

 
 بررسی تاثیر همزمان جریان سیال و زمان در راندمان حذف به :7شکل 

 روش تخریب زیستی

 
بررسی تاثیر همزمان جریان سیال و زمان در راندمان حذف به : 8شکل 

 روش تخریب زیستی
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 اثر تکرار پذیری در فرایند رنگزدای
پذیری جهت به دست آوردن توانایی بررسی فرایند تکرار

  DB38روژیر در فرایند رنگزدایی پیوستهجلبک پرسلولی اسپی

مرحله تکرار جلبک زنده در هر مرحله  1گرفت در طی انجام می

 ز خود نشان داده اینمشابه مراحل قبل ا های تقریباً حذف با مقدار

توان نشانگر اثر انطباق زمانی که جلبک زنده مکرار نتیجه را می

ت دانست با توجه به این در معرض رنگ قرار داده شده اس

حذف  یتوان دریافت که جلبک سبز اسپیروژیر توانایموضوع می

را داراست و مکانیسم عملکرد آن  DB38بیولوژیکی رنگ 

اگر عملکرد جلبک به صورت تخریب  تخریب زیستی است.

ده را حذف می آلاینزیستی باشد باید بتواند به طور پیوسته و دائ

تواند دائما آنزیم تولید کند و باعث تخریب آلاینده نماید زیرا می

س از پگردد و اگر مکانیسم فرایند رنگزدایی جذب سطحی بود 

شد پس در تکرار یک دوره حذف چون جاذب اشباع از آلاینده می

 [.5وجود ندارد ] فرایند رنگزدایی امکان حذف رنگ

 
 Direct black 38اثر تکرار پذیری در حذف ماده رنگزا : 9 نمودار

 معادله ریگراسیون به دست آمده
 در داد انجام آزمایشی اینکه بدون می توان معادله این از

 با فقط آورد، دست به را حذف راندمان مقدار زمان کمترین
 کاری زمان و محلول جریان شدت آلاینده، نمونه pH دانستن
 وجهت با معادله این. کرد محاسبه را حذف راندمان توانمی راکتور

 .باشدمی متفاوت آزمایش نتایج و شرایط به

R = 93 - 26.11 PH - 0.421 Time 

+ 7.57 Algae dos - 2.68 Dye conc 

+ 107 Flow rte + 0.574 PH*PH 

    - 0.00146 Time*Time 

- 0.333 Algae dos*Algae dos 

+ 0.0080 Dye conc*Dye conc 

    - 51.6 Flow rte*Flow rte 

- 0.0687 PH*Time + 0.138 PH*Algae dos 

+ 0.1719 PH*Dye conc 

    + 5.54 PH*Flow rte 

+ 0.0183 Time*Algae dos 

+ 0.00958 Time*Dye conc 

+ 0.548 Time*Flow rte 

    - 0.0025 Algae dos*Dye conc  

- 2.43 Algae dos*Flow rte 

+ 0.107 Dye conc*Flow rte 

 گیرینتیجه
 تواند یککه جلبک اسپیروژیر می ق نشان داداین تحقی

باشد استفاده از   Direct black 38جاذب موثر در حذف رنگزای 

این جلبک به علت اقتصادی بودن و وفور آن  همچنین مقدار 

ی ی رنگجذب  قابل توجه  از اهمیت خاصی در تصفیه پساپ ها

برخوردار است در مطالعاتی که در این تحقیق انجام   DB38حاوی

 31ترین بازده حذف رنگ در شرایط بهینه برای جلبک )شد به

 3.157جریان سیال  ppm 31غلظت رنگ  ;  pH=2 ;گرم جلبک 

به دست آمد با انجام آزمایشات مختلف مشخص شد که ظرفیت 

و جریان  pHرنگ مقدار جلبک  زمان  ؛ جذب به غلظت اولیه

 پذیری که بر روی جلبکسیال بستگی دارد در آزمایش تکرار

آزمایش متوالی توانایی مقدار انجام شد این جلبک در سه 

را از خود نشان   DB 38های تقریبا مشابهی از محلول رنگیحذف

داد با توجه به این موضوع جلبک سبز اسپیروژیر توانایی حذف 

 را داراست.  DB 38بیولوژیکی رنگ 

 تقدیر و تشکر

احد تبریز و جناب آقای دکتر سیدی با تشکر از دانشگاه آزاد و

 .که در تهیه این مقاله من را یاری کردند
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 اکسید آهن-جذب یون آرسنیک توسط نانوکامپوزیت پلی آنیلین 

 2، دکتر رامین ظفر مهرابیان1*سمیرا سادات غلامپور

 گروه شیمی، واحد گرگان، دانشگاه آزاد اسلامی،گرگان، ایران.-1

 گروه شیمی، واحد گرگان، دانشگاه آزاد اسلامی،گرگان، ایران.یات علمی، عضو ه -2   

 

 چكیده

ت دنیای امروز، کمبود آب وآلودگی منابع آب محیط زیست به فلزات سنگین است. این مطالعه با هدف لایكی از بزرگترین مشك 

این مطالعه تجربی و در   .انجام گردید نانوکامپوزیت پلی آنیلین و اکسید آهن  توسط  آرسنیک های  بررسی میزان حذف یون

در سیستم جریان توسط  نانو کامپوزیت پلی آنیلین و اکسید آهن  یون آرسنیک مقیاس آزمایشگاهی به منظور بررسی حذف 

و زمان واکنش، بررسی  آرسنیک،جرم جاذب، غلظت اولیه  pH ناپیوسته صورت گرفت. در این مطالعه متغیرهای آزمایش شامل

بر  آرسنیکنتایج نشان داد که ظرفیت جذب   .با استفاده از دستگاه جذب اتمی اندازه گیری شد. آرسنیک های  ظت یونشد. غل

و غلظت اولیه   pHدوز جاذب، غلظت اولیه و زمان تماس واکنش وابسته است. با افزایش ، pH ، به پارامترهاینانو کامپوزیتروی 

بدست   دقیقه 22گرم در لیترو زمان تماس  3،دوز جاذب  5/7برابر  pH دربهینه حذف،  ن . راندمااست راندمان زیاد شده و زمان 

تبعیت میكرد. بهترین مدل سینتیک   فرندلیچ از مدل نانوکامپوزیت پلی آنیلین  و اکسید آهنبوسیله  آرسنیک آمد. ایزوترم جذب 

نانو کامپوزیت پلی آنیلین و در این مطالعه مشخص شد که    .دوم نشان داده شد مرتبهدر این مطالعه، مدل شبه  آرسنیکجذب 

  .دارد و میتواند به عنوان یک جاذب ارزان مورد استفاده قرار گیرد آرسنیکیی برای حذف لاتوانایی باهن آ اکسید

 ، سینتیکاکسید آهن ،پلی آنیلین، جذب، آرسنیکها:  کلید واژه

قدمهم

ب شهری و صنعتی به فلزات لاآلودگی رو به افزایش فاض 

سمی در اثر توسعه و رشد صنایع مسئله نگران کنندهای در 

 ازجمله فلزات  آرسنیک. سطح جهان ایجاد نموده است

ل در آن، فشار لاسمی است که باعث آسیب به کلیه و اخت

های قرمز  ، شكستگی استخوان و تخریب گلبوللاخون با

 و به واسطه تحریک و خاصیت[ 1]خون میشود 

 

 

                            s.gholampor1986@yahoo.com :نویسنده مسئول*
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 زایی، حتی در غلظت زایی و جهش تجمع پذیری، سرطان 

های پایین نیز برای موجودات زنده تهدید جدی به شمار 

های مختلفی از جمله  در حال حاضر روش[ 2]میرود 

ترسیب شیمیایی، تبادل یونی، جداسازی غشایی، انعقاد و 

لخته سازی، شناورسازی، جذب بیولوژیكی و جذب 

های  سطحی برای حذف و بازیافت فلزات سنگین از محلول

 اما عمده این روش [3،3]ار گرفته است آبی مورد استفاده قر

 هایی بوده و نیازمند تجهیزات گران ها دارای محدودیت

های گفته شده، روش  از میان روش[ 5،5]قیمت است 

جذب به عنوان یک روش مناسب برای تصفیه شناخته شده 

ها، روشی اقتصادی و  و در مقایسه با سایر روش[ 7]است 

در  [9،8]یست محسوب میشودفناوری آن سازگار با محیط ز

 های مبتنی بر استفاده از جاذب چند دهه اخیر، توسعه روش

های جدید و ارزان قیمت مورد توجه بسیاری از محققین 

 های ارزان قیمت، جاذب جاذب[ . 12،11]قرار گرفته است 

هایی هستند که به فراوانی یافت شده و هزینه آماده سازی 

های بیولوژیكی، مواد  ان جاذبدر می[ 12]آنها پایین است  

کشاورزی به دلیل فراوانی و سادگی در فرایند تولید، از 

های  همچنین جاذب[. 13]اهمیت ویژهای برخوردارند 

 مانند حلزون بی صدف، مواد ضایعاتارزان قیمت دیگری 

فلزی، زغال پوسته برنج، آلومینای فعال، نمک دریا، پوست 

منظور حذف فلزات زیتون تلخ و چوب درخت ساج به 

های ارزان دیگر  سنگین به کار گرفته شده است. از جاذب

ها و  میتوان به تفاله چای، پوسته آفتاب گردان و پوست میوه

ها بطور موفقیت آمیزی برای  درختان اشاره کرد. این جاذب

 [13]اند ها استفاده شده یندهلاحذف فلزات سنگین و سایر آ

واد جاذب ارزان قیمتی هستند محققان به دنبال انتخاب م. 

های ارزان، در دسترس  که بتوانند بعنوان جایگزین

خرما [ 15]ودوستدار محیط زیست مورد استفاده قرار گیرند 

در مناطق خشک و  لایک محصول با ارزش بوده که معمو

نیمه خشک جهان تولید میشود، هسته خرما یک محصول 

دور  لاعموآید و م جانبی از درخت خرما به حساب می

 به عنوان غذای حیوانات بكار میرود.  انداخته میشود یا اساسا 

 تجربی بخش

  ها روش و موادها

  اکسیدآهن -آنیلین پلی کامپوزیت سنتزنانو

 آن واز شده تهیه آب در  M 0/01  غلظت به  AOTمحلول

 شده استفاده امولسیون، میكرو محیط فایرو امولسی عنوان به

 آنیلین مونومرهای  AOT  محلول از mL  100 در. است

 مدت به و شده اضافه  M 0/025  غلظت به شده تقطیر تازه

 به محلول تا شده زده هم مغناطیسی زن هم با ساعت یک

 طورجداگانه به آید، دست به ویكنواخت شفاف طورکامل

   mL 50 و شده تهیه آب در کلرید آهنM 5  0/0 محلول

 قطره یک سرعت با و شده ریخته بورت داخل در آن از

 و شده اضافه آنیلین حاوی امولسیون محلول به ثانیه درهرده

 حاصل رسوب سپس. است شده زده هم ساعت 12مدت به

 دو مدت به مقطر، وآب الكل با شستشو از وپس شده ف صا

. است شده خشک سانتیگراد درجه 52 دمای در ساعت

 .میباشد آنیلین پلی حاصل سبز رسوب

 جذبیمطالعات 

 اثر مقدار جاذب

گرم نشان داد  3/2تا  25/2در دامنه  نانوکامپوزیتنتایج تأثیر 

 3/2شده زمانی است که  جذب آرسنیک که بیشترین مقدار 
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 آرسنیک  درصد 93در این حالت  .گرم جاذب اضافه میشود

با افزایش مقدار (.  3نمودارموجود در محلول جذب شد )

، آرسنیک دسترس برای جذبهای در  -جاذب تعداد مكان

  .یابد افزایش می

 

: اثر جرم جاذب بر راندمان جذب آرسنیک توسط  نانو 9نمودار

 اکسید آهن -کامپوزیت پلی آنیلین

   pHاثر 

توسط  نانوکامپوزیت  آرسنیکبر  pH نتایج روند اثر

در  آرسنیک بیانگر آن است که مقدار جذب ( 2)نمودار

یافته  افزایش 3تا  2از ( 12- 2)دامنهموردبررسی  pH دامنه

 که این مقدار بدست آمده با توجه به بار سطحی جاذب در

pH 3در،ذکرشدهpH=  فرآیند جذب از نوع الكترواستاتیكی

بوده و بار سطحی جاذب و همچنین بار یون آرسنیک در 

حالت مناسبی قرار دارد که این امر با عث افزایش کارائی 

 می شود.  pH  جذب در این محدوده 

 

بر راندمان جذب آرسنیک توسط  نانو کامپوزیت  pH: اثر 2نمودار

 اکسید آهن -پلی آنیلین

 اثر زمان تماس

 توسـط  آرسنیکتاثًیر زمان تماس بر جذب  1نمودار

را نشـان  نانوکاکپوزیت پلی آنیلین و اکسید آهن

دقیقه  12پـس از گذشت  آرسنیک درصـد  5/25مـیدهـد.

داشت. به جذب افزایش ازآن تغییـرات  شـده و پـس جـذب

 -آرسنیک  بر نانو کاپوزیت پلی آنیلینعبارتی جذب 

 ودقیقه  بیشترین جذب را داشته   22در زمان اکسید آهن

 بعد از آن جذب رو به کاهش است .

 

: اثر زمان تماس بر راندمان جذب آرسنیک توسط نانو 3نمودار

 د آهناکسی -کامپوزیت پلی آنیلین

 همدمای جذب 

ــای هــای آزمایشــی بــر ســه مــدل هــمدم داده

  .شـرح زیـر بـرازش داده شدند بـهفروندلیچ، لانگمویر 

 مدل لانگمویر 

صورت  لایه به در مدل لانگمویر فرض بر این است که یک

  .های جذبی جاذب قرار میگیرد یكنواخت بر روی مكان

شده  ارائه 1صورت معادله  شكل خطی مدل لانگمویر به

 .(2223،ازترك و بكتاش 2227کاویتا و نماسیویان)است 

 :1معادله

                                  e∕Qe+C01∕bQ=eq/eC       
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         شده بر جاذب جذب آرسنیکمقدار  eq در این معادله

) 1-mg  g(، eC غلظت تعادلی)  1-l   mg( ، b تعادل ثابت 

حداکثر ظرفیت جذب است. ترسیم  0Q و  )mg-1  ( جذب

 دست می ضرایب جذب را به eC در  مقابل e/qeC خط

های جذبی  برازش مدل لانگمویر را به داده 3نموداردهد. 

                                             دهد.  نشان می

  

: برازش مدل هم دمای لانگمویر بر داده های جذب 4نمودار

 آرسنیک

 مدل فروندلیچ

در مدل فروندلیچ فرض بر این اسـت کـه سـطوح جذب  

شكل  . ناهمگن هستند و انرژی جذب نیـز یكسـان نیسـت

توسـط  2صـورت معادلـه  خطی مدل فروندلیچ به

و دمیـــــــرل و (  2212گـــــــامودی و همكـــــــاران )

 شده است بیان(  2212گندوزاقلو)

 :2معادله 

                                  e+1/n log Cflog k= elog q 

- ترتیب نشان های فروندلیچ و به ثابت n و fk که در آن

ثابت مهمی  fk دهنده ظرفیت جذب و شدت جذب هستند

   گیری نسبی راندمان جذب استفاده است که برای اندازه

باشد نشان میدهد که جذب  1بزرگتر از  n شود. هر چه می

است )گامودی و  مطلوبتری با این معادله قابل توضیح به نحو

 eq log خط های فروندلیچ از شیب ثابت(.  2212همكاران 

 آید. دست می به eC log در مقابل

 

 

: برازش مدل هم دمای فرندلیچ بر داده های جذب 5نمودار

 آرسنیک

مشاهده می شود مدل فروندلیچ  1همان طور که در جدول 

به داده های جذبی برازش  5/2بیش از  با ضریب رگرسیون

 پیدا کردند.

 مدل های هم دمای جذب :  ضریب رگرسیون 9جدول

 

 سینتیک جذب  

کننده  های کنترل منظور مطالعه مكانیسم سینتیک جذب به

مورداستفاده قرار گرفت. فرآینـد جذب، چند مدل سینتیكی 

مـدل ساده تحلیل سینتیكی جـذب، معادلـه شـبه مرتبـه اول 

شـده اسـت )دمیـرل و  است که توسط لاگرگرین ارائـه

مدل های همدمای  ضریب رگرسیون

 جذب

 لانگمویر 5853/2

 

 فروندلیچ 9825/2
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شكل خطی این مدل توسـط دمیـرل و (.  2212گندوزاقلو 

( 2223و ازتـــــرك و بكتـــــاش )(  2212گنـــــدوزاقلو )

 .شده است استفاده

 :3معادله

                                    t/2.3031k-eQ=log q ogl 

 در مقابل زمان، معادله خط به Q از رسـم نمـودار لگاریتم

آمده و از طریـق معادلـه خــط سـایر پارامترهــای  دست

های  برازش داده 7نمودارمــدل نیـز محاسبه گردید. 

آزمایشی را بـه مدل شبه مرتبـه اول نشـان مـیدهـد. بـا توجـه 

تواند مكانیسم عمل  این مدل می 3313/2ضـریب تشخیص 

 .خـوبی نشـان دهـد جـذب را بـه

 

: برازش مدل سینتیکی شبه مرتبه اول بر داده های جذب 6نمودار

 آرسنیک

یرل توسط دم( 2)معادله شبه مرتبـه دوم   شكل خطی معادله

 استفاده (2004) و ازتـرك و بكتـاش(  2212و گنـدوزاقلو )

  .شده است

 :5معادله

                                                 e2+t/qeq2=1/ktt/q 

 محاسبه 2R شـود مشـاهده مـی 9نمودارهمانطـور کـه در 

بوده و بـه عبـارتی این   2933/2شده برای این مدل برابر

كرده ن های آزمایشی برازش پیـدا خوبی به داده مدل به

 .است

 

رازش مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم بر داده های جذب : ب 7نمودار

 آرسنیک

 نتیجه گیری

جاذبی مناسب و  اکسید آهن  -نانوکامپوزیت پلی آنیلین

از منابع آب است.  جذب یون آرسنیکقیمت برای  ارزان

با ارزش   از موادی هناکسیدآ -نانو کامپوزیت پلی آنیلین

نانو کامپوزیت پلی  .تولید هستند پایین قابل  اقتصادی

توانایی دقیقه 22تولیدشده  در زمان  اکسیدآهن  -آنیلین

فاکتورهای محیطی  .را دارا بود  آرسنیکبیشتری در جذب 

 برآرسنیک  تاًثیر زیادی در جذب  محیط  pH مثل دما و

دارد همچنین مقدار  اکسیدآهن  -نانو کامپوزیت پلی آنیلین

جاذب نیز یک فاکتور تاثًیرگذار است. مدل سینتیكی شبه 

 های آزمایشی برازش پیدا کرد خوبی بر داده به اول مرتبه 

های آزمایشی  ، برازش پایینی بر دادهدوماما  مدل شبه مرتبه 

 بهترازمدل دلیچ فرون های همدما نیز مدل داشت. از بین مدل

 .های آزمایشی برازش داشت لانگمویر و تمكین به داده
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 مقدمه
آهن و آلیاژهای آهنی اهمیت زیادی در خوردگی 

کاربردهای صنعتی دارد. به منظور حفاظت از خوردگی فلز 

های مختلفی شامل پوشش دادن، فسفاته کردن، حفاظت روش

وجود دارد. یکی از  آندی و کاتدی و استفاده از بازدارنده

ها در محلول خورنده، ترین این روشموثرترین و اقتصادی

 . [2و1] باشدهای خوردگی میاستفاده از بازدارنده

بازدارنده نیتریت به دلیل قیمت نسبتا پایین، دارا بودن یک 

و در  pHعامل اکسیدی قوی و بازدهی مناسب در محدوده وسیع 

ها جهت کاهش ین بازدارندههای کلر، از موثرترحضور یون

های خورنده بازی، خنثی و خوردگی فلز کربن استیل در محیط

باشد. علاوه بر این، مشخص شده است که نیتریت اسیدی می

به سمت مقادیر مثبت و  corr(E (سبب تغیر پتانسیل خوردگی

از طریق تشکیل یک لایه  corr(I (کاهش جریان خوردگی

های آندی روی مکان 3O2Fe-γو  4O3Fe اکسیدی پایدار شامل

-به طور کلی کارایی این بازدارنده بیشتر در محیط. [3] شودمی

های قلیایی مورد بررسی قرار گرفته است و درباره تاثیر تغییرات 

pH .بر رفتار بازدارندگی کربن استیل تحقیق انجام نشده است 

بر روی خوردگی فولاد  pHهدف این تحقیق ارزیابی تاثیر 

از  ppm 366نیتریت و  ppm 066در محلول دارای  A106کربنی 

باشد. غلظت انتخاب شده برای نیتریت بر یون خورنده کلر می

اساس بررسی منابع علمی به عنوان یک غلظت بهینه و غلظت 

های های  برجکلر نیز براساس شرایط حاد خوردگی در سیستم

رفتار  بازدارندگی نیتریت با استفاده از  .[3] باشدخنک کننده می

 .روش پلاریزاسیون دینامیکی بررسی شده است
 

 بخش تجربی

، سدیم هیدروکسید  به عنوان بازدارنده تیترین میماده سد سههر 

عنوان عامل خورنده به  دیکلر میسدبه عنوان عامل قلیایی کننده، 

 لیشد. الکترود کار از فلز کربن است یداریشرکت مرک خراز 

A106 شد هیته 1مطابق جدول  ییایمیش بیبا ترک. 

کاملا مانت شده تا  یپوکسا نیبا استفاده از رز یفلز هاینمونه   

ممانعت کننده نیتریت در محلول کلرید  بر خواص حفاظت خوردگی pHبررسی اثر 

 پلاریزاسیون دینامیکی  سدیم با روش

 

 2* رضا عارفی نیا ، 1حسین خانی

 .دانشجوی کارشناسی ارشد مهندسی شیمی، دانشگاه فردوسی مشهد -1

 .مهندسی دانشکدۀ مشهد، فردوسی دانشگاه شیمی، مهندسی استادیار -2

 ppm 366 حاوی نمکی محلول در A106 کربنی فولاد روی نیتریت یون خوردگی از بازدارندگی مکانیسم تحقیق، این در چکیده: 
 افزایش با که داد نشان نتایج. است شده بررسی محیط دمای در دینامیکی پلاریزاسیون روش از استفاده با مختلف های pH با کلر یون
pH ،یکنواخت خوردگی منظر دو هر از خوردگی برابر در مقاومت.  یابد می تغییر پسیو به اکتیو حالت از خوردگی وضعیت محلول 

 .شد مرتبط قلیایی محیط در 3O2Fe-γ پایدار محافظ لایه تشکیل به رفتارها این. است یافته افزایش ایحفره خوردگی و

 .دینامیکی پلاریزاسیون نیتریت، خوردگی، بازدارنده کربنی، فولاد واژه های کلیدی:

 

  Arefinia@um.ac.ir :٭ نويسنده مسئول
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 نیبماند. ا یاز فلز باق 1cm×1cm یسطح مربع کیکه  ییجا

، 066، 066، 326، 126، 06 دیسطوح با استفاده از سمباده گر

 و آب با بار دو سپس اند،شده دهییسا بیبه ترت 2666و  1266

 .اندمورد شستشو قرار گرفته ربا آب مقط تنهای در و استون

بر رفتار خوردگی کربن استیل، از   pHجهت بررسی تاثیر 

و  066محلول دارای غلظت ثابت نیتریت و کلر به ترتیب برابر    

درجه سانتی گراد استفاده  22قسمت در میلیون در دمای   366

تاثیر بازدارندگی  2/4کمتر از  pHشد. به دلیل اینکه نیتریت در 

، شودتجزیه می 2HNOو  NOتر به نداشته و در محیط اسیدی

های های محیط خنثی تا محیط pHبنابراین،  اثر این بازدارنده از 

برای این منظور از . ( بررسی شد12و  11، 16، 9، 7بازی )

در  PGSTAT 302Nدستگاه پتانسیو استات/گالوانو استات مدل 

میلی لیتر از حجم محلول  166یک سل سه الکتروده حاوی 

ای از جنس گرافیت توانهاساستفاده شد. در این سیستم، یک میله 

به عنوان  (SCE)به عنوان الکترود کمکی، الکترود کالومل اشباع 

های کربن استیل جهت الکترود کار الکترود مرجع و از نمونه

های الکتروشیمیایی، گیری تستاستفاده گردید. قبل از اندازه

دقیقه به منظور  96به مدت  (OCP)مقدار پتانسیل مدار باز 

رسیدن سیستم به شرایط پایدار ثبت شد. البته لازم به ذکر است 

وری ساعت بعد از غوطه 1ها، حدود   که برای تمامی محلول

های به مقدار ثابتی رسید. بررسی OCPنمونه در محلول، 

الکتروشیمیایی با روش پلاریزاسیون دینامیکی صورت گرفت. 

-ولت پایین 4/6ون دینامیکی محدوده پتانسیل از برای پلاریزاسی

 1با نرخ اسکن  OCPولت بالاتر از  1تا حدود  OCPتر از از 

-میلی ولت بر ثانیه ثبت شده است. به منظور بررسی کیفی داده

های پلاریزاسیون دینامیکی، روش آنالیز تافل جهت محاسبه 

امنه حداقل با برون یابی در د c(β(و کاتدی  β)a(های آندی شیب

های آندی و که شاخه corrEمیلی ولت دورتر نسبت به  166

دهند، به کار گرفته شد. به کاتدی رفتار خطی از خود نشان می

، از تقاطع خطوط برون یابی شده شاخه آندی و corrIاین ترتیب 

 .[4] کاتدی بدست آمد

 

 نتایج و بحث
نمودار پلاریزاسیون دینامیکی برای کربن استیل  1شکل  

یون کلر در  ppm 366نیتریت و   ppm 066در محلول حاوی 

pH دهد.درجه را نشان می 22 های مختلف و در دمای 

 9تا  7برابر  pHتوان فهمید که رفتار خوردگی از می

شود. به عبارت بصورت اکتیو و سپس به غیر فعال تبدیل می

های قلیایی امکان ایجاد یک لایه پسیو روی  pHدیگر، تنها در 

سطح فلز وجود دارد. مکانیسم بازدارندگی نیتریت به صورت 

آزادسازی یون های اکسیژن تحت یک جذب روی سطح فلز و 

 :[2] باشدمی 1واکنش کاهشی مطابق واکنش 
(1) 2𝑁𝑂2

− + 4𝑒− →𝑁2𝑂 + 3𝑂2− 

 

 
 

 ppm 666مودار پلاریزاسیون کربن استیل در محلول ن -9شکل 

 C55° های مختلف و دمای  pHکلر در  ppm 366نیتریت و 

  ترکیب شیمیایی فلز کربن استیل  - 9جدول 

 عنصر کربن منگنز فسفر گوگرد سیلیسیوم کروم مس مولیبدنیوم نیکل وانادیوم

 درصد وزنی 32/6 60/1 64/6 64/6 16/6 46/6 46/6 12/6 46/6 60/6
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سبب اکسیداسیون و تبدیل یون −𝑂2های در این حالت یون

و در نتیجه تشکیل یک (  Fe+3)به سه ظرفیتی  (Fe+2) های آهن

 2طبق واکنش  3O2Fe-(γ( لایه محافظ پایدار از نوع اکسید آهن

 :[3] شودمحلول می –در سطح مشترک فلز 
(2) 2𝐹𝑒2+ + 2𝑂𝐻− + 2𝑁𝑂2

− → 𝛾 − 𝐹𝑒2𝑂3 + 𝐻2𝑂 + 2𝑁𝑂 
 

-های که یونمکانیسم فوق نشان می دهد  
OH  نیز همانند

یون های نیتریت نقش مهمی در تشکیل لایه محافظ در سطح فلز 

های  pHبرعهده دارند. به همین دلیل امکان تشکیل لایه پسیو در 

بالا بیشتر است. از طرفی دیگر رفتار اکتیو خوردگی کربن استیل 

بدلیل تداخل در  16های کمتر از  pHدر حضور نیتریت در 

تواند روی سطح کربن استیل است که می 3O2Fe-γفیلم توسعه 

به دو دلیل اصلی مرتبط شود: )الف( غلظت کم گروه های 

به عنوان  Cl-هیدروکسیل در محلول خنثی و )ب( حضور یون 

با . [0] باشدیون خورنده که مانعی در برابر رشد فیلم پسیو می

رود که مکانیسم حفاظت از توجه به این مفاهیم انتظار می

های پایین بیشتر بدلیل تشکیل یک  pHخوردگی سطح فلز در 

باشد که مقاومت  3لایه اکسیدی آهن دو ظرفیتی طبق واکنش 

 دارد (3O2Fe-γ)کمتری نسبت به لایه پایدار اکسیدی مگمایت 

[7] : 
(3) 𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2 + 2𝐻+ 

 

نمودارهای پلاریزاسیون در نتایج حاصل از آنالیز تافلی 

شود که با ارائه شده است. براین اساس مشخص می 2جدول 

به  corrE(  مقدار 16( به قلیایی )7از محدوده خنثی ) pHافزایش 

کند و جریان خوردگی نیز کاهش   تر میل میسمت مقادیر مثبت

توان به مکانیسم حفاظت آندی بازدارنده یابد. این رفتار را میمی

تریت و تمایل به تشکیل یک لایه محافظ در سطح فلز با توجه نی

مرتبط دانست، به عبارت دیگر هر چه غلظت یون 1به واکنش 

یابد، ضخامت و استحکام لایه های هیدروکسیل افزایش می

شود. اگرچه با افزایش بیشتر محافظ در سطح فلز نیز بیشتر می

pH  پتانسیل خوردگی کاهش و جریان خوردگی  12تا مقدار ،

نیز تا حدودی کم شده است که احتمالا بدلیل اثر اکسید 

باشد، به های هیدروکسیل بر لایه محافظ میکنندگی گروه

های هیدروکسیل و نفوذ عبارت دیگر افزایش زیاد غلظت یون

-آن در لایه محافظ سبب تحریک سطح فلز در آزادسازی یون

 .[0] شودفزایش جزئی سرعت خوردگی میو ا Fe+2های 

-بیانگر سرعت انجام واکنش (cβ)شیب نمودارهای کاتدی 

  pHهای کاتدی در سطح فلز است. لذا کاهش شیب کاتدی تا 

های احیای نیتریت ، نشان دهنده افزایش سرعت واکنش16برابر 

تر لایه تواند به تشکیل راحتدر سطح فلز است که این خود می

  .[0] در سطح فلز کربن استیل کمک کندمحافظ 

نشان می دهد با اسکن و افزایش پتانسیل در مقادیر  1شکل 

یابد که به آن نقطه بالا، جریان خوردگی به یکباره افزایش می

گویند که در آن لایه محافظ می (pitting point)دار شدن حفره

حضور شود. این رفتار به روی سطح فلز بطور کامل شکسته می

-های کلر در محلول و تاثیر منفی آن بر لایه پسیو مربوط مییون

 16از مقدار  pHدهد که با افزایش نشان می 2شود. نتایج جدول 

میلی ولت  322تا  222از  (pE)دار شدن ، پتانسیل حفره12به 

یابد که نشان دهنده افزایش مقاومت لایه محافظ در افزایش می

توان توسط یک است. این رفتار را میای برابر خوردگی حفره

های هیدروکسیل فرآیند جذب رقابتی بین یون های کلر و گروه

های کلر با روی سطح فلز مربوط کرد. بدین صورت که یون

سبب صدمه به لایه پسیو و  2Fe(Cl)تشکیل نمک محلول 

شود در حالیکه برعکس، های آهن میافزایش انحلال یون

گیری فیلم باعث تسهیل در شکل های هیدروکسیلگروه

لذا افزایش غلظت  [.9و7] شوداکسیدی پایدار روی سطح فلز می

های هیدروکسیل سبب تاثیر مثبت بر رفتار حفاظت از گروه

 شود.ای نیتریت روی سطح کربن استیل میخوردگی حفره
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 گیرینتیجه
بررسی رفتار حفاظت از خوردگی یون نیتریت بر سطح فلز 

دهد که افزایش نشان می pHکربن استیل در مقادیر مختلف 

قلیانیت محیط سبب تاثیر بسزایی در کاهش خوردگی فلز کربن 

شود. این تاثیر بیشتر به تشکیل فیلم محافظ پایدار و استیل می

سبب  pH شود که بطورکلی با افزایشخواص آن مربوط می

کاهش سرعت خوردگی یکنواخت و افزایش مقاومت فلز در 

  شود.ای میبرابر خوردگی خطرناک حفره
 

 تقدیر و تشکر
از آزمایشگاه حفاظت صنعتی پژوهشکده نفت و گاز 

دانشگاه فردوسی مشهد و شرکت گاز خراسان رضوی جهت 

گیری الکتروشیمیایی تشکر و فراهم کردن تجهیزات اندازه

 شود.قدردانی می

 

 منابع
 [1] Ormellese, M., Berra, M., Bolzoni, F., Pastore, T., 

Corrosion inhibitors for chlorides induced corrosion in 

reinforced concrete structures, Cem. Concr. Res., 2006, 

36: 536-547. 

[2] Bommersbach, P., Alemany-Dumont, C., Millet, 

J.P., Normand, B., Formation and behaviour study of 

an environment-friendly corrosion inhibitor by 

electrochemical methods, Electrochim. Acta., 2005, 51: 

1076-1084. 

[3] Lee, D.Y., Kim, W.C., Kim, J.G., Effect of nitrite 

concentration on the corrosion behavior of carbon steel 

pipelines in synthetic tap water, Corros. Sci., 2012, 64: 

105-114. 

[4] Stern M., Geary, A.L., Electrochemical 

Polarization, J. Electrochem. Soc., 1957, 104: 56-63.  

[5] Hayyan, M., Sameh, S.A., Hayyan, A., AlNashef, 

I.M., Utilizing of sodium nitrite as inhibitor for 

protection of carbon steel in salt solution, Int. J. 

Electrochem. Sci., 2012, 7:6941–6950. 

[6] Valcarce, M.B., Vazquez, M., Carbon steel 

passivity examined in solutions with a low degree of 

carbonation: The effect of chloride and nitrite ions, 

Mater. Chem. Phys., 2009, 115:313-321. 

[7] Kruger, J., The nature of the passive film on iron 

and ferrous alloys, Corros. Sci., 1989, 29:149-162. 

[8] Alonso, C., Andrade, C., Izquierdo, M., Novoa, 

X.R., Perez, M.C., Effect of protective oxide scales in 

the macrogalvanic behaviour of concrete 

reinforcements, Corros. Sci., 1998, 40: 1379-1389. 

[9] Deyab, M.A., Abd El-Rehim, S.S., Inhibitory effect 

of tungstate, molybdate and nitrite ions on the carbon 

steel pitting corrosion in alkaline formation water 

containing Cl- ion, Electrochim. Acta., 2007, 53:1754-

1760. 

نتایج پلاریزاسیون دینامیکی برای کربن استیل در  - 5جدول 

های مختلف و  pHکلر در  ppm 366نیتریت و  ppm 666محلول 

 C55° دمای 

pH 

  محلول

corr E

)SCE(mV 
corrI 

(μA 

)2-cm 

c β-

(mV/dec) 
p E

)SCE(mV 

7 329- 29/1 210- - 

9 326- 24/1 100- - 

16 242- 32/6 120- 222 

11 332- 01/6 122- 221 

12 300- 09/6 172- 322 

 



 

سمینار شیمی کاربردی ایران دومین
 (2IACS) 

 زنجاندانشگاه  ،علومدانشکده ، 9316شهریور  5-6
 

 

5 
 

 

Investigation the effect of pH on nitrite corrosion inhibition in sodium 

chloride solution by using potentiodynamic polarization method 
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Abstract:  

In this research, the inhibition mechanism of nitrite ions on the corrosion behavior of carbon 

steel A106 in salt solution containing 300 ppm of chloride ions at room temperature and 

different pH values was studied by using potentiodynamic polarization. The obtained results 

showed that by increasing the value of solution’s pH, corrosion state changes from active to 

passive and corrosion resistance increases from the aspect of both uniform and pitting 

corrosions. These results lead to formation of a γ-Fe2O3 passive layer in alkaline solution.  

 

Keywords: Carbon steel; corrosion inhibitor; Nitrite; potentiodynamic polarization. 
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 مقدمه
از میان ترکیباتی که به عنوان کاتالیزور نوری عمل می کنند،  

اکسید تنها ماده ی صنعتی حال حاضر است؛ اما این تیتانیوم دی 

ه ی نور فرابنفش فعال است و این بخش از نور تنها ماده در محدود

دهد؛ رسد تشکیل میاز نور خورشیدی را که به زمین می 4%

بنابراین لازم است این کاتالیزور نوری به نحوی اصلاح شود تا در 

ا از کاتالیزور نوری ی نور مرئی نیز فعال باشد و یمحدوده

.علاوه بر تیتانیوم دی اکسید، سایر ]3-1[کارآمدتری استفاده شود

(، زیرکونیوم دی ZnOاکسیدهای فلزی از قبیل روی اکسید )

(، کادمیوم سولفید 3WOاکسید )(، تنگستن تری2ZrOاکسید )

(CdS( روی سولفید ،)ZnS( کربن نیترید ،)4N3C هماتیت ،)

(3O2Fe و مس اکسید )(CuO و )ه نیز ب ساختارهای بر پایه نقره

در این بین نشاندن  .[7-4]شوند عنوان کاتالیزور نوری استفاده می

توکاتالیزوری بر روی پایه مناسب با مساحت گونه های فعال فو

سطح بالا از این نظر که به راحتی میتوان کاتالیست مورد نظر را 

 مورد استفاده مجدد قرار داد از اهمیت بالایی برخوردار می باشد. 

در این پروژه فعالیت نانوکامپوزیت حاوی گونه نقره 

ردنیت جهت وتیتانیم دی اکسید بر پایه زئولیت م-)برمید(کلرید

تخریب نمونه پسماند مربوط به کارخانجات نساجی مورد مطالعه 

 قرار می گیرد.

 

 بخش تجربی

بر  Ag-Br-Cl-TiO2تصفیه آب آلوده به پسماند کارخانه نساجی به کمک کامپوزیت 

 تحت نور مرئی پایه موردنیت

 *محسن پادروند

 گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه مراغه

 

 

  چکیده:

معدنی با استفاده از روشهای مختلف سنتز و مواد اولیه مناسب شکل دهنده فازهای -بهبود خواص فوتوکاتالیزوری نانوساختارهای آلی
فعال کاتالیزوری در سالهای اخیر باعث گسترش روزافزون کاربردهای عملی این ترکیبات در جوامع دانشگاهی و صنایع گردیده است. 

رگیری داربستهای متخلخلی که بهبود ظرفیت جذب سوبسترا توسط فوتوکاتالیزور در محیط را افزایش می دهد در این میان، اهمیت بکا
بر هیچ کس پوشیده نیست. با هدف صرفه جویی در مصرف انرژی و حذف منابع تابشی مصنوعی در فرایندهای فوتوکاتالیزوری حذف 

ی نیمه رساناهای فعال در ناحیه فرابنفش به سمت ناحیه مرئی و همچنین آلاینده ها، تلاش های گسترده ای جهت جابجایی گپ انرژ
-Ag-Br-Cl کامپوزیتسنتز نیمه رساناهای فعال در این ناحیه مورد توجه قرار گرفته است. در این پروژه فعالیت کاتالیزورهای نوری 

TiO2 اجی مورد برسی قرار گرفت.فعال در محیط مرئی جهت تخریب نمونه پساب کارخانجات نس بر پایه موردنیت 

 د، موردنیتفوتوکاتالیست، نقره هالی واژه های کلیدی:

 

 padervand@maragheh.ac.ir, mohsenpadervand@gmail.com آدرس ایمیل نویسنده مسئول: 
 

 

mailto:padervand@maragheh.ac.ir
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سمینار شیمی کاربردی ایران دومین
 (2IACS) 

 زنجاندانشگاه  علوم،دانشکده ، 9316شهریور  5-6
 

 

2 
 

های زئولیت موردنیت به روش هیدروترمال و در  نانوکریستال

ساعت تهیه گردیدند.  44درجه سانتیگراد با زمان سنتز  181دمای 

با  CTABو  CTACو نقره نیترات و  TITTPاز پیش ماده 

ژل و همرسوبی شیمیایی نانوکامپوزیت نهایی -کوپل روشهای سل

Ag-Br-Cl-TiO2  بر پایه موردنیت سنتز و جهت استفاده بعدی

 پودر گردید.

 

 نتایج و بحث

 شناسایی ساختارها

نشان داده  1نمونه های تهیه شده در شکل  XRDتصاویر 

صه شده اند. همانگونه که مشخص است، پیک های مشخ

ازها پیک های مشخصه ف ،یستالی  زئولیت موردنیتصفحات کر

و همچنین پیکهای مربوط به نقره هالید ها  TiO2آناتاز و روتیل 

به خوبی موید سنتز موفق  XRDمشخص گردیده است. الگوهای 

  گونه های مورد نظر بوده است.

 

 1شکل 

نشان داده  4در شکل  FTIRنتایج حاصله مربوط به آنالیز 

به مولکولهای آب  3411و  1564نوار پهن در شده است. دو 

و  541. دو پیک در ه درون ساختارها نسبت داده میشودجذب شد

مربوط می باشند. همچنین نوار قوی  به گونه های نقره هالیدها 141

 به ارتعاشات کششی بترتیب 1411و  541در ناحیه 

 

 

 

 

 

 4شکل 

 نسبت داده میشوند. تیتانیم -هالید و نقره-پیوندهای نقره

مورد  SEMآنالیز مورفولوژی نمونه های سنتز شده با تصاویر 

ارایه گردیده است.  3بحث قرار گرفت. نتایج مربوطه در شکل 

همانگونه که از تصاویر ارایه شده پیداست، گونه های فعال 

زیع خلل و فرج پایه ها تو زوری به صورت یکنواختفوتوکاتالی

ردنیت موزه نانوذرات برای ساختارهای بر پایه شده و میانگین اندا

 نانومتر میباشد. 11برابر 
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 3شکل 

 فعالیت فوتوکاتالیستی نانوساختارها

ارائه گردیده است. در  4نتایج حاصل از این مطالعه در شکل 

میلی گرم بر لیتر نمونه رنگ آزو حاوی  46این مطالعه محلول 

درجه سانتیگراد و  48مای گرم از پودر نانوساختار در د 146/1

pH  خنثی به عنوان شرایط آزمایشگاهی انتخاب گردید. همانطور

که ملاحظه می شود ترکیبات سنتز شده در غیاب منبع نور فعالیت 

قابل توجهی را از خود نشان نمی دهند که نشان دهنده قابلیت  

جذب کم آلاینده در خلل و فرج مواد پایه می باشد. بنابراین عمده 

کاهش جذب و غلظت آلاینده در حضور نانوساختارهای سنتز 

شده به قابلیت فوتوکاتالیزوری ترکیبات سنتز شده نسبت داده 

 میشود. 

بر اساس نتایج حاصله ترکیبات سنتز شده بعد از بازه زمانی 

دقیقه قادر به تخریب کامل آلاینده از محیط آبی بوده اند.  141

ند تار با سرعت نسبتا بالاتری فرایعلاوه برا آن، ترکیب نانوساخ

میتوان  SEMمذکور را به انجام رسانده است. با توجه تصاویر 

دریافت که توزیع نانوذرات فعال نوری بر روی سطح و در خلل 

و فرج پایه همگن بوده و نانوذرات با توزیع یکنواختی از اندازه بر 

در  تمندیروی سطح آرایش یافته اند. این خود میتواند عامل قدر

 سرعت بالاتر فرایند کاتالیزوری در حضور این ترکیب باشد.

با جذب فوتون در ناحیه مرئی توسط گونه های 

د بر روی موجو تیتانیم دی اکسید-نقره برمیدفوتوکاتالیزوری 

سطح، این گونه ها فعال گردیده و الکترون از نوار والانس به نوار 

نه فره بر روی سطح با گوهدایت منتقل می گردد. زوج الکترون ح

های موجود در محیط آبی نظیر اکسیژن مولکولی و گروه های 

هیدروکسید موجود در محیط واکنش داده و رادیکال هایی نظیر 

OH  2و
•‒O  تولید می کنند که رادیکالهای مذکور قابلیت

تخریب ساختار شیمیایی آلاینده های ارگانیک و پیوند های 

قابل  4همچنانکه از شکل  حیاتی در ارگانیسم ها را دارا می باشند.

برداشت می باشد، نتایج نشان داد نمونه حاوی نقره برمید و تیتانیم 

می  آلاینده از خود نشاندی اکسید فعالیت بالاتری را در تخریب 

دهد. این امر را می توان به برهمکنشهای الکترونی موثرتر بین 

بر روی سطح نسب داد که به طور  TiO2نانوذرات نقره برمید و 

  حفره را به تاخیر می اندازد.-موثرتری بازترکیب الکترون

بر اساس مطالعات انجام شده، سرعت واکنشهای 

ن ات رنگی در سیستم های هتروژفوتوکاتالیزوری حذف ترکیب

 عمدتا از سینتیک مرتبه اول و یا شبه مرتبه اول پیروی می کند.

 

 

 4شکل 

 

 گیرینتیجه
-رمیدب-کلرید-نانوکامپوزیت های فوتوکاتالیزوری نقره

تیتانیم دی اکسید برپایه موردنیت به روش های شیمیایی سنتز و 
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یب نمونه جهت تخرآنالیز گردیدند. فعالیت ترکیبات سنتز شده 

حاصل  از کارخانجات نساجی مورد مطالعه قرار گرفت.  آلاینده

ت حاوی نقره برمید و تیتانیم دی اکسید فعالینتایج نشان داد نمونه 

بالاتری را در تخریب آلاینده از خود نشان می دهد. این امر را می 

 وتوان به برهمکنشهای الکترونی موثرتر بین نانوذرات نقره برمید 

TiO2  بر روی سطح نسب داد که به طور موثرتری بازترکیب

  حفره را به تاخیر می اندازد.-الکترون
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Wastewater treatment by using of Ag-Br-Cl-TiO2 loaded on mordenite 

composites under visible light 

Mohsen Padervanda 
Faculty of Science, Department of Chemistry, University of Maragheh 

 

Abstract:  

Mordenite nanocrystals were synthesized using the hydrothermal method. Sol-gel and 

deposition methods were utilized to modify the zeolite surface with TiO2 and then, AgBr or 

AgCl particles. Photocatalysts were characterized by using FTIR, X-ray diffraction, and 

scanning electron microscopy techniques. The activity was evaluated by photodegradation of 

acid blue 92 as an azo dye. The effect of the silver halide deposition on the photocatalytic 

behavior of the prepared nanocomposites was studied under visible light and the results were 

compared. The results showed that AgCl/TiO2/MOR was more active under UV while with 

visible source, AgBr/TiO2/MOR exhibited better photocatalytic performance. 

Keywords: ; Photocatalyst; Silver halide; Mordenite 
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 قدمهم
 هدف مهندسی بافت جایگزینی بافت معیوب یا آسیب دیده

با جایگزین های بیولوژیکی می باشد که بتواند کارکرد طبیعی 

بافت استخوان یکی ]. 1[بافت را به آن باز گرداند و یا حفظ کند

داربست ها در ].  2 [از بافت های حیاتی و چند منظوره بدن است

مهندسی بافت استخوان فضای فیزیکی مناسیی را ایجاد می کند تا 

و با مبادله مولکولهای زیستی سبب  هخود جای داد سلولها را در

رور سپس داربست ها به م تحریک تشکیل بافت جدید می شود.

و جای خود را به طور کامل به بافت جدید می بین رفته  زمان از

مثالی از نانو کامپوزیت است که  استخوان طبیعی ].4و3 [دهد

شامل دو بخش آلی و معدنی در مقیاس نانو می باشد که بخش 

کلاژن و بخش معدنی آن ،مانند ؛آلی آن شامل پلیمرهای طبیعی 

مواد به  .]5[ می باشد (HAp)شامل بلورهای هیدروکسی آپاتیت 

کار رفته در ساخت داربست باید از نقطه نظر خواص شیمیایی، 

ی، مکانیکی و زیست شناختی مشابه بافت زنده مورد نظر فیزیک

راحتی  ی از آن بهفرآیند تولید ساختارهای سه بعدانتخاب شوند و 

امکان پذیر و فرآیند تکرار پذیر باشد. به همین منظور ، داربست 

های متخلخل سه بعدی مختلفی از زیست مواد پلیمری تخریب 

  ، کاپرولاکتون پلی کامپوزیتینانو های داربستارزیابی و تولید 

 استخوان مهندسی بافتبرای  فسفات کلسیم تریبتا  وها  جاذب فوق

 2یمرجان عباس ، 1*مجید سهرابی

 مهندسی نساجی ، دانشگاه گیلانگروه دانشجوی کارشناسی ارشد  -1

 استادیار گروه مهندسی نساجی، دانشگاه گیلان        -2                                                      

 

 

مهندسی بافت ، امید فراوانی را برای بازسازی ضایعات استخوانی فراهم آورده است. داربست ،  ماتریس موقتی برای رشد  چکیده:
ر د  اختصاصی برای تکامل بافت فراهم می کند و باعث تسهیل چسبندگی ، رشد و تمایز سلولی می شود. یاستخوان است که محیط

پلی  :شامل لیفی کامپوزیتی نانو های داربست و پلیمرهای زیست تخریب پذیر، این پژوهش با استفاده از روش الکتروریسی لایه به لایه
باهت به  بلورهای بتا تری کلسیم فسفات که ش ذرهو نلکل و پلی وینیل پیرولیدون و ناپلی وینیل ا ،مثل ؛هایی کاپرولاکتون، فوق جاذب

تولید شد. در الکتروریسی از دو نازل  که یکی شامل پلی کاپرولاکتون و پلی وینیل  هیدروکسی آپاتیت طبیعی در استخوان دارد
یه بعد از تعیین ی کلسیم فسفات است به طور متناوب و لایه به لاپیرولیدون و دیگری شامل پلی کاپرولاکتون ، پلی وینیل الکل و بتا تر

تخلخل   ، تورم ، SEM)، از آزمون های میکروسکوپ الکترونی روبشی )الکتروریسی استفاده شد. بعد از تهیه داربست  موثر پارامترهای
 به  (PBS)زیست تخریب پذیری در محلول شبیه سازی شده بدن  رفتار و )استحکام ، ازدیاد طول نسبی و مدول(مکانیکی خواص ،

استفاده شد که نتایج آزمون ها زیست فعالی و خواص مکانیکی مناسب داربست ها را تایید  داربستها خواصو ها ویژگی بررسی منظور
  می کند.

 ندسی بافتبتا تری کلسیم فسفات، مه ت، الکتروریسی، پلی کاپرولاکتون،داربس واژه های کلیدی:
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ت سرامیک ها برای کشپذیر طبیعی و مصنوعی و همچنین زیست 

سلول های تمایز یافته یا سلول های بنیادی در مهندسی بافت 

 .] 9-6[استفاده شده است 

 ( PCLدر این پژوهش الکتروریسی نانو الیاف پلی کاپرولاکتون)

 به همراه پلیمرهای فوق جاذب و نانو ذره بتا تری کلسیم فسفات

(β -TCP به روش لابه لایه به منظور تولید  )برد داربست جهت کار

 و مشخصات فیزیکی  خواص در مهندسی بافت استخوان تهیه و

 آن ارزیابی شده است.

 بخش تجربی
کیلو دالتون از  09-99( با وزن مولکولی PCLپلی کاپرو لاکتون )

 49( با وزن مولکولی PVPشرکت سیگما ، پلی وینیل پیرولیدون )

کیلو  02زن مولکولی ( با وPVAکیلو دالتون  و پلی وینیل الکل )

خریداری شده اند. نانوذره بتا تری کلسیم  مرک شرکت ازدالتون 

اسید از شرکت نیک سرام رازی تهیه شد.  (β -TCP)فسفات 

استیک ،دی کلرومتان  و سایر مواد شیمیایی از شرکت مرک تهیه 

 پلی وینیل -شد. به منظور تهیه محلول پلی کاپرولاکتون

پلیمرهای مربوطه در  39/09و 49/69وزنی  با نسبت%15پیرولیدون 

توسط همزن  ساعت 3حلال مشترک دی کلرو متان به مدت 

 مغناطیسی هم زده شد و از طرف دیگر محلول پلی کاپرولاکتون

 کدر حلال مشتر 49/69با نسبت وزنی  %14پلی وینیل الکل  –

ات بعد نانوذره بتا تری کلسیم فسف همچنیناسید استیک تهیه شد 

وزنی به آن اضافه  %5از سونیک شدن در حلال استیک به مقدار 

 ساعت توسط همزن مغناطیسی همزده شد.  24شده و به مدت 

، دو الکترود KV 39-9دستگاه الکتروریسی شامل منبع ولتاژقوی

مثبت و منفی که الکترود مثبت به نازل و منفی به جمع کننده وصل 

          می شود. جمع کننده شامل فویل آلومینیومی به ابعاد

cm)15×15 فاصله( می باشد که باcm  15  از نازل تحت

قرار گرفته است. به این ترتیب  mL/h 2/9و نرخ تغذیه kv16ولتاژ

محلول تحت الکتروریسی قرار گرفت و شبکه بی بافت نانولیفی 

 روی صفحه جمع کننده جمع آوری شد.

 

 

 نتایج و بحث

 بررسی های شکل شناسی
مدل  (SEM)در این آزمون از میکروسکوپ الکترونی پویشی

XL30  ساخت شرکتPhilips  هلند برای شناسایی و  مشاهده

 ساختار نانولیفی نمونه های تهیه شده استفاده شده است.

      
 )الف(                                                  )ب(                  

 -تونپلی کاپرولاک( الف )شبکه نانولیفی :  SEMتصویر  -9شکل 

پلی وینیل  -و پلی کاپرولاکتون ( 04/64)وینیل پیرولیدون  پلی

 -کاپرولاکتون پلی وزنی )ب( %5بتا تری کلسیم فسفات -(04/64)الکل

 وینیل پلی -کاپرولاکتون پلی و (34/04) پیرولیدون وینیل پلی

 وزنی %5فسفات کلسیم تری بتا -(04/64)الکل

نتایج شکل شناسی نشان می دهد که در  هر دو نمونه نانو الیاف 

دارای شبکه ای به هم پیوسته با شکل شناسی یکنواخت و  بدون 

نانو  متوسطدانه تسبیحی می باشند. همچنین اندازه گیری قطر 

و نمونه  541±232ن می دهد که نمونه الف دارای قطر الیاف نشا

می باشد که در نمونه ب به دلیل  696±534ب دارای قطر متوسط 

دارا بودن درصد پلی کاپرولاکتون بیشتر قطر متوسط و همچنین 

 انحراف معیار آن بیشتر است .

 و تخلخل اندازه گیری میزان تورم 
مونه در ابتدا ن میزان تورم نمونه های نانولیفی برای اندازه گیری

( بریده شد و وزن خشک آن اندازه گیری cm1×1ای به ابعاد )

دقیقه در آب مقطر غوطه ور  39شده است. سپس نمونه به مدت 

شده  و بعد از جدا کردن آب های سطحی نمونه وزن خیس آن 

شده ر تکرار با 3این کار برای هرنمونه  را اندازه گیری کرده ایم.

 .شود میتعیین  1 گیری میزان تورم از طریق معادلهاندازه است. 

𝑠𝑤𝑒𝑙𝑙𝑖𝑛𝑔 𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜(%) = (𝑤 − 𝑤0)/𝑤0) × 100%       (1) 

 

  خیس نمونه  وزن 0w ووزن خشک نمونه  wکه در این رابطه  

 بعد از غوطه وری می باشد.
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استفاده شده است  2ل از معادله برای اندازه گیری میزان تخلخ  

چگالی ظاهری  apρچگالی مواد پلیمری داربست و  m ρکه در آن

 داربست می باشد.

𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑡𝑦 = (1 −
𝜌𝑎𝑝

𝜌𝑚

) × 100%          (2) 

گزارش شده  1نتایج اندازه گیری میزان تورم و تخلخل در جدول 

 است.
 نتایج میزان تورم و تخلخل شبکه های نانو لیفی -9جدول 

همان طور که در جدول مشاهده می شود نمونه ای که دارای 

سبت است میزان تورم کمتری  نبیشتری میزان پلی کاپرولاکتون 

ی است دارا م کمتری دارای پلی کاپرولاکتونبه نمونه ای که 

باشد و این به خاطر خاصیت آبگریزی پلی کاپرولاکتون است که 

منجر به کاهش تورم می شود و همچنین مشاهده می شود هر 

دونمونه دارای میزان تخلخل بالا و نزدیک به هم می باشند که در 

 .استمیزان مهاجرت و نفوذ سلول ها به داربست تاثیر گذار 

 تعیین خواص مکانیکی

برای بررسی خواص مکانیکی داربست های تولید شده از 

  ساخت کشور شرلی انگلستان 59دستگاه استحکام سنج میکرو 

استفاده گردید. در این آزمایش نمونه ها را به  SDL 215 Aمدل

استحکام آن را اندازه  3جدا کرده و طبق رابطه  (cm3/9×2 ابعاد )

 .]01[ گیری می کنیم

S =
d ×  (9.8 × B)

A × W
              (3) 

 پاسکالمگا برحسب کششی استحکامS  که در این رابطه

(aPM) ،d  کعبم سانتیمتر بر گرم حسب بر داربست  چگالی 

(3g/cm)  ،B گرم برحسب گسیختگی نیروی (g) ،A چگالی 

 نمونه عرض Wو ( g/m2) مربع متر بر گرم برحسب سطحی

برای اندازه گیری میزان ازدیاد طول نسبی  .است( m) متر برحسب

     4 و از طریق معادله هطول نمونه در نقطه پارگی اندازه گیری شد

 ازدیاد طول نسبی محاسبه گردید.

𝑠𝑡𝑟𝑎𝑖𝑛 =
∆𝐿

𝐿0 
× 100                   (4)    

طول اولیه  0Lازدیاد طول حاصل شده و  ∆Lکه در این رابطه  

نمونه می باشد. برای اندازه گیری مدول نمونه های داربستی شیب 

 رایبکرنش در مبدا مختصات محاسبه شده است.  -منحنی تنش 

نتایج  .است شده تکرار آزمایش این بار 5 داربست نمونه هر

گزارش شده  2حاصل از آزمایش خواص مکانیکی در جدول 

 افزایش درصد پلی نشان می دهد با 2نتایج جدول است. 

استحکام ، ازدیاد طول نسبی و مدول  ،کاپرولاکتون در داربست

آن افزایش پیدا کرده است که این به دلیل خواص مکانیکی موثر 

همچنین  ؛پلی کاپرولاکتون نسبت به پلی وینیل پیرولیدون است

تحلیل آماری داده ها نشان می دهد که اختلاف استحکام، ازدیاد 

معنی  %95طول نسبی و همچنین مدول نمونه ها در فاصله اطمینان 

 دار نمی باشد. 

 آزمون زیست تخریب پذیری 

به منظور اندازه گیری میزان زیست تخریب پذیری ، نمونه ها در  

بیه سازی شده بدن فواصل زمانی مختلف در محلول بافری ش

(PBSدر )pH  4/0  قرار گرفت و میزان تخریب پذیری نمونه ها

 حاصل شده است. 5 از طریق رابطه 
𝑚𝑎𝑠𝑠 𝑙𝑜𝑠𝑠 = (𝑚0  − 𝑚𝑖  /𝑚0) × 100        (5) 

وزن نمونه بعد از قرار  imوزن اولیه نمونه و  0mدر این رابطه  

 نتایج حاصل از زیست تخریب می باشد.گیری در محلول بافری 

هر دو نمونه به مرور زمان بر در دهد که  پذیری نمونه نشان می

روز  26میزان تخریب آن افزوده می شود و بعد از گذشت 

درصد نمونه ها تخریب شده است که موید زیست  59حدود

همچنین مقایسه  ؛تخریب پذیری  نمونه های داربست می باشد

نمونه نشان می دهد که که نمونه دوم که  میزان تخریب پذیری دو 

دارای درصد پلی کاپرولاکتون بیشتری می باشد تخریب پذیری 

دهد پلی  کمتری نسبت به نمونه اول دارد که نشان می

کاپرولاکتون دارای زیست تخریب پذیری کمتری نسبت به پلی 

وینیل پیرولیدون می باشد. نتایج حاصل از آزمون زیست تخریب 

 گزارش شده است.  1ر نمودار پذیری د

 تخلخل)%( تورم )%( یشبکه نانولیفنوع 
PCL-PVP60/40 

PCL-PVA 

60/40 5% β -  

TCP 

615 76 

PCL-PVP70/30 

PCL – PVA 

60/40 5% β -

TCP   

423 78 
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بررسی زیست تخریب پذیری داربست های نانولیفی بعد از   -9مودار ن

 (PBS)در محلول شبیه سازی شده بدن  روز 82و 90، 0،3گذشت 

  PCL-PVP 60/40,PCL-PVA 60/40 5% β –TCP مشکی:

   PCL-PVP 70/30, PCL-PVA 60/40  5% β –TCP خاکستری :

 گیرینتیجه
در این پژوهش، داربست نانو لیفی به روش الکتروریسی لایه به 

ن میکروسکوپ الکترونی نشا تصاویرلایه تولید شد. بررسی 

 696±534و  541±232دهنده تولید نانو الیاف به هم پیوسته با قطر

به ترتیب برای نمونه اول و دوم می باشد. همچنین میزان تخلخل 

و تورم دو نمونه اندازه گیری  و مقایسه شد که نشان می دهد که 

و  پلی کاپرولاکتون دارد تورم کمتر نمونه ای که درصد بیشتری

 نسبت به نمونه دیگر دارد. از بررسی خواص تخلخل تقریبا مشابه

یری نمونه ها نیز می توان نتیجه مکانیکی و زیست تخریب پذ

 پلی کاپرولاکتون دارای که نمونه دارای درصد بیشترگرفت 

 د.پذیری کمتر می باشخواص مکانیکی بهتر و زیست تخریب 
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 نتایج خواص مکانیکی شبکه های نانولیفی -8جدول 

 (MPaمدول )       ازدیادطول نسبی)%( (MPaاستحکام) نوع شبکه نانو لیفی        

PCL-PVP 60/40 
PCL- PVA 60/40 

5% β –TCP 
4.69±1.17 16.13±6.65 96.98±56.95 

PCL-PVP 70/30 

PCL-PVA 60/40 

5% β –TCP 
5.66±0.61 22.58±16.45 115.4±35.17 
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Abstract:  

Tissue engineering provides great hope for the reconstruction of bone defects. Scaffold is 

temporary matrix for bone growth and development of tissues. It provides a dedicated 

environment to facilitate the adhesion, growth and differentiation of cells. In this study using 

layer by layer electrospinning and biodegradable polymers nanocomposite scaffolds including 

poly (ε-caprolactone) (PCL) and super absorbents such as polyvinyl alcohol (PVA) and poly 

(vinylpyrrolidone) (PVP) and nano-particles beta-tricalcium phosphate (ß-TCP) which is 

similar to crystalline hydroxyapatite was produced naturally in the bone. In the electrospinning 

using two nozzles that one including PCL and PVP and the other includes PCL, PVA and ß-

TCP that alternatively and layer by layer after the determine electrospinning parameters. The 

nanofiber was identified through using scanning electron microscope (SEM), swelling, 

porosity, mechanical properties (strength, elongation and modulus) and   biodegradability in a 

solution of simulated body fluid (PBS) to evaluate the properties scaffold. Test results are 

confirmed that bioactive and good mechanical properties scaffolds.               

 

Keywords: scaffold; electrospinning; PCL; ß-TCP; Tissue Engineering 
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 قدمهم

ایی در فرآیندهای شیمی شوند کهها به موادی گفته میکاتالیزور 

 پذیری و بازدهافزایش انتخاب، سازیعالـباعث کاهش انرژی ف

های نهایی یک واکنش و کاهش دمای انجام واکنش و فرآورده

 .[1] ندکها شده و نقش مهمی از نظر زیست محیطی ایفا میپسماند
و  گنهمکلی  دو دسته بهکاتالیزورها با توجه به حالت تراکم 

با ر وهای همگن، کاتالیزدر سیستمشوند. میطبقه بندی  ناهمگن

 ،بالا در محیط واکنش پراکندگی فاز بوده و بدلیلهممواد اولیه 
اد های ناهمگن موپذیری بالایی دارد. در سیستمو گزینش بازده

از ثانویه قرار دارند در دو ف ماده یک روی اولیه و کاتالیزور که بر

  متفاوت هستند و از این رو امکان جداسازی و قابلیت بازیافت و

 گونه کاتالیزورها  ترین عامل در اینمهم. [2مجدد دارند ]استفاده 

  ا مساحت سطح بالاست که موجب کاهشانتخاب صحیح بستر ب

تجمع نانوذرات فلزی شده و مقاومت فیزیکی بیشتری را فراهم 

کند. در مقایسه با بسترهایی نظیر کربن و اکسید فلزات، مواد می

های رهو حجم حف سیلیکایی با مساحت سطح بالاجامد و متخلخل 

 میان ترکیبات از گرفته است.مورد توجه قرار بزرگ بسیار

 ل دسترسسطح قاب بالا، نظم ساختاریمواد مزو حفره با سیلیکایی، 
 عرصه درای جایگاه ویژه یکنواختی اندازه حفرات وویژه 

 کاتالیزوری دارند.

 یلیکاهای مزو حفرهـمزوحفرات، اورگانوس میان این دسته از در
 آلی موجود دراین ترکیباتهایگروه توجه به اینکه بامـنظم 

 حداقل از دو طرف با پیوند کوالانسی به بدنه ساختار سیلیکایی

خوردار بالاتری بر حرارتی و مکانیکی هستند از پایداری متصل

ای هبوده و نیز بدلیل توزیع یکنواخت منافذ و تعدد بالای گروه

رین تبرای پایدار کردن نانو ذرات و مطلوب بستر مناسبی، آلی

این  [.4،3آیند ]شمار میهای کاتالیزوری بهگزینه برای سیستم

لیکایی نانو انوسیاورگ رویبر تثبیت شده تی نانو ذرات پلاتین بررسی رفتار کاتالیس

 حفره منظم و کاربرد آن در اکسایش هوازی بنزیل الکل در محیط آبی

 3*بابک کریمی، 2*، فرهاد کبیری اصفهانی1مریم افشار

  Afshar@znu.ac.ir :ایمیل ایران اسلامی جمهوری ،39581-47351زنجان، کدپستی زنجان، دانشگاه علوم، دانشکده -1
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سنتز و خصلت  (PtNPs@PMO)نانو حفره منظم  اورگانوسیلیکای تثبیت شده بر روینانوذرات پلاتین در این پژوهش  چکیده:
 و شده سنتز ساختاری کاتالیزور بررسی منظور به بررسی شد.الکل در محیط آبی  بنزیل اکسایش هوازیدر کاتالیستی این نانو مواد 

 اسپکتروسکوپ ،(MSE-FE) میدانیگسیل ی روبش الکترونی میکروسکوپهای کتکنی از پلاتین کاتالیزور بارگذاری میزان بررسی
. سپس خصلت کاتالیزوری نانوذرات پلاتین شد برده هرهب (ICP) پلاسمای جفت شده القایی تکنیکو  (EDX) متفرق انرژی X اشعه

این فعالیت بالای و  آمدیبیانگر کار بدست آمده نتایجسنتز شده در فرآیند اکسایش هوازی بنزیل الکل مورد بررسی قرار گرفت، که 
 .باشدمی و حلال آب در دمای محیطیری عالی پذدر تولید محصول آلدهید با گزینشنانوذرات 

 ، شیمی سبزالکلبنزیل اکسایش هوازی  ،رگانو سیلیکای منظموا ،ینتنانوذرات پلا  واژه های کلیدی:

     :نويسنده مسئول ٭

f.Kabiri@znu.ac.ir*1 
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ی مساحت سطح، پایداری فیزیکی و گرمابکاتالیزورها با توجه به 

های مختلفی همچون های سنتزی برای واکنشو ابعاد و روش

ار دها و هیدروژنهای اکسایش، کراکینگ هیدروکربنواکنش

ترکیبات  به هاالکل اکسایش چه [. اگر7کردن استفاده شوند ]

 دهایینآفر جمله آلدهید به ویژه بنزیل الکل به بنز آلدهید، از

 این اما انجام آید،آلی به شمار می شیمی در پراهمیت و ساسیا

 .بزرگ مواجه است چالش یک با سبز ای امن وشیوه به هاواکنش

ر ها اغلب دالکل اکسایش برای مرسوم هایاینکه، روش دلیل به

 نیز و مضر، و سمی هایتاکسیدان از استوکیومتری حضور مقدار

-دغدغهگیرد. دار صورت میهالوژن آلی های حلال از استفاده

ندهای یآزیستی و شیمی سبز برای فر های رو به افزایش محیط

 هایوشر توسعه سمت توجه بسیاری را به تازگی شیمیایی، به

ازگار ساکسنده  از استفاده با هاالکل هوازی اکسایش برای جدید

 الیزورهایکاتبا محیط به ویژه اکسیژن مولکولی، حلال سبز آب و 

. از میان آنها [9،5،1] فلزات واسطه سوق داده است بر پایه

ت کاتالیزور بر پایه پلاتین، کاتالیزور بهتری در مقایسه با دیگر فلزا

-خوردگی و قدرت اکسندگی بالا می برابربا توجه به مقاومت در 

 بستراز  که شد آنبر صمیم ـتدر این پژوهش  [.8باشد ]

 نانوذرات تثبیترای ب PMO)) متناوب حفرهواورگانوسیلیکای مز

ده و استفاده ش ه روش کاهش توسط سدیم بور هیدریدب پلاتین

سپس خصلت کاتالیزوری نانوذرات بدست آمده در فرآیند 

  مورد بررسی قرار گیرد. اکسایش بنزیل الکل

 بخش تجربی
 :منظم حفره مزو اورگانوسیلیکایبستر  سنتزروش 

درجه  44در دمای آب مقطر در  ،P123پلورونیک  ماده موثرسطح

شود. پس از حل شدن کامل ماده موثر سانتیگراد به هم زده می

سطح، مخلوط بیس تری اتوکسی سایلیل اتان و بیس تری اتوکسی 

درجه  44سایلیل بنزن را به ظرف واکنش اضافه کرده و در دمای 

د، شود. در مرحله بعساعت به هم زده می 7/1سانتیگراد به مدت 

ساعت تحت  24واکنش متوقف شده و مخلوط حاصله به مدت 

گیرد. سپس درجه سانتیگراد قرار می 144شرایط ایستا، در دمای 

استون در دمای  باساعت  2از  سپ وتحت همین شرایط با اتانول 

 در نهایت ماده جامد بهد.  وشمیشستشو داده درجه سانتیگراد  71

درجه  144ساعت در دمای  24به مدت و ده شفیلتر  دست آمده

 شود.سانتیگراد خشک می

 مزو یکایاورگانوسیلروش سنتز کاتالیزور های پلاتین بر پایه 

به  PMOگرم از نانو ارگانوسیلیکای منظم میلی 27: منظم حفره

دقیقه به منظور همگن  34سی سی آب مقطر به مدت  7همراه 

شدن کامل، هم زده شد. سپس نمک پلاتین به مخلوط یکنواخت 

 گردیدهچرخش، اضافه  در حال PMOنانو ارگانوسیلیکای منظم 

در ادامه سدیم بور هیدرید به عنوان کاهنده به مخلوط حاصله  و

اضافه گردید. در نهایت کاتالیزور مورد نظر صاف شده و به مدت 

درجه سانتیگراد قرار گرفت تا ساختار  144ساعت در دمای  12

 بدست آید. Pt@PMO نهایی

در  :Pt@PMOواکنش اکسایش بنزیل الکل توسط کاتالیزور 

 کاتالیزور وباز پتاسیم کربنات بنزیل الکل،  ،میلی لیتر 7یک بالن 

میلی لیتر آب مقطر با همدیگر مخلوط شده و تحت گاز  2در 

اکسیژن در دمای محیط هم زده شد. در نهایت مخلوط واکنش 

خنثی و محصول با حلال اتیل استات از فاز آبی   اسیدمورد نظر با 

ط مخلوط واکنش جدا شد. فاز آلی استخراج و کاتالیزور توس

جداسازی شده و بازده محصول از طریق کروماتوگرافی گازی 

 . گیری و گزارش شداندازه

 نتایج و بحث

  .ی شدیابهای زیر مشخصهط دستگاهستو سنتز شدهکاتالیزور 

 آنالیز: PMO@Pt زوریکاتال ییالقا شده جفت یپلاسما زیآنال

لاتین میزان بارگیری فلز پ نشان داد که القایی شده جفت پلاسمای

شگر ا استفاده از واکنه بددر کاتالیزور تهیه شبر روی سطح جامد 

  باشد.مول بر گرم میمیلی 421/4 هیدریدسدیم بور 

 میکروسکوپ تکنیک از استفاده با نانوذرات پراکندگی بررسی

تصاویر الکترونی  (FE-SEM):میدانیگسیل  یروبش الکترونی

 ازهاندبا  خوبپراکندگی پوشش دهی و بدست آمده بیانگر 

باشد می  PMOرستـبنانوذرات پلاتین بر روی سطح  کنواختـی

هبود ب افزایش سطح کاتالیزور و نیز موجبکه این یکنواختی 

 انامکزیرا یکنواختی اندازه ذرات  ،شودمیکارایی کاتالیزور 

فرآیند در حین و خروج محصولات را  هاواکنشگر آسان نفوذ

 .(1شکل ) کندکاتالیزوری فراهم می
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 یدانیم لیگس یروبش یالکترون کروسکوپیم ریصوت -9شکل 

 PMOپراکندگی نانوذرات بر روی بستر  PMO@Pt زوریکاتال

 

 متفرق انرژی X اشعه اسپکتروسکوپ آنالیز نتایج بررسی

 ییدأت ،EDX زیآنال از آمده بدست جنتای:  PMO@Pt زوریکاتال

 باشدمی PMO سطح روی بر پلاتین نانوذرات حضور کننده

نیز وجود  Si و O عناصر Pt عنصر از غیر بههمچنین  .(2شکل)

  PMOبستر تهیه در شده استفادههای مربوط به پیش مادهدارد که 

 .باشدمی

 
 PMO@Pt زوریکاتال EDX زیآنال -2شکل

 سنتز زورکاتالیاز  استفادهبا  الکلبنزیل  یهواز یشاکسا واکنش

م در حضور باز پتاسی اکسایش هوازی بنزیل الکل واکنش. شده

حلال آب در دماهای مختلف تحت اتمسفر اکسیژن ، کربنات

یط نتایج حاصل از بررسی شرا مورد بررسی قرارگرفت.لکولی مو

واکنش نشان داد که سرعت واکنش به میزان درصد مولی 

ز پایه پلاتین وابسته است. همچنین استفاده از باز نیکاتالیزور بر 

برای واکنش اکسایش هوازی بنزیل الکل موثر است. به طوری 

که با افزایش درصد مولی کاتالیزور و حضور باز پتاسیم کربنات 

در صد از آلدهید در  144پذیری انتخاب با در صدی 89تبدیل 

 ساعت رخ داده است. 12دمای محیط و 

 گیرینتیجه
انو حفره ن اورگانوسیلیکای بر پایهنانوذرات پلاتین  کاتالیزور

سایش اکبرای کاتالیزوری بالایی  فعالیت (PtNPs@PMO)منظم 

ابی ی. نتایج مشخصهنشان دادالکل در محیط آبی  بنزیل هوازی

حاکی از   ICPو  FE-SEM ،EDXآنالیزهای کاتالیزور توسط

ر نانوذرات پلاتین بر روی سطح بست پراکندگی عالیترسیب و 

ش بنزیل یکاتالیزور برای اکسا عالیباشد که منجر به عملکرد می

 .شودالکل می
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Abstract:  

In this study, synthesis of platinum nanoparticles immobilized on ordered mesoporous 

materials and investigated the catalytic properties of these nanomaterials in the aerobic 

oxidation of benzyl alcohol in an aqueous medium. Field Emission Scanning Electron 

Microscopes (FE-SEM), Energy Dispersive X ray (EDX) technique and Inductively coupled 

plasma (ICP( was used to evaluate the loading rate of platinum catalyst. Then, the catalytic 

properties of synthesized platinum nanoparticles was investigated in the aerobic oxidation 

process of benzyl alcohol. The results indicated high activity and efficient catalytic for 

preparation product aldehyde with excellent selectivity at room temperature. 
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 مقدمه
جزء دسته ای از اکسیدهای  3MnOxCax-1Laمنگنایت های     

دارای قیمت پایین، پایداری حرارتی ظرفیت مخلوط هستند که 

مطلوب در دماهای بالا و راحتی روش های تولید می باشند. دلیل 

یون های ظرفیت داشتن چنین خواص مناسبی به خاطر ایجاد 

و همچنین پیدایش نقص در شبکه ، طول 4Mn+ و Mn+3 مخلوط

اکسیدهای فلزی در اثر آلایش با فلزات دارای ظرفیت و بلوری 

ترکیبات  دهه های اخیردر شعاع یونی های متفاوت می باشد. 

ردها به طور گسترده در بسیاری از کاربمنگنایتهای ظرفیت مخلوط 

از قبیل حافظه های مغناطیسی، پیل های سوختی حالت جامد، 

کاتالیست های اکسیداسیونی سامانه های هوشمند رهایش دارو، 

 [.1، 2] مورد استفاده قرار گرفته اندو فوتوکاتالیست ها 

وش های فیزیکی و شیمیایی متنوعی برای تصفیه پساب ها و ر

فاضلاب های تولید شده از صنایع تولید مواد شیمیایی، نساجی، 

وجود دارد. تجزیه فوتوکاتالیستی آلاینده های یره غرنگ، دارو و 

موجود در پساب ها و فاضلاب ها جزء یکی از موثرترین 

های فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته می باشد که در آن بر روش

 رودامین بیحذف جهت  بالا یکارآیدارای  3MnO0.3Ca0.7Laمنگنایت نانو تهیه 

 مرئیتحت تابش نور 

  mfazli@semnan.ac.ir :٭ نويسنده مسئول

  2محمدحسین احسانی، 1*، مصطفی فضلی1عباسعلی عربی

 سمنان، ایراندانشکده شیمی، دانشگاه سمنان،  -1

 سمنان، ایراندانشکده فیزیک، دانشگاه سمنان،  -2

در ساختمان کریستالی آن ها دارای  Mn+3و  Mn+4منگنایت های فلزی ظرفیت مخلوط به علت وجود همزمان یون های  چکیده:
خواص فیزیکی، شیمیایی، مغناطیسی و ترابردی بالایی هستند. در تحقیق حاضر ابتدا منگنایت لانتانیم آلایش شده با کلسیم 

(3MnO0.3Ca0.7Laبه روش هیدروترمال تهیه شد و ) ( پودر به دست آمده بر اساس نتایج آزمون وزن سنجی گرماییTGA در ،)
که ترکیب با ساختار پروسکایت و حاکی از این است  FTIR وXRD  کلسینه شد. نتایج آزمون های مشخصه یابی های مناسب دمای

ترکیب  .باشدمی nm  12621و دارای مورفولوژی نانو میله با طول متوسط  تشکیل شده استو بدون هیچگونه ناخالصی تک فاز 

3MnO0.3Ca0.7La گاف نواری  دارایeV 1211  است که نشان دهنده قابلیت استفاده به عنوان فوتوکاتالیست در ناحیه تابش نور
به عنوان مدلی از پساب به منظور بررسی فعالیت فوتوکاتالیزوری ترکیب  (RhBرنگ کاتیونی رودامین بی ) محلول آبی .مرئی را دارد

3MnO0.3Ca0.7La با استفاده از فرآیند رودامین بی ایج حاصل از حذف نتمورد استفاده قرار گرفت.  تحت تابش نور مرئی
حذف می شود و ثابت  بی رودامین درصد 19بیش از دقیقه  09اکسیداسیون فوتوکاتالیستی ناهمگن نشان می دهد که طی مدت زمان 

 می باشد. min  29929-1کلی سرعت واکنش از درجه یک بوده و معادل 

 3MnO0.3Ca0.7Laنانومنگنایت، ، دامین بیرو لیستی،تجزیه فوتوکاتا  واژه های کلیدی:
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ود در سطح فوتوکاتالیزور موجاثر تابش امواج الکترومغناطیس به 

محلول آبی آلاینده های آلی یک سلسله واکنش های 

احیا روی می دهد که در نهایت منجر به تجزیه و -اکسیداسیون

ر مورد پژوهش های فراوانی د. ده ها می شودنتخریب آلای

طراحی و تهیه فوتوکاتالیست های حساس به نور مرئی در حال 

انجام است تا امکان استفاده از انرژی در دسترس و رایگان حاصل 

یک رنگ کاتیونی ( RhBرودامین بی )از نور خورشید میسر شود. 

است که در صنایع نساجی، چرم و داروسازی کاربرد دارد و وجود 

میایی موجب بروز صدمات و آن در پساب های صنایع شی

 .[1] خساراتی به محیط زیست می گردد

روش به  3MnO0.3Ca0.7La نانومنگنایتدر تحقیق حاضر 

هیدروترمال تهیه شد و سپس فعالیت فوتوکاتالیستی آن در فرآیند 

تحت محلول آبی ( موجود در RhB)حذف شیمیایی رودامین بی 

  بررسی قرار گرفت.مورد  LED لامپحاصل از تابش نور مرئی 

 

 بخش تجربی
 با استفاده از مواد اولیه 3MnO0.3Ca0.7Laترکیب نانوساختار    

4KMnO ،2MnCl ،2)3,Ca(NO 3)3La(NO و OHK  خریداری

برای محلول سازی و . انجام شدشده از شرکت مرک آلمان 

زر و به عنوان مینرالایپتاس استفاده شد. از آب دیونیزه واکنش ها 

ترکیب نانوساختار . به کار رفت M 11 غلظت در

3MnO0.3Ca0.7La  تحقیق قبلی انجام شدر در وذکمروش مطابق 

[4]. 

رودامین بی یک رنگ موجود در پساب های صنایع شیمیایی 

باشد که در برابر تجزیه بیوشیمیایی مقاوم است. در این تحقیق می

تهیه شده، به وسیله تعیین  3MnO0.3Ca0.7Laفعالیت فوتوکاتالیستی 

امین بی محلول در آب تحت رودمیزان توانایی آن در تجزیه رنگ 

ر برای این منظور مقدا مورد بررسی قرار گرفت. تابش نور مرئی

میلی لیتر محلول آبی رودامین بی  19گرم از ترکیب به  9292

(421=pH & ppm 19  موجود در ظرف شیشه ای اضافه شد ) و

ثابت  C° 21لاط تحت تابش نور قرار گرفت و دما در در حین اخت

نگه داشته شد. در فاصله های زمانی مشخص مقدار معینی از نمونه 

 UVبرداشته می شد و بعد از جداکردن ذرات معلق طیف جذب 

شاهد با تابش نور به محلول آزمایش های آن گرفته می شد. 

ین بی محلول رودامرودامین بی فاقد فوتوکاتالیزور و نیز اختلاط 

 و فوتوکاتالیزور در تاریکی انجام شد.

( نمونه های پودری با دستگاه XRDالگوی پراش اشعه ی ایکس )

پراش اشعه ی ایکس ساخت شرکت زیمنس آلمان در دمای اتاق 

( نمونه ها با TGA) آزمون وزن سنجی گرمایی اندازه گیری شد.

ن با آلما دستگاه وزن سنجی حرارتی ساخت شرکت لاینسیس

انجام  C° 1999 از دمای محیط تا C/min° 1نرخ حرارت دهی 

  شد.

 

 نتایج و بحث
 به دست آمده بعد از فرآیندنتایج پراش اشعه ایکس نمونه   

در نشان داده شده است. همانطوریکه  1در شکل  ه شدنکلسین

مشاهده نمی در نمونه  مشاهده می شود هیچ گونه ناخالصی شکل

مشاهده  pnma ییابا گروه فضارتورمبیک شود و ساختار 

با گزارش های مشابه از این ترکیب که با  XRDشود. الگوی می

 .]1 [روش های دیگر ساخته شده، تطابق بسیار نزدیکی دارد

 nm 21اندازه بلورکها با استفاده از فرمول دبای شرر حدود 

 محاسبه گردید.

نشان  2در شکل  FTIRنمودار نتایج حاصل از طیف سنجی 

و  cm 499-1داده شده است. برای ترکیب دو پیک جذب در 
1-cm 699  در نمودار مشاهده می شود که به ترتیب مربوط به

مدهای کششی و خمشی پیوندهای می باشد که دلالت بر تشکیل 

 .[6]ساختار پروسکایت می کنند 
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  3MnO0.3Ca0.7La نمونه FTIRی نمودار طیف سنج -2شکل 
 

ا بدر طی فرآیند فوتوکاتالیستی درصد حذف رودامین بی 

 .[7]می شود ( محاسبه 1)معادله استفاده از 

% D= (A0 – A) / A0 × 100                                                )1(  

 اندازه گیری شدهبه ترتیب میزان جذب حداکثر  Aو  0Aکه 

وط به های اولیه مربدر زمان به وسیله دستگاه اسپکتروسکوپی 

واکنش در فاصله های زمانی معین می  در طیشروع واکنش و 

 . باشد

نمودار درصد حذف شیمیایی رودامین بی بر حسب زمان در 

 همانگونه که در شکل دیده می شودنشان داده شده است.  1شکل 

درصد رودامین بی حذف  19بیش از  دقیقه 09طی مدت زمان 

 شود.می

 

 
در حضور نمودار درصد حذف رودامین بی  -3شکل 

3MnO0.3Ca0.7La تحت تابش نور مرئی 

 

ین ببرهمکنش های شیمیایی در فرآیندهای فوتوکاتالیزوری 

ر لانگموی با مدلمولکول های رودامین بی و فوتوکاتالیست 

رابطه بین ثابت ظاهری سرعت مطابقت دارد. این مدل  هینشلوود

نشان  4[. شکل 1،0واکنش و غلظت آلاینده را نشان می دهد ]

( از سینتیک مرتبه 2)دهد که تجزیه رودامین بی بر طبق معادله می

 اول پیروی می کند

   − ln(Ct/C0) = Kapp t                                                 (2 ) 

 

به ترتیب غلظت های رودامین بی در شروع  tCو  0Cکه 

 .و در طی واکنش می باشدواکنش 

 

 
حذف رودامین بی شبه درجه یک سرعت واکنش نمودار  -4شکل 

  3MnO0.3Ca0.7Laدر حضور 

 

ثابت ظاهری  برابر 4شیب خط نشان داده شده در شکل 

 باشد.می min  29929-1 و مساوی (appK) سرعت واکنش مرتبه اول
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 گیرینتیجه
تحقیق با استفاده از روش هیدروترمال نانومنگنایت در این 

با ساختار پروسکایت و  3MnO0.3Ca0.7Laهای کریستالی 

هیه شد. گاف نواری ترکیب مساوی ت nm 21اندازه بلورک ها 

eV 121  است که نشان دهدره امکان استفاده از آن در در فعالیت

فوتوکاتالیزوری تحت تابش نور مرئی است. بررسی فعالیت 

در  g/L 921با غلظت  3MnO0.3Ca0.7Laی فوتوکاتالیست

(  pH & ppm 19=421رنگبری رودامین بی محلول در آب )

طی مدت اولیه درصد رودامین بی  19مقدار بیش از اد که نشان د

سینتیک واکنش  .حذف شدشروع واکنش بعد از  min 09زمان 

 می باشد. min  29929-1و ثابت سرعت واکنش برابر با درجه یک 
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Synthesis of high performance La0.7Ca0.3MnO3 nano manganite for removal 

of Rhodamine B under visible light irradiation 

Abbasali Arabia, Mostafa Fazlia*, Mohammad Hosein Ehsanib 

 

a Department of Chemistry, University of Semnan, Semnan, Iran 

b Department of Physics, University of Semnan, Semnan, Iran 

 

Abstract:  

Magnetite metals with mixed valence, have high physical, chemical, magnetic and transport 

properties due to the presence of synthetic Mn4+ and Mn3+ ions in their crystalline structure. In 

the present study, doped lanthanum manganite (La0.7Ca0.3MnO3) was prepared by hydrothermal 

method. The as prepard powder was calcined based on the results of the thermal gravimetry 

analysis characterization (TGA). The results of XRD and FTIR analyses indicate that the 

compound is composed of single-phase structure without impurity and nanorod morphology 

with a mean length of 126.8 nm. The La0.7Ca0.3MnO3 composition has a band gap of 1.83 eV 

that indicating its usability as a photocatalyst in the visible light region. 

The Rhodamine B cationic (RhB) was used as a model of wastewater to study the photocatalytic 

activity of La0.7Ca0.3MnO3 composition under visible light irradiation. The results of the 

removal of RhB by the heterogeneous photocatalytic oxidation process show that, over a period 

of 90 minutes, more than 80% of rhodamine is eliminated, and the overall reaction rate is first 

order and is equivalent to 0.020 min-1. 

Keywords, photocatalytic degradation, Rhodamine B, nanomanganite, La0.7Ca0.3MnO3 ,  
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 مقدمه
گونه  033جنس و در حدود  9شامل (Pinaceae) تیره کاج 

ها رویند ولی بیشینه انتشار آنگیاه است که در نیمکره شمالی می

تنوع آب و هوایی در ایران،  وجودبا  .[1]در نواحی معتدل است. 

که  کننددر این کشور رشد میکاج تیره های مختلفی از گونه

کاج باشد. می کاج الدار این تیرهگونه  ینترگستردهترین و مهم
بومی منطقه الدار  .Pinus eldarica Medwبا نام علمی  الدار

گرجستان است و در ایران به دلیل قدمت چند صد ساله کاشت 

شهرت یافته  کاج رسمییا  کاج تهران ،کاج ایرانیآن به نام 

شد و از گرجستان وارد کشور  1009البته بذر آن در بهار  .است

در خزانه سازمان مطالعات اکولوژی نوشهر برای مقایسه با 

ایی گونه ایرانیکاج  .[2]های محلی کشت و تکثیر گردید گونه

پسند، زودرشد، مناسب آب و هوای نیاز، روشناییکماست 

آبی و سرما خشک که نسبت به کمنیمهای و استپی مدیترانه

غبار نیز دوام به  د ومقاوم است و در برابر آلودگی هوا و گر

شرایط اقلیمی برابر در بردباری  این. [0]نسبت بالایی دارد. 

و آب و هوایی و سازگاری آن با تغییرات دمایی  نامناسب

به طور  ،یا همان کاج ایرانی تهرانکاج ، باعث شده گسترده

های هرس شده و چوب درختان کاج بررسی کمی و کیفی اسانس رزین، برگ، شاخه

 .Pinus eldarica Medw ایرانی )کاج تهران(

 نسیمه مرادی قهدریجانی، *محمدحسن قربانی

 دانشکده علوم زیستی، واحد فلاورجان، دانشگاه آزاد اسلامی، فلاورجان، استان اصفهان، ایران

فضاهای  در .Pinus eldarica Medw و با نام علمی موسوم به کاج تهرانکاج ایرانی به گستردگی کاشت درختان  با توجه :چکیده
های هرس شده این درختان همواره سهم بسیار بالایی از حجم ، برگ، چوب و شاخهدر ایرانکاشت های دستسبز شهری و جنگل

احتمال و کاهش وری بیشتر های بهرهبه منظور بررسی زمینهدر این پژوهش  .دهندمی شهری را به خود اختصاصهای فضای سبز زباله
از نظر آنها  های هرس شده و چوباسانس تولیدی در شرایط تقطیر آبی از رزین، برگ، شاخه ،این درختان و هزینه نگهداری خطر

از بازدهی بسیار اسانس ( حجمی/وزنی) %22 با تولیدنشان داد رزین این درختان  ین مطالعها مورد ارزیابی قرار گرفت.کمی و کیفی 
و استفاده از آن برای استخراج  بوده برخوردار آنها( %321/3( و چوب )%30/3(، برگ )%11/3های هرس شده )شاخه نسبت به بیشتری

های هیدروکربنی وان حاصل از رزین این درختان مونوترپندر اسانس فرا .تواند توجیه اقتصادی داشته باشدترکیبات موجود در آن می
ها ترپنوییدها از سهم مونوترپندیو  هاترپنسهم سزکوییآنها  در اسانس اندک چوب ارند این درحالی است کهایی دسهم عمده

دهنده نشانرگ و چوب آنها نسبت به ببرای تولید اسانس  های هرس شده این درختانشاخه از طرفی بازدهی بیشتر .باشدبیشتر می
های سطح جنگل درهای هرس شده این درختان که جلوگیری از انباشتگی شاخه باشدمیهای آنها پذیری بیشتر شاخهاشتعال
 .کاهش دهد های گرم سالبه ویژه در فصل سوزی راتواند احتمال آتشکاشت میدست

 
 .Pinus eldarica Medw پذیریاشتعال های هرس شده، چوب،خهرزین، برگ، شا ،کاج ایرانی، اسانس واژه های کلیدی:

 

 ghorbani@iaufala.ac.ir or moha_ghorbani@yahoo.com :٭ نويسنده مسئول
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های حاشیه خیابان و ها، میادینپارک ،فضاهای سبز گسترده در

به صورت انبوه در ایجاد یا ران کاشته شود شهرهای مختلف ای

مورد استفاده  درون یا برون شهرهاکاشت در های دستجنگل

 قرار گیرد. 

همه ساله الزام به هرس درختان در فضاهای سبز شهری و 

کاشت، منجر به تولید حجم عظیمی از های دستجنگل

د گردمیدرختان هرس شده  هایانباشته شاخههمهای درتوده

که درختان کاج ایرانی به دلیل گستردگی کاشت همواره سهم 

به خود  ی سبز شهری راهاهای فضازبالهاین بسیار بالایی از 

ها برای سهولت حمل و شهرداری البته .دهنداختصاص می

های )تراشهبه چیپس  آنهااقدام به تبدیل  هااین شاخهانباشت 

به دلیل را  هاتراشهخرد چوب( نموده و بخش عمده این 

 . کننداستفاده بودن دفن میبی

های درختان تیره درختان کاج ایرانی همچون دیگر گونهدر 

کاج، بواسطه وجود مجاری ترشحی شیزوژن، توانایی تولید 

این توانایی باعث شده تا  .وجود دارد (اولئورزینرزین )

ترکیبات اسانسی  دربردارندهاین درختان  های گوناگوناندام

ایی که برای بررسی اثرات با وجود مطالعات گسترده. [1]د باشن

های گوناگون بالینی عصاره و اسانس حاصل از اندامبالینی و غیر

ی یفو ک میاین درختان انجام شده است با این وجود بررسی ک

به ، های گوناگون این درختاندهنده اسانس انداماجزای تشکیل

موضوع هیچ  ،[1و  4]جز چند مطالعه موردی و غیرجامع 

قابل تأمل اینکه با اند. نبودهدر ایران پژوهش کمی و کیفی 

های های شاخهوجود تولید و انباشت حجم عظیمی از تراشه

ایی بر گونه مطالعهاین درختان، تاکنون هیچو چوب هرس شده 

  انجام نشده است.نیز  هااین تراشه روی اسانس حاصل از

که با همکاری شهرداری اصفهان و بر  در این مطالعه از اینرو

کاشت شرق شهر اصفهان روی درختان کاج ایرانی جنگل دست

تراشه ، برگرزین، حاصل از تقطیر آبی های انجام شد اسانس

و  میچوب این درختان به طور کتراشه  و هرس شده یهاشاخه

ه و پتانسیل آنها برای ی مورد شناسایی و مقایسه قرار گرفتیفک

وری اقتصادی و کاهش احتمال خطر و هزینه بهره افزایش

 . شدنگهداری ارزیابی 

کاج کاشت شرق شهر اصفهان جنگل دستعمده درختان 

وجود اطلاعات پایه درختان به دلیل باشد. این جنگل ایرانی می

 ودرختان این کاشته شده در آن و عدم نیاز به شناسایی مجدد 

برای  شرایط رویش مشابه و از ژنوتیپ همسان آنها برخورداری

 . انتخاب گردید پژوهشاین انجام 

 بخش تجربی
، برگ، شاخه و چوب درختان کاج ایرانی گزینش رزین

به منظور حذف آوری گردید. جمع 1090شده در تابستان 

ر متغیرهای محیطی و فیزیولوژیک بر روی تجزیه ثاحداکثری 

یرانی مورد های استحصالی، درختان کاج اکمی و کیفی اسانس

مطالعه در این پژوهش همگی از یک محوطه )پشت سایت 

کاشت واقع در جنگل دستشهرداری اصفهان مدیریت پسماند 

شمالی و طول  02°06ʹ616ʺ عرض جغرافیایی ؛شرق اصفهان

با جنس خاک، شیب و ارتفاع  شرقی( 11°49ʹ24ʺجغرافیایی 

تان منتخب درخ ایی کهبه گونهمتر( همسان انتخاب شدند  1623)

در طی دوران رشد از نوع و مقدار آبیاری یکسانی برخوردار 

بوده و دارای ژنوتیپ همسان )تکثیر از طریق قلمه(، سن یکسان 

 01-91)( و دور تنه تقریبا برابر 1060)کاشته شده در سال 

 بودند.فاصله یک متر از سطح زمین(  درسانتیمتر 

 هاآوری نمونهجمع

ی رزین درختان کاج ایرانی منتخب، آوربرای جمع رزین:

 1وسیله دستگاه دریل شیاری به عرض یک، طول تقریبی ه ابتدا ب

و عمق تقریبی سه سانتیمتر بر روی تنه این درختان ایجاد نموده و 

با نصب لوله آزمایش در زیر شیار پس از گذشت یک هفته 

آوری های آزمایش جمعرزین درختان گزینش شده داخل لوله

Cرزین به دست آمده تا زمان آزمایش در دمای  شد.
در  4◦

 یخچال نگهداری شد.

های تازه و ریز شده با گیری بر روی برگبرگ: اسانس

  قیچی انجام شد.

های هرس شده درختان شاخه های هرس شده:شاخهتراشه 

ساز به منتخب، بلافاصله پس از هرس، بوسیله دستگاه چیپس

های هرس شده . در واقع تراشه شاخهچیپس یا تراشه تبدیل شدند
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ها و قطعات خرد شده چوب و هم از برگ سرشاخهمخلوطی در

 .بودها پوست شاخه

به منظور جلوگیری از قطع کامل تنه درختان  چوب:تراشه 

منتخب از قسمت چوبین چند شاخه تنومند این درختان برای 

 استفاده شد.گیری و اسانسچوب  تراشهتولید 

تراشه های هرس شده و شاخه و تراشه برگرزین، س از اسان تهیه

 درختان کاج ایرانی چوب

 ،به آزمایشگاههر یک از مواد گیاهی فوق پس از انتقال 

در یک را ( از هر کدام (1)بلافاصله مقدار مشخصی )جدول 

 133)برای رزین لیتر آب مقطر میلی 633محتوی بالن یک لینری 

متصل به کلونجر و لیتری( میلی 213لیتر آب مقطر در بالن میلی

زمان مشخص شده در جدول مدت  وارد نموده و از مخلوط طی

بار برای هر  0این عمل دستکم  .به عمل آمدگیری اسانس (1)

موجود در های هر سه تکرار ماده گیاهی تکرار و اسانس

لیتر میلی 11با افزودن  سپسشد. گیری و اندازهتجمیع  ،کلونجر

تا  دادهافزایش را  اسانسحجم به داخل کلونجر اتر اتیلدی

امکان جداسازی بهینه دو فاز آبی و آلی از هم به خوبی میسر 

 دشزدایی آب نمسولفات بیبا سدیمشود. سپس فاز آلی )اتری( 

شده زدایی نم . اسانسگردیدپرانی در دمای محیط حلال و

با ورقه و ظرف  گردیدبه ظرف کوچکی )ویال( منتقل  حاصله

در در یخچال  GC-MSآلومینیومی پوشانده شد و تا زمان آنالیز 

C دمای
 نگهداری شد.  4◦

 (GC/MSطیف سنج جرمی )  گازی متصل به کروماتوگرافی

شامل دستگاه   (GC-MS)در این پژوهش از دستگاه

طول به  HP-5MSستون  با Aglient 7890کروماتوگرافی گازی 

 21/3متر و ضخامت فیلم یلیم 21/3متر،  قطر داخلی  03

شده با منبع  جفت Aglient 5975 C ردیاب جرمیو  میکرومتر

 (Inlet)دمای محل تزریق  استفاده شد.  (EI)الکترونی گییونیز

Cی دستگاه کروماتوگرافی گازی رو
 گی، دمای منبع یونیز 203◦

C ردیاب جرمی روی
 ، دمای آنالایزر )کوادروپل( روی113◦

C
C روی MSو  GCدو دستگاه اسط بین و دمای و 203◦

◦203 

 تنظیم گردید.

 های اسانسیدهنده روغنتشکیل هایترکیبشناسایی 

مقایسه  از طریق هادهنده اسانسهای تشکیلشناسایی ترکیب

از به دست آمده کواتس بازداری  های جرمی و شاخصطیف

برای هر کروماتوگرام زنجیر های راستالگوی خروجی آلکان

 هایبترکیکواتس های جرمی و شاخص بازداری یفبا ط

انجام  wiley7n.lو  NIST05a.L داده هایبانکپیشنهادی 

 شد.

 نتایج و بحث
های گوناگون درختان کاج از بخش بازده تولید اسانس

آورده شده  1در جدول  (v/w)وزنی  - ایرانی به صورت حجمی

 است.

و  مواد گیاهی مصرفی جرماسانس تولیدی نسبت به  حجم – 6جدول 

 گیریمدت زمان اسانس

 ماده گیاهی
مقدار ماده 

 گیاهی )گرم(

مدت زمان 

 )ساعت(
مقدار اسانس 

(v/w%) 
 ~22 6 13 رزین

 30/3 4 113 برگ

 11/3 0 133 هاتراشه شاخه

 321/3 0 133 تراشه چوب

 

نسبت به دیگر این درختان  رزیندهد نتایج نشان می

برای تولید  تریبسیار بالا غنایاز آنها  های مورد مطالعهبخش

این  رزینگیری از و از اینرو اسانس استبرخوردار اسانس 

تواند از آنها میاقتصادی وری درختان به لحاظ افزایش بهره

 مقرون به صرفه باشد. 

 برایدر نقطه مقابل چوب این درختان بازدهی بسیار ضعیفی 

(. این یافته 1)جدول  ندرتولید اسانس در شرایط تقطیر آبی دا

های این عکس انتظارات ناشی از مطالعات فیزیولوژیک اندام

و مجاری محتوی رزین درختان مبنی بر وجود آوندهای دراز 

. توجیه این ناهمخوانی [ ] باشدترشحی در بافت چوبین آنها می

تواند ناشی از نفوذپذیری ضعیف آب در بافت چوبین در می

اشد که باعث گردیده اسانس کمتری از بافت هنگام تقطیر آبی ب

چوبین وارد محیط آبی شده و در نهایت مقدار بسیار کمی 

 آوری شود. اسانس در کلونجر جمع
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نکته جالب این مطالعه مقدار بیشتر اسانس حاصل از شاخه 

درختان کاج ایرانی نسبت به اسانس حاصل از برگ و چوب 

برابر اسانس  ها )دونس شاخهباشد. این مقدار بیشتر اساآنها می

تواند ناشی از وفور ها و شش برابر اسانس تراشه چوب( میبرگ

ها و به ویژه اولئورزین در شاخهروغن اسانسی یا مجاری ترشحی 

ها به طور معمول های جوان آنها باشد که این سرشاخهسرشاخه

های هرس شده را به خود های شاخهحجم زیادی از توده تراشه

ها و البته تر اسانس تراشه شاخهدهند. مقدار افزونصاص میاخت

های حاصل ها در آن نسبت به اسانسبالاتر بودن سهم مونوترپن

دهنده قابلیت از برگ و چوب درختان کاج ایرانی نشان

های این درختان نسبت به برگ و پذیری بیشتر شاخهاشتعال

دهد که آمیز را میرباشد. این یافته این پیام هشداچوب آنها می

در اسرع وقت از باید های این درختان پس از هرس، شاخه

و بعد از تبدیل آنها به تراشه در دپو  شدهمحیط جنگل خارج 

کردن یا هر گونه استفاده مجدد از آنها تمهیدات لازم جهت 

. همچنین به دلیل تراوش بستبه کار را سوزی پیشگیری از آتش

ها بهتر فرار اسانسی از محل هرس شاخهرزین غنی از ترکیبات 

های گرم سال انجام ماهاز است هرس این درختان در زمانی غیر 

 سوزی کاهش یابد.شود تا احتمال آتش

نشان  2کمی و کیفی هر چهار نوع اسانس در جدول  تجزیه

ها را های هیدروکربنی بخش اعظم این اسانسدهد ترپنمی

دار، به جز اسانس چوب، اکسیژن دهند و ترپنوییدهایتشکیل می

 .دارندها سهم ناچیز و اندکی در بقیه اسانس

 

)تهران(  های هرس شده و چوب درختان کاج ایرانیرزین، برگ، شاخهحاصل از تقطیر آبی در اسانس موجود ر ترکیبات شناسایی شده یدامق -2جدول 

Pinus eldarica Medw. کاشت شرق شهر اصفهاندر جنگل دست 
شاخص  نام ترکیب ردیف ترپن نوع

 بازداری
 چوب )%( ها )%(شاخه برگ )%( رزین )%(

پن
وتر

مون
 ها

1 α- پینن(α-Pinene) 902 91/14 21/12 49/12 30/1 
 - - 946 99/2 66/3 (Camphene)کامفن  2
0 β-پینن Pinene)-(β 966 90/11 26/1 61/0 10/3 
4 β- میرسن(β-Myrcene) 992 26/1 90/3 90/3 - 
 Carene)-(3 1339 23/16 30/1 26/6 04/1کارن -3 1
 1320 40/6 02/0 13/6 24/3 (Limonene)لیمونن  6
6 γ-ترپینن (γ-Terpinene) 1303 41/1 - - 04/3 
 - 1306 - 01/3 41/1 (cis-β-Ocimene) سیمنوا-β-سیس 0
 - - - 1340 24/1 (trans-β-Ocimene) سیمنوا-β-ترانس 9

13 α-اسیمن -Ocimene)α( 1313 - 06/2 - - 
11 α-ترپینولن (α-Terpinolene) 1300 63/6 20/3 96/3 11/3 
 - - - Carene)-(2 1396 16/3کارن -2 12
 - 1133 - - 19/3 (Linalool) لولینال 10
 1111 - - - 00/3 (Fenchol) لوفنچ 14
 - 1103 11/3 - 22/3 (allo-Ocimene) سیمنوا-الو 11
 - - - 1101 63/2 (neo-allo-Ocimene) سیمنوا-الو-نئو 16
 1113 - - - 26/3 (Camphene hydrate) کامفن هیدرات 16
 - 1164 - - 30/3 (Isoborneol) لوایزوبرنئ 10
 1160 - - - 44/3 (Borneol) لوبورنئ 19
 1160 - 39/3 10/3 06/3 (Terpinen-4-ol)ال -4-ترپینن 23
21 α-لوترپینئ (α-Terpineol) 1190 - 10/1 61/3 40/1 
 - 1201 - 43/3 20/3 (Bornyl acetate) بورنیل استات 22
20 α-نیل استاتپتر (α-Terpinyl acetate) 1013 - - 04/1 14/3 

 چوب )%( ها )%(شاخه برگ )%( رزین )%( بازداریشاخص  نام ترکیب ردیف ترپن نوع

س ز ک و ی ی ت ر پ ن ه  - - - 1012 29/3 (α-Longipinene) لانگیپینن-α 24 ا
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21 α-یلانگن (α-Ylangene) 1064 - - 19/3 - 
26 α-کوپائن (α-Copaene) 1060 04/3 - 41/3 10/3 
26 α-کیوببن (α-Cubebene) 1003 - 26/3 - - 
 - - 1001 - 61/3 (Geranyl acetate) ژرانیل استات 20
29 β-بوربونن (β-Bourbonene) 1009 - 69/3 91/3 - 
03 β-المن(β-Elemene) 1094 - 94/3 01/3 - 
 1411 - - - 21/3 (Isocaryophyllene) ایزوکاریوفیلن 01
 - 1410 16/3 14/1 26/1 (Longifolene) لانگیفالن 02
 1406 01/13 11/10 22/14 06/10 (Caryophyllene)کاریوفیلن  00
 - - - 1410 16/3 (trans-β-Farnesene)فارنسن -ترانس 04
01 α- هومولن(α-Humulene) 1461 49/4 20/1 94/1 60/6 
06 γ- میورولن(γ-Muurolene) 1401 - 66/1 - - 
 - 1406 - 91/11 09/0 (Germacrene D)جرماکرن دی  06
00 β-چامیگرن (β-Chamigrene) 1493 21/3 - - - 
 - 26/2 - - 1491 اتیل ایزووالراتفنیل 09
43 α-آمورفن α-Amorphene)) 1491 - 11/3 - - 
41 α- میورولن(α-Muurolene) 1132 02/3 66/1 - 06/3 
 - - - 1134 13/3 (Ledene)لدن  42
40 γ-کادینن (γ-Cadinene) 1119 - 02/3 99/3 - 
44 δ-کادینن (δ-Cadinene) 1126 16/3 60/2 01/2 22/3 
41 α-کادینن (α-Cadinene) 1144 - 21/3 26/3 - 
 1193 14/3 99/1 44/2 19/0 (Caryophyllene oxide) ن اکسیدکاریوفیل 46
 1616 13/3 - 62/3 64/1 (Humulene Oxide) اپوکسید-2-هومولن 46
 - 1606 - - 11/3 (Cubenol)ل کیوبنو 40
49 β-انونکاریوفیلادی β-Caryophylladienol)) 1644 - - - 31/1 
13 τ-میورولول τ-Muurolol)) 1649 - 11/2 11/1 - 
 - 1663 - - 40/1 (α-Cadinol)کادینول  11

دی
پن

تر
 ها

 - 1961 - - 30/3 (Pimaradiene) انپیمارادی 12
 2363 - 12/3 09/3 01/3 (Dehydroabietane) اتاندهیدروابی 10
 - - 2114 - 16/3 (Phytol)ول تفی 14
 2212 - - - 60/10 (Palustral)ل پالوسترا 11
 2296 - - - 91/2 (Dehydroabietal)ل اتادهیدروابی 16
 2020 - - - 11/1 (Methyl isopimarate)ایزوپیمارات متیل 16
 2011 - - - 11/1 (epi-Abietol-4)اتل ابی-اپی-4 10
 2060 - 39/3 19/3 36/2 (Methyl dehydroabietate) اتاتدهیدروابیمتیل 19
 2006 - - - 02/1 (Argyrophilic acid)آرژیروفیلیک اسید  63
 2401 - - - 19/1 (Methyl neoabietate)اتات متیل نئوابی 61
 2444 - - - 60/0 (Pimaric acid)پیماریک اسید  62
 2416 - - - 46/0 (Dehydroabietic acid) اتیک اسیددهیدروابی 60
 2112 - - - 96/3 (Abietic acid)د اتیک اسیآبی 64

 

 

در اسانس فراوان حاصل از تقطیر آبی رزین درختان کاج 

ها از وترپنسهم مونکاشت شرق اصفهان ایرانی در جنگل دست

 ترپنویید باشد.بوده، این اسانس فاقد دیها بیشتر ترپنسزکویی

در اسانس اندک چوب این درختان سهم در نقطه مقابل 
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ها بیشتر از سهم مونوترپنترپنوییدها دیو ها ترپنسزکویی

، (%06/10کاریوفیلن ) هایترپنایی که سزکوییبه گونه باشدمی

ترپنویید و دی (%60/6( و هومولن )%19/0کاریوفیلین اکسید )

( مهمترین اجزای این اسانس به %60/10) آلدهیدی پالوسترال

انس حاصل از رزین در اسشمار می روند. این در حالی است که 

پینن -α(، %23/16کارن )-0های مونوترپندرختان کاج ایرانی 

ترپن کاریوفیلن ( و سزکویی%90/11پینن )-β( و 91/14%)

رزین غنی از اسانس  از اینرو .بیشترین سهم را دارند (01/13%)

تواند منبع مطمئنی برای تولید این چهار میدرختان کاج ایرانی 

  د.آی ترکیب به شمار

 
 

 منابع
ویی، انتشارات دانشگاه زرگری، علی؛ کتاب گیاهان دار[ 1]

 .1313جلد پنجم، ، 6914 ،تهران، چاپ پنجم

حکیمی  ؛کیانی، بهمن ؛خلیفه سلطانیان، فائزه السادات [2]

مقایسه رشد و  ؛تابنده ساروی، آفاق ؛میبدی، محمدحسین

های در توده (.Pinus eldarica Medw)موفقیت کاج الدار 

 (Eucalyptus camadulensis)خالص و مخلوط با اوکالیپتوس 

 علمی - فصلنامههای پارک شهید پایدار اردکان، در جنگلکاری

تا  149: 24(0)، 6935، ایران صنوبرو  تحقیقات جنگل پژوهشی

110. 

ررسی خواص چوب کاج الدار و ارتباط آن کیایی، مجید؛ ب [0]

کاشت های دستبا خواص فیزیکی و شیمیایی خاک در توده

، مجله تحقیقات علوم چوب و کاغذ ایران، غرب استان مازندران

  .236تا  199: 29(2)، 6939
[4] Afsharypour S., San'aty F., Essential oil 

constituents of leaves and fruits of Pinus eldarica 

Medw. J. Essential Oil Research, 2005, 17(3): 327-

328. 

[5] Sadeghi H., Tahery Y., Moradi S., Intra- and inter-

specific variation of turpentine composition in Eldar 

Pine (Pinus eldarica Medw.) and black Pine (Pinus 

nigra Arnold), Biochemical systematics and Ecology, 

2013, 48 : 189-193.  

 

http://www.magiran.com/magtoc.asp?mgID=3545&Number=47&Appendix=0&lanf=Fa
http://www.magiran.com/magtoc.asp?mgID=3545&Number=47&Appendix=0&lanf=Fa
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Pruned Branches and Wood of Pinus eldarica Medw. Trees 
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Department of Biology, Falavarjan Branch, Islamic Azad University, Falavarjan, Esfshan, Iran 

Abstract:  

With considering the extensive planting of Pinus eldarica Medw. in the green spaces of cities 

and the sowing hands forests in Iran, leaves, wood and pruned branches of these trees always 

account for a very high share of the volume of urban green space waste. In this research, in 

order to study of the susceptibility of these trees for higher productivity and reduce their risk 

and cost of their maintenance, the essential oil of resin, leaves, pruned branches and wood of 

these trees was evaluated under water distillation conditions quantitatively and qualitatively. 

This study showed that the resin of these trees produced 22% (v/w) of essential oil at a much 

higher yield than those of pruned branches (0.15%), leaves (0.08%) and wood (0.025%) and 

its use to extract the compounds contained therein can be economically justified. In the 

abundant essential oil of resin of these trees, the hydrocarbon monoterpenes constitute major 

share, while in the small amount essential oil of their wood, the share of sesquiterpenes and 

diterpenoids are higher than monoterpenes. On the other hand, the higher yield of the pruned 

branches for producing essential oil relative to leaves and wood of these trees indicates more 

flammability of the branches, preventing the accumulation of pruned branches of these trees 

on the surface of forested areas can reduce the possibility of fire, especially in warm season. 

Keywords: Pinus eldarica Medw.; Essential oil; Resin; Leaf; Pruned branches; Wood, 

Flammability 
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 مقدمه

( CRP) پلیمریزاسیون رادیکال کنترل شدهدر چند دهه اخیر، 

 . استایرناست یمر تبدیل شدهزمینه های علم پلیکی از مهمترین به 

(St )نشان می  شروع خود به خودی ی بالاهاو مشتقات آن، در دما

 کند تا واکنشمی  کمک ها به طور مداومرادیکالتولید دهند و 

 [. با این حال، برای مونومرهای1را حفظ کند ] یقابل قبول سرعت

، دمای بالا و زمان واکنش طولانی ممکن است استایرن بر پایه

منجر به تشکیل گونه های رادیکال اضافی شود و به علت واکنش 

پهن ی با شاخص پراکندگ ییبرگشت ناپذیر، پلیمرها اختتامهای 

(PDI )[ 2تولید می شوند .] روش  [ یک3] شو همکارانژو

را  IIIFe با حد واسط (ATRP) پلیمریزاسیون رادیکالی انتقال اتم

رادیکال آغازگر هیچ گونه عامل کاهش دهنده یا افزودن بدون 

مقادیر با  (MMA) متیل متاکریلات ATRP. ندآزاد گزارش کرد

کاتالیزور آهن با موفقیت در یک  (ppm)در حد  بسیار کم

کاهش  املع فعال کننده مکمل وپلیمریزاسیون رادیکال انتقال اتم 

 اتم انتقال رادیکال پلیمریزاسیونیا ( SARA ATRP) دهنده

انجام ( ICAR ATRPتولید مجدد فعال کننده ) آغازگر برای

را با استفاده از  St کنترل شده[. پلیمریزاسیون حرارتی 4] دادند

( را در غیاب 2Brمولکولی ) و برم( Fe(0)) صفر با ظرفیت آهن

ما در اینجا پلیمریزاسیون  .]5[ند ل هالید گزارش دادآغازگر آلکی

حرارتی کنترل شده استایرن را تنها در حضور برم مولکولی و در 

 انجام دادیم. C111°دمای 

 پلیمریزاسیون حرارتی کنترل شده استایرن در حضور برم مولکولی

 

 2*مهدی عبداللهی ، 1مجتبی ارباب

 .ایراندانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تربیت مدرس، تهران،  -1

 .دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تربیت مدرس، تهران، ایران -2
 

 های مختلف در دمای با غلظت (2Br) در حضور برم مولکولی (St) لیمریزاسیون حرارتی استایرندر این پژوهش، پ چکیده:
°C111 هایسازوکار واکنش با استفاده از آزمون و مورد بررسی قرار گرفت ( تشدید مغناطیسی هسته پروتونHNMR1 ) و

 دهند که حضور برم مولکولی تانتایج مربوط به وزن مولکولی نشان می مورد بررسی قرار گرفت.( GPCکروماتوگرافی ژل تراوایی )
ت برم، تر غلظگردد و با افزایش بیشمی حاصله و وزن مولکولی پلیمر منجر به کاهش سرعت پلیمریزاسیون M 11-2×35/4غلظت 

مورد بررسی قرار گرفت  HNMR1ن دار شده نیز با استفاده از آزموگروه انتهایی برم گیرد.سرعت پلیمریزاسیون روند افزایشی به خود می
دند که پلیمریزاسیون ان دانش GPCو  HNMR1ن در نهایت، سینتیک پلیمریزاسیون و نتایج مربوط به آزمو. وجود آن اثبات گردید و

 رود.حرارتی استایرن در حضور برم مولکولی به صورت کنترل شده پیش می

 برم مولکولی.، استایرن، پلیمریزاسیون کنترل شده، پلیمریزاسیون حرارتی واژه های کلیدی:
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 بخش تجربی
درصد(  99ی مرک، خلوص بالا( )Stیرن )مونومر استا

 و یرر تقطاواپراتوتوسط دستگاه روتاری قبل از استفاده تحت خلأ 

درون در ظروف مناسب مونومر آماده شده . شدسازی خالص

 یابر ین. همچننگهداری شد یگراددرجه سانت -4ی در دما یخچال

 به یخچال،آن در  ینگهدار رطوبت هنگام جذب از عدم یناناطم

 3مقدار کافی الک مولکولی )مرک، دارای اندازه حفرات 

وف شوند( درون ظرآنگستروم که برای جذب رطوبت استفاده می

سط درپوش لاستیکی درزبندی شد ریخته شد و درب ظروف تو

( 2Br)1و با استفاده از درپوش فلزی پرس گردید. برم مولکولی 

تر مورد سازی بیشدرصد( بدون خالص 99)مرک، خلوص بالای 

( )مرک، خلوص THFاستفاده قرار گرفت. تترا هیدروفوران )

از . به عنوان حلال مورد استفاده قرار گرفتدرصد(  99بالای 

به عنوان درصد(  99 آلدریچ، خلوص بالای( )HQ) هیدروکینون

 .استفاده شدبازدارنده پلیمریزاسیون رادیکالی 

ای ظروف شیشهظرف واکنش ) مونومر وزن شده به

و درب ظرف  همزن مغناطیسی افزوده شد ( مجهز بهداردرب

واکنش توسط واشر لاستیکی از جنس سیلیکون درزبندی شد و 

ه به وسیلمحیط واکنش  شد. درب ظرف واکنش محکم بسته

. به دلیل شد قیقه( هوازدایید 31حداقل  دمیدن نیتروژن ) به مدت

ها آن خروجبه منظور جلوگیری از فراریت بالای برم مولکولی و 

ای در حین عملیات هوازدایی، برم مولکولی با از ظروف شیشه

میکرولیتری  25توسط سرنگ هامیلتون  های مولی مشخصنسبت

س پ به استایرن افزوده شد.هوازدایی کردن محیط واکنش پس از 

معین  شیشه واکنش درون حمام روغن با دمای از انجام هوازدایی،

به منظور بررسی سازوکار پلیمریزاسیون و بدست قرار داده شد. 

های مشخص آوردن تبدیل واکنش با زمان، این واکنش در زمان

انجام شد. پس از انجام واکنش در زمان مورد نظر، جهت اختتام 

پلیمریزاسیون ظرف واکنش درون مخلوط آب و یخ قرار گرفت 

ار دگیری تبدیل واکنش به روش وزن سنجی، مقاندازهرای بو 

 ریجلوگیتوقف واکنش و به منظور  .از نمونه خشک شد کافی

                                                           
1 Bromine 

 1از محلول  mL 1مدت، مقدار  طولانی در جانبی هایواکنش از

و نمونه خشک  ها اضافه شدبه نمونه THFدر  HQدرصد وزنی 

 استفاده شد. NMR و GPC شناسایی هایشده برای انجام آزمون

آمده  1در جدول  های انجام شدهاطلاعات مربوط به واکنش

 است.

 تحقیقهای انجام شده در اطلاعات مربوط به واکنش -9جدول 

 حاضر

 (C°دما ) Br0[St]]:2[0 شماره واکنش
S1 21101 111 

S11 21101 111 
S12 11101 111 
S14 5101 111 

 

 نتایج و بحث
 های برم بر رویبه منظور بررسی تاثیر غلظت مولکول

های نسبت ابسینتیک پلیمریزاسیون حرارتی استایرن، این واکنش 

( و 1)جدول  مورد مطالعه قرار گرفت مختلف استایرن به برم

ه بنمودار تغییرات سرعت پلیمریزاسیون بر حسب غلظت برم 

 .بدست آمد 1صورت شکل 

 

 یمریزاسیون بر حسب غلظت برم مولکولیتغییرات سرعت پل 9شکل 

قدار م، با افزایش غلظت برم مولکولی تا 1با توجه به شکل 

M 11-2×35/4 ین پس از ا یابد وپلیمریزاسیون کاهش می سرعت

y = 0/0004x + 8E-05

R²=0/9998

0
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0/00008
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گیرد و دلیل این امر تغییر در روند افزایشی به خود می مقدار

 است.مکانیسم پلیمریزاسیون 

در ابتدا، با هدف مطالعه ساختار پلیمر بدست آمده در 

روش پلیمریزاسیون حرارتی استایرن در غیاب برم مولکولی توسط 

 .(2)شکل  مورد بررسی قرار گرفت HNMR1آزمون 

 

مربوط به پلیمریزاسیون حرارتی استایرن در  HNMR1طیف  2 شکل

 و در غیاب برم مولکولی C990°دمای 

تر سازوکار واکنش در حضور برم بیش مطالعه به منظور

و همچنین بررسی تاثیر برم مولکولی بر کنترل  مولکولی

با غلظت برم برابر  S11-2نمونه از  پلیمریزاسیون حرارتی استایرن،

آمده  3 و در شکلگرفته شد  HNMR1طیف  M 11-2×35/4با 

 است.

 

مربوط به نمونه پلی استایرن سنتز شده در حضور  HNMR1طیف  3 شکل

 C990°برم مولکولی در دمای 

 توان فهمید که در طیفمیهای ظاهر شده بررسی پیکبا 

HNMR1  2مربوط به نمونه-S11  علاوه بر پیک های مربوط به

های جدیدی در طیف ظاهر گردیده استایرن و پلی استایرن پیک

 های جدید تشکیل شده در واکنش است.است که مربوط به گونه

مربوط به  ppm 2/5و  ppm 1/4ها در مکان شیمیایی پیک

های ترکیب دی برومو استایرن تشکیل شده در اثر واکنش پروتون

 باند دوگانه استایرن است و پیک در مکان شیمیایی برم مولکولی و

های متصل به گروه انتهایی زنجیر پلی مربوط به پروتون 4/4

 باشد.استایرن می

مورد مطالعه قرار  GPCبا استفاده از آزمون  S11نمونه 

گرفت و اطلاعات مربوط به وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی 

 (.2برای این نمونه بدست آمد )جدول 

های مورد عات مربوط به وزن مولکولی نمونهاطلا 2جدول 

 تحقیقمطالعه در این 

 X (%) (g/mol) nM PDI شماره واکنش

S1-3 78/27 511  ×92/3 99/1 

S11-1 17/6 311  ×22/2 43/1 
S11-2 31/18 411  ×83/1 63/2 
S11-4 79/69 411  ×26/2 15/4 

 

با استفاده  S11-1اطلاعات مربوط به وزن مولکولی نمونه 

 17/6دهد که در درصد تبدیل نشان می GPCاز آزمون 

ای و با توزیع تک قله g/mol 2221استایرن با وزن مولکولی پلی

وزن مولکولی بسیار . تولید شده است  = 48/1PDIنسبتا باریک با 

 دهدمولکولی نشان میای بودن منحنی توزیع وزن پایین و تک قله

پلیمریزاسیون به صورت کنترل شده پیش رفته است. برای  که

مورد بررسی قرار  S11اثبات این امر دو نمونه دیگر از واکنش 

گرفته شد و  GPCآزمون  S11-4و  S11-2های گرفتند و از نمونه

ل )شک ها بدست آمداطلاعات مربوط به وزن مولکولی این نمونه

4.) 
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روند افزایش وزن مولکولی با تبدیل در پلیمریزاسیون حرارتی  4 شکل

در دمای  20009استایرن در حضور برم مولکولی با نسبت استایرن به برم 

°C990 

 S11-4مربوط به نمونه  GPCای شدن منحنی چند قله

استایرن تا وزن های پلیبخشی از زنجیرهکه دهد نشان می

و  انداند و سپس متوقف شدهپیش رفته g/mol 37271مولکولی 

 g/mol 68524ها به وزن مولکولی بخشی دیگر از زنجیره

پیش  g/mol 119966اند و بخشی دیگر تا وزن مولکولی رسیده

 اند.رفته

 گیرینتیجه
حضور برم مولکولی در پلیمریزاسیون حرارتی استایرن تاثیر 

زایش ای که با افبه گونهبه سزایی بر روی سازوکار واکنش دارد 

ل کند و به صورت کنترسازوکار واکنش تغییر می ،غلظت برم

برای سیستم پلیمریزاسیون حرارتی استایرن در  آید.شده در می

در و ( S11)واکنش  M 11-2×35/4حضور برم مولکولی با غلظت 

خیص تش و واکنش وزن مولکولی با تبدیلافزایش ، C111°دمای 

یف استایرن با استفاده از طدار شدن گروه انتهایی زنجیره پلیبرم

HNMR1 ه نقش عامل انتقال بدر واکنش برم که ند کنمی اثبات

 کند و پلیمریزاسیون را به صورت کنترل شده پیشزنجیر را ایفا می

 برد.می
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Molecular Bromine 

Mojtaba Arbaba, Mahdi Abdollahia* 

 
a Polymer Reaction Engineering Department, Faculty of Chemical Engineering, Tarbiat Modares 
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Abstract:  

In this study, thermal polymerization of styrene (St) in the presence of molecular bromine (Br2) 

conducted at various concentrations of Br2 and at a temperature of 110°C. The reaction 

mechanism was investigated using Proton Nuclear Magnetic Resonance (1HNMR) and Gel 

Permeation Chromatography (GPC). Results of the molecular weight indicate that the presence 

of molecular bromine up to a concentration of 4.35×10-2 M leads to a reduction in the rate of 

polymerization and molecular weight of the resulting polymer, and due to further increasing in 

bromine concentration, the rate of polymerization increases. The terminal end group was also 

examined and proved by using the 1HNMR test. Finally, the kinetics of polymerization and the 

results of the 1HNMR and GPC tests showed that the thermal polymerization of styrene proceed 

via a controlled mechanism in the presence of molecular bromine. 

 

Keywords: Thermal Polymerization, Controlled Radical Polymerization, Styrene, Molcular 

Bromine. 
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 مقدمه
های جوامع بشری که در راستای گسترش و توسعه پیشرفت 

هایی با بار  باشند، منجر به تولید پسابصنایع مختلف می

های آلودگی بسیار زیاد و افزایش فزاینده استفاده از سوخت

فسیلی مانند نفت، گاز طبیعی، زغال سنگ و ... به عنوان منابع 

های . با توجه به محدودیت منابع سوخت[1,2] نداانرژی شده

ها و مخاطرات زیست محیطی حاصل فسیلی، تجدیدناپذیری آن

ها مانند گرم شدن جهانی و تغییرات از کاربرد این نوع سوخت

اک برای کاهش اتکا آب و هوایی، جایگزینی منابع انرژی نو و پ

 های به سوخت

باشد ترین رویکردهای جوامع صنعتی میفسیلی از اساسی

[1,3]. 

های اخیر بر روی تولید گذاری پژوهشگران در سالهدف

-انرژی تجدیدپذیر، پاک و در دسترس در کنار تصفیه پساب

هایی با بار آلی بالا برای دستیابی به پساب خروجی قابل استفاده 

مجدد برای کاهش مشکلات ناشی از کمبود منابع آبی  متمرکز 

های بیوالکتروشیمیایی، فناوری تولید . سیستم[4]شده است 

-همزمان با تصفیه پساب میبه طور انرژی و محصولات باارزش 

بر عملکرد آند و کاتد الکترود بین آلاینده رنگزا و فاصله اولیه غلظت  بررسی تاثیر

 پیل سوختی میکروبی

 3کتایون نفوذی ،2سیروس ابراهیمی ،1رعنا تجدید خواجه ، 1*سهیل عابر

 گروه شیمی کاربردی، دانشکده شیمی، دانشگاه تبریز، تبریز، ایرانآزمایشگاه پژوهشی حفاظت محیط زیست،  -1

 .، تبریز، ایرانصنعتی سهندشیمی، دانشگاه  مهندسی دانشکده ، بیوتکنولوژی تحقیقات مرکز -2

  ی، دانشگاه تبریز، تبریز، ایراندانشکده دامپزشک -3

 

ها به علت تجدیدناپذیری ها باعث افزایش نگرانیتوسعه و گسترش فزاینده صنایع در جهان و مصرف انرژی بسیار بالای آن  چکیده: 
ها شده است و تلاش استفاده گسترده از این نوع سوختهای فسیلی و مشکلات زیست محیطی حاصل از و محدودیت منابع سوخت

دهد. پیل سوختی میکروبی فناوری سبز تبدیل انرژی است که در آن پژوهشگران را به سمت یافتن منابع انرژی جایگزین سوق می
شود. پیل ی الکتریکی میها باعث اکسید شدن سوبسترا و تبدیل انرژی شیمیایی ذخیره شده در آن به انرژمتابولیسم میکروارگانیسم

ین مطالعه ماده رنگزای اسید نارنجی در اد. شوسوختی میکروبی به طور عمده از خانه آندی، خانه کاتدی و غشا جداکننده تشکیل می
وجی پیل و تاثیر غلظت ماده رنگزا و فاصله الکترود آند و کاتد بر ولتاژ خر مورد استفاده قرار گرفتی خانه آندی سوبسترا به عنوان 7

ماده رنگزا  غلظت گیریو قابلیت رنگزدایی پیل از طریق اندازهای . بررسی عملکرد تصفیهمیکروبی مورد بررسی قرار گرفت سوختی 
ایجاد حداکثر ولتاژ خروجی را در پیل   ppm 100و غلظت اسید نارنجی  cm 6فاصله الکترود  محلول انجام گرفت. CODو 

 .کردند

 فاضلاب هیتصف، 7ل سوختی میکروبی، اسید نارنجی پیواژه های کلیدی: 

 soheil_aber@yahoo.com :نویسنده مسئول ٭

https://mg.mail.yahoo.com/neo/launch?.rand=9oapov4li2jv7
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 ها مانند تصفیهند و پتانسیل کاربرد در طیف وسیعی از زمینهباش

  فاضلاب

ع ن منبنواو پالایش زیستی همزمان با تولید انرژی و استفاده به ع

رند ا دارهای فضایی، بیوسنسورها و ... توان الکتریکی در سفینه

[5–7]. 

است سیستم بیوالکتروشیمیایی یک پیل سوختی میکروبی 

ز، که در آن طیف وسیعی از سوبستراها مانند گلوکز، ساکارو

 ات،نشاسته و اسیدهای آلی با وزن مولکولی پایین مانند است

ر قرا توانند مورد استفادهاگزالات، فرمات و آمینواسیدها می

ستی الیگیرند. سوبسترا در آند بوسیله فعالیت و متابولیسم کات

-رونهوازی اکسید شده و الکتها در شرایط بیمیکروارگانیسم

نده ذیرهای تولید شده بوسیله مدار خارجی به کاتد و الکترون پ

 و با [8,9]رسند نهایی که معمولا اکسیژن محلول است، می

نه ز خااهای هیدروژن بوسیله غشا مبادله کننده یون انتقال یون

 آندی به خانه کاتدی و احیای اکسیژن، مولکول آب تشکیل

-های بی. کشت خالص یا مخلوط باکتری[10,11]شود می

زی مورد استفاده در تصفیه فاضلاب شهری و صنعتی به هوا

تی آندی در پیل سوخ اکسایشیعنوان کاتالیست در فرآیندهای 

مل موثر . از جمله عوا[9]گیرد میکروبی  مورد استفاده قرار می

و  توان طراحی پیل، نوعها میبر توان خروجی این نوع پیل

، ها، نوع غشالیت و نوع میکروارگانیسمغلظت سوبسترا، فعا

مساحت سطحی و هدایت و ساختار الکترودها، قدرت یونی و 

pH  [9,12,13]الکترولیت را نام برد. 

لی پیل سوختی میکروبی به دلیل بازیابی انرژی از مواد آ

 ادهدهمزمان با فرآیند تصفیه توجه زیادی را به خود اختصاص 

 برای ربنیکاز آلاینده رنگزا به عنوان منبع لعه، در این مطا .است

ده ف ماها استفاده شد تا همزمان با تصفیه و حذمیکروارگانیسم

د. شو رنگزا، انرژی الکتریکی ذخیره شده در این پساب بازیابی

 7 نجیامکان تصفیه و رنگزدایی اسید ناربرای تحقق این هدف،  

رد ختی میکروبی مودر پیل سو الکتریکی توام با تولید توان

 بررسی قرار گرفت.

 بخش تجربی

ای از جنس سوختی میکروبی دو خانه از پیلدر این مطالعه 

 است. ml 700پلکسی گلس استفاده شد که حجم هر خانه 

فلمیون از یکدیگر جدا  –خانه آندی و کاتدی با غشا نافیون 

 . الکترودهایی از جنس گرافیت به عنوان آند و کاتد موردندشد

-تلقیح خانه آندی با استفاده از لجن بی. نداستفاده قرار گرفت

هوازی انجام گرفت. خانه کاتدی با استفاده از پمپ هوا هوادهی 

به عنوان الکترولیت خانه آندی و  mM 50شد. بافر فسفات 

 48الکترود آند به مدت گرفت.  کاتدی مورد استفاده قرار

س به خانه آندی قرار گرفت و سپهوازی بیساعت در لجن 

ها، به الکترولیت خانه در ابتدای هر سری از آزمایشمنتقل شد. 

به و به مدت یک هفته  لجن بی هوازی اضافه شد ml 25آندی 

ها با سازگاری میکروارگانیسممنظور تشکیل فیلم زیستی و 

، بطوریکه در ابتدا اضافه شد ماده رنگزا از تدریجبه  آلاینده،

بوده و به تدریج تا  ppm 1غلظت ماده رنگزا در خانه آندی 

، س از طی شدن این مرحلهپغلظت مورد نظر افزایش یافت. 

 الکترولیت خانه آندی و کاتدی تخلیه شد و پس از افزودن

غلظت ماده رنگزا و فاصله الکترودها براساس  ،الکترولیت تازه

 د.آزمایش مورد نظر تنظیم ش

 یری شدگهمتر اندازولتاژ بین آند و کاتد با استفاده از مولتی

 براساس استاندارد متد انجام گرفت. CODگیری اندازه و 

  

 نتایج و بحث
ی سوختی هااز جمله عوامل موثر بر توان خروجی پیل

 یت وتوان طراحی پیل، نوع و غلظت سوبسترا، فعالمی میکروبی

 ها، نوع غشا، مساحت سطحی و هدایت ونوع میکروارگانیسم

رد الکترولیت را نام ب pHساختار الکترودها، قدرت یونی و 

ای بر روی ساختار های گستردهاین پژوهش. بنابر[9,12,13]

ال حسل، نوع الکترودها، نوع سوخت و پساب مورد استفاده در 

ثر انجام است تا بتوان توان خروجی از این نوع سل را حداک

 کرد.

آند الکترود گرافیت   SEMبه ترتیب تصویر  2و  1شکل 

دهد. براساس قبل و پس از تشکیل فیلم زیستی را نشان می
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ها که لازمه فعالیت میکروارگانیسمفیلم زیستی  SEMتصاویر 

به خوبی بر روی برای اکسیداسیون خوراک در آند است، 

در فیلم  هامیکروارگانیسمحضور  تشکیل شده است. الکترود آند

ماده رنگزا و اکسایش  منجر به  دشده بر روی آن زیستی تشکیل 

علاوه بر این فیلم زیستی تشکیل شده  . شودمی تولید ولتاژ از آن

هایی است که در مقابل بر روی آند نشان دهنده میکروارگانیسم

 اند.سمیت ماده رنگزا مقاوم بوده و با آن سازگار شده

 
لم قبل از تشکیل فی گرافیت آندالکترود  SEMتصویر  -1شکل 

 زیستی

 
م از تشکیل فیل پسآند گرافیت الکترود  SEMتصویر  -2شکل 

 زیستی

ی هاعملکرد و ولتاژ خروجی پیل را برای فاصله 1 نمودار

 اصلهدهد. براساس نتایج بدست آمده فمختلف الکترود نشان می

cm 6 ری ولتاژ خروجی بالاتر و عملکرد بهت ،الکترودها نیب

و  CODمیزان حذف  1های جدول براساس داده .داشت

برای  ساعت 48در مدت زمان  محلول آزمایشیرنگزدایی 

یمم ماکز دیگر،  یالکترودبین  هاینسبت به فاصله cm 6فاصله 

 .باشدمی

 و نزدیک بودن آن به غشا cm 4کاهش فاصله الکترود به 

 کاهش سوبسترایشود اما کاهش مقاومت داخلی پیل میباعث 

تاژ کاهش ولمنجر به  ترودکالو پلاریزاسیون غلظتی در دسترس 

ر ازطرفی امکان نفوذ اکسیژن به سطح آند د .خروجی پیل شد

-بی هاییابد که عملکرد میکروارگانیسمافزایش میاین شرایط 

 cm 10افزایش فاصله الکترود به کند. هوازی را مختل می

 .[14] باعث افزایش مقاومت داخلی پیل و کاهش ولتاژ شد
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تغییرات ولتاژ بر حسب زمان برای فاصله الکترودهای  -1نمودار 

 (ppm 100مختلف )غلظت رنگ اولیه= 
 

 ختلف با تغییر فاصله الکترودپارامترهای متغییرات  -1جدول 

 فاصله الکترود

(cm) 

درصد حذف 

COD 

 رنگزداییدرصد 

 7اسید نارنجی 

مدت زمان 

 (hآزمایش )

4  62/57 57/89 48 

6 66/72 5/91 48 

10 22/62 41/90 48 

 

 مودارنر دتغییرات ولتاز پیل با تغییر غلظت اولیه ماده رنگزا 

ر و ولتاژ پایدا ppm 100نشان داده شده است. غلظت اولیه  2

 ppm 180با افزایش غلظت ماده رنگزا به   .بیشتری داشت

 کاهش محسوسی در ولتاژ خروجی و راندمان حذف ماده رنگزا

 وتواند نشانگر افزایش سمیت خانه آندی مشاهده شد که می

های حدواسطها باشد. تجمع کاهش فعالیت میکروارگانیسم

 رایبتولید شده حاصل از تخریب ماده رنگزا عاملی بازدارنده 

 .[15]رنگزدایی است  

 

درصد حذف  2های نشان داده شده در جدول براساس داده

COD های پایینو راندمان بالای حذف ماده رنگزا در غلظت 

 .مشاهده شد 
 

 

 

 
غییرات ولتاژ بر حسب زمان برای غلظت رنگ اولیه ت -2نمودار 

 (cm 4)فاصله الکترود =  مختلف 

ظت اولیه ماده غلتغییرات پارامترهای مختلف با تغییر  -2جدول 

 رنگزا

غلظت رنگ 

 (ppmاولیه) 

درصد حذف 

COD 

 رنگزداییدرصد 

 7اسید نارنجی 

مدت زمان 

 (hآزمایش )

60 22/68 24/92 24 

100 5/70 57/89 24 

180 50 19/65 24 

 

 گیرینتیجه

 
 مانند جنس الکترود، سوبسترای آند، غشامتعددی عوامل 

 وبیمیکر خروجی پیل سوختیبر عملکرد و ولتاژ جداکننده و... 

بدست آمده برای الکترود  SEMتصاویر باشند. موثر می

گرافیت  قبل و پس از تشکیل فیلم زیستی حضور 

 کند.ها بر روی آند را تایید میمیکروارگانیسم

در بررسی انجام گرفته در این پژوهش، سه فاصله  

مورد  ppm 100الکترودی مختلف برای غلظت اولیه رنگ 

و  ترین ولتاژبالا cm 6لکترود بررسی قرار گرفت که فاصله ا

  66/72برابر با  CODحذف  درصد و 5/91راندمان رنگزدایی 

 را داشت.   درصد
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باعث بهبود   ppm 100به  ppm60 افزایش غلظت از 

نجام اشد اما براساس نتایج آزمایش از نظر ولتاژ پیل عملکرد 

ن های تولید شده از تخریب آافزایش غلظت حدواسط  ،گرفته

 هاباعث افزایش سمیت محیط و کاهش فعالیت میکروارگانیسم

ه بشود. عوامل اشاره شده منجر یم ppm 180در غلظت اولیه 

کاهش ولتاژ خروجی سیستم، راندمان حذف ماده رنگزا و 

 شد. CODدرصد حذف 

 

 تقدیر و تشکر
ز مراتب سپاس و قدردانی خود را ا این مقالهنویسندگان 

ریز دانشگاه تبانجام گرفته از سوی  معنویحمایت های مادی و 

 این کار پژوهشی اعلام می دارند.  در پیشبرد 
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Abstract:  

The growing fossil fuel consumption as energy sources due to the development of industries 

has been one of the biggest concerns all over the world. Fossil fuels are not renewable and 

also cause environmental problems. Researchers attempt to find renewable and 

environmentally friendly energy sources as alternatives to fossil fuels. Microbial fuel cell 

(MFC) is a green bioeletrochemical technology that produces electricity from the chemical 

energy of organic compound using the bioactivity of microorganisms and can be used for the 

treatment of different wastewaters containing biodegradable organic compounds. Acid orange 

7 as a substrate and a carbon source for microorganisms was introduced into the anode 

chamber and the distance between the anode and cathode and initial concentration of dye 

pollutant were changed and their effect on the performance of microbial fuel cell i.e. 

decolorization and COD removal efficiency and power production were investigated. The 

electrode distance of 6 cm and initial dye concentration of 100 ppm resulted in the maximum 

output voltage. 

 Keywords: Microbial fuel cell; Acid orange 7, Wastewater treatment  
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 مقدمه
پذیر ، شامل منابعی از انرژی های پاک انرژی های تجدید  

بدست آمده از فرایندهای طبیعی و استفاده بهینه از آن ها می 

باشد که حداقل اثرات زیست محیطی و هدررفت ثانویه را ایجاد 

[. بیودیزل از نسبت انرژی خروجی بالایی نیز 2می کنند. ]

ند برخوردار است که توجیه تولید این سوخت را نیز فراهم می ک

[. اتیل یا متیل استرهای تولیدی ساختاری شبیه به سوخت نفتی 3]

دارند که می توانند به طور مستقیم در موتورهای دیزلی امروزی 

بیودیزل در گرمایش زمین نقشی ندارد چون [. 4،5بکار روند ]

رخه بسته زندگی در حال دی اکسید کربن حاصل از آن در چ

عنوان پایه سوخت های بنابراین می تواند به .گردش است

[. نوع کاتالیست 1،6ترکیبی مورد استفاده  قرار می گیرد ]

استفاده شده برای واکنش تبادل استری برای تبدیل تری 

گلیسیرید به بیودیزل حائز اهمیت است.  برای واکنش تبادل 

ری ، همیشه کاتالیست های بازی نسبت به کاتالیست های تاس

اسیدی ارجحیت دارند که این امر بخاطر فعالیت بالای آنها می 

تولید بیودیزل از طریق واکنش ترانس استریفیکاسیون با کاتالیست منیزیم متوکسید با 

 روغن کانولا

*2 کامبیز تحویلداری ، 1 راضیه فتوحی
 

 ایرانگروه شیمی کاربردی ، دانشکده شیمی دارویی ، واحد علوم دارویی ، دانشگاه آزاد اسلامی ، تهران ، -1

 دانشیارگروه شیمی کاربردی ، دانشکده شیمی ، واحد تهران شمال ،دانشگاه آزاد اسلامی، تهران ، ایران -2

نیاز روز افزون به ا نرژی با توجه به افزایش جمعیت و افزایش میزان ا نتشار دی اکسید کربن نیاز به یافتن منابع ا نرژی  چکیده:
سوخت های فسیلی یکی از مهمترین قدم ها در کمک به کنترل جایگزین و ارزان را هدفمند کرده است.  کاهش میزان استفاده از 

دمای زمین است. بیودیزل از نسبت انرژی خروجی بالایی برخوردار است که توجیه تولید این سوخت را نیز فراهم می کند. روغن 
ولا در حضور کاتالیست قلیایی های کلزا و آفتابگردان سهم عمده ای از خوراک بیودیزل را دارا می باشند. در این پروژه روغن کان

منیزیم متوکسید و الکل متانول واکنش ترانس استریفیکاسیون انجام داده و تولید بیودیزل می کند. بهینه بازده بیودیزل سنتز شده در 
دیزل تهیه نشان از کامل شدن واکنش داده است . براساس آنالیزهای انجام شده بیو GC-MS بوده و آنالیز 79روش ترانس استری  % 

 قرار دارد.   ASTMشده در محدوده استاندارد سوخت 

 

 : بیودیزل ،  ترانس استریفیکاسیون ، کاتالیست  واژه های کلیدی:

 

 

 k_tahvildari@iau-tnb.ac.ir٭ 
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[. خوراک در حضور الکل و کاتالیزگر قلیایی به بیودیزل 2]باشد

تبدیل می شود. واکنش ترانس استریفیکاسیون شامل سه واکنش 

گلیسرید و تشکیل پی در پی )تشکیل دی گلیسرید، تشکیل منو

 [. 6گلیسرول و استر نهایی یا بیودیزل( می باشد( ]

در پژوهش حاضر از روغن خوراکی کانولا و کاتالیست  

وزنی کاتالیست به  6/0هتروژن بازی متوکسید منیزیم به نسبت %

برای تولید بیودیزل  1:1روغن و از الکل متانول به روغن با نسبت 

س استریفیکاسیون انجام شده است با بازده مطلوب به روش تران

گرفته شد. بالاترین بازده بیودیزل در  GC-MSو از نمونه طیف 

دقیقه و مقدار الکل برابر  98درجه سانتی گراد و زمان  58دمای 

  بدست آمد.  79با % 

  بخش تجربی

 مواد و تجهیزات

که از شرکت مرک آلمان خریداری  77فلز منیزیم و متانول %

 Ultrasonic Homogenizer 400R دستگاه، کانولاشد . روغن 

 دستگاه کروماتوگرافی گازی جفت شده با طیف سنجی جرمی

GC-MS   مدل (GC:VARIAN-3800  وVARIAN Saturan 

2200)  

 تهیه کاتالیست منیزیم متوکسید

سی سی متانول درون یک بالن دو  180گرم فلز  منیزیم را با  8

سی سی ته گرد  همراه یک مگنت در حضور گاز  280دهانه 

نیتروژن در شرایط رفلاکس قرار داده شد . ابتدا واکنش با حل 

شدن مقدار خیلی کم از فلز منیزیم انجام شد و بعد از آن 

متانول به صورت نا  پیشرفتی در واکنش نمایان نشد و منیزیم در

محلول باقی ماند . برای حل شدن منیریم مقدار کمی ید به عنوان 

کاتالیزور به آن اضافه گردید بلافاصله منیزیم با ید ترکیب شد و 

 50سپس ید از واکنش خارج شد و متانول با منیزیم در دمای 

دور در دقیقه به وسیله هیتر  100درجه سانتی گراد و دور همزن 

رر واکنش داد  و منیزیم متوکسید تشکیل شد . سپس استای

ساعت از رفلاکس خاج شد و به  8محلول حاصل بعد از زمان 

وسیله سانترفیوژ دو فاز واکنش از هم جدا شدند . محلول سفید 

قرار داده شد تا کاملا خشک شود و به صورت   رنگ در آون

پودر سفید رنگ درآمد . وزن کاتالیست تشکیل شده 

گرفته    XRDگرم به دست آمد . از کاتالیست آنالیز 892/10

کاتالیست سدیم متوکسید را نشان  XRD( نمودار 2شد. )شکل 

متوسط اندازه ذرات بدست  1شرر  می دهد. با استفاده از فرمول

 ( اندازه ذرات سدیم متوکسید آمده است. 1آمده است.  )جدول

  کاتالیست سدیم متوکسید XRD( نمودار 2)شکل

 دیمتوکسمنیزیم  ستی( اندازه ذرات کاتال9)جدول 

 

 تهیه بیودیزل به روش ترانس استریفیکاسیون

 

آن و با   XRDپس از آماده شدن کاتالیست و بررسی آنالیز  

استفاده از فرمول شرر و به دست آوردن متوسط اندازه ذرات 

کاتالیست با روش ترانس استریفیکاسیون بیودیزل را تهیه شد. 

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Counts

0

1000

2000
 MgO2C2H6

2θ Β(FWHM) Β(L) Ꚍ(0.9)

18.62915 0.246 0.004294 32.66533

20.54981 0.1968 0.003435 40.94998

26.34007 0.246 0.004294 33.10535

30.12928 0.246 0.004294 33.38185

31.45206 0.1968 0.003435 41.86016

32.27499 0.246 0.004294 33.55685

34.08184 0.3936 0.00687 21.07178
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 6/0تولید بیودیزل در واکنش ترانس استریفیکاسیون به میزان 

گرم مورد  3/0درصد از وزن روغن از این کاتالیزور به مقدار 

نسبت به روغن  1:1نیاز است . مقدار متانول برای انجام واکنش  

گرم و دور  80گرم در نظر گرفته شد مقدار روغن  11یعنی 

رفته شد. سپس محصول دور در دقیقه در نظر گ  800  همزن 

واکنش درون یک قیف جدا کننده ریخته شد تا فاز بیودیزل و 

گلیسرین از هم جدا شوند. بیودیزل فاز بالا را تشکیل می دهد و 

گلیسرین در فاز پایین قرار می گیرد. زمان جدایی دو فاز از هم 

تهیه  79دقیقه  به طول انجامید و بیودیزل حاصل با خلوص %  3

 . مرتبه آبشویی انجام شد 3این روش شد و در 

 بحث و نتایج

(مراحل و مقادیر انجام واکنش ترانس استریفیکاسیون  2)جدول

بار  3در تهیه بیودیزل را نشان می دهد. بر این اساس و با تکرار 

درجه سانتی  58از آزمایش ها بالاترین بازده بیودیزل در دمای 

و مقدار  1:1الکل به روغن دقیقه با نسبت مولی  98گراد و زمان 

 گرم سدیم متوکسید تهیه شده است. 3/0کاتالیست 

 ( شرایط آزمایش ترانس استریفیکاسیون2)جدول 

 

  خصوصیات بیودیزل

خواص بیودیزل با استفاده از آزمون استانداردهای سوخت 

ASTM D6751   مورد مقایسه قرار گرفت. نقطه ابری

( ، FPنقطه اشتعال )( ، PP( ، نقطه ریزش )CPشدن)

( به روش FP( و نقطه انجماد )DN( ، دانسیته )VSویسکوزیته ) 

( با استاندارد  3تجربی اندازه گیری شد. و نتایج در )جدول

مورد مقایسه قرار گرفت و در نتیجه  ASTM D6751 سوخت 

 بیودیزل تهیه شده در محدوده مجاز استاندارد قرار دارد. 

 

 متوکسیدمنیزیم یودیزل با کاتالیست ( ویژگی سوخت ب3جدول)

 
 

( میزان تاثیر دو عامل مقدار کاتالیست و دمای 8در شکل )

واکنش به عنوان عوامل موثر در بازده واکنش ترانس 

 استریفیکاسیون در نمودار فضایی آمده است. 

 
          ( نمودار میزان تاثیر کاتالیست منیزیم متوکسید و زمان در 5شکل )

 بیودیزل بازده
 بیودیزل  GC-MSتجزیه و تحلیل 

کروماتوگرافی گازی توسط دستگاه   GC-MSتجزیه و تحلیل 

مدل    GC-MSجفت شده با طیف سنجی جرمی 

(GC:VARIAN-3800  وVARIAN Saturan 2200   ) انجام

  GC( نشان داده شده است. با توجه به طیف  6شد در )شکل 

No cat time tem Meoh :oil res

1 0.3 60 85 14 93

2 0.5 75 70 11 86

3 0.5 60 85 11 87

4 0.3 75 70 14 80

5 0.5 60 70 14 86

6 0.3 75 85 11 97

ویژگی سوخت ASTM D6751 استاندارد سوخت بیودیزل

)g/cm3( دانسیته 0.41

)mm2/s(ویسکوزیته 1.9-6 4.73

ᵒc نقطه انجماد -7

ᵒc نقطه ابری شدن -4

ᵒc نقطه ریزش -3

ᵒc نقطه اشتعال ˂130 140

time 67.5

Hold Values

0 2.
0.3

.40
0

07

80

09

0.0 2.
0.3 07

.0 5

08

07

09

09

001

2ser

met

tac

tac ,met sv 2ser fo tolP ecafruS
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نشان  MSدقیقه منطقه گرفته شده توسط  30/22بیودیزل در 

نشان داده شده است.   برای  196/19دهنده متیل اولئات با %

اطمینان از درستی واکنش انجام شده از نمونه بیودیزل طیف 

GC-MS  دقیقه با  30/22گرفته شد . پیک اصلی تنها در زمان   

واکنش را تشکیل داده است و به جز آن در زمان های  19 %

مختلف پیک های دیگر نیز وجود دارد که شامل ترکیبات دیگر 

 به جز متیل استر که محصول اصلی است نیز تشکیل شده است. 

 

 بیودیزل با کاتالیست منیزیم متوکسید GC-MS( طیف 6)شکل 

 

 نتیجه

اده از کاتالیست منیزیم در این پروژه تولید بیودیزل با استف

متوکسید و الکل متانول در واکنش ترانس استریفیکاسیون انجام 

و مقدار کاتالیست سدیم  1:1شد. نسبت مولی الکل به روغن 

درجه سانتی گراد و  58وزنی در دمای  6/0متوکسید تهیه شده %

دقیقه در نظر گرفته شد. راندمان بیودیزل تولید شده  98زمان 

خنثی   Phمرتبه آبشویی به  3د. بیودیزل ناخالص با می باش %79

رسید و بیودیزل تولید شده با استناد به آنالیز های انجام گرفته در 

 قرار دارد.  ASTM D6751محدوده استاندارد سوخت 

 

 تشکر و قدردانی

نویسندگان از آزمایشگاه پژوهشی دانشگاه آزاد اسلامی واحد 

علوم دارویی برای انجام و همکاری این تحقیق تشکر و قدردانی 
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Production of biodiesel by transesterification reaction catalyst magnesium 

methoxide with canola oil  
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Abstract: 

 Increasing demand for energy due to population growth and increased levels of carbon 

dioxide emissions has led to the need to find alternative and cheap sources of energy. 

Reducing the use of fossil fuels is one of the most important steps in helping to control the 

temperature of the earth. Biodiesel has a high output energy ratio that also justifies the 

production of this fuel. Rapeseed oil and sunflower oil have a major share of biodiesel feed. 

In this project, the canola oil in the presence of alkaline catalyst magnesium methoxide and 

methanol alcohol performs transesterification reaction and produces biodiesel. Optimum 

synthesis of synthesized biodiesel yields 97% in the transestery method GC-MS analyzes 

indicate that the reaction has been completed. Based on the analyzes performed, biodiesel 

is located within the ASTM fuel standard range. 

Keywords: Biodiesel1; Trans-esterification 2; Catalyst 3;  
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 مقدمه

 تکپرشاخه، کروی و  مولکولهاییدرشت هاساندرخت

 هایگروه از بالایی چگالی که هستند نانویی ابعاد با توزیعی

 0891 هایسال درها اولین بار ساندرخت .دارند سطحی عاملی

 اینساخته شدند.  جداگانه صورت به نیوکام و تومالیا توسط

 در اندازی چشم و گسترده کاربرد دارای خاصهای ساختار

 دیگر و نانوکامپوزیت مواد پزشکی، علوم کاتالیست، زمینه

 منطقه سه ساندرخت یک ساختار در. باشدمی کاربردی موارد

 دندریتیک هایشاخه با که هسته داد؛ قرار توجه مورد توانمی را

 هایشاخه شامل که واسطه ناحیه یک است، شده احاطه

 بر سطحی عاملی هایگروه که خارجی بخش و بوده دندریتیک

 مد کاربرد به توجه با توانمی را بخش هر. دارند قرار آن روی

آمیدوآمین به علت پلیهای ساندرخت .]0و2[داد  تغییر نظر

های انتهایی آمینی های آمینی و آمیدی بسیار، گروهوجود گروه

مستعد واکنش با گروههای عاملی مختلف و توپولوژی خاص 

 در کاربردهای بسیار متعددی مورد استفاده قرار گرفته اند.  

آمیدوآمین جداگانه از هسته سان پلیمعمولا سنتز درخت

شود، اما در کاربردهای متعدد میونیاک آغاز مین یا آمآدیاتیلن

از سطح سیلیکا یا سایر درشت مونومرها سنتز  هاساناین درخت

 سیلیکامین از سطح ذرات هیبریدی لیگنین/ آمیدوآسان پلیسنتز درخت

 3*، مهدی عبداللهی2سحر توکلی ، 0هدی احمدی

 دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تربیت مدرس، تهران، ایران -0

 دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه تربیت مدرس، تهران، ایران -2

 تربیت مدرس، تهران، ایراندانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه  -3

 حلال بدون سامانه در سیلیکا/ لیگنین هیبریدی ذرات سطح از آمیدوآمینپلی ساندرخت اول نسلدر پژوهش پیش رو  چکیده:
 -3 کننده دارآمین عامل از استفاده با سیلیکا/ لیگنین هیبریدی ذرات ابتدا ساندرخت این سنتز منظور به. شد سنتز

 ذرات سطح از متوالی واکنش دو طی در آمیدوآمینپلی ساندرخت بعد مرحله در. شدند دارآمین سیلان،اتوکسیتریآمینوپروپیل
 واکنش( ب و سطح روی بر آمینو هایگروه به اکریلاتمتیل مایکل افزایش واکنش( الف: کردند رشد سیلیکا/ لیگنین هیبریدی

 دارآمین کننده تایید قرمز مادون سنجی طیف و عنصری آنالیز نتایج. آمیندیاتیلن از استفاده با انتهایی استری هایگروه آمیداسیون
 .هستند هیبریدی ذرات سطح از آمیدوآمینپلی ساندرخت اول نسل سنتز و سیلیکا/ لیگنین هیبریدی ذرات شدن

 ، ذرات هیبریدی سیلیکا/ لیگنیندار کردنسان، آمینآمیدوآمین، درختپلی ی کلیدی:هاهواژ

 

 abdollahim@modares.ac.ir :نویسنده مسئول ٭
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آمیدوآمین از روی سان پلیگردند. برای سنتز درختمی

مونومر ذرات هیبریدی لیگنین/ سیلیکا، لازم است که درشت

شود تا ی بر روی ذرات هیبریدی قرار دادهعاملیت آمین

های مختلفی آمیدوآمین آغاز گردد. روشپلیمریزاسیون پلی

ای هاین ذرات وجود دارد.  یکی از روشدار کردن برای آمین

اده از عامل کردن لیگنین و سیلیکا، استف دارآمینمتداول در 

 ]3[سیلان است. اتوکسیتریآمینوپروپیل-3آمینی 

الی شامل دو مرحله متوآمیدوآمین سان پلیدرختسنتز 

واکنش تشکیل زنجیره است که واکنش اول واکنش افزایشی 

ها متناوبا و  واکنش دوم آمیداسیون بوده و این واکنش 0مایکل

شوند. واکنش افزایشی مایکل متیل اکریلات با تکرار می

، یا در سامانه بدون حلال مین در حضور متانولآدیاتیلن

دهد. تری می( و انتهای اسG0.5سانی با نسل نیمه )درخت

-ها با مقدار اضافی از اتیلنسانواکنش آمیداسیون این درخت

به تشکیل نسل  یا در سامانه بدون حلال آمین در متانولدی

شود. تکرار ها با انتهای آمینی منجر میسانکاملی از درخت

های های مایکل و آمیداسیون موجب دستیابی به نسلواکنش

 [4]گردد. سان میبالاتری از این درخت

 بخش تجربی

 کردن ذرات هیبریدی لیگنین/ سیلیکا  دارآمین

ذرات هیبریدی لیگنین/ سیلیکا با توجه به پژوهش انجام گرفته 

 [5]. سنتز شدند 2103توسط ژانگ و همکاران در سال 

 2در  یلیکاسیگنین/ ل یبریدیهذرات گرم از هر دو نمونه  0

 -3 عامل آمینی حل شد و سپس)مرک( تولوئن  یترلییلم

 یبه ازا 011:0با نسبت  )مرک( یلانسیاتوکسیتریلپروپینوآم

به ظرف واکنش اضافه شد. واکنش به  یدروکسیله یهاگروه

                                                           
1 - Michael Addition Reaction 

و تحت اتمسفر  یگراددرجه سانت 51 یساعت در دما 09مدت 

از اتمام واکنش، حلال واکنش  س. پیافتادامه  یتروژنن

بار با  یکدوبار با تولوئن و  ییشده و محصول نها یجداساز

واکنش نکرده خارج  ینیشو داده شد تا عامل آمواستون شست

درجه  91 یگردد. سپس محصول واکنش در آون در دما

 تا بصورت کامل خشک شود. قرار داده شد یگرادسانت

 

 دار شدن ذرات هیبریدی لیگنین/ سیلیکاآمین -9شکل 

 مینآمیدوآسان پلیسنتز نسل اول درخت

 سیلیکا/ لیگنین هیبریدی ذرات روی از آمیدوآمینپلی سنتز

 متیل مایکل افزایش واکنش( الف: باشدمی مرحله دو شامل

 آمیندی اتیلن با استری هایگروه آمیداسیون( ب  آکریلات

 این آمیدوآمینپلی ساندرخت از بالاتر هاینسل به دستیابی برای

 متانول واکنش دو این متداول حلال. گردندمی تکرار هاواکنش

 هیبرید کامل پذیری انحلال علت به رو پیش کار در که بوده

 بازده افزایش منظور به دیگر سوی از و متانول در سیلیکا/ لیگنین

 سامانه در واکنش محیطی زیست ملاحظات همچنین و واکنش

 گرفته است. انجام حلال بدون
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از سطح ذرات هیبریدی آمیدوآمین سان پلیسنتز درخت -2شکل 

 لیگنین/ سیلیکا

دار آمین سیلیکا/ لیگنین هیبرید از گرم 1.0 ابتدا اول مرحله در

رسانده شد، تا اسید  pH=5.5شده با استفاده از آب قلیایی به 

مازاد در محیط واکنش خنثی شده و واکنش به خوبی پیش رود. 

 متیل لیترمیلی 6 همراهپس از جداسازی، هیبرید خنثی شده 

 و شده ریخته واکنش ظرف در شده تقطیر )مرک( آکریلات

 و نیتروژن اتمسفر تحت سانتیگراد، درجه 51 دمای در واکنش

. رفت پیش ساعت 20 مدت به دقیقه بر دور 311 سرعت با

درجه  51 دمای در و ساعت سه مدت به واکنش محصول

 واکنش آکریلات متیل تا شد داده قرار خلا آون در سانتیگراد

 به قبلی مرحله محصول دوم، مرحله گردد. در خارج نکرده

 واکنش ظرف در)مرک(  آمیندی اتیلن لیترمیلی 6 همراه

 اتمسفر تحت سانتیگراد، درجه 61 دمای در واکنش و شد ریخته

 پیدا ادامه ساعت 20 برای دقیقه بر دور 311 سرعت با و نیتروژن

 آمیندیاتیلن حذف منظور به واکنش، اتمام از پس. کرد

های ایجاد شده در اثر حضور اسید در و نمک نکرده واکنش

آمین شست و شو داده شده و دیبا اتیلن واکنش محصول ،محیط

 زیر در ساعت 49 مدت به ابتداپس از سانتریفیوژ محصول نهایی 

 در ساعت 6 مدت به سپس و گرفت قرار اتاق دمای در و هود

 .شد داده قرار سانتیگراد درجه 61 دمای در خلا آون

 

 نتایج و بحث

دار شدن ذرات هیبریدی به منظور تعیین کمی و کیفی آمین

طیف سنجی مادون و  CHNSآنالیز عنصری از لیگنین/ سیلیکا 

نتایج حاصل از طیف   3استفاده شد. شکل ( FTIRقرمز )

 یخمش ارتعاش شاخص  پیک دهد. ظهورمیسنجی را نشان 

دار تاییدی بر آمین cm 1642-1 موجی عدد در آمینی گروه

باشد. همچنین نتایج میشدن ذرات هیبریدی لیگنین/ سیلیکا 

( نشان داد که ذرات هیبریدی 0حاصل از آنالیز عنصری )جدول 

دارای عنصر نیتروژن هستند. با  %2.822لیگنین/ سیلیکا به میزان 

که ذرات تیتراسیون ذرات هیبریدی لیگنین/ سیلیکا مشخص شد 

نیتروژن متعلق به  %0.525هیبریدی لیگنین/ سیلیکا دارای 

ی آمینی قرار گرفته هانیتریک اسید هستند. در نتیجه میزان گروه

دار بر روی ذرات هیبریدی لیگنین/ سیلیکا پس از واکنش آمین

 است.  mmol/gr 0.97معادل با  %0.352کردن برابر با 

 
 سیلیکای/لیگنین هیبریدی ذرات  FT-IR طیف -3شکل 

 )نسل صفر( شدهدارآمین

 

 

 سیلیکا/لیگنین هیبریدی ذرات عنصری آنالیز آزمون نتایج -9جدول

 %N% C% H نمونه

LSH-G0 2.927 24.184 3.117 
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آمیدوآمین از سان پلیپس از هر مرحله از واکنش سنتز درخت

دار روی سطح ذرات هیبریدی لیگنین/ سیلیکا در حالت آمین

از محصول واکنش انجام شد )شکل  FT-IRشده، طیف سنجی 

شود که پس از واکنش با متیل مشاهده می طیف حاصلدر (. 4

گروه ارتعاش کششی نسبت پیک  (G0.5-LSH) اکریلات

گروه آمینی در ارتعاش خمشی به پیک  cm 0232-1کربونیل در 
1-cm 2064  افزایش یافته است که این تغییر به مفهوم واکنش

باشد. آکریلات میهای انتهایی آمینی با مونومر متیلگروه

که پس از واکنش آمیداسیون پیک شود همچنین مشاهده می

1-cm0231 1ی هاپیک حذف و-cm5606  1و-cm 2405 

 اهر شده اند. حذف کامل پیک های آمیدی ظمربوط به گروه

1-cm0232 های های استری با گروهبه معنی واکنش کامل گروه

 آمینی است. 

 

آمیدوآمین از نسل صفر، نسل نیم و نسل اول پلی FT-IRطیف  -4شکل 

 سطح ذرات هیبریدی لیگنین/ سیلیکا

 گیرینتیجه

و آنالیز عنصری  FT-IRبررسی نتایج حاصل از دو آزمون 

CHNS  نشان داد که روش مورد استفاده در این پژوهش برای

دار کردن ذرات هیبریدی لیگنین/ سیلیکا موفق بوده است و آمین

 mmol 0.97دار شدن با این روش برابر با میزان آمین

G0-/gr LSH2NH باشد. همچنین مشاهده شد که سنتز می

آمیدوآمین از سطح ذرات هیبریدی سان پلینسل اول درخت

 دار شده در سامانه بدون حلال صورت گرفته است. ینآم
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Abstract:  

Synthesis of polyamidoamine (PAMAM) dendrimer from aminated lignin/ silica hybrid 

(LSH) particles was achieved in a solvent-free dry system.  The amino groups were grafted 

onto the surface of LSH particles using 3-aminopropyltriethoxysilane as an aminating agent. 

PAMAM was grown from the surface of aminated LSH in two steps: (1) Michael addition of 

methyl acrylate to amino groups on the surface and (2) amidation of the resulting terminal 

ester groups with ethylenediamine. According to the results of elemental analysis and FT-IR 

spectroscopy, it was concluded that the amination reaction and synthesis of PAMAM were 

successful.  

 

Keywords: Polyamidoamine; Dendrimer; Amination, Silica/Lignin Hybrid Particle 
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 مقدمه
-از لحاظ اقتصادی جزء با اهمیت  )بوتادین(بوتادین  3و1

ترین دی ان ها است. گازی بی رنگ که در اثر فشار به صورت 

با  و در مجاورتبوده به شدت آتشگیر  ، سمی،مایع در می آید

دهد. ترکیب بوتادین به عنوان ماده اولیه  هوا تشکیل پراکسید می

 گیرد میتادین مورد استفاده قرار جهت تولید لاستیک پلی بو

واکنش  2Oن در مقابل اکسیژن یا هر ترکیب شامل بوتادی .]1[

که این پلی پروکساید به شکل پلی پروکساید در می آید  و ادهد

های بسیار بالا  لظتدر غشود.  پاپ کورن نامیده میبوتادین، 

 پلیمریزاسیون( از بوتادین و همچنین شرایط دمایی بالا،  < 99%)

مقدار کمی اکسیژن نیز می تواند به  .]2[ مذکور اتفاق می افتد

عنوان یک پروکسید عمل کرده که آغازگر برای واکنش 

همچنین بررسیهای قبلی نشان  پلیمریزاسیون محسوب می شود.

داده است که زنگ آهن می تواند روند پلیمریزاسیون را تسریع 

نماید. تشکیل هسته های اولیه پاپ کورن می تواند به عنوان 

 .]3[د جهت رشد آن عمل نمایآغازگر 

واحدهای صنعتی تفکیک و تخلیص بوتادین، محصول  

درصد وزنی(  5/99بوتادین را با درجه خلوص بالا )-3و1نهایی 

یری از تشکیل پاپ کورن در در جلوگهای مختلف بازدارنده عملکرد بررسی 

 پتروشیمی  واحدهای بوتادین

 5عبدالرضا مقدسی، 4علیرضا خدابخشی ،3داود سودبر ،2سید حامد مهدویانی، 1*احمدیمحمد علی 

 .، دانشگاه اراک، اراک، ایرانگروه شیمیشیمی کاربردی،  کارشناسی ارشد دانشجوی -1

 محقق ارشد پژوهشهای کاتالیستی، واحد تحقیق و توسعه، شرکت پتروشیمی شازند، اراک، ایران.فوق لیسانس مهندسی شیمی،  -2

 رئیس پژوهشهای کاتالیستی و پلیمری، واحد تحقیق و توسعه، شرکت پتروشیمی شازند، اراک، ایران.دکتری شیمی کاربردی،  -3

 شیمی، دانشگاه اراک،  ایران.  استادیار گروهدکتری شیمی کاربردی،  -4

 .شیمی، دانشگاه اراک، ایرانمهندسی گروه  دانشیاردکتری مهندسی شیمی،  -5

 

 

 که در منجر به مختل شدن فرآیند می گردد به نام پاپ کورن بوتادین تشکیل پلیمر ناخواسته-3و1فرایند خالص سازی   در چکیده:
به مبدل مربوطه آسیب وارد و می تواند  موجب گرفتگی تیوبهای کندانسور برج خالص سازی واحد صنعتی شده شرایط حاد و بحرانی

ده مؤثر جهت جلوگیری از بنابراین استفاده از بازدارن .گردد تولید فرایند ن برج و نهایتاً توقفشدکند و باعث از سرویس خارج 
تحقیقات مربوط به صنایع پتروشیمی دارای نوآوری در که  در کار پژوهشی حاضر .ضروری و مهم به نظر می رسد کورن تشکیل پاپ
ترشیو بوتیل کتکول  و( DEHAدی اتیل هیدروکسیل آمین )(، BHAمتوکسی فنول )-4ترشیو بوتیل -2 دارندهباز 3 اتاثرکشور است 

(TBC)  در نسبت وزنیppm 077  تحت حرارت یک راکتور ناپیوسته که در حمام روغندر  بوتادین شارژ شده-3و1نسبت به گرم 
می  BHA جدید داد که  بازدارنده به عنوان بازدارنده صنعتی نشان TBCتایج بدست آمده در مقایسه با ن .شدند بررسی قرار می گرفت

در حالیکه  ؛دومحسوب ش TBCو در واقع جایگزین مناسبی برای  ری از تشکیل پاپ کورن داشتهتواند اثر بسیار مناسبی در جلوگی
برای  مقادیر تولید پاپ کورن در راکتور آزمایشگاهیاثر مطلوبی نداشت.  TBCدر مقایسه با  %55با خلوص DEHA بازدارنده 

DEHA  وBHA و برای بازدارنده صنعتی  گرم 70/7و 55/7  به ترتیبTBC، 31/7این بیانگر آن است که اثرکه  گرم بوده است 
      باشد.می  TBCکمتر از  %33حدود  DEHAو اثر بازدارندگی  TBCبیشتر از  %37حدود  BHA بازدارندگی

 BHA-راکتور – جدید بازدارنده –پاپ کورن  –بوتادین  3و1 واژه های کلیدی:

 

  ali.ahmadi4439@gmail.com   :نویسنده مسئول ٭
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از جریان برشهای چهارکربنه دریافتی از واحد الفین، بازیابی می 

روش تهیه بر اساس تقطیر استخراجی با حلال می باشد که کنند. 

بسته به نوع لیسانس مربوطه از حلال های مختلف نظیر دی متیل 

 متیل پیرولیدون، استونیتریل و... استفاده می شودنرمال  فرمامید، 

قسمت تشکیل  4بوتادین از  های صنعتیه طور کلی واحدب. ]4[

 .رسم شده است 1شکل  ه نمودار جعبه ای آن درشده اند ک

 

 

 

 

 

 
 نمودار جعبه ای واحد تفکیک بوتادین -9 شکل

 

مشکل اصلی در واحدهای صنعتی تخلیص بوتادین، 

پلیمریزاسیون ناخواسته بوتادین و تشکیل پاپ کورن در مراحل 

بر اساس می باشد. ( 1نهایی خالص سازی )قسمت سوم شکل 

تحقیقات انجام شده، جهت جلوگیری از تشکیل پاپ کورن از 

لبته بازدارنده های که ا ]5[یکسری بازدارنده استفاده می کنند 

تجاری اثر بسیار مطلوبی در جهت ممانعت از تشکیل و رشد 

ل ومعمولاً از بازدارنده ترشیو بوتیل کتک. ندارند پاپ کورن

(1TBC)  استفاده می شود که در بخش خالص سازی بوتادین

با میزان تزریق آن بر اساس تولید بوتادین در روز می باشد. 

کاهش می  TBCتشکیل اولین هسته پاپ کورن اثر بازدارندگی 

قادر به جلوگیری  TBC ،با رشد هسته های اولیه در واقع یابد و

ایت و در نه ]0[ افزایش تشکیل پاپ کورن نیستاز روند 

موجب مسدود شدن قسمتهایی از تشکیل بیش از اندازه آن 

ی انتقال و لوله ها وسایل و تجهیزات بخصوص کندانسور

که در برخی موارد باعث خسارت  شود میبوتادین از بالای برج 

 .(2شدید به تجهیزات مربوطه می گردد )شکل 

  

 

                                                           
1 Tert Butyl Catecol 

 

 

 

 

 

 

 
 

سازی بوتادین به خسارت وارد شده به تجهیز فرایند خالص  -2 شکل

 دلیل تشکیل بیش از حد پلیمر پاپ کورن
 

و تنها روش بوده پلیمر پاپ کورن در تمام حلال ها نامحلول 

باشد  تجهیزات میو تمیزکاری  صورت مکانیکیبه حذف آن 

در  .گردد که خود منجر به توقف عملیات و زیان اقتصادی می

در  .باشد واقع این روش مستلزم اتلاف وقت و صرف هزینه می

نتیجه استفاده از بازدارنده هایی که بتوانند از تشکیل پاپ کورن 

به تعویق بیندازند  را تا حد امکان جلوگیری نموده یا رشد آن

علیرغم اهمیتی که این موضوع از دیدگاه می باشد. مهم بسیار 

صنعتی دارد ولی تا بحال تحقیقات مشخص و مدونی در کشور 

ما  جدید در این پژوهشست. بنابراین روی آن صورت نگرفته ا

عمل کند و تا حد  TBCبه دنبال بازدارنده ای هستیم که بهتر از 

 بتواند جلوی تشکیل هسته های اولیه پاپ کورن را بگیردامکان 

     و مشکلات عملیاتی را کاهش دهد.
 

 بخش تجربی
 2( از شرکت مرکBHAمتوکسی فنول )-4ترشیو بوتیل -2

خلوص( و بوتادین  99%) TBCبازدارنده  آلمان خریداری شد.

تفکیک بوتادین شرکت پتروشیمی از واحد  %90با خلوص 

با  (DEHAدی اتیل هیدروکسیل آمین )شازند تهیه گردیدند. 

به صورت تجاری دریافت شد و بدون هیچگونه  %55خلوص 

حلال خالص سازی در آزمایشات مورد استفاده قرار گرفت. 

برای انحلال بازدارنده های فوق خلوص( که  %9/99)تولوئن 

 استفاده شد از شرکت مرک خریداری گردید.

                                                           
2 Merck 
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و از جنس فولاد   cc 257 با حجم 3راکتور ناپیوسته از یک

حاوی حمام روغن  از جهت انجام آزمایشات، 4زنگ نزن

و ترازوی ی گرم کردن بوتادین تا دمای واکنش برا سیلیکون

گرم برای وزن کردن بازدارنده ها و  7771/7دیجیتال با دقت 

تجهیزات سایر پاپ کورن تشکیل شده در راکتور استفاده شد. 

 لیتر برای نمونه گیری 1یک سیلندر با حجم عبارت بود از: 

گرم  71/7و ترازوی دیجیتال با دقت صنعتی از واحد  بوتادین

  .ه درون راکتوربوتادین شارژ شدبرای وزن کردن 

که  %90خلوص بوتادین با  ابتدا درون سیلندر نمونه گیری،

آن را به آزمایشگاه سپس  کرده؛بوده، شارژ TBCبازدارنده  فاقد

 یم. با توجه به محدودیت فشارکردمنتقل و به راکتور متصل 

بوتادین درون  یمقدار مشخص برای ایمنی راکتور آزمایشگاهی،

 غن تحت حرارتور را درون حمام روتزریق و بعد راکتآن 

C°157  مدت زمان بهینه برای تشکیل روز  4بعد از  .دادیمقرار(

پاپ کورن( حرارت دهی و در واقع واکنش پلیمریزاسیون، 

تا واکنش متوقف قرار داده مام راکتور را در دمای محیط ح

را ونت و  بوتادین باقیمانده شود. بعد از خنک شدن راکتور،

درب راکتور را باز کرده و پلیمر تشکیل شده را با ترازوی 

هر چه وزن پلیمر تشکیل شده کمتر باشد  وزن کردیم.دیجیتال 

در جلوگیری از تشکیل و دلیل بر اثر بخشی بهتر آن بازدارنده 

  می باشد.رشد پاپ کورن 

ی اول آنکه در واحدها: اشاره کردنکته  2 می بایست به در اینجا

صنعتی بوتادین معمولاً پاپ کورن طی مدت زمان نسبتاً طولانی 

بوتادین و  %5/99ماه و یا حتی بیشتر( در خلوص بالای  2)حدود 

تشکیل می شود که اعمال مدت  C° 07شرایط دمایی حدود 

زمان مربوطه در آزمایشگاه بسیار وقتگیر و غیر ممکن می باشد. 

در نظر گرفتن دمای بالا  بنابراین تصمیم بر آن گرفته شد با

(C°157 به روند پلیمریزاسیون سرعت بخشیده و مدت زمان )

روز در مقیاس  4مربوطه را به حداقل برسانیم که توانستیم در 

آزمایشگاهی پاپ کورن را تشکیل دهیم. دومین نکته این است 

)همان محصول نهایی  %5/99از بوتادین با خلوص نمی توان که 

                                                           
3 Batch Reactor 
4 Stainless steel 

حاوی زیرا تستهای آزمایشگاهی استفاده کرد  در واحد صنعتی(

مقدار کمی بازدارنده صنعتی بوده که این می تواند موجب بروز 

بنابراین از بالاترین خلوص بوتادین تولیدی  خطا در نتایج شود.

در مراحل میانی فرایند صنعتی که فاقد بازدارنده بوده استفاده 

ط دستگاه کردیم که بر اساس آنالیزهای انجام شده توس

 می باشد. %90کروماتوگرافی گازی درصد خلوص آن 

 

 نتایج و بحث
 3)بدون بازدارنده و با  حالت مختلف 4آزمایشات در 

. میزان تزریق تمام روز انجام شدند 4 بازدارنده مورد نظر( طی

  بود. ppm077 ها در غلظت ثابت  هبازدارند

در آزمایش  -: بدون بازدارنده)شاهد( اولحالت 

 C° 751 در دمای خوراک و بوتادینگرم  30/0به ازای  اول

روند پاپ کورن درون راکتور تشکیل شد. گرم  53/7 مقدار

 3روز در شکل  4تغییرات فشار راکتور در طول مدت زمان 

 مشاهده می شود.

 

 

 

 

 

 

 

 

 
    بدون) نمودار تغییرات فشار راکتور برای آزمایش شاهد  -3 شکل

 (بازدارنده استفاده از
 

فشار روز اول به مراتب بیشتر از  3شکل طبق نمودار 

بسیار  فشار بوتادین روزهای دیگر است و در روز چهارم افت

که حاکی از روند سریع پلیمریزاسیون بوده بیشتر از سایر روزها 

در این آزمایش حداکثر فشار راکتور در روز چهارم  باشد. می

در که بار رسیده  5/17آزمایش به پایان بار بوده که در  15/12
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این آزمایش به عنوان یک  بار افت فشار داشتیم. 05/1مجموع 

 آزمایش مبنا برای سایر آزمایشات به شمار می آید. 

، تمامی در آزمایش دوم -TBCدوم: بازدارنده حالت 

شرایط عملیاتی از جمله میزان شارژ بوتادین با آزمایش اول 

که درون  TBC بازدارنده  ppm 077فقط به میزان یکسان بوده؛ 

روند  کردیم. به راکتور تزریقحلال تولوئن حل شده است را 

 است.نشان داده شده  4شکل  درتغییرات فشار راکتور 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
        TBCنمودار تغییرات فشار راکتور با استفاده از بازدارنده  -4 شکل

 

است میزان افت فشار همان طور که از نمودار مشخص 

راکتور نسبت به آزمایش مرجع )اول( کمتر بوده که به دنبال آن 

در این آزمایش حداکثر  نیز پاپ کورن کمتری مشاهده شد.

بار  12بار و در پایان آزمایش  1/13فشار راکتور در روز چهارم 

وزن پاپ کورن  بار افت فشار داشتیم. 1/1بوده و در مجموع 

گرم بود. طبق محاسبات انجام شده میزان  31/7 تولیدی برابر با

 می باشد. %45/02در این آزمایش  TBCبازدارندگی 

در آزمایش سوم از یک  -BHAسوم: بازدارنده حالت 

این آزمایش  شرایط .شد استفاده BHAنام بازدارنده جدید به 

تغییر پیدا  و فقط نوع بازدارنده مثل آزمایشات قبلی بوده هم دقیقاً

        شده است.                          گزارش  5. نتایج در شکل کرد

نتایج این آزمایش میزان تشکیل پاپ کورن بعد از  طبق

گرم بوده که از مقایسه آن با آزمایشات  70/7مدت چهار روز 

در این  قبلی به اثر بازدارندگی خوب این ماده می توان پی برد.

بار و در  05/12روز چهارم  آزمایش حداکثر فشار راکتور در

بار افت فشار  25/7بار که در مجموع 5/12پایان آزمایش 

از  %03/92به میزان  BHAطبق محاسبات انجام شده،  داشتیم. 

 تشکیل پاپ کورن ممانعت به عمل می آورد.
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

جدید  با استفاده از بازدارنده راکتورفشار  تغییراتنمودار  -5 شکل
BHA 

 

تمامی شرایط  -DEHAچهارم: بازدارنده حالت 

تغییر  DEHAنوع بازدارنده به  فقط آزمایش قبل بوده و 3همانند 

نمودار تغییرات فشار در  DEHAدر مورد بازدارنده پیدا کرد. 

 نشان داده شده است: 0شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 DEHAنمودار تغییرات فشار راکتور با استفاده از بازدارنده  -6 شکل
 

طور که از نمودار فوق پیداست افت فشار بخصوص در همان 

در این آزمایش حداکثر فشار  روز چهارم بسیار محسوس است.

بار بوده که به  5/11بار و در پایان آزمایش  1/13در روز چهارم 
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وزن پاپ کورن تولیدی در این  بار افت فشار داشتیم. 3/1میزان 

 گرم بود. 55/7آزمایش برابر با 

ی روند افت فشار در روز چهارم از اهمیت خاصی به طور کل

آزمایش فوق مقایسه روند افت فشار  4برای باشد.  برخوردار می

  نشان داده شده است: 0در شکل در روز چهارم 

 آزمایش مختلف 4نمودار تغییرات فشار روز چهارم در  -7 شکل
 

در آزمایش شاهد مشخص است  0طور که از شکل همان 

نبردیم روند افت فشار بسیار  بازدارنده ای به کارکه هیچ گونه 

 BHAآزمایش با استفاده از بازدارنده در حالیکه درشدید بوده 

 %93تا حدود و قبلاً نیز ذکر شد می باشد افت فشار بسیار ناچیز 

در مورد بازدارنده  جلوگیری کرده است.تشکیل پاپ کورن از 

TBC و در مورد   %02 این مقدار حدودDEHA  با درصد

باشد که برای استفاده مناسب  می %29حدود ( %55خلوص )

با درصد خلوص های بالاتر  یو باید آزمایشات دیگر نیست

 گردد.و انجام طراحی 

 

 گیرینتیجه
ه های بررسی شده در جلوگیری از تشکیل پاپ ثر بازدارندا

 کورن به ترتیب زیر می باشد:
BHA > TBC > DEHA (85%) 

نسبت به آزمایش  DEHA (85%)و  BHA ،TBC در واقع

از تشکیل و رشد پاپ کورن  %29و  %02، %93شاهد به ترتیب 

در آزمایشات مربوطه جلوگیری کرده اند. در نهایت اینطور 

 مطالعات اقتصادیلحاظ کردن که با  دمی شونتیجه گیری 

بازدارنده می تواند جایگزین مناسبی برای  BHAبازدارنده جدید 

باشد و البته تعیین غلظت بهینه آن نیازمند  TBCصنعتی 

  که در تحقیقات آتی بررسی خواهد شد.آزمایشات بیشتر بوده 

 

 تقدیر و تشکر
 واحد محترمسعادتمند، مدیر مهندس  جناب آقایاز 

با فرآهم آوردن  اراک کهشازند پژوهش و فناوری پتروشیمی 

، تشکر ما را در این پژوهش یاری نمودند گاهیامکانات آزمایش

 و قدردانی می شود.
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Abstract                                                                                                                                  

In the purification section of 1,3-butadiene, the formation of unwanted polymer called popcorn 

disturbs the operation which causes fouling in the condenser tubes of the purification column in 

the critical conditions and damages the relevant equipment and can shut down the tower and 

finally stop the production process. Therefore, the use of effective inhibitor to prevent popcorn 

formation is essential. In the current research work which is novel in the researches related to 

the petrochemical industries of our country, the effects of three inhibitors of 2-tert-butyl-4-

methoxy phenol (BHA), N,N-diethylhydroxylamine (DEHA) and tret-butyl catechol (TBC) 

were investigated. These inhibitors were injected in a ratio of 700 ppmw to the weight of 1,3-

butadiene charged into a batch reactor which was being heated via the silicon oil. The results in 

comparison with the TBC as an industrial inhibitor showed that BHA, a new inhibitor can play 

an excellent role in preventing the popcorn formation and in fact can be introduced as a suitable 

inhibitor for replacement of TBC; while DEHA (85% purity) had not a good effect compared 

with the TBC. The popcorn values produced in the laboratorial reactor were 0.58, 0.06 and 0.31 

for DEHA, BHA and TBC, respectively. This implies that the effect of BHA inhibitor is about 

30% more than TBC inhibitor; while DEHA (85%) has a lower effect than TBC (about 33%) in 

the prevention of the popcorn.  

Keywords: 1,3-Butadiene; Popcorn; New inhibitor; Reactor; BHA. 
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 مقدمه
 که است ارگولینی غیر دوپامین بازدارنده یک پرامیپکسول 

 سندرم و( بیماری اولیه مراحل) پارکینسون بیماری درمان برای

 ماده به تجاری دسترسی با .[1] شودمی برده کار به پاها خواب

 شکل) است پذیرامکان مرحله دو طی پرامیپکسول سنتز ،A اولیه

 با که است  A ترکیب دارکردنمونوپروپیل اساسی، مسئله(. 1

 و حلال قبیل از بهینه شرایط و مناسب واکنشگر انتخاب

 .[1-5] است انجام قابل مناسب، کاتالیست

H2N
S

N

NH2

N
H

S

N

NH2

N
H

S

N

NH2

N S

N

NH2

X

O
i. Reduction
ii. HClA

.HCl

.HCl

B

 A حدواسط ماده از یدروکلریده پرامیپکسول سنتز .9 شکل 

 دو رقابت دلیل به ،A حدواسط کردن دارپروپیلN-فرایند

 دارشدنآلکیل امکان همچنین و اولیه مولکول در آمین گروه

 مسئله. است پایینی بازده دارای آمین، هایگروه روی اضافی

 A واسط حد دارکردنمونوپروپیل پرامیپکسول، سنتز در اساسی

 حلال قبیل از بهینه شرایط و مناسب واکنشگر انتخاب با که است

 تلاش پروژه این در. است انجام قابل مناسب، کاتالیست و

 روی بر شدهتثبیت یونی مایع کاتالیست از استفاده با گردید

-2 (s)- واسط حد کردن دارپروپیل مرحله ،مغناطیسی نانوذره

 تحت بنزوتیازول تتراهیدرو-7،6،5،4-آمیدو پروپیون-6-آمینو

 .گردد انجام مناسب بازده با مناسب دمایی شرایط

 

به عنوان کاتالیست در سنتز  روی نانوذرات مغناطیسیشده مایع یونی تثبیت

 پرامیپکسول

 
 3کیومرث حسینیسید ،2بیکیمصطفی حسین، 1*الهه کوثری ، 1محمد هادی قاسمی

 151163-4413: پستی صندوق ،شیمی مستقل گروه ،424 شماره ،حافظ خیابان ،تهران ،امیرکبیر صنعتی دانشگاه -1

 14155-6455دانشکده شیمی، صندوق پستی ، پردیس علوم، دانشگاه تهران -2

 316421-6472: پستی صندوقاتوبان کرج، شرکت تولید مواد اولیه داروپخش )تماد(،  22،کیلومتر تهران -3

 در ما تلاش. استماده اولیه دارویی پرامیپکسول به روشی ساده و با راندمان بالا  تهیه ،پژوهش این هدف اصلی چکیده:
 پیوند با شدهتثبیت اسیدهتروپلی آنیون حاوی یونی مایع کاتالیستی سیستم حضور در نوع اول هایآمین دارکردنمونوپروپیل
 استفاده با نتایج بهترین که شد بررسی کاتالیست عنوان به مختلف لوئیس اسیدهای. گردید متمرکز مغناطیسی نانوذره روی کووالانسی

 صورت به شدهتثبیت یونی مایع در آنیونی اکسومتالاتپلی سازیناهمگن با. آمد دست به آب در اسید تانگستوفسفریکپلی اسید از
 حضور در بیشتری هایآمین دارکردنآلکیل-N .کندمی پیدا بازیافت قابلیت کاتالیست مغناطیسی، جامد بستر روی بر کووالانسی

 بازیابی نحوه و مصرف میزان کاتالیست، نوع: شد بررسی گوناگون عوامل واکنش شرایط سازیبهینه در .شد انجام کاتالیست
 و آنالیز... .  و آنها مولی نسبت و شیمیایی هایدهندهواکنش واکنش، بازده اسیدیته، زمان، دما، حلال، مصرف میزان و نوع کاتالیست،

 دارویی شرکت اختیار در یصنعت فاز نتایج پایان، در .شد انجام  SEM و FT-IR، XRD کارگیریبه با سنتزشده نانوذرات شناسایی
 .گرفت قرار تماد

 آلکیلاسیون-N، کاتالیست، ماده اولیه دارویی، سنتز، شدهتثبیت یونی مایع، پرامیپکسول واژه های کلیدی:

 
 kowsarie@aut.ac.ir :نویسنده مسئول ٭
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 بخش تجربی
 داخلی بازار در موجود تجاری مواد از هاحلال و اولیه مواد

 تجاری واسط حد .شدند مصرف سازیخالص بدون و شده تهیه

-2-(s)بنزوتیازول تتراهیدرو-7،6،5،4-آمیدو پروپیون-6-آمینو 

(A) .نیز از شرکت دارویی تماد تهیه شد  

H2N S

N

NH2

N
H

S

N

NH2

A

Cl+
N-propylation

 A حدواسط دارکردنپروپیل از پرامیپکسول سنتز . 2 شکل

 مستلزم پرامیپکسول دارویی اولیه ماده سنتز که این به توجه با

 کردن دارپروپیل-N مرحله در مناسب کاتالیست از استفاده

 کاتالیستی سیستم از کننده،تعیین و اصلی مراحل در باشد،می

 نانوذره روی شدهنشانده اسیدهتروپلی آنیون حاوی یونی مایع

 اسید خصوصیت با هایکاتالیست. گرددمی استفاده مغناطیسی

 این برای اسید تانگستوفسفریکپلی مانند برونستد و لوئیس

 حاوی یونی مایع گردید تلاش بنابراین. هستند مناسب منظور

 بستر روی کووالانسی اتصالات با تانگستوفسفات پلی آنیون

 (.3 شکل) گردد تثبیت سیلیکا، با پوشیده مغناطیسی نانوذرات

 
 نانوذرات روی تانگستوفسفاتپلی حاوی یونی مایع تثبیت .3 شکل

 سیلیکا با پوشیده مغناطیسی

 گرفت صورت مطابق مقالات نانوذرات سازیخالص و سنتز

 کوچک تغییری که دهدمی نشان نانوذرات SEM تصاویر [.6]

 FT-IR آنالیزهای(. 4 شکل) دارد وجود ذرات متوسط اندازه در

 .است آمده 6و  5 هایشکل در ترتیب به XRD و

 
تصاویر  .Error! No text of specified style in document.4شکل 

SEM ترکیبات (a) 4O3Fe-NPs ،(b) 2@SiO4O3Fe-NPs، -NPs 

(c) -[PrMIM]Cl@2@SiO4O3Fe  و)MSPW (d 

 
4O3Fe-NPs ، 2@SiO4O3Fe-NPs (a) ترکیبات FTIRطیف . 5شکل 

(b)  وMSPW (c) 
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4O3Fe-NPs ، 2@SiO4O3Fe-NPs (a) ترکیبات XRD طرح .6شکل 

(b)   وMSPW (c) 

 نتایج و بحث
 31/0) کلرید پروپیل و( مولمیلی 5 گرم، 25/0) Aترکیب 

( %ولم 5) MSPW کاتالیست از مخلوطی به( مولمیلی 5 گرم،

 ساعت 2 مدت به شده، اضافه( لیترمیلی 5) استونیتریل در

 کنترل TLC تکنیک با واکنش پیشرفت. گردید رفلاکس

 شده، جدا رباآهن با کاتالیست واکنش، تکمیل از پس. گردید

 منظور به. شد حذف خلاء تحت تبخیر کمک به حلال

 سدیم:کلرومتاندی دوفازی سیستم به ماندهباقی سازی،خالص

 فاز تقطیر و جداسازی از پس. گردید داخل( %33) هیدروکسید

 .آمد دست به %25 بازده با پرامیپکسول آزاد باز گرم 21/0 آلی،

 قرار بررسی مورد کاتالیست عنوان به لوئیس مختلف اسیدهای

 تانگستوفسفریک پلی اسید از استفاده با نتایج بهترین. گرفت

 .آمد دست به آب حلال در اسید

 a مختلف شرایط در آنیلین دارکردنپروپیل-N واکنش -9جدول 

+ CH
3
CH

2
CH

2
Cl

NH2

MSPW, CH3CN

HN

 

 حلال کاتالیست شماره
 دما

C)°( 

زمان 

(h) 

 بازده

b(%) 

1 - H2O rt 2 - 

2 FeCl3.6H2O H2O rt 2 45 

3 NPs-Fe3O4 H2O rt 2 65 

4 NPs-CoFe2O4 H2O rt 2 60 

5 H3PW12O40 H2O rt 2 73 

6 H3PW12O40 H2O 50 1 21 

7 H3PW12O40 CH3CN 50 1 10 

2 H3PW12O40 THF 50 1 25 

1 H3PW12O40 DMF 50 1 24 

10 H3PW12O40 EtOAc 50 1 76 

11 MSPW CH3CN 50 1 15 

12 MSPW CH3CN rt 1 72 

a ( اکی 1مول، میلی 5والان(، پروپیل کلرید )اکی 1مول، میلی 5شرایط واکنش: آنیلین ،)والان

 لیتر(.میلی 5مول%(، حلال ) 5کاتالیست )

b شدهمحصول جداسازی 

 MSPWa حضور در هاآمین دارکردنپروپیل-N واکنش -2جدول 

+R-NH2 CH3CH2CH2Cl
R

H
N

MSPW, CH3CN

 

 محصول آمین شماره
 بازده

b(%) 

1 NH2

 
N
H 

15 

2 

SO2NH2

NH2 

SO2NH2

HN 

13 

3 
N

S

H2N

NH2 

N

S

H2N

N
H 

15 

4 
N

N

NH2

 

N

N

NH

 

22 

5 NH2MeO

 
NHMeO

 

10 

6 
N

S

H2N

NH2 

N

S

H2N

N
H 

 cناچیز

7 
N

S

H2N

NH2 

N

S

H2N

N
H 

21d 

a ( اکی 1مول، میلی 5والان(، پروپیل کلرید )اکی 1مول، میلی 5شرایط واکنش: آمین ،)والان

 .C° 50ساعت،  2مول%(، زمان  5لیتر(، کاتالیست )میلی 5استونیتریل )
b شدهمحصول جداسازی 
c .واکنش بدون کاتالیست انجام شد 
d 40واکنش در حضور کاتالیست O12PW3H .انجام شد 
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دارکردن آمین در حضور مایع یونی کاتالیز واکنش پروپیل .6شکل 

 شدهتثبیت

 گیرینتیجه

: شد بررسی گوناگون عوامل واکنش شرایط سازیبهینه در

 و نوع کاتالیست، بازیابی نحوه و مصرف میزان کاتالیست، نوع

 واکنش، بازده اسیدیته، زمان، دما، حلال، مصرف میزان

 و آنالیز... .  و آنها مولی نسبت و شیمیایی هایدهندهواکنش

 و FT-IR، XRD کارگیریبه با سنتزشده نانوذرات شناسایی

SEM کارآیی تکرارپذیری بررسی منظور به. شد انجام 

 سنتز ردههم آلی ترکیبات مولکولی، تنوع افزایش و کاتالیست

 کارگیریبه با سنتزشده آلی ترکیبات تمام ساختار. شد

 به توجه با. گردید آنالیز C-NMR و H-NMR هایتکنیک

 میزان و بالا ارزش با دارویی اولیه مواد جزء پرامیپکسول اینکه

 نیاز لذا ،(سال در کیلوگرم 50-100 بین) است پایین مصرف

 در تولید با ،ماده اولیه دارویی این به کشور دارویی صنایع سالانه

 100-500 تولید برای هاواکنش انجام و طراحی) بنچ مقیاس

 از استفاده با و( لیتری 10 و 5 ،2 ،1 هایبالن در بچ، هر در گرم

 .گرددمی مرتفع آزمایشگاهی امکانات و فضا

 حضور در واسط حد دارکردنمونوپروپیل در ما تلاش

 اسیدهتروپلی آنیون حاوی یونی مایع کاتالیستی سیستم

 متمرکز مغناطیسی نانوذره روی کووالانسی پیوند با شدهتثبیت

 که شد بررسی کاتالیست عنوان به لوئیس اسیدهای. گردید

 آب در اسید تانگستوفسفریکپلی اسید از استفاده با نتایج بهترین

 مایع در آنیونی اکسومتالاتپلی سازیناهمگن با. آمد دست به

 جامد بستر روی بر سیکووالان صورت به شدهتثبیت یونی

. کندمی پیدا بازیافت قابلیت کاتالیست ،(MSPW) مغناطیسی

 بالا بلوری شبکه انرژی با آنیونی تانگستوفسفات پلی کارگیریبه

 عنوان به آن از استفاده افزایش باعث شده،تثبیت یونی مایعات در

 دارای هااکسومتالاتپلی. است گردیده آلی سنتز در کاتالیست

 اسید با کاتالیزشده هایواکنش انواع در خوبی کاتالیستی فعالیت

. هستند هاآمین دارکردنآلکیل-N واکنش مانند

 اسیدی خصلت داشتن دلیل به آنیونی هایاکسومتالاتپلی

 آلی هایواکنش در را هاحدواسط لوئیس، و برونستد دوگانه

-N. شودمی آلی واکنش کاتالیز باعث که کنندمی پایدار

 .شد انجام MSPW حضور در بیشتری هایآمین دارکردنآلکیل

 در محسوسی تغییر گردید مشخص FT-IR طیف با همچنین

 مجدد استفاده بار 5 از پس حتی مغناطیسی ساختارکاتالیست

 واکنش شرایط طول در MSPW فعالیت و ساختار و نشده، ایجاد

 .است مانده ثابت

 تقدیر و تشکر

به خاطر  مواد اولیه داروپخش )تماد(شرکت تولید از 

های مادی و معنوی جهت انجام این طرح تشکر و حمایت

 .گرددقدردانی می
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Abstract:  

The main objective of this study was to provide Pramipexole as an API in a simple high-

efficiency method. Our efforts were focused in monopropylation of first order amines in the 

presence of a catalytic supported ionic liquid covalently bonded on a magnetic nanoparticle 

containing an anionic heteropolyacid. Various Lewis acids were studied as a catalyst; the best 

results were obtained using the polytungstophosphoric acid in water. The catalyst can be 

recovered with the heterogenization of anionic polyoxometalate in a supported ionic liquid 

covalently bonded on a solid magnetic nanoparticle. N-alkylation of more amines was carried 

out in the presence of the catalyst. In order to optimize the reaction conditions, various factors 

were investigated: the type and amount of catalyst, the catalyst recyclability, solvent, 

temperature, time, acidity, reaction yield, chemical reactants and their molar ratio. Analysis 

and identification of the synthesized nanoparticles were performed using FT-IR, XRD, and 

SEM. Finally, the results of the industrial phase were given to the TEMAD Pharmaceutical 

Co. 

Keywords: Pramipexole; Supported Ionic Liquid; Synthesis; Catalyst; Active Pharmaceutical 

Ingredient; N-alkylation. 
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 مقدمه
 شفک از پس شناسان باستان هاي دغدغه از يکي ترديد بدون

. نهاستآ يابي سال تعبيري به يا قدمت، تعيين خاک دل در اشياء

 ردازشپ و آوري جمع در تاکنون بيستم قرن آغاز از که تحولاتي

 فتنيا به است آمده وجود به شناسي باستان هاي پژوهش و ها داده

 تاريخ هاي روش ويژه به ها داده تحليل و تجزيه جديد هاي روش

شناسان، انسان ديرينه شناسان و . زيست است شده منجر گذاري

اي هاي همه جانبهاستخواني بررسي يهاها روي يافتهپاتولوژيست

ها تعيين قدمت دهند. اولين قدم در انجام اين بررسيانجام مي

ي هايي همانند استخوان امکان بررسيابي يافتهها است. سال يافته

در  کشف شده هاي مختلف انسانيزماني گونه يا هم تقدم و تأخر

 واناستخکند. براي تعيين قدمت يک محل مشخص را فراهم مي

توان به دو گروه ها را ميهاي مختلفي وجود دارد اين روشروش

اصلي سال يابي مستقيم و غير مستقيم دسته بندي کرد. انتخاب 

روش سال يابي به ميزان نمونه، محدوده زماني قابل سال يابي با 

و  ،رد نياز، تجهيزات سال يابي در دسترسروش مد نظر، دقت مو

تگي هاي سال يابي بسنيز هزينه در نظر گرفته شده براي آزمايش

 [.1] دارد

 نهای مردان نمکی معدن چهرآباد زنجا نمونه استخوان مطالعات باستان شیمی

  برای تاریخ گذاری آنها

 1بيستون عليزاده ، *1مسعود باقرزاده کثيري

 هنرهاي کاربردي، دانشگاه هنر اسلامي تبريز، تبريز، ايراندانشکده گروه باستان سنجي،  -1

. آنهاست يابي الس تعبيري به يا قدمت، تعيين خاک دل در اشياء کشف از پس شناسان باستان هاي دغدغه از يکي ترديد بدون چکیده:
نمونه  تعيين قدمت نسبي( يکي از روش هاي کارآمد براي  FUNنيتروژن ) وروش اندازه گيري ميزان غلظت عناصر فلوئور، اورانيوم 

نيز بر اين استوار است که هرچه استخوان عناصر فلوئور و اورانيوم را بيشتر جذب کند سن از آن مبناي استفاده بوده و  هاي استخوان
اي اجساد هنمونه استخواناين پژوهش در تري داشته و هر چه ميزان نيتروژن آن بيشتر باشد استخوان سن کمتري خواهد داشت. قديمي

ند بر اساس بود گذاري مطلق شدههاي مردان نمکي معدن چهرآباد زنجان که قبلاً با روش راديوکربن تاريخشماره دو، سه و پنج موميايي
دا جسد شماره پنج، سپس نتايج بدست آمده نشان دادند که ابت (، تاريخ گزاري شدند.FUN، اورانيوم، و نيتروژن )فلوئورساليابي نسبي 

جسد شماره سه، و در انتها نيز جسد شماره دو دفن شده است که اين ترتيب زماني تدفين توسط اندازه گيري هاي قبلي ساليابي کربن 
هاي باستاني و همخواني مناسب آن با روش در محوطه FUNنتايج اين پژوهش صحت و دقت بالاي آزمون ساليابي تاييد مي شوند.  11
 دهد.نشان ميرا، در محيط هايي که نمونه ها بخوبي محافظت شده اند ال يابي راديوکربن س

 FUN تاريخ گزاري، استخوان سال يابيسال يابي نسبي، ، چهرآباد، معدن نمک موميايي استخوان واژه های کلیدی:

 m.kasiri@tabriziau.ac.ir :نويسنده مسئول ٭
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هاي در دسترس کافي اگر تعداد نمونهدر سال يابي نسبي، 

هاي سال يابي گرم( با استفاده از روشباشد )در مقادير ميلي

يا روش  (FUN) مانند روش فلوئور، اورانيوم و نيتروژن ،شيميايي

به  ها را نسبتتوان توالي نمونهآمينه، مي هاياسيدزاسيون راسمي

 يکديگر تعيين کرد. 

بر اساس اندازه گيري ميزان غلظت سه  FUNروش ساليابي 

 در نمونه ي استخوان مورد فلوئور، اورانيوم و نيتروژنعنصر 

طور عمده  در طبيعت معمولاً به. فلوئور مطالعه صورت مي گيرد

هاي در آب وفورگردد و بهمي يافت 2CaF فلوريت صورت به

س آب هاي . در تما[2] وجود دارد يزيرزميني به مقادير متفاوت

جايگزين  هاي فلورايد موجود در آبيونمعدني با استخوان، 

موجود در در هيدروکسي آپاتيت موجود گروه هيدروکسيل 

اورانيوم موجود  [.3] شونديا دندان ميو استخوان ماتريس معدني 

لاني هاي نسبتاً طوبه آهستگي و طي زماننيز هاي زيرزميني در آب

جايگزين کلسيم در هيدروکسي آپاتيت  ،با جذب در استخوان

شود. جذب اورانيوم در استخوان، دندان و شاخ روندي مشابه مي

ت اصلي، در سرعتفاوت شته و ها دااين نمونهبه جذب فلوئور در 

در  ، ودر استخوان و دنداننيز نيتروژن  [.1] جذب اورانيوم است

د ، وجوکلاژنه موجود در ساختار آميناسيدهاي  يآمينهاي  گروه

کرد  انجام داد مشخص 1117در سال  جارويس. مطالعاتي که دارد

ود خافراد کهن سال رفته رفته نيتروژن کمتري در استخوان  که

يشتر تر بميزان نيتروژن افراد جواندر حاليکه ذخيره خواهند کرد 

و ف گشته معطواست. بنابراين بايستي توجه خاصي به اين نکته 

ه ردبايد سن تقريبي جسد را تعيين ک ،گيري نيتروژنقبل از اندازه

  [.5] نمود را تفسيرنتايج  ين نکات،و در ادامه، با توجه به ا

که  هاي مختلفيبا وجود تمام نکاتي که ذکر شد براي نمونه

براي  FUNتوان از روش خوبي مي اند بهدر يک محل يافت شده

. مبناي [1] استفاده کردنمونه هاي استخوان  تعيين قدمت نسبي

ي باستفاده از اندازه گيري غلظت اين عناصر در تعيين قدمت نس

نيز بر اين استوار است که هرچه استخوان عناصر فلوئور و اورانيوم 

 تري داشته و هر چه ميزان نيتروژنرا بيشتر جذب کند سن قديمي

حاضر  ژوهشآن بيشتر باشد استخوان سن کمتري خواهد داشت. پ

در  FUN يابيروش سالکارايي رويکردي جهت ارزيابي 

يابي مطلق حاصل از سال هاي نمکي بر مبناي نتايج محيط

توالي تقدم و تأخر نمونه مي باشد بطوريکه  راديوکربن

تعيين  FUNيابي نسبي هاي مردان نمکي با روش سالاستخوان

 خواهد شد.

 
 

 مواد و روش ها
برداري به  انتخاب نوع استخوان و چگونگي و ميزان نمونه

آناليز  هايي که قبل از انجامشيوه کار و نوع دستگاه آناليز و پرسش

ه در آن ک گراپه . با توجه به پژوهشمطرح هستند وابسته مي باشد

توجه  باستاني هاي برداري از استخوانه به چگونگي و اهميت نمون

هاي زيادي شده است دلايل علمي جهت آناليز هرکدام از بخش

ترين مکان مناسبدر پژوهش مذکور،  .رائه داده استاستخوان ا

 .[6]ذکر شده است دنده و ساق پا  FUNنسبي  يابيبراي سال

 

 نمونه استخوان های مردان نمکی

هايي هستند که به دليل محدود جمله مکان از معادن نمک

خوبي هلي بآگر، مواد هاي تخريبميکروارگانيسمفعاليت بودن 

 مانند. در واقع، ويژگي حفظشده و باقي ميحفظدر داخل آنها 

کنندگي نمک دليل سالم باقي ماندن بسياري از اشيا از جمله 

نمونه هاي مورد مطالعه در اين  شده از مواد آلي است.اشياي تهيه 

پژوهش نيز در يک معدن نمک )معدن نمک چهرآباد زنجان( 

طقه ي در يک منشناسنظر جغرافيايي و زمينيافت شده اند که از 

 عنيمه کوهستاني و يک ناحيه وسيع با رسوبات رسي و نمکي واق

ده يافت شاز سه اسکلت انساني شماره دو، سه و پنج  شده است.

نمونه برداري صورت گرفته و آزمايش هاي در اين معدن نمک 

  مورد نظر بر روي آنها صورت گرفت.

 يوکربنرادي تاريخ گزاربر اساس نتايج لازم به ذکر است که 

در  دکه توسط پروفسور مارک پولارنمونه هاي مورد مطالعه 

ديده که گرمشخص  ه استدانشگاه آکسفورد انگلستان انجام شد

 مرد نمکيقدمت و مربوط بوده مرد نمکي دو به دوره ساسانيان 

 [.7] دنگردمي سال قبل باز 0022سه و احتمالاً پنج به 

 

 اندازه گیریآماده سازی نمونه ها و روش 
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 ومتردستگاه اسپکتروفتاستفاده از ا نمونه ها بميزان فلوئور 

ساخت  Spectronic Helios Alphaمرئي/ماوراي بنفش مدل 

گيري شد. اندازهمنحني کاليبراسيون بر اساس  کشور انگلستان، و

 شده جفت پلاسماي از دستگاه گيري ميزان اورانيماندازهبراي 

  Varian Radial 735( مدلICP-MSطيف سنج جرمي )-القايي

براي اندازه گيري  شد. استفادهآمريکا  Agilentساخت شرکت 

گرم ميلي 12 ،روش استخراج شيميايي کلاژن نيتروژن نيز بر اساس

در  حرارت داده شد C 72° نمونه در اسيد سولفوريک غليظ تا

د شدن با افزودن هيدروکسيد سديم در حين سرمحلول  حاليکه

ميزان نيتروژن موجود در استخوان با دو  ،دامهدر ا .رديدگخنثي 

 .گيري شداندازه کجلدالو روش  CHNSروش 

 

 نتایج و بحث
آماده سازي نمونه ها و اندازه گيري ميزان فلوئور آنها با 

ه راي هر نمونه دو بار تکرار گرديد کبدستگاه اسپکتروفتومتر 

نشان داده شده اند. بايستي توجه  1نتايج بدست آمده در جدول 

يري گشود نتايج آزمايش اندازهيمنمود که يون فسفات باعث 

باعث  هاي فسفاتفلوئور نادرست باشند. به اين ترتيب که يون

يد کمتر از ميزان واقعي آن ظاهر شده فلوراغلظت يون  شوندمي

هاي فسفات از و از محيط استخوان حذف شوند. با حذف يون

ي تراستنادتوان نتايج قابل يمگيري، وان در جريان اندازهاستخ

 (. 1)جدول  [8]ارائه داد 

 ابطهر اي مورد مطالعه ازهنمونهبراي محاسبه ميزان فسفات در 

  .[2]شود استفاده مي (1)

(ميزان خالص فلورايد) 𝐴 =  
𝐹%

𝑃2𝑂5%
× 100               (1) 

فات ميتوان ميزان تأثيرگذاري يون فس فوقبا استفاده از رابطه 

را در نتيجه آزمايش اندازه گيري کرد و ميزان آن را حذف کرده 

و نتايج قابل استنادتري ارائه نمود. با توجه به اين که هر چه ميزان 

فلوئور در استخوان زياد باشد نشان دهنده ي اين است که اين 

 سن بيشتري و استخوان مدت زمان بيشتري در زير خاک مانده

دارد معلوم گشت که اسکلت شماره دو نسبت به اسکلت شماره 

کمتري جذب کرده و در نتيجه، مدت زمان  فلوئورسه و پنج 

کمتري زير خاک بوده و قدمت کمتري دارد. استخوان موميايي 

شماره سه فلوئور بيشتري از شماره دو و کمتر از موميايي شماره 

ر از اسکلت شماره دو و تيميقدپنج جذب کرده است پس 

 (.1جديدتر از استخوان موميايي شماره پنج مي باشد )جدول 

به آهستگي و طي  يرزمينيزي هاآباورانيوم موجود در 

طولاني با جذب در استخوان به جاي کلسيم در  نسبتاًي هازمان

. جذب اورانيوم در شودميي آپاتيت جايگزين کسيدروه

ي مشابه به جذب فلوئور در اين رونداستخوان، دندان و شاخ 

در اين پژوهش از دنده سمت راست و چپ  [.1] دارد هانمونه

ي شد و براي دقت بردار نمونهمردان نمکي شماره دو، سه و پنج، 

بر  (.0بيشتر اندازه گيري، اين آناليز دو بار تکرار گرديد )جدول 

شود مرد نمکي مشخص مي 0ول دجج در اساس نتايج مندر

سه  و شماره پنج اورانيوم بيشتري نسبت به مرد نمکي شماره دو

تر از دو مرد نمکي ديگر است. يميقدجذب کرده است در نتيجه 

مرد نمکي شماره سه نيز اورانيوم بيشتري نسبت به مرد نمکي 

تر بودن آن نسبت به يميقدشماره دو جذب کرده، که گويايي 

 راسپکتروفتومت توسط دستگاه 5O2Pگیری میزان فلوئور و . نتایج حاصل از اندازه9جدول 

نمونه و گونه مورد 

 مطالعه

 مرد نمکي شماره پنج مرد نمکي شماره سه مرد نمکي شماره دو

فلوئور 

)%( 
5O2P 

)%( 
ميزان خالص 

 فلورايد

فلوئور 

)%( 
5O2P 

)%( 
ميزان خالص 

 فلورايد

فلوئور 

)%( 
5O2P 

)%( 
ميزان خالص 

 فلورايد

 1 2/12 11/1 21/5 2/19 21/1 02/1 2/00 19/2 دنده سمت راست

 0/1 2/15 12/1 22/1 2/00 22/1 99/0 2/05 17/2 دنده سمت چپ
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در آخر، مرد نمکي شماره دو نيز  ؛ ومرد نمکي شماره دو است

ه ي شماره سه و پنج جذب کرداورانيوم کمتري نسبت به مرد نمک

 .(0)جدول  دهدو تدفين جديدتري را نشان مي

و   CHNSگيري نيتروژن توسط آناليزنتايج حاصل از اندازه

نشان داده شده است نشان ميدهد  0که در جدول  Kjeldahlآناليز 

مرد نمکي شماره دو نيتروژن بيشتري در بافت استخوان داشته، که 

 اين مقدار به ترتيب در مرد نمکي شماره سه و پنج کمتر مي باشد. 

 

 گیرینتیجه
گيري ميزان در اين پژوهش، نتايج به دست آمده از اندازه

فلوئور، اورانيوم و نيتروژن، جهت تاريخ گزاري نسبي داده ها 

(، با نتايج حاصل از تاريخ گذاري مطلق راديوکربن FUN)روش 

و  انجام شده، مورد تجزيه دکه توسط پولارد در دانشگاه آکسفور

يري ها اندازه گتحليل قرار گرفتند و ميزان افتراق و اشتراک آن

ي گذاري راديوکربن نشان مايج با داه هاي تاريخشد. مقايسه ي نت

تقدم و تأخر اين سه نمونه استخوان  FUNدهد که ساليابي نسبي 

هاي مردان نمکي را به درستي نشان داده است. همچنين موميايي

با توجه به اشتراک بسيار زياد بين نتايج روش سال يابي راديوکربن 

ي گذارين روش تاريختوان گفت  که امردان نمکي، مي FUN و

هاي باستاني که به خوبي محافظت شده اند به در مورد استخوان

 باشد.خوبي قابل استفاده مي
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 های مردان نمکی( در نمونه دنده استخوانppmگیری میزان اورانیوم ). نتایج حاصل از اندازه1جدول 

 مرد نمکي شماره پنج مرد نمکي شماره سه مرد نمکي شماره دو نمونه مورد مطالعه

 27/2 50/2 17/2 دنده سمت راست

 20/2 50/2 52/2 دنده سمت چپ
 

 

 Kjeldahlو  CHNSگیری نیتروژن )%( توسط آنالیز . نتایج حاصل از  اندازه3جدول 

نمونه ي مورد 

 مطالعه

 مرد نمکي شماره پنج مرد نمکي شماره سه مرد نمکي شماره دو

CHNS Kjeldahl CHNS Kjeldahl CHNS Kjeldahl 

 15/0 15/0 02/0 12/0 02/0 19/0 دنده سمت راست

 15/0 9/1 15/0 02/0 05/0 55/0 دنده سمت چپ
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Abstract:  

In this research, the bone samples of mommies no. 2, 3, and 5 of Chehrabad salt mine, Zanjan, which have been dated 

previously by radiocarbon dating method, were dated by fluorine, uranium, and nitrogen (FUN) relative dating 

method. To identify and measure fluorine, uranium and nitrogen in the samples, UV-Vis spectrophotometer, ICP-

MS, and, CHNS and kjeldahl analytical methods were respectively used. It was cleared that mommy no. 5 was the 

first one buried, then mommy no. 3, and finally mommy no. 2, where this order is in good agreement with the one 

obtained previously by radiocarbon absolute dating method. The results showed that the results of FUN analysis have 

direct relationship with radiocarbon dating results. This study showed the high precision and accuracy of FUN relative 

dating method in archaeological sites, and its good agreement with radiocarbon dating in well-preserved 

archaeological environments.  
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 مقدمه
 از يكي ،DCPاختصاري نام با فسفاتكلسيمدي 

 داراي كه است مصرفي فسفات هاينمك ترينپرمصرف

 به كشاورزي صنعت در .(1)شكل  باشدمي متعددي مصارف

 تهيه در بهداشتي و دارويي صنايع در دام، خوراك و كود عنوان

 ها،سرلاك انواع دارو، تهيه دنداني، پركننده مواد خميردندان،

 سازي،شيشه در جمله از خاص صنعتي مصارف نيز و خميرمايه

 در كاتاليزور و كنندهفلورسانس هايلامپ تهيه سازي،پلاستيك

 مصرف رغمعلي .دارد بالايي مصرف خاص هايواكنش بعضي

 توليد ايران در محصول اين خميردندان، توليد در  DCP بالاي

 [ 1] .گرددمي تهيه خارجي بازارهاي از همچنان و شودنمي

 
 

 DCPفسفات كلسيمساختار مولکولی دي -9شکل 

 و دارد وجود  مونتيت فرم به طبيعت در كه فسفاتكلسيمدي

 تبديل آپاتيت هيدروكسي فرم به هيدروليز اثر در راحتي به

 آپاتيت هيدروكسي ساخت براي حدواسط يك شود،مي

 كلينيكتري هايكريستال داراي تركيب اين .شودمي محسوب

 فرم به و دهدمي دست از آب شدنسرخ دماي در كه است

 بوده، 11/2آن بالك چگالي .شودمي تبديل پيروفسفات كلسيم

 رقيق HNO3 يا HCl در ولي است؛ نامحلول الكل و آب در

 در .باشدمي محلول كم رقيق، اسيد استيك در و است محلول

 در توليد جهت دنداني گريد فسفاتكلسيمدي تهيه اين پژوهش

 براي DCP دوآبه فرم .گرفت قرار بررسي مورد كشور داخل

 آببي فرم كه حالي در شودمي مصرف معمولي هايناخميردند

 دارند سايندگي از بالايي درجه به نياز كه خاص موارد براي

 به DCP توليد روش كلي طور به [2] .گيردمي قرار استفاده مورد

منبع  با %04 بالاي غلظت با اسيد فسفريكاست:  اين شرح

 زير دما .شودمي داده واكنش ºC 04 از بالاتر دماي در كلسيم

 به منظور مصرف در صنایع بهداشتی فسفاتکلسیمدی ساخت

 1سيده فخرالطلوع معصومي، 1سكينه مفتاح ،2بيكيمصطفي حسين ، 1*محمد هادي قاسمي

 11101-181، صندوق پستي (، گروه پژوهشي شيمي كاربرديACECRسازمان جهاد دانشگاهي، دانشگاه تهران ) -1

 10111-1011، پرديس علوم، دانشكده شيمي، صندوق پستي دانشگاه تهران -2

 واكنش، دماي. گرفت قرار بررسي مورد كشور داخل در توليد جهت دنداني گريد فسفاتكلسيمدي تهيه پژوهش اين در چکیده:
pH از سيستم، به واكنشگرها افزودن چگونگي و مخلوط زدنهم سرعت واكنش، زمان ها،دهندهواكنش غلظت واكنش، مخلوط 

 به آهك رقيق مخلوط افزايش از. گرفتند قرار بررسي مورد متعدد آزمايشات در كه است نهايي محصول كيفيت بر موثر عوامل
 استانداردهاي مطابق ادامه در. گرديد صاف سپس كه آمد دست به محصول pH كنترل دما و با %81 اسيد فسفريك محتوي راكتور
USP آزمايشگاه در شده تهيه هاينمونه روي بر كيفي و كمي آناليز هايتست ايران استاندارد موسسه تاييد مورد استانداردهاي و 
 نمونه در موجود كلسيم يون درصد اساس بر خلوص تعيين. نبود متجاوز استاندارد حد از ناخالصي ميزان موردي هيچ در. شدند انجام

 كنندهمصرف شركت كيفيت كنترل آزمايشگاه به نمونه نهايي، تاييد دريافت جهت نهايت در. شد انجام USP استاندارد طبق نيز
 كه مورد تاييد قرار گرفت. گرديد ارسال

 فسفات، گريد بهداشتي، توليد، فسفريك اسيدكلسيمدي واژه های کلیدی:

  hadighasemi110@gmail.com; mhghassemi@ut.ac.ir :٭ نويسنده مسئول
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 7 حدود در پاياني pH و شودمي انتخاب مخلوط جوش نقطه

 ويسكوز چسبناك خمير يك صورت بهمحصول  .شودمي تنظيم

 از محصول هايكلوخه بازكردن جهت .آيدمي دست به

 پلي فسفات، هگزامتا سديم فسفات، تري سديم مثل تركيباتي

 ليگنينو مثل ليگنين مشتقات ها،كربوكسيلاتپلي ها،سيليكات

 به بسته محيط pH .شودمي استفاده ساكاريدهاپلي و هاسولفونات

 [1و0] .شودمي تنظيم هاكلوخه بازكننده عامل

 تجربیبخش 
 از و بازار در موجود تجاري مواد از هاحلال و اوليه مواد

 مصرف سازيخالص بدون و شده تهيه داخلي هايفروشنده

 از پروژه اين اصلي اوليه ماده عنوان به اسيد فسفريك .شدند

 خلوص ميزان لازم، هايتست انجام با و بوده داخلي محصولات

 نيز آناليز براي نياز مورد شيميايي مواد .است شده تعيين %81 آن

 انجام جهت .است شده خريداري آلمان مرك شركت از

 تجهيزات و ميكسرمجهز به  ايشيشه راكتور از نيز هاآزمايش

غلظت  واكنش، مخلوط pHواكنش،  دماي .شد استفاده مربوطه

 و مخلوط زدنهم واكنش، سرعت زمان ها،دهندهواكنش

سيستم، از عوامل موثر بر  به واكنشگرها افزودن چگونگي

كيفيت محصول نهايي است كه در آزمايشات متعدد مورد 

روش كلي در مقياس آزمايشگاهي بدين  .بررسي قرار گرفتند

 گريد %81 اسيد فسفريك ليترميلي 18 مقدار شرح است:

 مخلوط گرم 81/10 مقدار و گرديد رقيق %14 حجم تا خوراكي

 وارد واكنش ظرف به اسيد فسفريك ابتدا .شد تهيه %10 آهك

 دماي در ساعت 1 مدت در تدريج به آهك شير سپس .شد

 صفر زير از pH و گرديد وارد واكنش ظرف به C 04°كمتر از

 گرديد مخلوط آب با آهك گرم 1/7 سپس .رسيد 1/2 حدود به

 مخلوط .شد اضافه واكنش مخلوط به 1/1 حدود pH تا و

 گرم 9/01 .گرديد صاف و شد زدههم ساعت نيم واكنش

 .(2)شكل  آمد دست به %91 راندمان با محصول

 
H3PO4 + Ca(OH)2 → CaHPO4  + 2H2O 

 DCPفسفات كلسيممعادله شيميایی تهيه دي -2شکل 

 نتایج و بحث

 USP استانداردهاي مطابق دنداني گريد فسفاتكلسيمدي

 همين بر .گيرد قرار متعددي كيفي و كمي آناليزهاي مورد بايد

 شده تهيه هاينمونه روي بر كيفي و كمي آناليز هايتست اساس

 از DCP شناسايي روش براساس .شدند انجام آزمايشگاه در

 محلول ،DCPبا اكسالات آمونيوم رسوب تشكيل واكنش طريق

 داده واكنش HCl در شده حل DCP با اكسالات آمونيوم قليايي

 آمونيوم حضور در .گرديد مشاهده رنگ سفيد رسوب و شد

 تشكيل موليبدات فسفر آمونيوم رنگ زرد رسوب نيز موليبدات

يون كيفي گيرياندازه تست .باشدمي DCP وجود مويد كه شد

 سنگين فلزات و باريم ارسنيك، سولفات، كلريد، كربنات، هاي

 موردي هيچ در و شدند انجام  USP استاندارد هايروش مطابق

 تعيين .است نبوده متجاوز استاندارد حد از ناخالصي ميزان

 طبق نيز نمونه در موجود كلسيم يون درصد براساس خلوص

 1/2 روي بر استوكيومتري نقطه  pH .شد انجام USP استاندارد

 واكنش مخلوط به تدريج به آهك كافي مقدار سپس .شد تنظيم

 واكنش مخلوط نهايت در .برسد 1-1 حدود به pH تا شد اضافه

-C14°  دماي در كوره در ساعت 12 مدت در و گرديد صاف

 تعيين جهت نيز اسيد فسفريك خلوص آناليز .شد خشك 04

 %81 برابر آن غلظت و شد انجام مصرفي اسيد خلوص درصد

 به نمونه نهايي، تاييد دريافت جهت نهايت در .گرديد تعيين

 .گرديد ارسال كنندهمصرف شركت كيفيت كنترل آزمايشگاه

 تاييد مورد استانداردهاي و USP استانداردهاي طبق نمونه

 آناليزشده موارد .گرفت قرار آناليز مورد ايران استاندارد موسسه

 ميزان طعم، و بو رنگ، نظر از ظاهري كيفيت: از نداعبارت

 سولفات، و كلريد كربنات، باريم، وجود تعيين اسيد، در حلاليت

 از ميزان سنگين، فلزات فلوريد، حد اسيد، در نامحلول مواد حد

 وزن ،pH خلوص، درصد سوختن، اثر در رفتن دست

 و شدنجاري نقطه آهن، درصد ذرات، اندازه مخصوص،

 شدن،آسياب بدون توليدشده نمونه علاوه به .تركيب پايداري

 دانشكده آراييكانه آزمايشگاه به ذرات، قطر اندازه تعيين جهت
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 14 از كمتر ذرات اندازه و شد ارسال تهران دانشگاه معدن

 .گرديد تعيين ميكرون

 DCPمشخصات عمومی  -9جدول 

 O22H .4CaHPO فرمول مولكول
 1/172 وزن مولكولي

 گرانول يا پودري، سفيد رنگ خواص ظاهري

 شودگراد تجزيه ميدرجه سانتي 194در  نقطه ذوب

 حلاليت
نامحلول در آب، نامحلول در الكل، به آساني در محلول 

 شودرقيق نيتريك اسيد يا اسيد كلريدريك حل مي

 FTIRطيف  شناسايي

 

 DCPخلوص  -2جدول 

DCP 98 درصد 

 ppm 20 فلزات سنگين

 ppm 2 آرسنيك
 24 -27 كاهش وزن در اثر خشك كردن

 اندازه ذرات

  ذرات درشتي

 1/4حداكثر ميكرون 71 الك بر روي ماندهباقي 

 1/4حداكثر ميكرون 01 الك بر روي ماندهباقي 

  

 گیرینتیجه

 اجرا قابل متعددي هايروش به فسفاتكلسيمدي تهيه

 فسفاتكلسيمدي تهيه براي مناسب روش حال اين با .باشدمي

 باشد،مي كوره فرايند اسيد فسفريك از استفاده بهداشتي گريد

 .است سنگين فلزات و فلوريد چون هاييناخالصي فاقد چراكه

 زمان: داد شرح چنين خلاصه طور به توانمي را كار مراحل

 افزايش .است مناسب ساعت 1/1 تا 1 حدود در واكنش مطلوب

 علاوه به .داشت خواهد بر در را هاهزينه افزايش زمان، بيشتر

 را واكنش محصول هيدروليز امكان واكنش، زمان شدنطولاني

 واكنشگرها است ممكن كمتر زمان در و دهدمي افزايش نيز

 مورد در .نياورند دست به را واكنش انجام براي كافي فرصت

 داراست، را مناسب رقت هم %14 مخلوط آهك، مخلوط درصد

 افزايش صورت در .است نزديك الايده رسوب شرايط به هم

 فسفاتكلسيمدي تشكيل سمت به واكنش C04°  از بيش دما

 دچار محصول يكنواختي صورت اين در كه رودمي پيش آببي

 كه است 1 تا 1 بين pH محدوده ترينمطلوب .گرددمي نقصان

 هم و است نزديك حداكثر به فسفاتكلسيمدي توليد درصد هم

 مورد در .باشدمي ضعيف فسفات كلسيم تري تشكيل احتمال

 انتخابي روش كه شد متذكر بايد نيز واكنشگرها افزودن روش

 چنين نهايي محصول كيفيت بهبود و راندمان افزايش جهت

 ظرف وارد نياز، مورد اسيد نصف حدود در مقداري ابتدا: است

 .گرددمي اضافه آهك مخلوط تدريج به سپس شود،مي واكنش

 هرچه .است برخوردار بالايي اهميت از مخلوط زدنهم سرعت

 آهك ذرات ماندهباقي ميزان باشد، بيشتر مخلوط زدنهم سرعت

  .بود خواهد كمتر محصول در

 تقدیر و تشکر

هاي مادي از سازمان جهاد دانشگاهي تهران به خاطر حمايت

 .گرددو معنوي جهت انجام اين طرح تشكر و قدرداني مي
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Abstract:  

In this research, the preparation of dental dicalcium phosphate to production in the country 

was studied. The reaction temperature, pH of the reaction mixture, reaction concentration, 

reaction time, mixing speed, and the order of addition of reagents to the mixture were 

efficient factors that affect the quality of the final product that have been studied in numerous 

experiments. The addition of a dilute lime mixture to a phosphoric acid content of 85% as 

well as the temperature and pH control, the product was obtained which then filtered. 

Subsequently, quantitative and qualitative analysis tests were carried out on prepared samples 

in the laboratory in accordance with USP and ISIRI standards. The impurity content of 

samples was within the standards range. Determination of purity based on the percentage of 

calcium ion in the sample was performed according to USP standard. Finally, in order to 

receive the final confirmation, the sample was sent to the QC of the consumer company, 

which was approved.  

Keywords: Dicalcium phosphate; Dental grade; Production; Phosphoric acid 
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 مقدمه
( زمینی زیر آبهای ها، رودخانه ها، چشمه) آب منابع آلودگی   

 این هنگامیکه ویژه به است، انسانها سلامت علیه جدی تهدیدی

 های محصول آبیاری یا و شستشو آشامیدن، برای آلوده منابع

یکی از روشهای کاهش  .بگیرند قرار استفاده مورد کشاورزی

آلودگی این منابع گسترش و استفاده از فرآیندهای تصفیه موثر 

 برای آبهای آلوده می باشد

های مؤثر و فرآیندهای اکسایش پیشرفته بعنوان گروهی از روش

ی آلی از منابع آبی آلوده هاآلایندهپرکاربرد برای حذف 

شوند. فرآیندهای اکسایش پیشرفته به فرآیندهای محسوب می

شوند که اطلاق میفتوشیمیایی، الکتروشیمیایی و یا فتوکاتالیستی 

های فعال آزاد مثل رادیکال هیدروکسیل در آنها رادیکال

(OH
های آزاد قدرت اکسید . این رادیکال[1]گردند ( تولید می•

کنندگی زیادی داشته و توانایی تخریب و معدنی سازی کامل 

و غیره( را دارند  O2Hو  2COی آلی )تجزیه معدنی به هاآلاینده

 AOPs. فرآیند تخریب فتوکاتالیستی یکی از روش های [2]

است که به طور گسترده برای تجزیه مواد آلی در آب آلوده 

مورد استفاده قرار گرفته است. در این روش از نیمه رساناهایی 

و همچنین از  ZnOو  2TiOکه فعالیت  فتوکاتالیستی دارند مانند 

منبع نور با انرژی کافی برای فعالسازی نیمه رسانا استفاده می 

 اند شده شناخته تاکنون که اییه فتوکاتالیست میان شود. از

2TiO فعال غیر شیمیایی و بیولوژیکی نظر از اینکه دلیل به 

 است، پایدار فتوشیمیایی و شیمیایی خوردگی برابر در باشد،می

  قابل و دارد پایینی قیمت باشد،می محلول کم العاده فوق آب در

  یی پیوستهکتور غشاآرفتوبررسی قابلیت سونو 

 در تخریب آلاینده آلی

  1وطن پور وحید ، 1محمد رضا زنگوئی ،1*محسن شیدائی 

 دانشکده شیمی، دانشگاه خوارزمی، تهران، ایران -1

 

، لامپ 2TiO-N متشکل از نانو ذرات پیوسته (PMRS)استفاده از سونوفتوراکتور غشائی با  22تخریب راکتیو نارنجی  در این کار برای چکیده:

تحت تابش مرئی  2TiO( بررسی شد. به منظور افزایش فعالیت فتوکاتالیستی نانوذرات PVDF)های( تابش مرئی، و پلی وینیلیدن فلوراید )

استفاده شد. تاثیر  سنتز و PVDFاز محلول پساب تصفیه شده، غشاء  2TiO-Nنیتروژن به ساختار آنها دوپه شد و جهت جداسازی نانوذرات 

بررسی شد. افزایش در راندمان  RO29سوسپانسیون و شدت تابش مرئی در راندمان تخریب  pHمتغیرهای عملیاتی شامل مقدار کاتالیست، 

  بود. ppm 057و افزایش شدت تابش مرئی مشاهده شد. مقدار بهینه کاتالیست مقدار  pHرنگزدائی با کاهش 

 PVDF، غشاء 2TiO-Nنانوذرات ، سونوفتوراکتور غشائی  واژه های کلیدی:

 

   mohsen_sheydaei@yahoo.com :نويسنده مسئول ٭
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 بهترین محیطی زیست کاربردهای برای تواندمی است، دسترس

 . ]2-3[.باشد انتخاب

 که دارند وجود نیز عواملی شده ذکر محاسن تمامی وجود با

 از و صنعتی مقیاس در فتوکاتالیست عنوان به را 2TiO کاربرد

 عوامل این از برخی. کنندمی محدودیت دچار اقتصادی نظر

 محلول از شده سوسپانسه 2TiO ذرات از جداسازی عبارتند

 به ترکیب این فتوکاتالیستی فعالیت بودن محدود و شده تصفیه

 کارایی بردن بالا و خواص اصلاح منظور به .بنفش ماوراء ناحیه

 . است شده انجام زیادی های تلاش ماده این

 غشائی سونوفتوراکتورکارگیری در این کار تحقیقاتی ب

(SPMR) فیلتراسیون و فتوکاتالیستی اکسیداسیون که ترکیب 

و  2TiOاست، دوپه کردن نیتروژن به ساختار کریستالی  غشایی

هستند که برای رفع روش هایی  استفاده از امواج التراسونیک

 مشکلات ذکر شده استفاده شده است.

 

 بخش تجربی
 نتور ناحیته در 2TiO فتوکاتالیستتی فعالیتتابتدا  در این کار       

. شد تقویت با دوپه کردن نیتروژن در ساختار کریستالی آن مرئی

 به 6 نسبت با کننده فعال ماده پیش بعنوان اوره از برای این منظور

 استتفاده ستاعت 5 فعالسازی مدت و Co 450دمای  ،2TiO از 1

 استتفاده بتا مرئی نور ناحیه در شده فعال2TiO  فتوکاتالیست. شد

 تبتدیل قرمز مادونو (DRS)  نفوذی بازتاب طیف آنالیزهای از

 ارزیابی شد.  (FTIR)  فوریه

 کاتالیستی توف سونو تخریب

ترکیب آلتی رنگتزا از کاتالیستی فتو به منظور تخریب سونو       

راکتور غشائی که تصویر آن در شکل زیتر نمتایش داده فتوسونو

شده است استفاده گردید. در هر آزمایش محلول حاوی آلاینده 

حتاوی  ورراکتفتوستونووارد  تعیین شده با غلظت مشخص با دبی

، لامتپ مرئتی و ستل غشتائی شتده و پت  از 2TiO-Nنانوذرات 

کاتالیستتی، پستاب فتوتخریب آلاینده طی فرآیند تخریتب سونو

تصفیه شده با استفاده سلول غشائی از نانوذرات کاتالیستت جتدا 

بعنوان آلاینتده متدل  22راکتیو نارنجی  ماده رنگزای شد. غلظت

با استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر و نمودار کالیبراسیون غلظت/ 

 جذب مربوطه تعیین شد. 

 
 تصویر شماتیک سونوفتوراکتور غشائی -9شکل 

 

 نتایج و بحث

 تهیه شده 2TiO-Nآنالیز 

شود که مشاهده می 2TiO-Nاز ذرات  SEMتصویر  2در شکل 

نشان می دهد بیشتر ذرات در ابعاد نانو می باشند و دوپه کردن 

 نیتروژن باعث افزایش اندازه ذرات نشده است. 

 

 2TiO-N نمونه SEMتصویر  -2شکل 
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نمایش داده  3در شکل  2TiO-Nمربوط به نمونه  FTIR طیف

 cm 077-077-1های عریض و پهن در ناحیه شده است. پیک

پیک . یک [3]باشد می Ti-O-Tiو  Ti-Oهای مربوط به باند

کششی ارتعاشی  H-Oنشان دهنده  cm 3027-1قوی جذبی در 

است که نشاندهنده حضور گروه های  Ti-OHمولکول آب و 

مربوط به  cm 1607-1627-1هیدروکسیل است. بعلاوه پیک 

جذب شده  2TiOمولکول آبی است که بر سطح  H-Oپیوند 

Ti–N–مربوط به  cm 006-1. پیک جذبی قوی در [5, 0]است 

N  و یاN–Ti–O  است که حاکی از وارد شدن نیتروژن به

 ساختار دی اکسید تیتانیوم می باشد. 

                   

 

 2TiO-N نمونه  FTIR طیف -3شکل          

 

 راندمان تخریب آلاینده:اثر عوامل موثر در 

 کاتالیست: مقداراثر 

بر روی راندمان تخریب  2TiO-N مقداربه منظور ارزیابی تاثیر 

، در حضور 5 برابر با pHآلاینده رنگزا، یک سری آزمایش در 

لامپ مرئی در حالیکه  2تحت تابش  ppm  17آلاینده با غلظت 

بود، انجام شد. همان طور که  ppm 177-57بین  2TiOغلظت 

 ppm 057تا  2TiOنشان داده شده با افزایش غلظت  0در شکل 

فتوکاتالیستی افزایش یافته که این افزایش به سونومیزان تجزیه 

دلیل فرآیند تجزیه فتوکاتالیستی ناهمگن است. هنگامی که 

می رسد میزان تجزیه  ppm 1777غلظت فتوکاتالیست به 

کاتالیستی به دلیل افزایش کدورت محلول و نرسیدن نور فتوسونو

کافی به ذرات فتوکاتالیست کاهش یافته در نتیجه راندمان 

حذف نیز کاهش یافته است. به علاوه در غلظتهای بالا کاتالیست 

به دلیل رخ دادن پدیده تجمع ذرات ممکن است میزان سطح 

 موثر فتوکاتالیست کاهش یابد. 
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بر میزان حذف آلاینده  2TiO-N تاثیر غلظت کاتالیست -4شکل 

 . RO29رنگزای 

 سوسپانسیون: pHاثر 

2TiO  درpH  دارای بار سطحی خنثی می باشد.  25/6برابر با

 5مشاهده می شود در محیط اسیدی ) 5همان طور که در شکل 

pH بار سطحی آن مثبت بوده و از آنجایی که آلاینده مورد نظر )

یک آلاینده کاتیونی است در محیط اسیدی کاتالیست و آلاینده 

همدیگر را دفع کرده در نتیجه راندمان حذف کاهش یافته است. 

در صورتی که در محیط بازی فتوکاتالیست بار سطحی منفی 

ی جذب کرده و راندمان پیدا کرده و آلاینده کاتیونی را به خوب

فتوکاتالیستی را افزایش داده است. اگرچه با افزایش سونوتجزیه 

میرود  2برابر با    pHبیشتر قلیایت محیط، هنگامی که به سمت 

میزان تجزیه کاهش یافته که این میزان کاهش ممکن است به 

 دلیل کاهش پتانسیل اکسیداسیون رادیکال های فعال باشد.
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 .RO29رنگزای بر میزان حذف آلاینده  سوسپانسیون pHتاثیر  -5شکل 

 :نور مرئیاثر شدت تابش 

با افزایش تعداد نشان داده شده است  6همانطور که در شکل 

لامپهای تامین کننده تابش بر روی فتوکاتالیست، راندمان 

این روند به خوبی تاثیر تخریب آلاینده افزایش پیدا کرده است. 

را بر میزان راندمان حذف آلاینده نشان می  شدت تابشافزایش 

دهد. دلیل این امر این می باشد که با افزایش شدت تابش تعداد 

فوتون های رسیده به سطح فتوکاتالیست افزایش می یابد که 

منجر به تولید بیشتر رادیکال هیدروکسیل و به تبع آن حذف 

 .]2[رنگ می گردد 
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 .RO29رنگزای  تاثیر شدت تابش بر میزان حذف آلاینده -6شکل 

 

 گیرینتیجه
 افزودن نیتروژن به ساختار از استفاده با پژوهش این در 

فعالیت سونوفتوکاتالیستی آنها تحت تابش نور  2TiO نانوذرات

متشکل از  (SPMRسونوفتوراکتور غشائی )مرئی افزایش یافت. 

، لامپ )های( تابش مرئی، و پلی وینیلیدن 2TiO-N نانو ذرات

( علمکرد خوبی در تخریب آلاینده آلی مدل از PVDFفلوراید )

سوسپانسیون و  pHمحلول آبی نشان دادند و مقدار کاتالیست، 

 . وثر بودندم RO29شدت تابش مرئی در راندمان تخریب 
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Investigation of continuous sono-photocatalytic membrane reactor in 

degradation of organic pollutant   

 

Mohsen Sheydaei1*, Mohammad Reza Zangouei1, Vahid Vatanpour1 

 

, IranTehran, kharazmiFaculty of Science, University of  Address:1 

 

Abstract:  

      In this work, the degradation of Reactive Orange 29 (RO29) was studied using submerged sono-

photocatalytic membrane reactor (SPMR) combining N-TiO2 nanoparticles, visible light lamp(s) and 

polyvinylidene fluoride (PVDF) membrane. Nitrogen doping on TiO2 nanoparticles has been made in 

view of improved photocatalytic activity under visible light irradiation and The PVDF membrane was 

prepared and used to separate N-TiO2 nanoparticles from the treated wastewater. The effects of 

operational variable including: catalyst dosage, suspension pH and visible light irradiation intensity on 

efficiency of RO29 degradation was investigated. An enhancement in decolorization efficiency with 

decreasing suspension pH and increasing visible light irradiation intensity was observed. Optimum 

catalyst dosage was 750 ppm. 

 

Keywords: Sono-photocatalytic membrane reactor; N-TiO2; PVDF membrane 
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 مقدمه
 یبرا نینو یهااز روش یکیزنده کنترل شده  یمریزاسیونروش پل

با ساختار  رهایییمپل یهکه امکان ته باشدیم یمریپل یباتسنتز ترک

ده را ش یینتع یشاز پ یوزن مولکول ینو همچن ینمع یمولکول

 عیخواص منحصر به فرد در صنا یل. نانو مواد به دل1نمایدیفراهم م

. در باشدیآب بحث روز علم م فیهمختلف و به خصوص در تص

 هایگرافن و نانوکل ی،کربن یهامثل نانولوله یآب مواد یهتصف

 ردندار کتاکنون عامل یمورد استفاده قرار گرفته است ول یرااخ

 پیوند تشکیل وRAFT 2روش به پلیمریزاسیون با اکسایدگرافن

 و اکسایدگرافن سطح روی پلیمرها، مختلف انواع 3کووالانسی

 در افزودنی مواد عنوان به مواد این کارگیری به و تاثیر سپس

 سیبرر مورد کمتر سولفونیپلی غشاها خواص بهبود و اصلاح

 اعثب غشاها خواص بقیه بهبود بر علاوه مواد این. 4است گرفتهقرار

 رفط از. گرددمی هاییناخالصی گرفتن در غشا عملکرد بهبود

 در غشا عملکرد حفظ ضمن مواد این بارگذاری با دیگر

 حمطر نیز آب از مواد نانو جداسازی فرایند متمادی هایاستفاده

 .5بود نخواهد

 بخش تجربی

 مواد

سید سولفون، ااترپروپیونیل برماید، پلیبرمو -2پودر گرافیت، 

سولفید آمونیوم نیترات، کربن دی سولفوریک، پرمنگنات پتاسیم،

ت با خلوص بالا از شرک کلرایدآمونیوممتیلدیآلیلدیمونومر و

 مرک خریداری شدند.

 اکسایدسنتز نانو ذرات گرافن

 6اکساید از روش اصلاح شده هومر استفاده شد برای سنتز گرافن

پلی سولفونی با استفاده از نانوذرات گرافن اکساید عامل دار شده به اصلاح غشاهای 

 (RAFT)جدایشی  -افزایشی پذیر برگشت روش پلیمریزاسیون انتقال

 

  احسان نوزاد ،محمود قاسمی ، 1*مهدی محمودیان

 .آذربایجان غربی، ارومیه، دانشگاه ارومیه، مرکز تحقیقات نانوفناوری -1

دار به عنوان ماده افزودنی به منظور ساخت غشاهای نانو کامپوزیتی مورد استفاده قرار در این تحقیق، گرافن اکساید عامل چکیده:
قال برگشت پلیمریزاسیون زنده رادیکالی )تکنیک پلیمریزاسیون انتگرفته است. برای رشد زنجیرهای پلیمری روی سطح گرافن اکساید 

، پتاسیم اتیل زانتات روی سطح گرافن اکساید پیوند زده شده و RAFTبه کار برده شده است. عامل  (RAFT)جدایشی -پذیر افزایشی
 -اکساید شدند. گرافنهای اصلاح شده رشد داده آمونیوم کلراید و بر روی مکانمتیلدیآلیلسپس زنجیرهای دی

 تاثیر. گرفتند قرار بررسی مورد TEMو   FT-IR ، FESEM هایتکنیک توسط( GO-PDADMAC) کلراید آمونیوممتیلدیآلیلدی
GO-PDADMAC روبشی الکترونی میکروسکوپ توسط سولفون پلی غشاهای سطح خواص و مورفولوژی روی (FESEM )مورد 

 .گرفت قرار بررسی مورد غشاها عملکرد در( PWF) خالص آب عبوری شار و تماس زاویه همچنین. گرفتند قرار مطالعه

 ، گرافن اکساید، غشاRAFTپلیمریزاسیون  واژه های کلیدی:

    m.mahmoudian@urmia.ac.ir :مهدی محمودیان٭ 
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 پروپیونیل برمایدبرمو -2 -اکسایدسنتز گرافن

 لیتر پیریدین اضافه کردهمیلی 5اکساید را در میلی گرم گرافن 111

س نیک مخلوط را همگن کرده،  سپو با استفاده از دستگاه التراسو

پروپیونیل برماید در دمای صفر درجه برمو -2لیتر میلی 5

طور آهسته به مخلوط اضافه گردید و در دمای اتاق گراد بهسانتی

دست آمده با کلروفرم زده شد. محصول بهساعت هم 44به مدت 

چندین بار شستشو و با سانتریفیوژ ماده جامد را جدا کرده و 

 .7ک گردید خش

ده زاتنات به عنوان عامل پلیمریزاسیون زناتیل-اکسایدسنتز گرافن

 رادیکالی 

متان مخلوط کرده و کلرولیتر دیمیلی 5لیتر پیریدین را با میلی 2

 -2 -اکسایدگرم گرافنمیلی 111سپس آن را به ظرف حاوی 

ه انتات اضافزگرم پتاسیم اتیلمیلی 511پروپیونیل برماید و برمو

 . 7هم زده شدساعت در دمای اتاق به 44کرده و به مدت 

 کلرایدآمونیوممتیلدیآلیلدی –اکساید سنتز گرافن

زاتنات به عنوان عامل اتیل -اکسایدگرم گرافنمیلی 111

آزو گرم میلی 5( و RAFTپلیمریزاسیون زنده رادیکالی )

لیتر میلی 1به عنوان آغازگر و  (AIBN) 1لنیتریبوتیروایزوبیس

و دما  کردهکلراید را به آن اضافهآمونیوممتیلدیآلیلدیمونومر

هم ساعت به 44گراد افزایش داده و به مدت سانتیدرجه 01را به 

 زده شد. 

-ایداکسسولفون با  گرافناتری غشای نانو کامپوزیتی پلیتهیه

( به عنوان GO-PDADMACآمونیوم کلراید )متیلدیآلیلدی

 ماده افزودنی

درصد وزنی( نسبت   7و  5، 3، 1های مختلفی از پرکننده )درصد

به وزن ماتریس پلیمری انتخاب شده و غشای نانو کامپوزیتی برای 

 هر یک از درصدها تهیه گردید.  

 شرایط عمل و ساخت آورده شده است. 1در جدول 

 شرایط ساخت نمونه ها -1جدول 

                                                           
1 Azobisisobutyronitrile 

 درصدوزنی

(GO-g-

PDADMAC )

نسبت به وزن 

 پلیمر

مقدار 

حلال 
NMP  

 گرم()

مقدار 
PEG 

 گرم()

مقدار 
PSf 

 ) گرم(

 نمونه

0 41 11 21 PSf  Neat 

9 70 11 21 1 Wt%GO-

PDADMAC 

3 77 11 21 3 Wt%GO-

PDADMAC 

5 75 11 21 5 Wt%GO-

PDADMAC 

7 73 11 21 7 Wt%GO-

PDADMAC 

 

 خالصنفوذپذیری آب 

دوستی سطح غشاهای به منظور بررسی میزان آب

شود. خالص استفاده میپذیری آبکامپوزیتی از تست نفوذنانو

( محاسبه  1نفوذپذیری آب خالص برای غشا بر طبق رابطه )

 .4گردید 

 (1رابطه )

J: خالص پذیری آبنفوذ(1-.h2-L.m) 

V:  حجم نفوذی(L) 

A: سطح مقطع غشا (2m)   

  t:  زمان(h) 

 

 هاو دفع نمک  حذف فلزات سنگین

، 2MgClنمک، از محلول سه نمک های دفع برای انجام آزمایش

4SO2Na  وNaCl    هر کدام به غلظتppm 511  .و استفاده شد

های حذف فلزات سنگین از محلول برای انجام آزمایشهمچنین 

O (50 2.5H4CuSO O (50 ppm)2.4H2)3Cd(NOنمک فلزات 

ppm) .بار 5ا هکار رفته در تمامی این آزمونفشار به استفاده شد 

 .بود

 نتایج و بحث

V
J

A t
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گرافن اکساید به روش هامر، از گرافیت، سنتز شده و برای تایید 

و  FT-IR  ،TEMو اثبات واکنش های انجام گرفته، از آنالیزهای 

SEM  استفاده شد که به ترتیب در زیر مورد بررسی و بحث قرار

 گیرد.می

، را نشان می دهد. GOمربوط به  IR، طیف  1با توجه به شکل 

O-مشاهده می شود که مربوط به  cm 3000-1پیک عریضی بالای 

H  کششی گروه های عاملی سطح و همچنین به علت جذب

مربوط   cm 1720-1است. نوار  GOمولکول های آب در لایه های 

( است. از این می COOHکششی گروه کربوکسیلی ) C=Oبه 

، اکسید شده GOتوان نتیجه گرفت که گرافیت به طور موثری به 

 است.

دهد که نوارهای جذب قوی در نشان می 1شکل  در IR طیف

نشات  2CS از حالت کشش نامتقارن گروه cm 1145-1 ناحیه

مربوط به کشش  cm  1125-1گیرد همچنین جذب در ناحیه می

 cm-1. پیک واقع در ناحیه 0باشدمی C-O-C نامتقارن پیوندهای

کاهش شدت باند  است. C-Nمربوط به ارتعاشات متقارن   1110

O-ی ارتعاش کششی نشان دهنده cm 3427-1ی جذبی در ناحیه

H 1باشد. پیک جذبی در می-cm 1571 توان به ارتعاش را می

به  C=Oمرتبط دانست. باند کششی مربوط به   C=Cکششی 

 11, 11شود دیده می cm 1731-1711-1ت یک پله در ناحیه صور

 
 مربوط به گرافن اکساید و گرافن اکساید اصلاح شده IRطیف  -9شکل 

دار شده با تصاویر گرافن اکساید با گرافن اکساید عامل

در  ( GO-g-PDADMACآمونیوم کلراید )متیلدیآلیلدی

داده شده است. برای گرافن اکساید، مشاهده نشان  2شکل 

شود که صفحات از هم فاصله گرفته و در بعضی از نقاط مجزا می

لایه پلیمر روی سطح  GO-PDADMACاز هم هستند. در تصویر 

گرافن  TEMتوان مشاهده نمود. در تصویر گرافن اکساید را می

-GO-gآمونیوم کلراید )متیلدیآلیلدی-اکساید

PDADMAC )  نقاط تاریک روی صفحه گرافن اکساید که

هود آمونیوم کلراید مشمتیلدیآلیلمربوط به نانو ذرات پلیمر دی

های در شکل که دارای لایه SEMباشد. این نقاط با تصویر می

، TEM. تصویر 12شود مطابقت دارد پوشیده پلیمری، ملاحضه می

آمیز نانو ساختار و در نتیجه پیوند شدن ستتز درست و موفقیت

پلیمر مورد نظر را روی سطح گرافن اکساید از طریق 

 .نمایدرا تائید می RAFTپلیمریزاسیون زنده رادیکالی با روش 

 
مربوط به گرافن اکساید و گرافن اکساید  TEMو  SEMتصاویر  -9شکل 

 پلی دی الیل دی متیل آمونیوم کلراید

 بررسی مورفولوژی غشاها

نشان داده  4در شکل  هاعرضی از آن مقاطع از SEMتصاویر 

 متشکل که هستند ساختاری نامتقارن دارای غشاها اند. تمامشده

 یک و میانی متخلخل زیرلایه یک فوقانی، فشرده لایه یک از

 بزرگ حفرات شامل و یافته شکل کاملا تغییر که زیرین لایه

  .13باشند)ماکرومتخلخل( می
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از الگوی عرضی غشاهای نانوکامپوزیتی تهیه شده  SEMتصاویر  -2شکل 

درصد وزنی  3(، Bدرصد وزنی ) 9(، Aترتیب مربوط به غشای خالص )به

(C ،)5 ( درصد وزنیD ،)7 ( درصد وزنیE) 

 ه شده با درصدهای مختلف عملکرد انواع غشاهای تهی

ها(  غشاهای ، در بخش )مواد و روش 1جدول مطابق اطلاعات  

-GOدرصد وزنی از  7و  5، 3، 1، 1ی های پرکنندهبا درصد

PDADMAC درماتریس پلیمری، درصد  21نسبت به غلظت

، نیز شارش آب خالص برای این غشاها را 5اند. شکل ساخته شده

درصد  7.بیشترین میزان شار عبوری مربوط به غشا با نشان می دهد

درصد از پلی سولفون که برابر  21وزنی از ماده افزودنی با غلظت 

باشد. همچنین با افزایش مقادیر پرکننده، می h2-L.m  443.-1 با

ان نفوذپذیری آب خالص افزایش یافته که این به دلیل ویژگی میز

( و وجود گرافن GO-PDADMACدوستی ماده افزودنی )آب

توان توجیح دوستی زیادی دارد، میاکساید که خاصیت آب

 گردد.

 غشاهای نانوکامپوزیتی تهیه شده برای شارش آب خالص  -3شکل 

 ها با استفاده از غشاهای نانوکامپوزیتی فع نمکد

درصد  3تا  1از  GO-PDADMACافزایش میزان ماده افزودنی 

ها را بهبود داده است اما درصدهای بالاتر از ماده دفع نمک

دهد. این ممکن ای کاهش میافزودنی دفع را به صورت آهسته

دار عامل دوسیله گرافن اکسایاست به سبب افزایش تمایل دفع به

درصد وزنی باشد و در درصدهای بیشتر ، سبب افزایش قطر  3تا 

. 14ها گرددوری دفع نمکحفرات غشاها و کاهش میزان بهره

و  4SO2Naهمچنین، بیشترین درصد پس زنی، مربوط به نمک 

4SO2K  2کمترین آن مربوط به نمک  وMgCl  است. بیشترین

درصد وزنی از ماده افزودنی  3ها مربوط به غشا با میزان دفع نمک

 باشد.می

 

 استفاده از غشاهای نانوکامپوزیتیها با دفع نمک  -4شکل 

 حذف فلزات سنگین با استفاده از غشاهای نانوکامپوزیتی 

درصد حذف فلزات سنگین برای غشاهای خالص و نانو 

ی با درصدهای مختلف پرکننده GO-PDADMACکامپوزیتی 

نشان داده شده است. با  7نمودار درصد وزنی، در  7و  5، 3، 1

ن های فلز کادمیم و مس، با افزایش مقدار توجه به نمودار برای یو

درصد وزنی، میزان حذف افزایش یافته و پس از آن  3پرکننده تا 

درصد وزنی از پرکننده،  3کاهش یافته است. همچنین، در مقدار 

بیشترین درصد حذف، مربوط به یون فلز کادمیم و کمترین آن 

از  GO-PDADMACمربوط به یون فلز مس است. افزایش میزان 

شود درصد وزنی سبب بهبود میزان حذف فلزات سنگین می 3تا  1

درصد میزان حذف را کمی افزایش  7اما افزایش ماده افزودنی به 

تواند از توازن بین اندازه حفرات و دهد. دلیل این پدیده میمی

 تجمع ذرات ماده افزودنی روی سطح غشا ناشی شود.
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عملکرد میزان حذف فلزات سنگین با استفاده از غشاهای   -5شکل 

 نانوکامپوزیتی

در کار پژوهشی حاضر به منظور اصلاح غشاهای پلی سولفون از 

دار شده استفاده گردید. گرافن نانو ذرات گرافن اکساید عامل

نتقال ااکساید با استفاده از روش پلیمریزاسیون زنده رادیکالی، با 

، عامل دار گردیده  (RAFT)جدایشی -یشیبرگشت پذیر افزا

 مهمی مزایای از ها،روش سایر به نسبت RAFTروش است. 

رغم علی روش این که شده باعث مزایا است. این برخوردار

 مقالات تعداد در خوبی رشد ها،روش سایر به نسبت بودن نوین

باشد. از زانتات به عنوان عامل انتقال  داشته شده چاپ مرتبط

برمو پروپیونیل برماید عامل اتصال -2که برای این منظور از  زنجیر

 بر روی سطح گرافن اکساید استفاده شده است.

سپس در این تحقیق با استفاده از مونومرهای 

 Grafting“آمونیوم کلراید توسط تکنیک متیلدیآلیلدی

from”  پلیمریزاسیون انتقال برگشت پذیر افزایشیبا روش- 

دار شده و ، نانوذرات گرافن اکساید عامل (RAFT)جدایشی

رد آمیز موارد سنتز شده، موآنالیزهای متعددی جهت تائید موفقیت
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[3].Boissé, S.; Rieger, Jutta; et al. Synthesis Via Raft of 

Amphiphilic Block Copolymers with Liquid-Crystalline 

Hydrophobic Block and Their Self-Assembly in Water. 

Macromolecules, 2009, 42: 8688-8696. 

[4].Zhang, Y.; Guo, Min; et al. Preparation and 

Properties of Novel Ph-Stable Tfc Membrane Based on 

Organic–Inorganic Hybrid Composite Materials for 

Nanofiltration. J. Membr. Sci, 2015, 476: 500-507. 

[5]. Song, D.; Xu, Jia; et al. Polysulfone/Sulfonated 

Polysulfone Alloy Membranes with an Improved 

Performance in Processing Mariculture Wastewater. 

Chem. Engin. J, 2016, 304: 882-889. 

[6].Hummers J.; William S; Offeman, R. Preparation of 

Graphitic Oxide. J. Am. Chem. Soc, 1958, 80: 1339-

1339. 

[7].Layek, K.; Kuila, A; et al. Amphiphilic Poly (N-

Vinyl Pyrrolidone) Grafted Graphene by Reversible 

Addition and Fragmentation Polymerization and the 

Reinforcement of Poly (Vinyl Acetate) Films. J. Mater. 

Chem. A, 2013, 1: 10863-10874. 

[8].Liu, Y.; Ma, C; et al. Fabrication and Performance 

Study of a Zwitterionic Polyimide Antifouling 

Ultrafiltration Membrane. RSC. Adv, 2015, 5: 21316-

21325. 

[9].Hao, F.; Silvester, Ewen; et al. Spectroscopic 

Characterization of Ethyl Xanthate Oxidation Products 

and Analysis by Ion Interaction Chromatography. Anal. 

chem, 2000, 72: 4836-4845. 

[10].Assem, Y.; Chaffey-Millar, H; et al. 

Controlled/Living Ring-Closing Cyclopolymerization 

of Diallyldimethylammonium Chloride Via the 

Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer 

Process. Macromolecules, 2007, 40: 3907-3913. 

[11].Miao, D.; Li, J; et al. Supersensitive 

Electrochemical Sensor for the Fast Determination of 

Rutin in Pharmaceuticals and Biological Samples Based 

on Poly (Diallyldimethylammonium Chloride)-

Functionalized Graphene. J. Electroanal. Chem, 2014, 

732: 17-24. 

[12].Kiran, S.; Thuyavan, Y; et al. Impact of Graphene 

Oxide Embedded Polyethersulfone Membranes for the 

Effective Treatment of Distillery Effluent. Chem. Eng. 

J, 2016, 286: 528-537. 

[13].Xu, J.; Feng, X; et al. Preparation and 

Characterization of a Novel Polysulfone Uf Membrane 

Using a Copolymer with Capsaicin-Mimic Moieties for 

Improved Anti-Fouling Properties. J. membr. sci, 2013, 

446: 171-180. 

[14].Miao, J.; Zhang, L; et al. A Novel Kind of Thin 

Film Composite Nanofiltration Membrane with Sulfated 

Chitosan as the Active Layer Material. Chem. eng. sci, 

2013, 87: 152-159. 

 



 

سمینار شیمی کاربردی ایران دومین
 (2IACS) 

 زنجاندانشگاه  ،علومدانشکده ، 9316شهریور  5-6
 

 

1 
 

    m.mahmoudian@urmia.ac.ir :٭ مهدی محمودیان
 

 

 مقدمه
مس و آلیاژهای آن به طور گسترده در ساختمان ها، مواد،  

. گیرندمهندسی الکترونیک و معماری مورد استفاده قرار می

تخریب و از بین رفتن این ساختارها و مواد موجب وارد شدن ضرر 

شد. خوردگی یکی از مهمترین مسائل  اقتصادی فراوانی خواهد

باشد که باعث تخریب ساختارهای فلزی شده و موجب ضرر می

 .]1[ شودو زیان اقتصادی و جانی فراوان برای کشورها می

پوششهای خود ترمیم  1891برای حل این مشکل از سال  

راف ولوژیکی و محیط اطشونده با الهام گرفتن از سیستمهای بی

رایی پوشش و جلوگیری از خوردگی مورد برای افزایش کا

استفاده قرار گرفته اند. این پوششها قابلیت ترمیم ترک ها و 

خراشهای بسیار ریز در حد میکرو را داشته و طول عمر و امنیت 

بدین منظور، روشهای مختلفی  دهند.اجزای پلیمری را افزایش می

ین روشها، گیرند. یکی از اوجود دارند و مورد استفاده قرار می

استفاده از کپسولهایی در سایز میکرو/نانو بارگذاری شده با مواد 

مختلف در داخل رنگهای صنعتی است. این مواد بارگذاری شده 

معمولا موادی هستند که با اجزاء دیگر واکنش داده و محل 

 ای دیگر به عنوانکنند. درکل وجود مادهخراش را پر و ترمیم می

یند ل فرآیند ترمیم باعث ایجاد نقص در فرآکاتالیست برای تکمی

شود و ممکن است به صورت کامل انجام نپذیرد. اما، ترمیم می

برخی روغن های طبیعی هوا خشک به عنوان مواد خود ترمیم 

شوند که نیازی به کاتالیست نداشته و در حضور هوا و استاده می

 ایهمکانیسم های مختلف خشک می شوند و نقص های سیستم 

 .]4،3،2[ دو و یا چند جزئی را ندارند

اما برای افزایش کارایی پوشش ها، برخی عوامل ضد 

و اخیرا از این ر گیرند.توانند مورد استفاده قرار بخوردگی نیز می

برخی عوامل ضد خوردگی هتروسیکلی مانند بنزوتری آزول 

دگی ی ضد خوربرای فلز مس مورد استفاده قرار گرفته است. ماده

لز دیگر با سمیت پایینتر در مقایسه با ترکیبات هتروسیکلی برای ف

 اشدبمس مورد استفاده قرار گرفته است، پتاسیم اتیل زانتات می

]5[. 

و  پسولنوکپوششهای خودترمیم شونده هیبریدی متشکل از نا عملکردتهیه و بررسی 

 بازدارنده های خوردگی با استفاده از روش تاگوچی بر روی فلز مس

 محمود قاسمی ،احسان نوزاد ، 1*مهدی محمودیان 

 .آذربایجان غربی، ارومیه، دانشگاه ارومیه، مرکز تحقیقات نانوفناوری -1

 

 

ی هیبریدی اپوکسی و پلی یورتانی پر شده با نانوکپسولهای بارگذاری شده با روغن عملکرد پوششهای خودترمیم شونده  چکیده:
بزرک و پتاسیم اتیل زانتات و بنزوتری آزول بر روی فیلمهای مسی مورد بررسی قرار گرفت. ویژگی های نانوکپسولهای سنتز شده با 

شیمایی و مورفولوژی نانوکپسولها مورد استفاده قرار گرفت.  به ترتیب برای بررسی ساختار SEMو  FTIRاستفاده از تکنیکهایی مانند 
مورد بررسی قرار گرفت. جهت کاهش تعداد آزمایشهای  EISخاصیت ضد خوردگی پوششهای تهیه شده با استفاده از تکنیکهای 

 طراحی شده و همچنین بررسی  عملکرد پوششها از روش تاگوچی بهره برده شد.

 ، خودترمیمی، پوشش ضد خوردگی، تاگوچینانوکپسول واژه های کلیدی:
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هیه پوششهای چند منظوره با قابلیت ترمیم و ضد برای ت

.. اندخوردگی بالا، پوششهای هیبریدی طراحی و ساخته شده

Silva  و همکارانش از نانوکپسولهای بارگذاری شده با روغن

بزرک و مرکاپتوبنزوتیازول برای ایجاد پوششهای هیبریدی با دو 

 .]6[اندعامل فعال استفاده کرده

اده فرمالدهیدی با استف –نوکپسولهای اوره در این تحقیق، نا

ی با روغن بزرک بارگذاراز روش پلیمریزاسیون درجا سنتز شد و 

شد. پتاسیم اتیل زانتات و بنزوتری آزول به عنوان عوامل ضد 

خوردگی در پوششهای اپوکسی و پلی یورتانی مورد استفاده 

 قرارگرفتند. طراحی آزمایش جهت ساخت پوششهای هیبریدی و

همچنین ارزیابی عملکرد پوششهای طراحی شده با استفاده از 

تاگوچی روشی آماری است که در  روش تاگوچی انجام شد.

زمینه های مختلف و برای کاهش تعداد آزمایش های طراحی 

د ها مورشده و نتیجتا برای صرفه جویی در زمان و کاهش هزینه

 . ]7[ گیرداستفاده قرار می

 

 بخش تجربی

 مواد

اوره، فرمالدهید، آمونیوم کلرید، رزورسینول، سدیم دودسیل 

سولفات، زایلن، اکتانول، هیدروکلریک اسید، بنزوتری آزول و 

 با خلوص بالا از شرکت مرک خریداری شدند. آمونیوم کلرید

برای سنتز پتاسیم اتیل زانتات، اتانول، کربن دی سولفید و پتاسیم 

مرک خریداری شدند.  هیدروکسید با خلوص بالا از شرکت

ی آنها از رنگ اپوکسی و پلی یورتان به همراه سخت کننده

شرکت باژاک خریداری شد. نمونه صنعتی از روغن بزرک مورد 

 استفاده قرار گرفت.

 فرآیند کپسوله کردن

وزنی سدیم دو دسیل سولفات در  %5میلی لیتر از محلول  5

میلی لیتر آب مقطر در دمای اتاق مخلوط شد. تحت شرایط  131

 4.5دور بر دقیق،  211هم زدن توسط همزن مکانیکی با سرعت 

گرم رزورسینول به  1.45گرم آمونیوم کلرید و  1.45گرم اوره، 

حلول شفاف هم زده محلول بالا اضافه شد و تا به دست آمدن م

مولار هیدروکلریک اسید به  1محلول با محلول  pHشد. سپس 

میلی لیتر روغن بزرک به آرامی تحت هم زدن  31تنظیم شد و  3

اضافه شد تا امولوسیون پایدار تشکیل شود. قبل از اضافه شدن 

مونومر دوم جهت شروع پلیمریزاسیون، برای به دست آوردن 

ثانیه و در بازه های  141وچکتر، به مدت کپسولهایی با اندازه ک

ثانیه از پروب اولتراسونیک جهت شکستن قطرات  41زمانی 

روغن به ذرات کوچکتر استفاده شد. سپس دور همزن مکانیکی 

 %37میلی لیتر محلول  6دور بر دقیقه افزایش یافت و  611به 

درجه  55فرمالدهید به آرامی اضافه شد. دمای واکنش به 

 ساعت ادامه یافت. 5افزایش یافت و واکنش به مدت  سیلیسوس

محصول حاصل با سانتریفیوژ از محلول جدا شد و چندین بار با 

آب مقطر شستشو داده شد. در نهایت محصول حاصل چندین بار 

بار با زایلن شستشو داده شد تا روغن بزرک محبوس نشده حذف 

 21ای شود. نانوکپسولهای حاصل تحت شرایط خلاء و در دم

 .]2[ روز در خشک شد 4درجه سیلیسیوس به مدت 

 سنتز پتاسیم اتیل زانتات

میلی لیتر اتانول حل شد تا  41گرم پتاسیم هیدروکسید در  4.5

 کربن دی سولفید میلی لیتر 11محلول شفاف به دست آید، سپس 

 14تحت هم زدن به محلول اضافه شد و در دمای اتاق به مدت 

. محصول زرد رنگ با دی اتیل اتر شسته ساعت واکنش داده شد

 روز خشک شد 1درجه سیلیسیوس به مدت  21شد و در دمای 

]9[. 

 IRاستخراج با سوکسوله و اسپکتروسکوپی 

ده با ی نانوکپسولهای سنتز شجداسازی و شناسایی پوسته و هسته

گرم از نانوکپسولها با استفاده از هاون  1.5سوکسوله انجام شد. 

خرد شد و در داخل یک انگشتانه با وزن مشخص قرار گرفت. 

استخراج روغن بزرک با استفاده از زایلن به عنوان حلال انجام 

درجه سیلیسوس،  125ساعت استخراج در دمای  3گرفت. پس از 

درجه سیلیسیوس  21نه از سوکسوله خارج شد و در دمای انگشتا

ساعت خشک شد. برای شناسایی پوسته و هسته از  42به مدت 

IR ی مقدار روغن کپسوله شده از استفاده شد. برای محاسبه

 استفاده شد. 1ی رابطه

 

 (1) رابطه Weight of linseed o 100il  %   c ti

c

W W

W
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 آنالیز میکروسکوپ الکترونی

ی مورفولوژی سطح، شکل و اندازه نانوکپسولهای سنتز مطالعه

شده و همچنین بررسی کپسولهای شکسته شده با استفاده از 

 میکروسکوپ الکترونی روبشی انجام گرفت.

 طراحی آزمایش با استفاده از تاگوچی

برای طراحی آزمایشهای مختلف و همچنین ارزیابی کارایی 

سطحه از  4-2پوششهای هیبریدی تهیه شده، طراحی ترکیبی 

تاگوچی مورد استفاده قرار گرفت. فاکتورهای مورد مطالعه 

ی ضد عبارتند از: درصد وزنی نانوکپسول، درصد وزنی ماده

 ی ضد خوردگی و رنگ مورد استفاده. شکلخوردگی، نوع ماده

 اند.هنشان داده شد  1 جدولنهایی آزمایش طراحی شده در 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 آماده سازی نمونه ها

و رنگ پلی  1:3نسبت ی آن با رنگ اپوکسی و سخت کننده

مخلوط شده و از زایلن  1:2ی آن با نسبت یورتانی وسخت کننده

به  1*1قطعه مسی با اندازه  16به عنوان رقیق کننده استفاده شد. 

گوشه آن با استفاده  2شکل مربع تهیه شد و یک طرف فیلمها و 

از پلی استر پوشش داده شد تا عایق شده و بتوان خوردگی 

زمایش یکنواخت را مورد مطالعه قرار داد. فیلمها بر اساس آ

طراحی شده تاگوچی تهیه شدند. بدینصورت که افزودنی ها پس 

از پراکندگی کامل توسط پروب اولتراسونیک به رنگ اضافه 

 شده و با قلمو بر روی فیلمها اعمال شد.

شکل با ضخامت تقریبی  Xپس از خشک شدن کامل، خراشی 

میکرومتر بر روی نمونه ها جهت شکسته شدن کپسولها و  31

رمیم احتمالی ایجاد شد. سپس تمام نمونه ها در محلول شروع ت

درصد وزنی نمک غوطه ور شدند تا بررسی های خوردگی  3.5

 بر روی آنها انجام شود.

 تست چسبندگی

مورد  pull-offچسبندگی اولیه رنگ بر روی فیلمها با آزمایش 

 بررسی قرار گرفت.
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 تست خوردگی

برای اندازه گیری مقدار مقاومت نمونه ها در برابر خوردگی از 

روش اسپکتروسکوپی امپدانس الکتروشیمیایی استفاده شد. در 

وزنی آب نمک و در دمای  %3.5این روش نمونه ها در محلول 

به عنوان  Ag/AgClدرجه سیلیسیوس، با استفاده از الکترود  45

ود پلاتینی به عنوان کمکی و فیلم مورد ، الکترالکترود مرجع

 111111تا  1ی فرکانسی بین مطالعه به عنوان الکترود کار در بازه

میلی ولت اعمال شده مورد مطالعه قرار  11هرتز با ولتاژ سینوسی 

 گرفتند.

طرح کلی آزمایش طراحی شده -9جدول   

Factors and their levels 

Sample %wt 

capsule 

%wt anti-corrosion 

agent 

Paint type Anti-corrosion 

agent type 

Cu1 0 0 Epoxy KXE 

Cu 2 0 3 Epoxy KXE 

Cu 3 0 5 Polyurethane BTA 

Cu 4 0 10 Polyurethane BTA 

Cu 5 3 0 Epoxy BTA 

Cu 6 3 3 Epoxy BTA 

Cu 7 3 5 Polyurethane KXE 

Cu 8 3 10 Polyurethane KXE 

Cu 9 5 0 Polyurethane KXE  

Cu 10 5 3 Polyurethane KXE 

Cu 11 5 5 Epoxy BTA 

Cu 12 5 10 Epoxy BTA 

Cu 13 10 0 Polyurethane BTA 

Cu 14 10 3 Polyurethane BTA 

Cu 15 10 5 Epoxy KXE 

Cu 16 10 10 Epoxy KXE 
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 نتایج و بحث

 کپسوله کردن

 FTIR نتایج کپسوله شدن روغن بزرک با موفقیت انجام شد.

و مقایسه آن با نتایج نشان داده شده در  1 شکلنشان داده شده در 

کاملا همخوانی داشته و تشکیل پوسته و هسته را نشان  2 مرجع

 ,N–H, C=O  دهد.در پوسته جدا شده کپسولها، پیک هایمی

C–H, C–N ,O–H ی پلیمریزاسیون موفق اوره نشان دهنده

 C=C, C=O, C–H ,O–Hفرمالدهید است. پیک های 
مربوط به هسته نیز متعلق به روغن بزرک بوده و کپسوله شدن 

 موفق را اثبات می کند.

 
 پوسته و هسته نانوکپسول IRطیف  -9شکل 

 مقدار روغن بزرک کپسوله شده

، پس از 1مقدار روغن بزرک کپسوله شده محاسبه شده با رابطه 

 باشد.می %58.54استخراج با سوکسوله 

 نانوکپسولهای سنتز شدهمورفولوژی 

نشان داده شده  4 شکلتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی در 

ند. ی سخت هستاست. نانوکپسولها دارای شکل کروی و پوسته

دهد که روغن بزرک در داخل آن شکل کروی کپسولها نشان می

کافی  ی اتصالمحبوس شده و سطح سخت کپسولها تایید کننده

اهده است. چسبندگی در بین کپسولها مشکپسول به ماتریس رنگ 

شود که به دلیل باقی ماندن مقداری روغن بزرک بر روی می

نانومتر  811تا  211کپسولها است. اندازه تقریبی کپسولها ما بین 

ان نش 4 کلشباشد. تصویر نانوکپسولهای شکسته شده نیز در می

خریب تاند. شکل کروی کپسولها از بین رفته و کاملا داده شده

 اند.شده

 
 نانوکپسول خرد شده SEMآ( تصویر نانوکپسول ب( تصویر  -2شکل 

 اسپکتروسکوپی امپدانس الکتروشیمیایی

در  13و  1،5،7،8برای نمونه های  امپدانسنمودارهای رسم شده 

نشان داده شده است. بر این اساس مشاهده شد که مقدار  3 شکل

روی مقاوت نمونه بسیار ی ضد خوردگی بر نانوکپسول و ماده

موثر است. یک مقدار بهینه برای مقادیر افزودنی وجود دارد که 

 دهد. به دلیل برخی دلایلبهترین پوشش هیبریدی را شکل می

مانند کاهش چسبندگی رنگ به سطح، برخی از پوششها مناسب 

بهترین پوشش  7نیستند. بر اساس نتایج به دست آمده، نمونه 

با نمونه  5با مقایسه مقدار امپدانس نمونه  ه است.هیبریدی تهیه شد

توان دریافت که پوشش هیبریدی تهیه هرتز می1در فرکانس  1

ایج با مقایسه نت شده نسبت به نمونه شاهد مقاومت بالاتری دارد.

دهد که افزایش بیش از حد نانوکپسول نشان می 13و  8نمونه 

تایج نمونه های شود. بر اساس نباعث کاهش شدید مقاومت می

 ی ضد خوردگی، مقاومتدارای پتاسیم اتیل زانتات به عنوان ماده

 دهند.بالاتری از خود نشان می

 
 نمودارهای امپدانس رسم شده -3شکل 

 ارزیابی نتایج امپدانس با تاگوچی

هرتز و  1آنالیز نتایج امپدانس با مقادیر به دست آمده در فرکانس 

در  31در حالت سیگنال به نویز بیشتر بهتر انجام شد و نتایج روز 



 

سمینار شیمی کاربردی ایران دومین
 (2IACS) 

 زنجاندانشگاه  ،علومدانشکده ، 9316شهریور  5-6
 

 

5 
 

وزنی نانو  %3شکل نشان داده شده است. بر این اساس مقدار 

ی ضد خوردگی، رنگ پلی یورتان و وزنی ماده %5کپسول، 

بریدی حالات برای تهیه پوشش هی پتاسیم اتیل زانتات بهینه ترین

 باشند.می

 
 33آنالیز تاگوچی انجام شده از نتایج امپدانس در روز  -4شکل 

 تست چسبندگی

نتایج آزمایش انجام شده در شکل نشان داده شده است. واضح 

است که با افزایش مقدار مواد افزودنی به رنگ، چسبندگی رنگ 

دانس به دست آمده از امپ به سطح فیلم کاهش یافته است و نتایج

 را تایید می کنند.

 

 

 

 

 

 

 
 نمونه 96نتایج تست کشش بر روی  -5شکل 
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 مقدمه
 رژیِان زمینه در گسترده تحقیقات شروع با مصادف 12 قرن آغاز

ياد کاربرد زتوجه به  با .است سبز کننده روان و سوخت و پاک

، آنها اتمام روبه منابع و محیطی زيست لودگیآ ايجاد و روانكارها

 .افزودنی های زيست تخريب ناپذير مورد توجه است روانكارها و

لی آمايعات يونی ترکیباتی هستند که متشكل از کاتیون های 

ولكول م بزرگ بودن .نامتقارن بزرگ و يک آنیون معدنی میباشد

كی ايی کاتیون و آنیون و پراکننده بودن بار الكتريیو طبیعت شیم

روی اين نمک ها و نیروی الكترواستاتیكی کم میان آنیون و 

 ساختار کريستالی منظم میشود تاکاتیون و عدم تقارن باعث 

ر از طرفی به خاط باشند.بصورت مايع  یشهمهغیرممكن بوده و 

روی  یآنیون خاصیت پوشش دهی خوبحالت زوج يونی کاتیون/

 بعلت خواص ند.سطح دارند و در روانكار مرزی نقش بسزايی دار

ايداری پ ونقطه اشتعال  ،صر بفرد زيادی شامل فراريت ناچیزمنح

 4، يحیی ايزدمنش3، حسن وفايی 1، محمد رضا نعیمی جمال ،*2شهريار کشاورزی

 دکتری شیمی آلی، شرکت نفت پارس، مدير کنترل کیفی و تحقیقات -2

 دانشگاه علم و صنعت شیمی،دانشكده استاد  شیمی آلی،  -1

 مهندسی شیمی، مديرعامل شرکت نفت پارس -3

 دکتری  شیمی تجزيه، کارشناس تحقیقات -4

 دكتري  شيمي تجزيه، كارشناس تحقيقات -5

 

 

غنهای بدون خاکستر در رو ادتیو بعنوان پکیجو بررسی خواص تریبولوژیکی مایعات یونی  زسنت

 هیدورلیک

 

بدلیل افزايش تقاضای استفاده از روان کننده ها و افزودنی های زيست تخريب ناپذير نیاز است که افزودنیهای جديدی  چکیده:

مايعات يونی بر پايه  .نداون بسیار مورد توجه قرارگرفتهطراحی و سنتز شود بنابراين مايعات يونی با خاصیت ضدسايش و آنتی اکسیداسی

( و Znاين ترکیبات فاقد عناصر روی )در کانون تحقیق در اين زمینه هستند، چون  FAPو  TFSA هایکاتیون ايمیدازولیوم و آنیون

 ستروانكار سبز و سازگار با محیط زي یبعنوان افزودن هستند و  ه استکه از سوی سازمانهای حفاظت از محیط زيست منع شد( Pفسفر )

 .شوندمی شناخته شده

طیف بررسی  ساختار مولكولی آن باسنتز شده و  FAPو  TFSAدر تحقیق حاضر دو مايع يونی جديد با کاتیون ايمیدازول و آنیون های 

لوژيک خواص تربیو رفته و  سپس اين مايعات يونی در فرمولاسیون روغن هیدرولیک بكار .تايید شده است FTIRو  H-NMRهای 

ز روغن مورد بررسی قرار گرفت. جداشدن آب از روغن و آزاد سازی هوا ا ،ضد زنگ ،ضد اکسیداسیون ،رفتار ضدسايش از قبیلآن 

خواص مشابه يا بهتر  ZDDPمتداول ی مايعات يونی نسبت به روغن حاوی افزودنی هاتمامی خواص تريبولوژيک روغن حاوی افزودنی

 بود. ZDDPای بهتر از روغن حاوی قابل ملاحظه. خاصیت ضدسايش روغن حاوی مايع يونی به طور داشتند

 .ZDDP: روانكار، روانكار سبز، مايعات يونی، كلمات كليدي

 

 ، روغن موتور.يونی، افزودنی روانكار، روانكار سبزمايعات : واژه های کلیدی

 keshavarz@parsoilco.com: نويسنده مسئول
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بسیار حايز اهمیت روانکاري علم  محققانحرارتی بالا برای 

دارای پايداری  روانكارهای که در صنعت استفاده از .هستند

مقاومت شیمیايی بالا و همچنین طول عمر زياد  حرارتی بالا و

 353مايعات يونی معمولا بالاتر از  .است توجههستند بسیار مورد 

 یدرجه سانتی گراد تجزيه می شوند حتی در بعضی از آنها تا دما

 .هستنددرجه نیز تجزيه ناپذير  453

محدوده دمايی  ستیيآل باايده  روغن های هیدرولیک و توربین

ی ی مايعات يون. قطبیت بالارا داشته باشد -50تا   Co400 عملیاتی

باعث می شود که فیلم نازکی از اين روانكار بین سطوح تشكیل 

  .شود آلاتماشین شود و مانع از سايیدگی و تخريب

 ،بعلت فشار بخار ناچیز در اين مقاله مايعات يونی سنتز شده

حفظ خواص روانكاری، سترده گدامنه ، پايداری حرارتی خوب

به حداقل رساندن خطر  دم تولید آلاينده های زيست محیطی،ع

انجام فرايند های شیمیايی با توجه به ماهیت ضد آتش گیربودن و 

طراحی حساب شده ساختار بوجود  وعدم خوردگی تجهیزات 

 .گرف در روانكارهای صنعتی شده استآمدن يک پكیج ادتیو ش

ساختار کاتیون و گروه آلكیل کاتیون تحقیقات نشان داده که 

 نقش مهمی در افزايش خاصیت تريبولوژيكی دارد.

از EPضد سايش و خواص پايداری حرارتی، ضد اکسیداسیونی، 

جمله خواص مهمی است که به طول زنجیر اکیل کاتیون و 

 همچنین  آنیون بستگی دارد.

وم یبزرگ بودن طول زنجیر گروه آلكیلی در کاتیون ايمدوازيول

تاثیر مثبتی  Epروی ضريت اصطكاک و حلالیت روغن و خواص 

 .(2)شكل  دارد

ول باعث افزايش ويسكوزيته و وارد کردن دو گروه ايمیداز

 کاهش ضريب اصطكاک و پايداری حرارتی میشود.

 . نقش طول زنجیر گروه آلكیل در کاتیون ايمیدازولیوم روی ضريب اصطكاک2شكل 

آنیون های موجود در ساختار مايعات يونی تاثیر قابل توجهی روی 

آنیونهای آب دوست مانند  .واص روان کنندگی آنها دارندخ

BF4, PF6  گاهی سبب خوردگی استیل در شرايط مرطوب می

در مقابل آنیونهای آبگريز خوردگی کمتری و خواص  اما گردد

 ,FAP های بهتری از خود نشان می دهند. ژانیونروان کنندگی 

TFSA حلالیت  2 جدول .ها آبگريزتر هستندنسبت به بقیه آنیون

را   متیل ايمیدازولیوم -3 دسیل–مايع يونی در آب بر پايه کاتیون 

 دهد.نشان می

 ساختار (ppmحلاليت در آب )
401×0/0 TFSA 

301×2 FAP 
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 لازم خواص همه صنعتی های کننده روان های روغن اينكه  برای

بتوانند وظايف خود را انجام بدهند احتیاج به  و باشند اشته را

يكسری مواد افزودنی دارند که به منظور تامین ويژگی های 

 .مناسب به روغن پايه اضافه میشود

مهمترين و اصلی ترين مواد افزودنی روغن های صنعتی عبارتند  

 از :

 فلزی قطعات سايش مانع مواد اين:  ضدسايش افزودنی مواد -

 گر میگردد يكدي با درتماس

 اثر رد که راديكاهايی مواد اين:  اکسیداسیون ضد افزودنی مواد -

 بدام دآي می بوجود هیدروکربن در مكانیكی و حرارتی تنشهای

 هایاسید تولید نتیجه در و روغن شدن اکسید از مانع و اندازد می

 .میگردد آلی

 خوردگی مانع که هستند مواد:  زنگ ضد و خوردگی ضد مواد -

اين مواد از طريق  .سرب و آهن می شونداقانها از جنس مس، يات

خنثی کردن اسیدهای آلی و جلوگیری از رسیدن رطوبت به 

 سطوح فلزی باعث کاهش زنگ زدگی و خوردگی می شوند.

ده اصطكاک :اين دسته از مواد باعث کاهش اصكاک دهن بهبود -

 تدرونی سیال و در نتیجه کم شدن اصطكاک ، مصرف سوخ

 نیزکاهش می يابد.

 غنرو سطحی کشش روی تاثیر بعلت مواد اين: ضدکف مواد -

 می روغن در شده حبس هوای شدن آزاد باعث آن کردن کم و

 .باشد می غیرسلیكونی يا سلیكونی بصورت که شود

 بخش تجربی

زا بروموهگ ، برومودکان ،ايمدازول متیل شامل مصرفی اولیه مواد

)تری  بیس ،سولفات منیزيم ،اتیل استات ،لاستونیتري، دکان

تری )تترافلورآمید تری ، سولفونیل آمید( -فلورمتان

مرک آلمان  و سیگما از شرکت ،گاز ازت ،فلورفسفات(

 خريداری شدند.

تست و تجهیزات   NMR  ،FTIR دستگاههای: تجهیزات

-Ball ASTM D 4تست  ،((ASTM D-130خوردگی 

(و تست جداشدن (RUST ASTM D-665 و تست ((2596

(و تست پايداری اکسیداسیون (ASTM D-1401 آب از روغن

ASTM D-943)) .در اين تحقیق مورد استفاده قرار گرفتند 

 ایمیدازولیوم کاتیون پایه یونی مایعات سنتز

نتز س مقاله در طی دو مرحله کلی اين در شده سنتز يونی مايعات

بارتی به عشده و سنتز کاتیون ايمیدازولیوم  در مرحله اول شدند:

يا  و به نمکصورت گرفت ديگر استخلاف دارکردن ايمیدازول 

 ا، هتعويض آنیون  تبديل شد و در مرحله دوم با  جفت يون اولیه 

می شود . لازم به ذکر است تكمیل سنتز  TFSAو   FAPآنیون 

در  نظرکه گاهی هريک از اين مراحل برای  سنتز ترکیب مورد 

 چند مرحله انجام می شوند.

 متیل ايمیدازولیوم برمید -3 دسیل -2 سنتزطرز  (الف

 رمگ حمام يک درونهمراه با يک مگنت  لیتر میلی 53 بالن يک

. ودشبه درون فلاسک برقرار می نیتروژن جريان قرار داده و  روغن

مقدار  .شودشده و گرم می به بالن يک کنداسور برگشتی وصل

وارد  بالن گرم از متیل ايمیدازول درون  5635مول معادل  363.2

مول  3630از استو نیتريل و مقدار  3.5ccو سپس مقدار کرده

اضافه نموده و سپس تا دمای برمودکان  -2گرم از  266.0ادل مع

 ه دوارتخیرکنندسپس مواد فرار را با دستگاه  میشود. اطاق خنک

ا مجددا  رباشد میروغن زرد کم رنگ  که ماندهو  باقی تبخیر کرده

 سی سی استونیتريل حل کرده و بصورت قطره قطره به 0633در 

-دمای ا ترا  بالنو میشود خشک اضافه  الكل اتیلسی سی 33 آن

 شود. در انتهامی درجه سانتی گراد بمدت دوساعت خنک 30

درجه  ..ساعت در دمای  .حلالهای اضافی را با روتاری به مدت 

 05دمان مايع يونی با ران و بدين ترتیبکرده نتی گراد تبخیر سا

 درصد بدست می آيد.
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 متری) بیس ايمیدازولیوم متیل -3 دسیل -2 يونی مايع سنتز( ب

متیل -3 دسیل-2مول از  36326مقدار  :ايمید ( سولفونیل فلورمتان

وارد سی سی  53 بالن را درون يک  (گرم.360معادل )ايمدازول 

از بیس )تری فلومتان  (مول 36326معادل )گرم  5651 نموده و

به مخلوط آب مقطر  سی سی 6 به همراهسولفونیل ايمید(پتاسیم را 

زده و در دمای محیط به مدت دوساعت هم واکنش وارد کرده

درجه سانتیگراد  03سپس با دستگاه روتاری در دمای  شود.می

آنگاه  .ماندب را تبخیر کرده سپس به مدت يک ساعت راکد میآ

و محصول  درجه به مدت دو ساعت روتاری کرده  33در دمای 

 مايع زرد رنگ ويسكوز بدست می آيد.نهايی به صورت 

 تريس ايمیدازولويوم متیل3 دسیل -2 يونی مايع سنتز(ج

-3 دسیل-2 از مول 36326 مقدار فلوروفسفات تری( نترافلوراتیل)

 سی 53 فلاسک يک درون را (گرم.360 معادل) ايمدازول متیل

زتريس نترافلواتیل ا (مول 36326 معادل) گرم 5651 ريخته سی

سی سی آب مقطر 6را به آن اضافه کرده و مقدار  تری فلوفسفات 

شده ودردمای محیط به مدت دو ساعت اضافه  مخلوط واکنش به

درجه تبخیر  03سپس با دستگاه روتاری در دمای شود و همزده می

رم گ .262سی سی دی کلرومتان و  3615 سپس مقدار شود.-می

 مدت يک سولفات منیزيم اضافه کرده و بعد از راکد ماندن به

 حلال آن تبخیر شدهدرجه به مدت دو ساعت  33ساعت در دمای 

 و مايع زرد رنگ بدست می آيد.

یق در شكل در اين تحق شده سنتز ترکیبات کلیه مولكوولی ساختار

 نشان داده شده است  1

 ايمیدازولیوم کاتیون پايه يونی مايعات سنتز کلی مراحل. 1شكل 

 نتایج و بحث

-H ایهسنتز شده با استفاده از روش يونی مايعات تحقیق اين در

NMR , FTIR  ثبت شدهی هاطیف ومورد بررسی قرار گرفته  

 . تايید کننده سنتز موفق ترکییات مورد ذکر بودند

 

مطالعه مواد سنتز شده مطابق جدول يک برای فرمولاسیون روغن 

رفتند.     بكار ISO VG 32هیدرولیک با استفاده از روغن پايه 

خواص روانكاری اندازه گیری شده روغن پايه و  روغن  1جدول 

و  MIM FAP ،MIM TFSAهیدرولیک با استفاده از 

ZDDP دهد)زينک دی آلكیل دی تیو فسفات( را نشان می .
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روغن هیدرولیک شود خواص روانكاری همانطور که مشاهده می

و  ZZDP حاوی مايعات يونی سنتز شده به مراتب بهتر از ادتیو

  روغن پايه بدون افزودنی است.

ISO VG 32 Base +0.6% ZDDP Base +0.6% 

 c10 MIM FAP 
ISO VG 32 +0.6% 

 c10 MIM TFSA 
 نام خاصیت شماره استاندارد 

33.24 33.3 33.42 33.04 ASTM D445  ويسكوزيته سینماتیک درCo 43 

1a 1a  1a 1a ASTM D130 خوردگی مس 

0.1 0.25 0.13 0.12 ASTM D664 عدد اسیدی 

40-37-3(5) 40-37-3(10) 40-37-3(7) 40-37-3(6) ASTM D2711 قابلیت جدايش از آب 

100 120 105 120 ASTM D6304 درصد آّب 

0.87 0.88 0.96 0.88 ASTM D4052 وزن مخصوص در  Co 25 

120 160 200 200 ASTM D2596  ساچمهچهار 

های روغن شده روانكاری سطوح سايش به مربوط تصاوير 3شكل 

-را نشان می 1هیدرولیک حاوی افزودنیهای مورد ذکر در جدول 

بدست آمده اند می توان مشاهده  SEM آنالیز طرق از که دهد

کرد چگونه افزايش سختی شرايط آزمايش )افزايش در بار، دما ( 

باعث بالاتر رفتن سايش می شود همچنین در بالاترين بزرگنمايی 

ه روغن ب سنتز شده يونی اتمی توان مشاهده کرد که افزودن مايع

باعث کاهش شدت سايش می  ZDDPدر مقايسه با هیدرولیک 

 شود.

 

 . میزان سايش سطوح روانكاری در حضور ادتیوهای مختلف.3شكل 

 

 گیرینتیجه

اين مقاله دو ترکیب مايع يونی به عنوان افزودنی روانكار سنتز در 

 HNMRو  IRهای ها با استفاده از تكنیکر مولكولاشد. ساخت

روغن  فرمولاسیونتايید شدند.  سپس مايعات يونی سنتز شده در 

بكار برده  ISO VG32هیدرولیک با استفاده از روغن پايه 

گیری شده و روغن ها اندازهخواص روانكاری  روغنشدند. 

هیدرولیک های فرموله شده با استفاده از مايعات يونی خواص 

تربیولوژيک به مراتب بهتری از روغن هیدرولیک فرموله شده با 

دادند. مايعات از خود نشان  ZDDPل استفاده از افزودنی متداو

ه های بهتری برای روانكارها هستند بيونی علاوه بر اينكه افزودنی

-جهت تجزيه پذيری آثار سو محیط زيستی روانكارها را کمتر می

 کنند. 

 منابع
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Synthesis and study of tribological properties of ionic liquids based package additives 

in CNG motor oils 

1, Yahya Izadmanesh1, Hassan Vafaee2Jamal-, Mohammed R. Naimi,2*1Shariyar Keshavarzi 

Iran-Research and Development, Pars Oil Company, Tehran 1 

Iran-Faculty of Chemistry, Iran University of Science and Technology, Tehran 2 

keshavarz@parsoilco.com Email: 

Abstract  

Due to environmental concerning legislations, demands for biodegradable lubricants and additives 

are increasing. Oil additives stabilized on ionic liquids are among the trends [1, 2], because in addition 

of being environmental friendly, ionic liquids impart good tribological behaviors to the lubricants. 

Imidalozium, Bis(trifluoromethane Sulfonyl ) amid (FAP) and Tric (tetrafluoroethye) 

trifluorommethane (TFSA) stabilized on ionic liquids are of high importance [3, 4], because 

phosphorous (P) and zinc (Zn)  which are environmentally toxic, are absent in these additives.  

In this study, the novel oil additives are synthesized by stabilization of Imidalozium, FAP and TFSA 

on ionic liquids. The chemical structure of the synthesized additives are approved by FT-IR, HNMR 

and X-ray photoelectron spectroscopy. The tribological properties of these novel additives including 

anti wear and extreme pressure (EP) properties (ASTM D2596) and oxidation property (ASTM D 

2272) are studied and have shown satisfactory results. The synthesized additives are used in the 

formulation of hydraulic oil and the ash content of the formulation was measured to be less than 0.4 

%.  

 

Keyword: Biodegradable lubricants, Ionic liquids, Oil additives, Tribology. 
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 مقدمه
رم و چ ییمواد غذا ،یمیاز جمله پتروش عیاز صنا یاریدر بس

آب  نیا میمستق هیو تخلچرب یاز پساب ها یادیمقدار ز دیتول

-یبه وجود م  ینیو زم ییایدر ستمیسرا در اکو یآورانیاثرات ز

-های روغنی از فرآیندهای اخیر برای درمان پساب. در سالآورد

جدایی مکانیکی، انعقاد و شناورسازی با هوای محلول های 

اتی و لیوری، مشکلات عماستفاده میشد که معایبی نظیر بهره

تلاش های اخیر  .2،1ی عملیاتی بالا را به همراه داردهاهزینه

ای ههای غشایی به جای روشدانشمندان باعث جایگزینی فرآیند

 ها به چهار دسته معمول جداسازی شده است. غشا

ز معکوس ممیکروفیلتراسیون، الترافیلتراسیون ،نانوفیلتراسیون و اس

شوند. از جمله مزایای مهم تقسیم میاس نوع تخلخل بر اس

جداسازی غشایی استفاده از انرژی کم،فضای عملیاتی پایین و 

لاینده د آاستفاده نکردن از افزودنی های شیمیایی برای کاهش موا

اشد بگرفتگی آن می مهمترین مشکل فرایند های غشایی. 3است

که کارهای زیادی از جمله جاسازی مواد آبدوست در پیکره غشا، 

رفع این غشا و رشد مونومرهای آبدوست؛ برای اصلاح سطحی 

که اخیرا این نوع اصلاحات باعث تاثیر مشکل انجام شده است 

 . 4پساب روغنی شده است تصفیهآمیزی در قیتموف

(  به دلیل خواص مکانیکی PESپلیمر رایج پلی ایتر سولفون )

غیرهبه طور گسترده ای در ساخت غشاها و گرمایی، آبدوستی و 

به دلیل دارا بودن دو  PES. غشای ر گرفته استمورد استفاده قرا

ه داسازی مکانیکی(بجویژگی مهم )بار سطحی منفی و خاصیت 

ود. شترتیب باعث کاهش گرفتگی و جداسازی مکانیکی می

جداسازی امولسیون آب و روغن با استفاده از غشاهای الترافیلتراسیون زمینه مخلوط 

 فلزی -چوب های آلی ربا چا

 2*سیروس زین الدینی ،2زاده زینتیعلی اکبر ، 2فواد غلامی

 آب و فاضلاب، گروه شیمی کاربردی، دانشکده شیمی، دانشگاه رازی، کرمانشاه، ایرانمرکز تحقیقاتی  -2

 

-bis(4-pyridyl)-3,4-diaza-2,4های آلی فلزی از لیگاند -های آلیدر این پژوهش، نانو ذرات چارچوبچکیده: 

hexadiene-2.5  و هسته فلزیO2.6H2)3Zn(NO  سنتز شد و با درصد های مختلف برای افزایش کارایی غشای الترافیلتراسیون

اترسولفونی مورد استفاده قرار گرفت. وجود گروه های عاملی آبدوست آمینی و هیدروکسیلی روی سطح نانوذرات و همچنین نسبت پلی

و زاویه تماس نشان   SEMایج آنالیز  عکس های سطح به حجم بالای آن  باعث افزایش راندمان جداسازی در غشاهای سنتزی شد. نت

در مقایسه با غشاهای اصلاح نشده دارای حفره های پهن تر و زاویه تماس کوچکتر می باشند  MOFدادند که غشاهای اصلاح شده با 

 .بهترین عملکرد را نشان داد wt.%MOF 0.1 که موجب افزایش فلاکس این غشاها می شود. همچنین  مقدار غلظت

 فلزی ، امولسیون آب و روغن-های آلیغشا،  الترافیلتراسیون،  چارچوباژه های کلیدی:و

 sirus.zeinaddini@gmail.com:٭ نويسنده مسئول

 

mailto:sirus.zeinaddini@gmail.com
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راستای اصلاح سطح پلیمر برای افزایش بار  های اخیر درپژوهش

منفی روی سطح و خاصیت آبدوستی توسط فناوری نانو انجام 

 . 5شده است

های ه در حوضه نانو باعث ایجاد چارچوبدتخقیقات گستر

شده است. با این وجود، در این کار از  (MOF) فلزی - آلی

های عاملی نیتروژن دار و به دلیل وجود گروهTMU-5نانوذره 

رای افزایش بار سطحی بهیدروکسیل دار در ساختمان نانوذره 

عملکرد آن مورد بررسی قرار گرفته غشا، آبدوستی و افزایش 

 .6است

های مختلفی از نانوذره در پیکره غشا در این کار غلظت

جاسازی شده است که عملکرد آن توسط مطالعه فلاکس عبوری 

و میزان جداسازی امولسیون آب و روغن از هم مورد بررسی قرار 

و زاویه تماس با غشای  SEMهای آن توسط میگیرد و آنالیز

 اصلاح نشده مقایسه گردید.

 بخش تجربی

 مواد

و حلال  g/mol 58000با وزن مولکولی  سولفونپلیمر پلی اتر

 تهیه گردید.پلی وینیل BASFاز شرکت دیمتیل استامید

 40000، امولسیون g/mol 25000پیرولیدون با وزن مولکولی 

ppm  آب و روغن،نانوذرات سنتز شدهMOF. 

 هاروش

 دربا کمک امواج التراسونیک با در صدهای مختلف وذارتانتدا نبا

به  PVPپلیمر و  از اضافه کردن شده و بعد پخشDMAcحلال 

استیرر قرار داده تا محلول یکنواختی تهیه شود.  ، رویمحلول

 متر میکرو 271به ضخامت غشاهایی  ،کشفیلم با استفاده از سپس 

منعقد گردیدند.  هاحمام آب غشاکشیده شد و داخل روی شیشه 

بعد از تهیه غشاهای کامپوزیتی، شار آب خالص و جداسازی 

 انتها(2)شکل  امولسیون آب و روغن با استفاده از ستاپ غشایی

 مورد مطالعه قرار گرفت. bar 3فشار  در (Dead-endبسته )

 

 شماتیک ستاپ غشایی انتها بسته. -9شکل 

شار عبوری از غشاها، نسبت فلاکس معادلات لازم برای محاسبه 

سط ر توناپذیپذیر و برگشتبرگشتی و گرفتگی برگشت

 محاسبات زیر انجام گردیده است.

2 )𝐽𝑊.1 =
𝑀

𝐴 ∆t
 

که در اینجا شود محاسبه شار عبوری انجام می 2در معادله 

Mباشد و عبوری از غشاها بر حسب کیلوگرم می مقدار آبA 

مدتزمان شار عبوری از غشا  Δtو  2mسطح موثر غشا برحسب 

 ( 1باشد.می

𝐹𝑅𝑅 = (
𝐽𝑊,2

𝐽𝑊,1

)  × 100 

ردد گبرای محاسبه نسبت فلاکس برگشتی استفاده می 1از معادله 

غشاها در میزان فلاکس عبوری آب مقطر از w,1Jکه در اینجا 

مقدار شار عبوری از غشاها 2w,Jباشد و همچنین مرحله اول می

 تگی غشا توسط محلول شیر خشکبعد از یک مرحله تست گرف

8000ppm میزان گرفتگی  5-3با استفاده از معادلات باشد.می
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وان مورد تناپذیر و گرفتگی کل را میپذیر و برگشتبرگشت

 بررسی قرار داد.

3) 

𝑅𝑡(%) =  (1 −
𝑗𝑝

𝑗𝑊,1

)  × 100 

4)  

𝑅𝑟(%) =  (
𝑗𝑊,2 − 𝑗𝑝

𝑗𝑊,1

)  × 100 

5)  

𝑅𝑖𝑟(%) =  (
𝑗𝑊,1 − 𝑗𝑊,2

𝑗𝑊,1

) × 100 = 𝑅𝑡 −  𝑅𝑟 

 ناپذیر وگرفتگی برگشت Rirپذیر و گرفتگی برگشت Rrکه 

Rt دهد.گرفتگی کل را نشان می 

 نتايج و بحث
آب برای غشاهای گیری زاویه تماس نمودار اندازه 1شکل 

. نتایج نشان می دهد که با افزایش غلظت باشدمیسنتزشده 

MOF  در ماتریکس پلیمر، مقدار زاویه تماس کاهش یافته که

نشان از افزایش آبدوستی می باشد. این می تواند به دلیل وجود 

گروه های عاملی آبدوست القا شده روی سطح غشا باشد که با 

پیوند هیدروژنی با مولکول های آب، سطح را آبدوست تر ایجاد 

. از غشاها شده است کرده و به تبع آن باعث افزایش شار عبوری

نشان داده شده  4مقدار شار عبوری از غشاهای سنتز شده در شکل 

 است که در بخش های دیگر توضیح داده می شود.

 

 
 

با درصد مختلف نانوذره  یغشاها آنالیز زاویه تماس -2شکل 

M1)بدون نانو ذرهM2)٪ 1.9M3)٪ 5.1 M4)٪ 9. 

 

به منظور ارزیابی موفولوژی غشاهای سنتز شده و تاثیر مواد 

از سطح عرضی غشا ها در شکل  SEMافزودنی به آن، تصاویر 

ساختار نامتقارن از غشاها با نشان داده شده است. تصاویر  3

 0.1دهد. با افزایش نانوذرات تا حفرات انگشتی را نشان می

wt.%  به محلول قالبی عمل جدایی فاز در حمام انعقاد با سرعت

تر و لایه ای زیری متخلخلبیشتری انجام شده که باعث ایجاد لایه

(. همچنین b-3شود)شکل تری میجداکننده بالایی نازک

افزایش بیشتر نانوذرات به دلیل افزایش ویسکوزیته محلول قالبی، 

خیم نتیجه آن ضاخیر افتاده که عمل جدایی فاز در حمام انعقاد به ت

-شدن لایه جداکننده بالایی و کاهش تخلخل لایه پایینی می

-شود.این تغییرات باعث کاهش راندمان غشاهای سنتز شده می

 (.dوc-3شود)شکل 

 

 
غشاها با درصد های مختلف نانوذره  SEMهای عکس -3شکل 

M1بدون نانو ذره )M2)٪ 1.9M3)٪ 5.1 M4)٪ 9. 
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بر فلاکس عبوری را  MOFهای مختلف اثر غلظت 4شکل 

ی و نیتروژنآبدوست های عاملی گروه وجود کشد.به تصویر می

فلاکس  افزایش آبدوستی و در نهایتهیدروکسیلی باعث افزایش 

شار عبوری از غشا در  های اصلاح شدهگردید.عبوری از غشا

 باشد وبیشترین میزان خود  میدارای  MOFاز %0.1wtغلظت

 نانومواد تجمع به دلیل %0.1wtبیشتر از MOFبا افزایش غلظت 

کاهش فلاکس را مشاهده منافذ  روی همدیگر و بلوکه کردن

 کنیم.می

 

 
ها با شار آب خالص عبوری از غشا -4شکل 

 ٪(M2)٪ 1.9M3( بدون نانو ذرهM1درصد مختلف نانوذره 

5.1 M4)٪ 9. 

 

بت ضدگرفتگی غشاهای سنتزی نسبه منظور ارزیابی خاصیت 

( غشاهای سنتزی را بعد از گرفته شدن FRRفلاکس برگشتی )

گیری شد. اندازه 8000ppmتوسط محلول شیر خشک با غلظت 

دارای  MOFاز  %.wt 0.1دهد که غشای بهینه نتایج نشان می

یا به نوعی بالاترین خاصیت ضد گرفتگی  FRRبالاترین میزان 

روی  MOFند مربوط به پخش یکنواخت تواباشد که میمی

های بالاتر نانوذرات به دلیل تجمع سطح غشا باشد. اما در غلظت

کاهش پیدا کرد. به منظور  FRRنانوذرات روی همدیگر میزان 

ذیر تر گرفتگی غشاها، محاسبات گرفتگی برگشت پتحلیل دقیق

نشان داده شده است.نتایج  7و گرفتگی برگشت ناپذیر در شکل 

( نسبت M2دهد که گرفتگی برگشت پذیر غشای بهینه )نشان می

(بسیار بالاتر و گرفتگی برگشت M1به غشای اصلاح نشده )

ناپذیر آن کمتر است که خاصیت ضد گرفتگی این غشا را تایید 

 کند.می

 

 
نتایج بازیابی فلاکس غشاها بعد از  -5شکل 

 .فیلتراسیون شیر خشک

 

به منظور بررسی عملکرد غشای بهینه، توانایی آن را برای 

روغن در آب در فشار عملیاتی  40000ppmتصفیه امولسیون 

3 bar  مورد ارزیابی قرار گرفت. نتایج نشان داد که این غشا به

دلیل آبدوستی بسیار بالا و موفولوژی مناسب آن توانایی 

نمونه امولسیون  این امولسیون را دارد. % 98جداسازی بالای 

 نشان داده شده است. 5آب و روغن قبل و بعد از تصفیه در شکل 

 

 
شکل عمل جداسازی امولسیون آب و  -6شکل 

( bآب و روغن،  40000ppm( محلول aروغن. 

 عبوری از غشا بعد از عمل جداسازی.محلول 
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های برگشت پذیر و اطلاعات گرفتگی -7شکل 

 کل.برگشت ناپذیر و گرفتگی 

 

 گیرینتیجه
فلزی آبدوست -های آلیدهد که وجود چارچوبنتایج نشان می

در در ماتریکس غشاهای پلیمری الترافیلتراسیون در غلظت بهینه 

0.1 wt.% زاویه تماس را کاهش داده و به تبع آن شار عبوری و

عملکرد غشاها بهبود می یابد. همچنین نتایج این عملکرد توسط 

د شد. در پایان عملکرد غشای تایی SEMهای عکس

الترافیلتراسیون بهینه در تصفیه امولسیون آب و روغن مورد 

این  %98ارزیابی قرار گرفت که توانایی غشا را در تصفیه 

 امولسیون نشان داد.
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Separation of water in oil emulsions using mixed matrix ultrafiltration 

membrane embedded metal-organic framework 

 
Foad Gholamia, Ali Akbar Zinatizadeha, Sirus Zinadini*a 

 

a Water and Wastewater Research Center (WWRC), Department of Applied Chemistry, Faculty of 

Chemistry, Razi University, Kermanshah, Iran 

 

 

Abstract:  

 

In this research, nano Metal-Organic frameworks were synthesized from organic ligand 2.5-

bis(4-pyridyl)-3,4-diaza-2,4-hexadiene and core metal Zn(NO3)2.6H2O and was used to 

increase the efficiency of polyethersulfone ultrafiltration membranes at various concentration. 

Presences of amine and hydroxyl hydrophilic functional groups on the MOFs surface and high 

surface to volume ratio lead to increases in membrane separation efficiency. Then results 

showed that the modified membranes had the lower contact angle and broad holes related to 

unmodified ones that caused an increase in membrane permeability.The membrane embedded 

with 0.1 wt.% of  MOF showed the highest performance.  

 

Keywords: Ultrafiltration; Membrane; Metal-Organic frameworks(MOFs); Oil and water 

emulsions 

*Corresponding author: sirus.zeinaddini@gmail.com 
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 مقدمه
مشکلات زیست محیطی و منابع انرژی جهانی محدود، وادار 

به تحقیقاتی درباره دستگاههای ذخیره انرژی پاکتر می کند. 

انعطاف تلاش های زیادی برای توسعه دستگاههای ذخیره انرژی 

نیازهای جهت رفع  ،پذیر، سبک وزن و دوستدار محیط زیست

در صنعت  تجدیدپذیر و پایدار منابع انرژی با اظطراری

الکترونیک مدرن انجام شده است. ابرخازن ها به خاطر مزیت 

هایی ازجمله دانسیته توان بالا، پایداری چرخه ای زیاد، زمان 

دهای موردانتظار توجه ایمنی عملکرد برای کاربرشارژ کوتاه و 

زیادی را به خود جلب کرده اند تا چنین مشکلاتی را حل کنند. 

در کل، ابرخازن ها  می توانند به دو دسته خازنهای جفت لایه 

و شبه خازنها طبقه بندی شوند. در  (EDLCs)الکتریکی 

EDLCs  که معمولا دارای  به عنوان الکتروداز مواد کربنی

هستند ولی از ظرفیت پایین رنج می برند. در  بالاییدانسیته توان 

حالیکه در شبه خازنها از اکسیدهای فلزی عناصر واسطه و 

پلیمرهای هادی به عنوان مواد الکترودی استفاده می شود که می 

و شبه  EDLCsاختلاف توانند ظرفیت بالایی را فراهم کنند. 

خازنها به واکنشهای رداکس سطحی برگشت پذیر و سریع برای 

سنتز، شناسایی و بررسی خواص الکتروشیمیایی نانوکامپوزیت سه تایی 

 اکسید به عنوان ابرخازنها کبالتپیرول/ ولکان/پلی

  2مصطفی خدائی ، 1*میرقاسم حسینی

،     911-33319101، نمابر: 911-33319101ایران،تبریز،دانشگاه تبریز،دانشکده شیمی، گروه شیمی فیزیک، آزمایشگاه علوم وتکنولوژی الکتروشیمی، تلفن
 1166616111کد پستی

  

 

ا با استفاده توسط پلیمریزاسیون شیمیایی درج  4O3Co-(VP( پیرول/ اکسید کبالت پلی معدنی ولکان/-نانوکامپوزیت آلی  چکیده:
ی نانوکامپوزیت با استفاده از طیف ژساختار و مورفولو شناسایی سنتز شد.(APS) از معرف اکسنده آمونیوم پراکسی دی سولفات

پیرول تنها، انجام شد. رفتار الکتروشیمیایی پلی (SEM)پ روبشی الکترون ، میکروسکو (FT-IR)سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه 

ز تکنیکهای ولتامتری چرخه با استفاده ا پیرول/ اکسید کبالت پلی ولکان/و ترکیب سه تایی  (VP) پیرولپلی ترکیب دوتایی ولکان/
دشارژ گالوانوایستایی و روش طیف سنجی امپدانس  -میلی ولت بر ثانیه(، شارژ 69تا  19ای در سرعت روبشهای مختلف )

را در  F.g 350-1ظرفیت ویژه  4O3Co-(VP( مواد الکترودی سه تایی صورت گرفت. 1Mالکتروشیمیایی در محلول سدیم سولفات 
و   F.g 220-1پیرول تنها که به ترتیب دارای ظرفیت ویژه و پلی  (VP)که نسبت به نانوکامپوزیت دوتایی   mV.s 50-1سرعت روبش 

1-112.5 F.g  پایداری نسبتا خوبی با تضعیف ظرفیت ویژه کمتر از  چرخه 1299سه تایی بعد از نانوکامپوزیت  .نشان می دهدهسنتند
  می دهد.درصد را نشان  19

 سوپرکاپاسیتور، نانوکامپوزیت ، پلی پیرول ، کبالت اکسید  واژه های کلیدی:

 

  hosseini@tabrizu.ac.ir-mg                                                                                                                :٭ نويسنده مسئول 
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مواد برپایه کبالت ازجمله  .[1]ذخیره انرژی مربوط می شود

اکسیدها و هیدروکسیدهای کبالت، به علت آسان بودن فرآیند و 

  هدایت ویژه بالا، مواد الکترودی شبه خازنی  جذابی هستند.  

وساختارهای برپایه کبالت میتوانند خازنهای الکتروشیمیایی با نان

بار را روی سطح الکترود هم از طریق جفت لایه و هم واکنش 

 و 4O3Coشیمیایی ذخیره کنند. حتی بررسی تنها فرآیند فارادایی 

2Co(OH)  3000دارای ظرفیت تئوری خیلی بالایی، بزرگتر از 

1-F.g به علت محدودیت  است ولی مقدار ظرفیت گزارش شده

ر یون در داخل فیلم الکترودی متراکم و انتقال الکترون انتشا

 در اثر خواص شبه هادی و عایقی ترکیبات کبالت،ضعیف 

  .]2[است F.g 1000-1عمدتا پایین تر از 

را به  4O3Co-VPدر کار حاضر، ما نانوکامپوزیت سه تایی 

روش پلیمریزاسیون شیمیایی در جا با استفاده از معرف اکسنده 

APS  و در حضور  سورفکتانت سدیم دودسیل سولفات(SDS) 

بر روی سطح  Ppyتثبیت  که باعث بهبود پخش شوندگی کربن،

 .تشکیل شده می شود Ppyولکان و دوپه کردن 
 

 بخش تجربی
پیرول از شرکت سیگما آلدریچ خریداری شد و بعد از خالص  

-سازی به روش تقطیر با فشار کاهش یافته، در فریزر و در دمای 

درجه تا زمان استفاده نگه  داری شد. دیگر مواد شیمیایی نیز از  1

  خریداری شد. آلدریچ شرکت سیگما 

 تهیه پلی پیرول  -9

یمریزاسیون شیمیایی در این کار پلی پیرول توسط روش پل

به  (APS)اکسایشی با استفاده از آمونیوم پراکسی دی سولفات 

 0.1عنوان اکسنده سنتز شد و پلیمریزاسیون شیمیایی با افزایش 

M  0.1محلول آبی پیرول و M APS  انجام  1:1با نسبت حجمی

 1ساعت در حمام یخ و در دمای صفر تا  3شد. فرآیند به مدت 

محصول واکنش در جه برای تکمیل پلیمریزاسیون ادامه یافت. 

رسوب سیاه رنگ بود که چندین بار با آب مقطرشستشو شد تا 

درجه  69الیگومرهای احتمالی حذف شود و سپس در دمای 

 خشک شد. ساعت  2سانتی گراد به مدت 

 

 تهیه ولکان/پلی پیرول  -2

طر حل شد بعد از آب مق در    SDSمقدار مشخصی از 

دقیقه  19میلی گرم ولکان به آن اضافه شد به مدت  19اینکه 

در اولتراسونیک قرار داده شد تا ولکان به خوبی داخل 

پیرول به محلول بالایی  mL 0.35محلول پخش شود سپس 

 لیتر رسانده شد میلی  19وبعدحجم محلول به  افزوده شد

بعد  دقیقه با سرعت ملایم محلول هم زده شد 39وبه مدت 

به صورت یکجا به محلول  g APS 1.141از این مدت 

ساعت در حمام یخ در حال هم زدن  3اضافه شد و به مدت 

قرار داده شد تا پلیمریزاسیون کامل شود. رسوب سیاه رنگ 

 69حاصل بعد چندین بار شستشو با آب مقطر در دمای 

 درجه سانتی گراد خشک گردید.

 تهیه ولکان/ پلی پیرول/ کبالت اکسید -3

یی نیز به صورت بالایی فقط با این نانوکامپوزیت سه تا

میلی گرم از  199 تفاوت که در مرحله افزودن ولکان،

ل سنتز شد، که به روش هیدروترما 4O3(Co(کبالت اکسید

 اضافه کردیم.

 شناسایی -4
میکروسکوپ  ولوژی و آنالیز سطح نانوکامپوزیت بامورف

    (SEM, MIRA3FEGSEM, Tescan)روبشی الکترون 

توسط تکنیک  Tensor 27مدل   FT-IRشناسایی شد. طیف 

استفاده  FT-IRو ثبت طیف برای تهیه نمونه ها  KBrقرص 

 شد.

  اندازه گیریهای الکتروشیمیایی  -5
درصد  29درصد مواد فعال و  09برای تهیه الکترود کار   

پیرولیدون  2 -متیل-Nدر حلال  (PTFE)پلی تترافلورواتیلن 

(NMP) مخلوط شد. مخلوط روی الکترود گرافیت          

)2(1 cm  69ساعت در دمای  12پوشش داده شد و به مدت 

درجه سانتی گراد خشک شد. مقدار مواد فعال بارگیری 

 بود. mg 0.06 شده در سطح الکترود

اندازه گیریهای الکتروشیمیایی در یک سل طراحی شده سه 

و یک  (SCE)س کالومل الکترودی انجام شد. الکترود رفرن

ورقه پلاتین به ترتیب به عنوان الکترود مرجع و الکترود 
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مقابل استفاده شدند. آزمایشهای الکتروشیمیایی با استفاده از 

دستگاه پتانسیوگالوانواستات اوریگا فلکس اندازه گیری شد. 

 M 1اندازه گیری های ولتامتری چرخه ای در محلول 

4SO2Na  میلی ولت بر ثانیه  60تا  10در سرعت اسکن های

منحنی های انجام شد.  ولت 0.8تا  0.2-و در محدوده ولتاژ 

 mA.cm-2دشارژ گالوانوایستایی در دانسیته جریانهای -شارژ

اندازه گیری شد. طیف سنجی امپدانس   1.5 تا 0.6

در  mV 10با دامنه  ACالکتروشیمیایی با استفاده ولتاژ 

 صورت گرفت. mHz 10 تا KHz 100محدوده فرکانس 

 نتایج و بحث
 

  4O3Co-VPمربوط به نانو کامپوزیت  IR-FTطیف  -9شکل  
 

نشان می  4O3Co-VPنانوکامپوزیت  IR-FTطیف  -1شکل 

 cm 1455 1169,-1دهد. پیکهای مشخص شده در اعداد موجی 

1-cm 3442.9-1 و cm  به ترتیب مربوط به پیوند های بینN-C  ،

C-C و N-H .می باشد 

 مورفولوژی سطح

 
 

 4O3Co-VPنانوکامپوزیت  SEMتصویر  -2شکل  

 

            

 

است .  4O3Co-VPو  SEM VPمربوط به تصاویر  -2شکل

توسط  VPپوشیده شدن یکنواخت سطح `با توجه به تصاویر 

 نانوذره های اکسیدکبالت قابل مشاهده است. 

 ولتامتری چرخه ای
 ، Ppyمنحنی های مربوط به ولتامتری چرخه ای  -3شکل

VP  4وO3Co-VP  4در الکترولیتSO2Na 1 M  ودر محدوده

 50در سرعت روبش  SCEولت نسبت به  0.8تا  -0.2پتانسیل 

1-mV.s پیک مشخص در نانوکامپوزیت  .اندازه گیری شده است

 می باشد. Co2+Co/+3سه تایی مربوط به واکنش رداکس 

ط به پلیمریزاسیون اکسایشی پیرول به صورت زیر واکنش مربو

 می باشد:

 
 

 
 

در  4O3Co-VPو  Ppy ،VPولتامتری چرخه ای  -3شکل 
1M         4SO2Na 

 

          پایداری چرخه ای نانو کامپوزیت در دانسیته جریان
2-cm8 mA.  چرخه کاهش نسبتا کمی در  1299از  بعد

  .(-1)شکل ظرفیت ویژه را نشان می دهد
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بعد از      4O3Co-VPپایداری چرخه ای نانوکامپوزیت  -4شکل 

 چرخه   9211

 

 دشارژ -شارژ

دشارژ نانوکامپوزیت ها در دانسیته  -منحنی های شارژ

گرفته شد که مقدار برای هر سه نمونه  mA.cm 0.6-2جریان 

VP-و  Ppy  ،VPبدست آمده  برای سه نمونه ظرفیت ویژه 

4O3Co  382-1از رابطه زیر به ترتیب برابر با F.g  ،1-264 F.g  و
1-91 F.g :می باشد 

 
زمان دشارژ  ∆A.cm  ،t)-2(دانسیته جریان بر حسب  Iکه  

جرم مواد فعال روی  mپتانسیل دشارژ و  V∆برحسب ثانیه ، 

 الکترود است.

 
 در  4O3Co-VP  و Ppy  ،VPدشارژ  -منحنی های شارژ -5شکل  

 mA.cm 0.6-2دانسیته جریان 

 طیف امپدانس الکتروشیمیایی

طیف امپدانس الکتروشیمیایی نمونه ها در الکترولیت  -6شکل 

1M 4SO2Na  و در پتانسیل صفر می باشد که نشان دهنده

نسبت به دو نمونه  4O3Co-VPهدایت الکتریکی بهتر نمونه 

 دیگر است. 

 
 

 سه نمونه موردنظر در پتانسیل صفر EISنمودار  -6شکل 

 

 گیرینتیجه
نتایج بدست آمده از اندازه گیریهای الکتروشیمیایی آشکار 

می کند که خاصیت ابرخازنی نمونه سه تایی بهتر از نمونه 

که دلیل آن دوتایی و ان هم بهتر نمونه پلی پیرول تنها می باشد 

یر و سریع در هم افزایش انتفال الکترون و واکنشهای برگشت پذ

 اثر افزودن پلیمر هادی و اکسید فلزات عناصر واسطه است. 
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Synthesis, Characterization and Electrochemical behavior investigation 

ternary nanocomposite Vulcan/polypyrrole/ Co3O4 as supercapacitors 

Mostafa Khodaeia, Mir Ghasem Hosseini* 

 

a Iran, Tabriz, University of Tabriz, faculty of chemistry, department of physical chemistry, industrial 

electrochemistry lab, phone 041-33340191, fax 041-3334019, zip code 5166616471 

  

 

Abstract:  

Ternary organic- inorganic nanocomposite Vulcan/ polypyrrole/ oxide cobalt (VP-Co3O4) was 

synthesized by in situ chemical oxidation polymerization in the presence of ammonium 

persulfate (APS) as oxidant reagent. The structure and morphology nanocomposite were 

characterized using Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy and scanning electron 

microscopy (SEM). Electrochemical behavior single polypyrrole, secondary nanocomposite 

Vulcan/ polypyrrole (VP) and ternary nanocomposite VP-Co3O4 was investigated by cyclic 

voltammetry method at different scan rates (10 to 60 mV.s-1), galvanostatic charge–discharge 

and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques in 1 mol/L Na2SO4. Hybrid 

nanocomposite VP-Co3O4 shows the specific capacitance of 350 F.g-1 at scan rate 50 mV.s-1 

while polypyrrole and VP materials electrode at same scan rate have the specific capacitances 

of 112.5 F.g-1 and 220 F.g-1, respectively. Ternary nanocomposite indicated good stability 

after 1200 cycles attenuation of less than 10%.  

 

Keywords: nanocomposite; polypyrrole; Cobalt oxide; supercapacitor 
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  گیاهترکیبات موجود در اسانس  فیتوشیمیایی و شناسایی کمی و کیفی خواصبررسی 

Ferulago angulate 

 

 قذسیِ ثبقشصادُ* ،  سٍح الِ خبًی ، ساضیِ ضیخی
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 raziye.sheykh@yahoo.com ،داًطگبُ ثیشخٌذ، داًطکذُ ػلَم، گشٍُ ضیوی

 

 

 

 چکیذه

اغلت داسای  هؼطش کِ گًَِ 3000ًَع گًَِ گیبّی ٍ   300ایي خبًَادُ ضبهل خبًَادُ چتشیبى دس ثیي گیبّبى یک گستشُ ثبلایی داسًذ 
 سجض یطِّوگیبّی  Ferulago angulate .ثبضٌذ یه چٌذسبلٍِ  دٍسبلِ ،سبلِ کیتشپي ّب ٍ سسکَئیتشپي ّب ّستٌذ. گیبّبى ایي خبًَادُ 

 Ferulago .استگیبّبى هؼطش  کِ دس صهشُ گًَِ دس ایشاى سٍیص داسد 7ٍ گًَِ دس خْبى  35اص کِ ثیص هتؼلق ثِ تیشُ چتشیبى است 

 گًَِ یياٍلی  استچتشیبى  ی یشُتاص  ضجیِ گیبُ گًَِ خَساکی ای ساصیبًِ ییّب ثشگ، داسای ٍ ثَگیبّی است سجض کوی هبیل ثِ تیشُ، خَش ػطش 
صاگشس ثب آغبص فصل ثْبس  یشگ ثشفسشسجض ٍ  ایي گیبُ دس هٌبطق کَّستبًی .استلطیف ٍ تشدتش  یا سبقٍِ  تش یذُکط یّب ثشگًسجت ثِ ساصیبًِ داسای 

 یا سبثقِداسای  Ferulago گًَِ گیبُ .سفت یهٍ هسکي ثِ کبس  ثخص آسام ػٌَاى ثِ دسگزضتِ ایي گیبُ کٌذ یهضشٍع ثِ سٍیص  ّب ثشفٍ رٍة ضذى 
 دٌّذُ طؼن ػٌَاى ثِّوچٌیي  اًگلی ضذ ، خَاظثخص آساهص، تًَیک، ّب اکسیذاى یآًت، چبضٌی، داسًذُ ًگِ ػٌَاى ثِطَلاًی استفبدُ دس طت سٌتی 

 ّبی کَُاص  1395سبل  هختلف گیبُ دس هشاحل سضذ هتفبٍت دس ثْبس ّبی اًذامتحقیق  ایي دس. سٍد یهثِ کبس  خبت یِادٍدس صٌبیغ غزایی ٍ 
 ٍ دس ضشایط آصهبیطگبّی خطک ٍ ثشسسی کویت ٍ کیفیت اسبًس اًدبم گشفت. ضذُ آٍسی خوغثشف خیض هٌطقِ ایزُ استبى خَصستبى 

 هؤثشُثشای آًبلیض هَاد  (GC/MS)ثشای تْیِ اسبًس گیبُ ٍ استفبدُ اص دستگبُ کشٍهبتَگشافی خشهی  ثذیي هٌظَس اص سٍش تقطیش ثب آة
 ثب هتبًَلی، اتبًَلی ٍ آثی ّبی ػصبسُ فلاٍاًَل کل دس فٌل ٍ هحتَای گیشی اًذاصُ ٍ ضٌبسبیی تشکیجبت هَخَد دس اسبًس استفبدُ ضذ.

 اسپکتشٍفتَهتشی اًدبم ضذ سٍش اص استفبدُ
  

 تشکیجبت فٌلی، تشکیجبت فلاٍاًَل،  گیبُ چَیل، فیتَضیویبیی خَاظ واژه های کلیذی:

mailto:gbagherzade@gmail.com
mailto:%20Rouhollah.Khani@birjand.ac.ir
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 مقذمه

گستشُ ثبلایی داسًذ ایي  یکخبًَادُ چتشیبى دس ثیي گیبّبى 

 هؼطش کِ گًَِ 3000ًَع گًَِ گیبّی ٍ  300َادُ ضبهل خبً

اغلت داسای تشپي ّب ٍ سسکَئیتشپي ّب ّستٌذ. گیبّبى ایي 

 [1] . ثبضٌذ یه چٌذسبلٍِ  دٍسبلِ ،سبلِ کیخبًَادُ 

Ferulago angulate  ی ثباسصش ٍ ثَهی غشة ّب گًَِیکی اص

 گًَِ يیااست.  ضذُ ضٌبختِفبسسی چَیل  ثبًبمکِ  استایشاى 

گیبّی دس خبًَادُ چتشیبى ٍ دس گشٍُ گیبّبى هؼطش ایي 

 and (Schlecht) شگًَِیداسای دٍ صچَیل . استخبًَادُ 

subsp carduchorum subsp angulata  .ایي گیبُ دس است

گیبُ  [2]ٍ ایشاى پشاکٌص داسد. کطَسّبی تشکیِ، سَسیِ، لجٌبى

غشثی ٍ اغلت چَیل دس ایشاى دس استفبػبت ضوبل ضشقی، ضوبل 

دس هٌبطق کَّستبًی صاگشس هشکضی ًبحیِ ایشاًی ٍ تَساًی 

گیبُ دس اٍایل فصل ثْبس ٍ آغبص اسدیجْطت ثب  يی. اسٍیذ هی

یک  چَیل کٌذ یهضشٍع ثِ سٍیص  ّب ثشفضشٍع آة ضذى 

 ی کطیذُ ٍ ثبسیک داسد کِ ثِ طَلّب ثشگ ،استگیبُ ػلفی 

ثِ سًگ صسد ٍ  ّب گل .است هتش یسبًت 30 ػشض 40هتش  یسبًت

پش گل ثش سٍی  صَست ثِ یا خَضِثِ حبلت گل آصیي ٍ 

داسای  Ferulago angulate .ضًَذ یهضکَفب  ّب ضبخِ

ثِ ّویي دلیل دس کطَسّبی  است ی ثبسیک ٍ کطیذُّب ثشگ

. شدیگ یه خَساکی قشاس هَسداستفبدُسجضی  ػٌَاى ثِآسیبی 

ی ٍ صٌبیغ ػطشسبصچَیل ثِ دلیل داضتي هؼطش ثَدى دس صٌبیغ 

ثش سٍی  اثشات ضذ هیکشٍثی []3ضَد یه کبسثشدُ ثِغزایی 

  ،Staphylococcus epidermidisّبی گشم هثجت  یثبکتش

Bacillus ٍStaphylococcus aureus  ٍّبی گشم  یثبکتش

 یّب دس ػصبسُ Escherichia coli ٍ Salmonella typhi هٌفی

گضاسش ضذ. چَیل دس ضشایط آصهبیطگبّی  آثی ٍ اتبًَلی گیبُ

سٌتی ثشای دسهبى  صَست ثِی قذین ّب صهبىگًَِ چَیل اص 

 ضذ یههصشف  ی ٍ دسهبى دیبثتا سٍدُی ّب کشمییذ ٍ ّوشٍ

ّوچٌیي گیبُ هزکَس ثْتشین هبدُ ثشای تَلیذ ػطش ٍ کشم    [4]

کِ  استی ذاًیاکس یآًتّوچٌیي گیبُ داسای خبصیت  است

آصاد اص  یّب کبلیثب ثبًذ کشدى سادایي خبصیت  ٍاسطِ ثِ

اکسیذاتیَ دس ثذى خلَگیشی  یّب ٍ تٌص چشثی ذضذىیاکس

ّبی حیبتی ًظیش آصاد ثِ هَلکَل یّب کبلی. سادکٌذ یه

، لیپیذّب ٍ اسیذّبی ًَکلئیک آسیت ٍاسد ًوَدُ ٍ ّب يیپشٍتئ

 .ضَدّبی صیبدی دس اًسبى هیثبػث ثشٍص ثیوبسی

آصاد هَخت  یّب کبلیثب خٌثی کشدى ساد ّب ذاىیاکس یآًت

 ّب یوبسیّب ٍ پیطگیشی اص تؼذادی اص ث کبّص اثشات هخشة آى

( Ferulago angulate) لیػصبسُ گیبُ چَ [5].د ضَهی

 فؼبلیت ٍ داسد ثبلایی فلاٍاًَلی ٍ فٌلی تشکیجبت

کِ ثب هحتَای فٌَلی گیبُ  دّذ یخَثی سا ًطبى ه اکسیذاًی یآًت

 .ساثطِ هستقین داسد

 
 

 

 چویل گیاه -6 شکل                        
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 بخش تجربی

                                                              :ازیموردنمواد و وسایل 

 
 

 پَدس گیبُ -1

 آة هقطش -2

 )هتبىدی کلشٍ یب دی اتیل اتش (آلی حلال -3

 کلًَدش دستگبُ -4

 آة ثذٍى سَلفبت سذین -5

 دکبًتَس قیف -6

 دستگبُ -7

8-  GC-mass 

 دستگبُ اسپکتشٍفتَهتشی  -9

 هؼشف فَلیي ضیکبلتَ -10

 هؼشف سٍتیي  -11

 هحلَل سذین کشثٌبت -12

 گبلیک اسیذ -13

 کلشیذ آلَهیٌیَم  -14

 

 انجام واکنش  یها روش
 

 اسانس گیری 

 

 هختلف هشاحل (گیبُ تبصُ َّایی یّب اًذام اص گشم 20 

 ثِ ٍ آة ثب تقطیش ضیَُ ثِ کلًَدش دستگبُتْیِ ٍ ثب  )سضذ

 آهذُ دست ثِ اسبًس .ضذًذ اسبًس گیشی سبػت 3-4 هذت

 ٍ ضذُ خذاسبصی دی کلشٍ هتبى حلال ثب استخشاج یلٍِس ثِ

دسخِ  4 یدهب دس ٍ ضذ آثگیشی سَلفبت سذین تَسط

هزکَس خْت آًبلیض ثِ دستگبُ  ًوًَِ ضذ. یداس ًگِ

 .[6] خشهی تضسیق ضذ سٌح یفط -کشٍهبتَگشافی گبصی

 

 فنلی کل عصاره ترکیبات یریگ انذازه 

 

 اسییذ  گبلیک استبًذاسد هحلَل اص فٌلی تشکیجبت تؼییي ثشای

 اسیتبًذاسد  اص لیتش یلیه 0/ 1.ضذ استفبدُهختلف  یّب غلظتثب 

 2ضییکبلتَ،   فٌیل  فیَلیي  هؼیشف  لیتیش  یلیی ه 5/2 ػصیبسُ،  ییب 

 دس ضذُ ٍ هخلَط دسصذ 10کشثٌبت  سذین هحلَل لیتش یلیه

 1 گزضیت  اص پیس  دادُ ضیذ.  قیشاس  تیبسیکی  دس اتیب   دهبی

 ًیبًَهتش قشائیت ضیذ.    760 هیَج  طیَل دس  ّب ًوًَِخزة  سبػت

 یّییب ًوًَییِهٌحٌییی کبلیجشاسیییَى ثییب اسییتفبدُ اص خییزة   سییپس

دس گیبُ ثب اسیتفبدُ   استبًذاسد سسن ضذُ ٍ غلظت تشکیجبت فٌلی

 [7].  آهذ ثِ دستاص هؼبدلِ خط 

 
 
 
 

 

 

 عصاره کل در نولافلاو یریگ انذازه
 

تشکیجبت فلاٍاًَلی اص هحلَل استبًذاسد  یشیگ اًذاصُثشای  

 سٍتیي استفبدُ ضذ.

یشیگ اًذاصُ آلَهیٌیَم  کلشیذ سًگ سٌدی سٍش ثِ فلاًٍَلْب 

اص استبًذاسدّبی لیتش یلیه 1 اًدبم ضذ.  استبًذاسدّبی  سٍتیي 

 



 

هیلی لیتش  2ٍ هٌتقل ضذ  یصآصهب لَلِثِ  ّب ػصبسٍُ یب  ضذُ یِتْ
.AlCl3.6H2O   

 آى ثِ دسصذ 10استبت  سذین هحلَلاص  تشیل یلیه 3سپس  

 دس  سبػت 5/2گزضت  اص ثؼذ ًَسی خزة . هیضاىضذ افضٍدُ

 

 ضذ. ثب یشیگ اًذاصُ اسپکتشٍفتَهتش دستگبُ تَسط ًبًَهتش 440

 هٌحٌی کبلیجشاسیَى استبًذاسد یّب هحلَل خزة اص استفبدُ

 غلظت آهذُ دست ثِ خط هؼبدلِ اسبس ثش ٍ ضذُ سسن

 .[8] ضذ یشیگ اًذاصُ ػصبسُ دس فلاًٍَل ّب
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 گیبُ َّایی اًذام ّبی اسبًس ضیویبیی تشکیت -1خذٍل     

 ترکیبات درصد

 آلفب پیٌي 95/25

 سبثیٌي 14/10

 ثَسًیل لستبت 45/14

 اسیوي-سیس 4/13

 ثتب اسیوي -سیس 34/42

 هیشسي 283/3

 گبهب تشپیٌي 123/16

 پبسا سیوي 32/3

 ثتب پیٌي 65/7

 کبسى 37/8

 لیوًَي 34/4

 گشاًیل استبت 22/3

 آلفب تشپیٌئَل 17/4
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  تشکیت ضٌبسبیی ضذ کِ   33دس ایي تحقیق تؼذاد

کِ دسصذ ثیطتش  داد یهدسصذ اخضا سا تطکیل  8/85

آى سا هًََتشپي ّب ٍ دسصذی سا سسکَئیتشپي ّب 

تطکیل دادُ است دس خذٍل صیش تؼذادی اص 

 آٍسدُ ضذُ است. ضذُ ییضٌبسبتشکیجبت 

 
 

 هیضاى فٌَل دس گیبُ-2خذٍل 

 داًِ گل َّایی یّب اًذام ػصبسُ

 484/0 795/0 580/0 آثی
 189/0 261/0 531/0 اتیل استبت

 448/0 629/0 422/0 استًَی

 
 ثیطتشیي دس خذٍل آهذُ دست ثِ ًتبیح ثش اسبس 

ٍ کوتشیي  آثی ػصبسُ هشثَط ثِ فلاًٍَل هیضاى

 ػصبسُ اتیل استبت است. ثِ هشثَط آى هقذاس
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Abstract:  

 

Family Bangs in a range between high plants, including 300 species of plants and 3000 species 

of this family of terpenes and sequiterpene are often fragrant. Plants of this family annual, 

biennial and perennial respectively. Ferulago angulate evergreen plant belonging to umbelliferus 

more than 35 species worldwide and 7 species which grows in Iran is one of the herbs. Ferulago 

plant a few miles to dark green, pleasant aroma, has similar leaves of fennel edible species of 

umbelliferus but it has leaves of the fennel is tender and delicate legs and tender. This plant is 

lush and snowy in the mountainous regions of Zagros with the beginning of spring and the 

melting snow began to grow past this plant was used as a sedative. Ferulago plant species has a 

long history of use in traditional medicine as preservatives, flavors, antioxidants, tonic, relaxing, 

anti-parasitic properties as well as flavoring and spices used in the food industry. In this study 

different plant organs in different growth stages of the mountains of snow in the spring of 1395 

Izeh rich Khuzestan province collected and dried and the quantity and quality was essential. For 

this purpose, water distillation plant to produce oil and Jeremy chromatography (GC / MS) 

analysis to identify the active ingredients and constituents of the essential oil was used. 

Flavonols total phenolic content of the extracts of methanol, ethanol and water were performed 

using spectrophotometry. 

 

 

 

Keywords: Phytochemical properties; Phenolic compounds; Flavonols compounds; Ferulago 

angulate 
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 مقدمه
از  (TNT) نوئتولتری نیترو -2, 4, 6و  (PNP) پارانیتروفنل

کههم  ر  تههای ت ههی   هسههتن جملههم تقههتنات نیترواروتاتیهه  

 ر تور  توا  سهمی  ر اب  50LDحلالیت بالایی  ر اب  ارن ، 

شو  و عبارت است از تن ار تا ه سمی کم اگر وار  ب ن بیان تی

 05ساعت بتوانه   22تا  24تقخص تثلاً  زتانت تشو   ر ی  

بها  رص  جمعیت توجو ات زن ه تور  ازتایش را از بین ببهر   

بم ترتیب  TNTو  PNPهای سمیت الاین هتوجم بم این شاخص 

  ارای

 = 250 mg/kg50LD و mg/kg 683= 50LD بنابراین    نباشتی

های صنعتی  ر راستای و پساب از ت ی  ابیتوا  حذف این 

تور   تخاطرات ت ی  زیستی لازم و ضروری است وکاهش 

های فیزیکی تانن  روشتا کنون   توجم ت ننین قرار گرفتم است

[، زغال سنگ 1جذب سط ی توس  کربن فعال تغناطیس ش ه ]

 ر  استفا ه ش ه است  ها[ برای حذف ان4-2و خاک رس ]

برای  (AOP) های اکسی اسیون پیقرفتمسال های اخیر روش

های سخت تجزیم پذیر و سمی از اب اشاتی نی حذف الاین ه

گسترش زیا ی یافتم است   های کارخانجات صنعتی،و پساب

های اکسی اسیون پیقرفتم بر اساس تولی  یا استفا ه از اغلب روش

 اتنم وسیعی  است کم نظیر را یکال هی روکسیل ،های فعالگونم

  نکطور غیر انتخابی اکسی  تیها را بم سرعت و بم از الاین ه

 روش های اکسی اسیون پیقرفتم، ر تیان فراین   [0]

کم هزینم ب ون ناهمگن بم عنوان ی  روش  زوریفوتوکاتالی

-تع نی سازی کاتل الاین ه توانایی نیاز بم تصرف توا  شیمیایی

حذف  ر این ت نیق،   را  ار های الی  ر  تا و فقار ت ی  

تری نیتروتولوئن بم عنوان الاین ه سخت تجزیم  پارا نیتروفنل و

های فعال ش ه  ر نور ترئی و ب ون استفا ه از پذیر، با کاتالیست

اکسن ه کمکی انجام ش ه است  برای این تنظور، از 

کم بم روش  CuO4CuWO/و  3WO ،3WO0.01Naکاتالیزورهای 

 و عملکر ان  استفا ه ش ه هی روترتال سنتز ش ه

 در نور مرئی ی مشتقات نیتروآروماتیکفوتوکاتالیزور تخریب

 3ها ی رضایی وحی یان ، 2علیرضا زارعی  ،1فاطمم ه ایتی نسب

  انقک ه شیمی و تهن سی شیمی،  انقگاه صنعتی تال  اشتر، تهرانکارشناس ارش  شیمی تجزیم،   1

  انقک ه شیمی و تهن سی شیمی،  انقگاه صنعتی تال  اشتر، تهران انقیار شیمی تجزیم،   2

  انقک ه شیمی و تهن سی شیمی،  انقگاه صنعتی تال  اشتر، تهرانکاربر ی،  شیمی  کتری  3

 
 

  3WO، /WO3 4O3Fe فوتوکاتالیزوری با استفا ه از کاتالیزورهای  بم روش TNT و PNP ایهه ر این تنالم تخریب الاین   چکیده: 
فراین   ر ی  راکتور  کاتالیزورهای تربوطم بم روش هی روترتال سنتز ش ه و  ت ت نور ترئی بررسی ش ه است   6WO2Biو 

پراش پرتو های کاتالیزورهای سنتز ش ه با استفا ه از روش  انجام ش ه است W 455 تتال هالی سوسپانسیونی تجهز بم ی  لاتپ 
های توثر بر ان   پاراتترشناسایی ش ه DRSو طیف سنجی بازتاب نفوذی  FE-SEM، تیکروسکوپ الکترونی روبقی XRDایکس 

، =ppm 2555 [Catalyst]،  تای واکنش و ش ت نور تور  بررسی قرار گرفتم است  نتایج نقان  ا  کم  ر شرای  pHفراین  تانن  

ppm 25 ]=PNP[  ،C° 20 T= 0/11 و pH= 3 های قینم، باز ه تخریب با استفا ه از کاتالیست 245، بع  ازWO  ،/WO3 4O3Fe   و

6WO2Bi  ب ست ات   %3/22و  32، %45بم ترتیب 

 فوتوکاتالیزور اکسی  تنگستن، سنتز هی روترتال، نور ترئی   ،نیتروفنل-pتخریب   واژه های کلیدی:
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 ینمبه ی  ر شرا (PNP, TNT) حذف ر  هاان فوتوکاتالیزوری

-M) ر ی  واکنقگاه سوسپانسیونی تجهز بم لاتپ تتال هالی 

H) 455 قرار گرفتم  یابیارز تور  وات و سیستم گر ش اب

  است 

 بخش تجربی
 (3WO ،WO3/ 4O3Fe ،6WO2Biهای ترئی )فوتوکاتالیزورسنتز 

هی روترتال  رسوبی و هایروش ها ازبرای سنتز فوتوکاتالیست

 ت لولاکسای  ابت ا  برای تهیم تنگستن تری .استفا ه ش ه است

mM 10 O2.H4WO2Na ش  و تهیم ml05   هی روکلری  اسی 

N6   بم ت لول س یم تنگستات اضافم ش  تا رسوب تنگستی

اسی  تقکیل شو   ر نهایت پو ر تنگستی  اسی  با کلسینم ش ن 

ش    ر تب یل  WO)3(بم تنگستن تری اکسای   C° 355 ر  تای 

ازه نانو صف ات این کار از اگزالی  اسی  برای کنترل ان 

برای سنتز کاتپوزیت تغناطیسی اکسی   استفا ه ش ه است 

بم  (4O3Fe( ابت ا نانو ذرات تغناطیسی )WO3/ 4O3Feتنگستن)

گرم از نانو ذرات  ر  52/5تن ار   سنتز ش ن  روش رسوبی

 mMت لول اتیلن گلیکول/اتانول کاتلا  یسپرش ش  و ت لول 

از نم  س یم تنگستات قطره قطره بم ان اضافم گر ی    1

قرار گرفت و  C° 155ساعت  ر  تای  11سوسپانسیون بم ت ت 

 ر کوره کلسینم  C° 055 ر نهایت رسوب تغناطیسی  ر  تای 

گرم از نم  بیسموت 401/5ابت ا  6WO2Biسنتز  برای ش  

 25  سپس ش  ت لول تهیم O2.5H3)3Bi(NO نیترات پنج ابم

س یم تنگستات  و ابم و س یم بیکربنات  5تیلی لیتر ت لول

3NaHCO  جهت تنظیمpH  بم ت لول شفاف اضافم ش  کم بلا

رسوب تقکیل ش ه بم   فاصلم رسوب سفی  رنگی تقکیل ش 

 رجم سانتی گرا  بم ت ت  165اتوکلاو تنتنل ش  و  ر  تای 

 کلسینم ش   C° 005 ر نهایت  ر  تای  قرارگرفت  h 25زتان 

 نتایج و بحث

های سنتز  ر این بخش بم تقخصم یابی هر ی  از کاتالیست 

های توثر بر عملکر  ش ه پر اختم ش ه است  و اثر پاراتتر

ت ت نور ترئی تور   PNPفوتوکاتالیزوری انها  ر تخریب 

بررسی قرار گرفتم است  برای بررسی خصوصیات 

 ,XRD FE-SEM) فوتوکاتالیزوری تنگستن تری اکسی  از انالیز 

DRS, )  های برای تعیین فاز و ان ازه کریستال استفا ه ش ه است

پرتوی ایکس استفا ه ش  کم  ر نانو ذرات اکسی  فلزی از پراش 

 ارای فاز  ه ش ه است  ذرات کریستالی( نقان  ا 1شکل )

 nm ح و  از رابطم شررتونوکیلینی  هستن  و ان ازه انها 

 ش    ت اسبم 64/16

 
  C°333کلسینه شده در دمای  XRD 3WO طیف -9شکل

از و عملکر  فوتوکاتالیستی برای بررسی تورفولوژی 

و طیف بازتاب  گسیل تی انی الکترونی روبقیتیکروسکوپ 

 ر تربوطم ویر ا  تصاستفا ه ش  DRSو  FE-SEM نفوذی

 ev 00/2انرژی نوار گاف نقان  ا ه ش ه است   (3و ) (2شکل)

=gE  ،تعا لnm 425   ت اسبم ش   

  
 

 3WO نانو صفحات SEM-FEتصویر  -2شکل 

 
 3WO ینفوذ بازتاب فیط -3شکل
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بم بررسی خصوصیات فوتوکاتالیستی تنگستن تری  ر این بخش 

  UV-VisوDRS بهها اسههتفا ه از انههالیز  تغنههاطیس شهه ه اکسههی 

پر اختم ش ه است  بررسی عملکر  فوتوکاتهالیزوری کاتالیسهت 

WO3/4O3Fe   ر شهههرای ( C° 20 T=  ،0/11=pH ،ppm 2555 

Catalyst]=[ ،ppm 25 [PNP]= )  3تقابم کاتالیستWO  انجهام

از   ر ناحیم ترئی برای بررسی عملکر  فوتوکاتالیستی  استش ه 

بهم ترتیهب  6WO2Biو  WO3/4O3Feهای کاتالیست DRSطیف 

  نتایج تربوطم  ر شکل ت اسبم ش  ev 3و  0/1انرژی نوار گاف 

 ارائم ش ه است  (0و ) (4)

 

 WO34O3Fe/ یبازتاب نفوذ یفط -4شکل 

 
 6WO2Biطیف بازتاب نفوذی  -5شکل

 

یب  ر تخر 3WO ر فعالیت فوتوکاتالیزوری  pHبررسی اثر 

PNP  بررسی ش  با توجم بم نتایج برایpH  0، 0/2، 0/0، 4های 

 %42و  %35،  %23، %22، %14تخریب  باز هبم ترتیب  0/11و 

 pH   ر  شتقاه ه  قینم تابش با لاتپ تتال هالی   245بع  از 

تولی  گونم اکسن ه  ر  بازی یون هی روکسی  بم عنوان پیش تا ه

سطح کاتالیست عمل کر ه و  ر واکنش با حفره را یکال 

[  با توجم بم باز ه تخریب بیقتر 6شو ]هی روکسی  تقکیل تی

بم  pHاین  ،pHبیقتر  افزایش از جلوگیری و pH= 0/11 ر 

بهینم انتخاب ش   برای بررسی اثر  تا، فراین  تور   pHعنوان 

بررسی ش ، کم نتایج نقان  ر  C° 65و  C° 20 ر  و  تای  نظر

 ش ت ریتاث [ 2]فعالیت فوتوکاتالیستی بیقتر است  C° 20 تای 

 ر تیزان  وات LED 11و  وات 455 ینور لاتپ تتال هال

بع  از  و  تا PH ر شرای  بهینم   3WO زوریباز ه فوتوکاتالی

تور  بررسی قرار گرفت کم نتایج ان  ر  ساعت 4ت ت زتان 

 ( نقان  ا ه ش ه است 6شکل )
 

 
با استفاده از کاتالیست  PNPمقایسه شدت نور در تخریب   -6شکل 

3WO 

 

 

 6WO2Biو  WO3/4O3Feبرای بررسی فعالیت فوتوکاتالیستی 

 ppm 2555 [catalyst]= ،ppm 25) ر شرای   PNPحذف 

[PNP]=  ،C0 20 T=  0/11و PH=)  تور  ازتایش قرار گرفت

باز ه گزارش ش ه است   UV-Visکم نتایج ان با طیف سنجی 

و  %32 بم ترتیب هالی ،-با استفا ه از لاتپ تتال PNPتخریب 

نقان  (1و ) (2نتایج این بررسی  ر شکل ) ب ست ات  کم 3/22%

   ا ه ش ه است 

 

 
 ppm 2333 [catalyst]= ،ppm 23در شرایط ) PNP تخریب -7شکل 

[PNP]=  ،C0 25 T=  5/99و PH=)  با استفاده از کاتالیست

3/WO4O3Fe 
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 ppm 2333 [catalyst]= ،ppm 23در شرایط ) PNP تخریب -8شکل 

[PNP]=  ،C0 25 T=  5/99و PH=) 6ت با استفاده از کاتالیسWO2Bi 

 ر شرای  بهینم ب ست ات ه بم عنوان  TNT نیتروتولوئن تری

 نتایج نقان ای از ترکیبات نیترواروتاتی  بررسی ش   نماین ه

 ppm ر شرای  ) 3WOبا کاتالیزور  TNTکم باز ه تخریب  داد

2555 [catalyst]= ،ppm 25 [TNT]=  ،C0 20 T=  0/11و 

PH=) 35% باش تی 

 نتیجه گیری

 عنوانبم تقتنات نیترواروتاتی  تخریبه ف  پژوهش، ر این 

این  تخریب  بم تنظور است صنعتیی هاالاین های از گروه نمونم

 زورهایکاتالی از ،فوتوکاتالیزوری فراین  از با استفا ه هاالاین ه

سنتز ش ه بر پایم اکسی  تنگستن استفا ه ش  و کارایی 

 نور ترئی با استفا ه از PNPتخریبانها  ر  زوریفوتوکاتالی

ب ون اضافم کر ن هیچ گونم اکسن ه کمکی  ر ی  واکنقگاه 

باز ه فراین  تور  بررسی قرار گرفت   سوسپانسیونی

 ناهمگن با استفا ه از تنگستن تری اکسی  زوریفوتوکاتالی

3WO  وات و  455هالی -لاتپ تتال استفا ه ازسنتز ش ه با

LED 11 21و   رص  45ح و  ترتیب بم کم ش  ارزیابی وات 

 ppm 2555 [catalyst]= ،ppm) ر شرای    رص  باز ه تخریب

25 [PNP]=  ،C0 20 T= 0/11 و PH=) ست بمساعت  4بع  از 

با  تخریبباز ه فراین   بررسی ش ه  بر اساس پاراتترهای ات 

 %23هالی   با نور لاتپ تتال  WO3/4O3Fe تپوزیتاستفا ه از کا

کاتالیست استفا ه از  با تخریب باز ه تقاه ه ش   همچنین

6WO2Bi   باز ه تخریب  .ات  ب ست %3/22ح وTNT  ر 

 ب ست ات   %35نیز  3WOشرای  بهینم با استفا ه از کاتالیست 
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Photocatalytic degradation of nitroaromatic derivatives in visible light 

vahidian-Hadi Rezaei, A. R. Zarei, F. Hedayatinasab 

Department of Chemistry and Chemical Engineering, Malek Ashtar University of Technology, Tehran, Iran 

 

Abstract:  

In this paper degradation of the PNP and TNT were performed by the catalysts of WO3  ،Fe3O4 

/WO3 and Bi2WO6 under visible light. The catalysts were synthesized by hydrothermal method and 

the process was performed in a suspension reactor equipped with a metal halid lamp (400 W). The 

synthesized catalysts were characterized using X-ray diffraction (XRD), Field emission scanning 

electron microscopy (FE-SEM), and Diffuse reflection spectroscopy (DRS). The effective 

parameters of pH, reaction temperature, and light intensity have been studied. The results showed 

that using [Catalyst] =2000 ppm, [PNP] =20 ppm, T=250C, and pH=12 after 240 min, the 

degradation efficiency for WO3  ،Fe3O4 /WO3 and Bi2WO6 obtained about 40%, 32%, and 22.3%, 

respectively.  

 Keywords: Para-Nitrophenol Degradation, Tungsten Oxide Photocatalyst, Hydrothermal 

Synthesis, Visible Light. 
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 مقدمه

است که از  زاجهش زا و، سرطانفنل یک ترکیب سمی

-دیدگاه آژانس حفاظت محیط زیست آمریکا در لیست آلاینده

-. این ترکیب حتی در غلظتگرفته استهای دارای اولیت قرار 

علاوه  شود.( منجر به مرگ آبزیان می< mg/L 5های بسیارکم )

فنل در آب منجر به ایجاد بو و طعم  مقادیر کم بر سمیت، حضور

توجه زیادی را به  فنل و مشتقات آن شود.میدر آن نامطبوعی 

یع صنابه طور گسترده در فاضلاب  خود جلب کرده است زیرا

-ارخانهکهای نفت، شیمیایی نظیر واحدهای پتروشیمی، پلایشگاه

های فولاد، صنایع رنگ ، چوب و کاغذ، مواد شوینده و دارو 

ات فنلی های حاوی ترکیبشود. بنابراین تصفیه فاضلابتولید می

 ها در محیط زیست امری ضروری است.بل از رهاسازی آنق

فنل تمایل زیادی به حل شدن در آب دارد ولی به علت 

 اظبدین لح تشکیل آزئوتروپ، جداسازی آن از آب دشوار است.

شمار باستخراج با حلال یک روش موثر برای بازیابی فنل از آب 

تا باشد.  mg/L 1111به ویژه وقتی غلظت فنل بیش از  رودمی

قرار  یاستخراج فنل مورد بررس یبرا یادیز هایکنون حلال

 یکولگل یلن، ات(MIBK)کتون  یزوبوتیلا یلمت یبلگرفته است از ق

 [. 2] یونی یعات[و ما1]

مایع برای سیستم )آب  –های تعادل مایع داده علاوه بر این

 ایه+ فنول + حلال( توسط بسیاری از پژوهشگران ارائه و حلال

 هایحلالبه عنوان مثال  ،مورد بررسی قرار گرفته است مختلف

 .[3] تولوئن یا اتیل بنزن

 

 

 فنول + کیومن در دماهای مختلف مایع سیستم سه تایی آب + - تعادل مایع

 *مهدیه راضی اسرمی، جواد صاین

 گروه شیمی کاربردی، دانشگاه بوعلی سینا، همدان

 

و در  ین( کلو2/312و  2/292، 2/293) ی( در دماهایومن)آب + فنل + کمایع برای سیستم سه تایی  -های تعادل مایع داده چکیده:
لالیت آن های بالاتر فنل، بیشتر ا ز حلظتغحلالیت فنل در کیومن به ویژه در  ،بر اساس نتایج مورد مطالعه قرار گرفت. kPa 5/21 فشار

 3113/1 - 2011/0میزان کارایی استخراج با استفاده از ضریب توزیع و فاکتور جداسازی بررسی شد که ضریب توزیع از  درآب است.
های تجربی با معادلات آتمرتوبیاس و باخمن مورد قابلیت اطمینان دادهتعییر یافته است.  31/93 - 99/021و فاکتور جداسازی فنل از 

 یدرست ییدتا یبرابرازش شد.  UNIQUAC و NRTLهای مدلافزار اسپن پلاس و  با استفاده از نرم های تجربیبررسی قرا گرفت. داده
 محاسبه گردید. rmsd یارمتوسط مربعات انحراف مع یشهر ذکور،ی مهابدست آمده از مدل یرآنها با مقاد یسهو مقا یتجرب هایداده

دارای  NRTLهمچنین مدل  .باشدهای برازش شده میو داده تجربیهای حاکی از سازگاری خوب بین داده  rmsdنسبتاً کم مقادیر
  های تجربی است.داده برای برازش UNIQUACبهتری نسبت معادله  یتقابل

  UNIQUACمدل  ،NRTL مدلجداسازی، مایع، فنل، کیومن، ضریب -ع تعادل مای :واژه های کلیدی

 

 mrazi8590@yahoo.com: ٭ نويسنده مسئول
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و  (Liu) کیومن یک حلال شناخته شده است که توسط لیو

این  .[0] همکارانش برای استخراج فنل مورد مطالعه قرار گرفت

های قابل توجهی دارد که شامل ترکیب به عنوان حلال ویژگی

پایداری شیمیایی، فشار بخار کم، دانستیه و ویسکوزیته پایین 

های تعادلی برای این سیستم گزارش نشده دادهاست. اما تا کنون 

 است.

نل فهای تعادلی سیستم سه تایی )آب + در این مطالعه داده

( کلوین و در فشار 2/312و  2/292، 2/293در دماهای ) (+ کیومن

سازی جدا ضریبمحیط مورد مطالعه قرار گرفت. ضریب توزیع و 

ا های تجربی بدادهگیری شد. برای ارزیایی کارایی حلال اندازه

برای . دمورد ارزیابی قرار گرفتن و باخمن معادلات آتمرتوبیاس

 UNIQUACو  NRTLهای های تجربی، مدلتایید صحت داده

 به کار گرفته شدند.به وسیله نرم افزار اسپن پلاس 

 بخش تجربی

-فنل و کیومن به ترتیب با درصد خلوص: هامواد و روش

مورد استفاده  مرکشرکت  محصول %99و  %5/99از های بالاتر 

 μS.cm 12/1–1دیونیزه با هدایت یونی کمتر از  آب قرار گرفت.

 ستارانه شرکت توسط شده مونتاژ یونیزه دی آب دستگاه توسط

مشخصات مواد شامل درصد خلوص،  .است گردیده تامین طب

 آورده شده است. 1دانسیته و ضریب شکست در جدول 

 .[5-7] اولیه مواد خلوص و فیزیکی خواص: (9)جدول

مواد 

 اولیه

درصد 

 خلوص

 ضریب شکست  (g·cm–3دانسیته )

 منابع   تجربی  منابع   تجربی

 0229/1 09115/1  2530/1 25350/1 99/1< کیومن

 3325/1 33251/1  99993/1 99310/1 خالص آب

 Leica Mark IIمدل  رفرکتومترضریب شکست با استفاده از 

 گیری شد.اندازه 11115/1با دقت  یکا(آمر)ساخت  10480

)ساخت استرالیا( با دقت  Anton Paar DMA4500دانسیتومتر
3–m·cg 11111/1 اده مورد استفگیری دانسیته مایعات برای اندازه

 . قرار گرفت

ی ریگاندازهی برا: های تعادلیاندازه گیری داده

ل س کی از ی،ابرنقطه  ونیتراسیتی به روش تعادلی هاغلظت

مجهز به همزن که در کارهای قبلی ما توضیح داده شد  یاتورینیم

ها از ترازوی اوهاوس برای توزین دقیق نمونه. [2] گردیداستفاده 

(Adventurer, Pro AV264 با دقت )g 1111/1 .برای  استفاده شد

بدست آوردن ارتباط بین ضریب شکست و غلظت محلول، 

ه ( با غلظت معین تهیکیومن + فنل) و (هایی از )آب + فنلمخلوط

و درون سل در حال هم همزدن با دمای معین قرار داده شد سپس 

ترکیب سوم )کیومن یا آب( با استفاده از میکروسرنگ تیتر 

اری نقطه ابری پاید تاکرد میاین کار تا زمانی ادامه پیدا  گردید

ساعت بدون  ک. سپس محلول به مدت یگردیدمیتشکیل 

تا جداسازی فازها صورت گیرد. پس از  شدمیحرکت قرار داده 

یری گاندازه برای آن با استفاده از سرنگ از فازها نمونه برداری و

گیری ههر انداز گردید.میضریب شکست به رفرکتومتر تزریق 

 شد.میسه بار تکرار 

 2و  1ل در شکوزنی  کسروابستگی بین ضریب شکست و 

 کسرمربوط به  i3wand  i1wنشان داده شده است که در آن 

( به ترتیب در فاز 3و کیومن =  2، فنل = 1وزنی ترکیبات )آب = 

 آلی و آبی است.

محلولهای سه  مایع، - یعهای تعادل ماداده یینبرای تع

های دو فازی داخل لوله ناحیه در (کیومن –فنل  –آب ) یـیجز

-N-BIOTEK)شیکر  داخل هـا درمحلول شدند. یهته یشآزما

 K      با دقت ترموستات با دمای ثابتآب و حمام مجهز به ( 304

در حال هم زدن قرار  rpm 135 ، برای چهار سـاعت در1/1

تا فازهـا کـاملاً از  شدساعت اجازه داده 12 برای  سپس گرفتند.

 یبو ضر گیرینمونه از هـر فـاز بـه دقـت و هـم جـدا گردنـد

 .شد ـینیتع یکسانای ها توسط رفرکتومتر در دمشکست نمونه



 

 (2IACS) سمینار شیمی کاربردی ایران دومین

 زنجاندانشگاه  علوم،دانشکده ، 9316شهریور  5-6
 

 

3 

 

 
 :وزنی فنل با ضریب شکست در فاز آب و آلی کسرتغییرات  (:9شکل)

: ، K 2/213 =T ؛ ●، K 2/212 =T ؛ ▲، K 2/302 = T. 

 
ب با ضریب شکست در فاز آ کیومنوزنی  کسرتغییرات  (:2شکل)

 .K 2/302 = T ،▲ ؛ K 2/212 =T ،● ؛ ، K 2/213 =T و آلی:

 

 یبضر ینها و روابط بشکست نمونه ضریببا توجه به 

 دالبینو یهای ابری شده با غلظت اجزاء در منحنشکست محلول

 . شددر دمای مربوطه، غلظت تمام اجزاء در هر فاز مشخص 

 نتایج و بحث

 ایعم - یعماهای تعادل نتایج داده مایع: -نتایج تعادل مایع 

 2/292، 2/293( در سه دمای )کیومن –فنل  –آب برای سیستم )

گیری و به صورت دیاگرام مثلثی در شکل انداز( کلوین 2/312و 

 دهد که حلالیتنتایج نشان می نشان داده شد.)به عنوان نمونه(  3

بر  یابد. علاوهآب در فاز آلی، با افزایش غلظت فنل افزایش می

ه عاین حلالیت کیومن در فاز آبی در محدوه غلظتی مورد مطال

که مخلوط کیومن + فنل در یز است. با توجه به اینچبسیار نا

پذیر، مخلوط دوتایی آب + فنل به صورت محدوه وسیعی امتزاج

ر ناپذیپذیر و مخلوط آب + کیومن کاملا امتزاججزئی امتزاج

تعادلی  کیومن( همانند سیستم -فنل  -تایی )آب هستند، سیستم سه

 .ندکی( عمل مIIنوع )مایع  –مایع 

يومن ک
0/0 0/1 0/2 0/3 0/4 0/5 0/6 0/7 0/8 0/9 1/0

نل ف

0/0

0/1

0/2

0/3

0/4

آب 

0/6

0/7

0/8

0/9

1/0

و  = kPa 5/29 Pدر فشار  سیستم سه تایی )آب + فنل + کیومن( (:3شکل) 

 K 2/212 =Tدمای 

 

هد دبا توجه به شکل شیب نمودار تعادلی به خوبی نشان می

ش پذیری فنل در کیومن افزایهای بالاتر فنل، امتزاجکه در غلظت

 یابد.می

ارزیابی کارایی کیومن برای استخراج فنل، فاکتور برای 

 محاسبه شد. (1بر اساس رابطه ) جداسازی

 (1)        2

1

D
S=

D
 

 که در آن
1

D  و
2

D  ( و 2نل است که از روابط )فتوزیع آب و

 آید.( بدست می3)

(2 )       13

1

11

w
D =

w
 

 (3 )       23

2

21

w
D =

w
 

 تغیرات
1

D ، 
2

D  وS  ر دوزنی فنل به ترتیب  کسربر اساس

بر اساس نتایج ضریب توزیع  نشان داده شده است. 5 و 0شکل 

 در حالی که فاکتور است.تغییر یافته  3113/1 - 2011/0فنل از 

قرار گرفت. بر این  31/93 - 99/021ی جداسازی در محدوده

 اساس کیومن حلال خوبی برای استخراج فنل است. 
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تغییرات ضریب نفوذ فنل نسبت به کسر وزنی در فاز آبی  (:3شکل)

 K، ▲؛  K 2/212 =T، ●؛   ،K 2/213 =T: و  = kPa 5/29 Pدر فشار 

2/302 = T. 

 
تغییرات قاکتور جداسازی فنل نسبت به کسر وزنی در  (:3شکل)

؛  K 2/212 =T، ●؛   ،K 2/213 =T :و  = kPa 5/29 Pدر فشار فاز آبی 

▲ ،K 2/302 = T. 

تر از فنل های پاییندهد که در غلظتنشان می 5شکل 

ی آید و با افزایش دما کارایفاکتور جداسازی بالاتری بدست می

 یابد.کاهش میاستخراج فنل 

های تعادلی با استفاده از معادلات آتمر قابلیت اطمینان داده

( مورد بررسی قرار 5( و )0توبیاس و باخمن بر اساس رابطه ) -

 گرفت.

(0 )   33 11

1 1

33 11

1 1
ln ln

w w
=A +B

w w

    
   

  
 

(5)      33

33 2 2

11

w
w =A +B

w

 
 
 

 
اندیس و شیب معادلات آتمر  1B ،2Bو  1A ،2A که در آنها

های تعادلی بدست توبیاس و باخمن است که از برازش داده -

برای  تمعادلا( 2R)پارامترها و ضریب همبستگی  .آمده است

 .آورده شده است 2های آزمایشگاهی در جدول داده

 

و  یاستوب - معادلات آتمر پارامترها و ضریب همبستگی(: 2جدول)

 باخمن

 

توبیاس -آتمر  باخمن   

T/K 2R 
2B 

2A  2R 
1B 

1A  

 
1121/

0 

0221/

9 

9051/0

- 
 1197/

0 

3563/

0 

3037/2

- 
 2/21

3 

1173/

0 

9399/

9 

9621/0

- 
 1102/

0 

5627/

0 

0726/2

- 
 2/21

2 

1122/

0 

0217/

9 

9937/0

- 
 1109/

0 

3572/

0 

3330/2

- 
 2/30

2 

 

 تعادلتجربی های داده مایع: -نتایج تعادل مایع  برازش

 مطابق (2.0)نسخه  پلاس اسپن افزار نرم از استفاده با مایع - مایع

برازش و پارامترهای این  UNIQUACو  NRTL تمعادلا

های بر اساس تئوری غلظت NRTLمعادله  .معادلات تعیین شد

ء هر جز یتفعال یببرای ضرنیز  UNIQUAC مدل .موضعی است

 ترکیبی و باقیمانده است. دارای دو بخش

های تجربی و مقایسه آنها با مقادیر برای تایید درستی داده

ریشه متوسط  UNIQUACو  NRTLبدست آمده از مدلهای 

ی گیراندازهبا استفاده از معادله زیر ( rmsd) مربعات انحراف معیار

 .شد

(10 )   
exp cal 2( )

rmsd
6

imn imn

i m n

w w

=
N


 

expکه در آن 

imnw  وcal

imnw و مدلسازی  کسر وزنی تجربی

و  ز، فاتعداد اجزابه ترتیب برابر  nو  i ،m و و زیروندهایشده و 

نشان داده شده  (3جدول )نیز در  rmsdمقادیر  .باشندخط بست می

 است.

 

 

 

25/31

900/11

73/31

911/11

923/31

212/11

972/31

3/09

230/59

5/09

0/09 2/67 9/20 3/57

D
2

w29

0

50

900

950

200

250

300

350

300

350

0/09 2/67 9/20 3/57

S

w21
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های مدل در یارمتوسط مربعات انحراف مع یشهر(: 3جدول)

NRTL  وUNIQUAC 

 

UNIQUAC  NRTL  
T/K 

rmsd  rmsd  

1992/1  1151/1  2/293 

1220/1  1132/1  2/292 

1121/1  1109/1  2/312 

 

 گیرینتیجه
آب + )برای سیستم سه تایی  یعما - یعمادر این کار تعادل 

و در  ین( کلو2/312و  2/292، 2/293) ی( در دماهایومنفنل + ک

 های تجربیبر اساس داده مورد مطالعه قرار گرفت. یطفشار مح

( و فاکتور جداسازی 3113/1 - 2011/0) در بازهضریب توزیع 

د ده. نتایج نشان میقرار گرفتند( 31/93 - 99/021) در بازه فنل

ابد. یکه حلالیت فنل در کیومن با افزایش غلظت فنل افزایش می

 .یابدنل کاهش میهمچنین با افزایش دما کارایی جداسازی ف

های تجربی با معادلات آتمرتوبیاس و باخمن قابلیت اطمینان داده

مقادیر نزدیک به واحد ضریب برازش نشان سنجیده شد که 

 برای  rmsdنسبتاً کم مقادیرهمچنین  باشد.ی اعتبار نتایج میدهنده

حاکی از سازگاری خوب بین  UNIQUACو  NRTLمدلهای 

 NRTLمدل  .باشدهای برازش شده میو داده تجربیهای داده

-داده برای برازش UNIQUACبهتری نسبت معادله  یتدارای قابل

 است. حاصل در این تحقیق های تجربی
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Liquid−Liquid Equilibrium of the Ternary System of Water + Phenol + 

cumene at Several Temperatures 

Javad saien, Mahdieh Razi Asrami* 

Department of Applied Chemistry, University of Bu-Ali Sina, Hamadan 

 

Abstract: Experimental liquid–liquid equilibrium (LLE) data for the ternary chemical system 

of {water + phenol + (cumene)} were presented at temperatures of (293.2, 298.2 and 308.2) 

K and under ambient pressure of 81.5 kPa. Results show that phenol solubility in cumene is 

significantly higher than in water especially at higher solute concentrations. Phenol 

distribution coefficient and separation factor were obtained within (1.310 to 4.840) and (63.71 

to 421.69), respectively. The consistency of tie line data was sufficiently assessed by the 

Othmer-Tobias and Bachman equations. Meanwhile, the well-known NRTL and UNIQUAC 

thermodynamic models were employed to reproduce the experimental data and obtaining the 

binary interaction parameters. Meanwhile, to indicate the capability of the experimental data 

to be reproduced by the used models, the root mean square deviation (rmsd) was calculated. 

The corresponding low rmsd confirm the good agreement between data and the model 

predicted values. 

Keywords: Experimental LLE; Phenol; Cumene; Separation factor; NRTL model, 

UNIQUAC model  

 

*Corresponding author: mrazi8590@yahoo.com 
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 مقدمه
ای هامروزه تکنولوژی غشایی به طور گسترده به دلیل مزیت    

مهم آنها همچون نداشتن تغییرات فاز و یا افزودنی های شیمیایی، 

رد کاربرد فراوان کم مو انرژیمصرف و  سادگی در عملکرد

(، پلی PESپلی اتر سولفون )مثل  هاییپلیمر .[1] قرارگرفته است

رای ،کیتوسان و غیره می تواند باستات سلولز سولفون، پلی آمید،

  PESدر میان این مواد، غشاها مورد استفاده قرار گیرد. ساخت

ی و ی و گرماییپایداری شیمیا، کمی بهتر آبدوستیخاصیت 

دارا  یمری پلهمچنین خواص مکانیکی بهتری نسبت به دیگر مواد 

 [2].   می باشد

 روش هایی همچونغشا  برای اصلاح کارهای پژوهشی،بیشتر در 

د مونومرهای رشمانند تابش امواج پلاسما،  یاصلاحات شیمیای

 ب، مخلوط کردن با پلیمرهای آغشا آب دوست بر روی سطح

ا برای کاهش گرفتگی غش که دوست تر و ... استفاده شده است

 نیستند.موثر هنوز به اندازه کافی 

ه کاربردهای فناوری غشایی ب مزیتهای فناوری نانو در زمینه اخیراً

ثیرات افزایشی خود بر روی تصفیه آب و فاضلاب أمنظور بهبود ت

با استفاده  (MMMغشاهای زمینه مخلوط ) و یافته استگسترش 

برای کم کردن گرفتگی غشایی گزارش  آبدوست نانوذراتاز 

برای این منظور با آبدوست کردن سطح غشاها به . [3] شده اند

 اسید وکسیلیکپرکرب اصلاح غشاهای نانوفیلتراسیون پلی اترسولفونی با استفاده از سیلیکا

 نساجیمغناطیسی به منظور تصفیه پساب  نانوذرات روی شده داده پوشش

  1وحید وطن پور ، 1*سهراب خورشیدی

 گروه شیمی کاربردی، دانشکده شیمی، دانشگاه خوارزمی، تهران، ایران -1

 

 

(  (SCMNPs-COOOH، نانوذره سیلیکا پرکربوکسیلیک اسید پوشش داده شده روی نانوذرات مغناطیسی تحقیق در این چکیده:

ساخته شد و برای بهبود کیفیت غشاهای پلی اترسولفونی استفاده شد. این نانوذره به دلیل برخورداری از گروه عاملی پرکربوکسیلیک 

لاح عملکرد غشاهای اص و ساخته شداز نانوذره ی با غلظت های مختلف غشاهایاسید می تواند خواص سطحی غشا را بهبود ببخشد. 

نشان داد که مورفولوژی  SEMمختلف بررسی شد. نتایج آنالیز  شده با اندازه گیری شار عبوری از غشاها و میزان پس زنی رنگهای

( موجب افزایش شار آب و wt% 5/0نه )غشا تغییر نامطلوبی نداشت و تخلخل غشا کمی افزایش یافت. حضور نانوذرات تا غلظت بهی

ت های بیشتر موجب کاهش عملکرد غشا به دلیل کاهش تخلخل و لظکاهش میزان گرفتگی )افزایش نسبت بازیابی غشا( شد. اما غ

 عملکرد نانوفیتراسیون غشاها توانایی بالای آنها برای حذف رنگ از پساب رنگی را نشان داد. مسدود کردن حفرات گردید.

 تصفیه پساب، نانوفیلتراسیون، نانوذرات، ضدگرفتگی  های کلیدی: واژه

 vahiddvatanpoor@yahoo.com* نویسنده مسئول: 
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هر چه ویژگی آبدوستی غشا ا کمک کرده اند. افزایش شار آنه

 غشا افزایش پیدا می کند.آب شار ، بالاتر باشد

وشش داده لیک اسید پذره سیلیکا پرکربوکسینانودر این پژوهش، 

ساخته   ((SCMNPs-COOOH ذرات مغناطیسیشده روی نانو

ین ا برای بهبود کیفیت غشاهای پلی اترسولفونی استفاده شد. شد و

به دلیل برخورداری از گروه عاملی پرکربوکسیلیک اسید نانوذره 

عی در این مطالعه س می تواند خواص سطحی غشا را بهبود ببخشد.

تا  شودفوق در غلظت های مختلف استفاده  وذرهنانشده است از 

غشاهای نانوفیلتراسیون با میزان آبدوستی بالاتر توسعه داده شود. 

با اندازه گیری شار عبوری از غشاها عملکرد غشاهای اصلاح شده 

و میزان پس زنی رنگهای  مختلف بررسی شد و نتایج آن با 

 .غشاهای اصلاح نشده مقایسه گردید

 بخش تجربی

 مواد

 BASF از شرکت میدسولفون و حلال دی متیل استاپلیمر پلی اتر

، کلرید 00000پلی وینیل پیرولیدون با وزن مولکولی  تهیه گردید.

سیانو پروپیل تری کلرو  آبه، 6( ΙΙΙآبه، کلرید آهن ) Ι(Ι 4)آهن 

 درصد 05 ک، آمونیا( (TEOS تترا اتیل اورتو سیلیکات سیلان،

اسید سولفوریک با و  درصد وزنی 00پراکسید هیدروژن  وزنی،

 شد.درصد وزنی از شرکت مرک خریداری  09

 روشها

هم رسوبی سنتز  مغناطیسی به وسیله روش مرسوم نانوذرات   

تهیه  nm 9-10با میانگین سایز  4O3eF انوذراتن .[4] گردید

 ml 050 مغناطیسی در داخل یالن ته گرد نانوذراتگرم  1. شدند

و سپس  شدآب دی یونیزه با فرایند التراسیونیک پخش به همراه 

ml 90  از یک محلول آبکیTEOS) )10  درصد حجمی حجمی

 6/4آن روی  pHبه وسیله گلیکول استیک اسید  .اضافه گردید

 h 0برای  C°00تنظیم شد و بر روی همزن مغناطیسی در دمای 

 ت.قرار گرف تحت محیط دارای نیتروژن برای مخلوط کردن مواد

سیلیکا نشانده شده بر روی نانوذرات  .بعد در دمای اتاق سرد شد

مغناطیسی با استفاده از یک آهنربا از مخلوط واکنش جدا شد و 

 نانوذره g 1چندین بار با آب دی یونیزه و متانول شسته شد. سپس 

، g 1و سپس  گردیدهتولوئن معلق  ml 50بدست آمده در داخل 

ای رتحت محیط دا mmol 6ری کلرو سیلان سیانو پروپیل ت

تحت رفلاکس قرار گرفت  h 04نیتروژن خشک اضافه شد و برای

رای بعد با استفاده از اتانول ب .و سپس با استفاده ازآهنربا جدا شد

 K حذف مواد اضافی عامل سیلیکا شسته شد و سپس در دمای

گروهای  ،با استفاده از هیدرولیز .خشک شد تخت خلأ 050

با استفاده  شد وتیدیل  SCMNPs-COOHبه  CMNPs-CNنیتریل

هیدروژن پراکسید گروه های کربوکسیلیک اسید اکسید شده از 

 SCMNPs-COOOHبه  SCMNPs-COOHکه منجر به تبدیل  

 گردید.

غشاهای پلی اترسولفونی با درصدهای متفاوت از نانوذره 

SCMNPs-COOOH  با استفاده از روش جدایش فازی ساخته

پخش شده و پلیمر  DMAcابتدا نانوذرات در حلال  .[5]شد

اضافه گردید تا محلول یکنواخت حاصل گردد. سپس فیلم به 

میکرون کشیده شد و در حمام آب غشاها منعقد  150ضخامت 

س پشار آب خالص و  ،بعد از تهیه غشاهای کامپوزیتیگردیدند. 

 با استفاده از دستگاه ppm 100رنگهای مختلف با غلظت  زنی

بررسی قرار بار مورد  0( با فشار dead-end) ته بسته تست غشایی

 گرفت.

 نتايج و بحث
 تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی)الف تا ج(  1شکل 

(SEM) نانوذراتهای مختلف از  با غلظت یاز غشاها 

SCMNPs-COOOH ساختار نامتقارن که می دهد نشان  را

در تمام غشاها  ،متخلخل که حاصل فرایند جدایش فازی است

  SCMNPs-COOOH نانوذراتاضافه کردن  شکل گرفته است.
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ح تشکیل پوسته نازک با سطباعث به داخل محلول ریخته گری 

متخلخل در مقایسه با غشاهای پلی اترسولفون بدون  لایه خیلی

 نانوذراتاز  wt 5/0%افزایش بیشتر از  شده است. اما نانوذره

SCMNPs-COOOH  مسدود شدن حفرات سطحی، باعث 

 شدهلایه های سطحی با تخلخل کم ایجاد افزایش ضخامت و 

 است.

 

 ،1/0% الف( غشاهای با درصد مختلف نانوذره SEMعکسهای  -1شکل 

 ث( بدون نانو ذرهو  1% ت( ،5/0% پ( ،0/0% ب(

را بر شار آب  SCMNPs-COOOH نانوذراتاثر غلظت  0شکل 

 SCMNPs-COOOH نانوذراتنشان می دهد. غشاها را خالص 

به دلیل برخورداری از گروهای عاملی پرکربوکسیلیک اسید ناشی 

یر خواص باعث تغی های کربوکسیلیک اسید،اکسید شدن گروه از

همانطور که مشخص است  سطحی و عملکردی غشا می شود.

 عبوریدر داخل محلول غشا باعث افزایش شار  نانوذراتحضور 

تا  0از  نانوذراتبا افزایش غلظت  افزایش شار از غشا می گردد.

٪wt 5/0 غشا را می توان به آبدوستی هر چه  در داخل محلول

 یشتر سطح غشا اصلاح شده نسبت داد.ب

 

 شار آب خالص عبوری از غشاها با درصد مختلف نانوذره -0شکل 

 Rohodamine B ،Direct black 38سه رنگ ) تست پس زنی

با غلظت رنگ  bar 0در فشار اعمالی ( Reactive green 19و

mg/l 100  تایج شد که ن اندازه گیریدقیقه فیلتراسیون  60بعد از

 پس گرددهمان طور که ملاحظه می  .آمده است 0 آنها در شکل

 Direct black)و (Rohodamine B زنی کل غشاها برای رنگهای

درصد می باشد که ناشی از حضور بار منفی  90بالای  38

 Reactive green )نانوذرات در سطح غشا است. اما برای رنگ

اندازه ذرات رنگ هم به دلیل  ،به جز بار منفی سطح غشا (19

بزرگی آن نسبت به حفرات غشا نقش مهمی ایفا کرده است که 

 غشاهای نانوذره دار باعث افزایش پس زنی  قابل توجه ای  برای

 گردیده است. نانوذرهنسبت به غشاء بدون 

 

 میزان پس زنی رنگهای مختلف در تست نانوفیلتراسیون غشاها -0شکل 
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بعد از گرفتگی به وسیله محلول  (FRR) نسبت فلاکس برگشتی

برای ارزیابی خواص برگشت  mg/l 000با غلظت  BSAپروتئین 

 4که نتایج آن در شکل  گرفت پذیری غشاها مورد استفاده قرار

به دست  1/60%برای غشا بدون نانوذره  FRRآمده است. مقدار 

رای اما بمتوسط هست. ضدگرفتگی  صآمد که نشان دهنده خوا

افزایش  SCMNPs-COOOH نانوذراتغشاهای اصلاح شده با 

یافته است که نشان دهنده این است که پروتئین مورد استفاده به 

آسانی می تواند از سطح غشاهای نانوذره دار نسبت به غشا بدون 

 با wt 5/0%برای غشا با  FRRبیشترین نسبت  .شسته شود نانوذره

اما همانطور که در شکل پیداست با افزایش  .به دست آمد %0/90

 9/66به  0/90از  FRRنسبت  wt 1%به  5/0از  نانوذرهمقدار 

کاهش داشته که این تغییر را می توان به تغییر در مورفولوژی 

  سطح غشاهای نانوذره دار از لحاظ زبری سطح آنها نسبت داد.

 

 نتایج بازیابی فلاکس غشاها بعد از فیلتراسیون پروتئین -4شکل 

 

 گیرینتیجه
-SCMNPsدر این پژوهش، اثر غلظت نانوذرات 

COOOH  بر روی غشاءPES  بهبود عملکرد غشا در به منظور

فیلتراسیون مورد بررسی قرار گرفت. افزایش غلظت فرایند نانو

باعث افزایش قابل توجه ای در  SCMNPs-COOOHنانوذرات 

 SEMعکسهای  گردید.شار آب خالص غشاهای اصلاح شده 

غشاها نشان دهنده تشکیل غشاها با لایه پوستی نازک در غلظت 

های کم نانوذرات می باشد. به علاوه گرفتگی غشاها نتیجه شده 

-SCMNPsبا افزایش مقدار نانوذرات  BSAاز محلول گرفتگی 

COOOH   گرچه در غلظت های یافت. در زمینه غشا کاهش

شاهای کرد غعمل بالاتر این خواص ضدگرفتکی کاهش می یابد.

ن می انجام گرفت که نشا نانوفیلتراسیون به وسیله حذف رنگها

باعث بار منفی در  SCMNPs-COOOHدهد حضور نانوذرات 

 سطح غشا گشته و پس زنی را بهبود می بخشد.

 

 تقدير و تشکر
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Modification of polyethersulfone nanofiltration membrane using silica-

percorboxylic acid coated magnetic nanoparticles for treatment of textile 

wastewater 

Sohrab Khorshidia, Vahid Vatanpoura,* 

 

a Applied Chemistry group, Faculty of Chemistry, Kharazmi University, Tehran, Iran 

 

Abstract: 

In this study, silica-percorboxylic acid coated magnetic nanoparticles (SCMNPs-COOOH) 

were synthesized and used for improvement of polyethersulfone membranes. These 

nanoparticles due to percarboxylic acid functional groups could enhance membrane surface 

properties. The membranes with different concentrations of the nanoparticle were fabricated 

and performance of the modified membranes was investigated by measurement of permeation 

flux and rejection of different dyes. The results of SEM images showed that the membrane 

morphologies had not undesirable change and porosity of the membranes was little increased. 

Presence of the nanoparticles upto optimum amount (0.5 wt%) led to increase of water flux and 

decrease of fouling (increase of flux recovery ratio). However, the higher concentrations 

reduced membrane performance because of porosity reduction and pore blocking.  

Nanofiltration performance of the membranes presented high capacity in dye removal from 

coloric wastewater. 

Keywords: Wastewater treatment, Nanofiltration, Nanoparticles, Antifouling 

*Corresponding author: vahidvatanpoor@yahoo.com 
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 مقدمه

چارلز گودیر کشف کرد که از حرارت  ۹۳۸۱در سال  

ه آید که ب ائوچو با گوگرد محصولی به دست میدادن ک

دما نیز  سبت به تغییراتمراتب برتر از کائوچوی اولیه بوده و ن

 واملع از عرضی، های اتصال باشد برای تشکیل حساس نمی

خی اوقات رولکانیزاسیون که غالباً شامل گوگرد، پراکسید و ب

ژی های پر انر ی ولکانیزاسیون یا تشعشع سایر عوامل ویژه

ی در عرضی بیشتر های شود. هرچه اتصال هستند، استفاده می

 یزهای لاستیکی ولکانیزه شده محکمالاستومر ایجاد شود، آم

 .رددگ ر میتوبا قابلیت ارتجاعی کمتر 

-ایه انواع مختلفی از اتصالدر فرایند پخت گوگردی 

ند از توان عرضی می های شود. این اتصال عرضی تشکیل می

خواص یک الاستومر  .نوع مونو، دی و پلی سولفیدی باشند

-های ولکانیزه شده تا حدود زیادی به نوع و تعداد اتصال

ها و  عرضی آن بستگی دارد. اما نوع و مقدار پرکننده

 اتصال ی تواند حتی بیشتر از دانسیته می روانسازها و... نیز

الاستومری ولکانیزه  های آمیزه عرضی روی خواص های

 یعرضی م الاستومرهای فاقد اتصال .داشته باشد شده اثر

سازگاری دارند، متورم  ها های خاصی که با آنتوانند در حلال

شوند تا حدی که استحکام چسبندگی خود را کاملا از دست 

داده و بالاخره در حلال حل شوند. در این فرآیند تعادل 

شود. برای انجام این فرآیند، لازم است تورمی برقرار نمی

 یروهاییکند بیشتر از ن وارد می پلیمر فشار اسمزی که حلال بر

کنار  ی پلیمر را در های تشکیل دهنده ماکرومولکول که باشد

ا را ه یکدیگر نگاه داشته است. نیروهایی که ماکرومولکول

ی عرض های دارد، از طریق تشکیل اتصال کنار هم نگاه می

مر توان فرض کرد که پلی یابد. در این صورت می افزایش می

ای در آن متورم  در حلال حل نخواهد شد، بلکه تا اندازه

عرضی،  های ر حالت کلی با افزایش اتصالخواهد شد. د

یابد. میزان تورم بیشتر به ماهیت  میزان تورم کاهش می

 شیمیایی پلیمر و حلال بستگی دارد. 

 التحلیل اتص و تجزیه مختلف برای تجربی های روش  

 ازیگ کروماتوگرافیعبارتند ازدارد  وجود عرضی پلیمرهای

 یکی،دینام مکانیکی تحلیل و تجزیه  اسمومتری، معکوس،

 این اب الکتریک، دی  گیری اندازه یا و نوترون پراکندگی

 عرضی تاتصالا دانسیته تعیین های تکنیک ترین رایج حال،

 آزمون وNMR سنجی مکانیکی،طیف های گیری اندازه

 رعلمد تورم آزمون روش گسترده طور به امروزه هستند، تورم

 استفادهمی باشد.  مورد لاستیک آوری فن و

 بخش نظری
 مدل اساس معمولا بر متورم پلیمر شبکه ترمودینامیک 

 نر میر -فلوری -فرنکل درست تر،  معادله  رنر و یا -فلوری

 بررسی اثرات ترکیب آمیزه بر رفتار تورمی محصول حاصل از ولکانش قطعه لاستیکی
 

٭، علی نیک اختر2، مهدی شیوا  ۹، عبد العلی نصیری ۹ محمد علی یاسری نژاد
۹ 

 گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه بیرجند .۹

 ، گروه مهندسی شیمیدانشگاه صنعتی بیرجند .2

 

 

 

    

ین روش ترین و مفیدتر عرضی است. این رویکرد متداول آزمون تورم روشی ساده برای تعیین نوع و دانسیته اتصالات : چکیده

یته برای نشان دادن اثر نوع پرکننده و الاستومر بر نوع و دانسرنر است. -باشد. توصیف پلیمر متورم معمولاً توسط معادله فلوری می

فت. ت شده انجام گرهای  مختلف پخت شدند و آزمون تورم بر روی لاستیک پخ عرضی، تعدادی آمیزه با فرمولاسیون اتصال

همچنین افزایش میزان شوند،  عرضی می ، باعث افزایش دانسیته اتصالاتRBR و های کلروبیوتیل دهد الاستومر نتایج نشان می

 دهد. عرضی را کاهش می پرکننده، دانسیته اتصالات

 فرمولاسیون  عرضی، دانسیته اتصالات  رنر،-معادله فلوری آزمون تورم،   های کلیدی: واژه

 anikakhtar@birjand.ac.ir :٭ نويسنده مسئول
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مون آز که، انرژی آزاد سیستم در فرض کرده اند باشد. آنها

اختلاط حلال با پلیمر  تورم حاصل جمع انررژی آزاد

(mixΔG(و انرژی آزاد کشسانی الاستومر )elasΔGمی )  .باشد

(۹                                           )elas   + ΔG mix= ΔG totGΔ 

غییر های حلال رابطه ت گیری نسبت به مول با دیفرانسیل

 ود:ش در پتانسیل شیمیایی حلال به صورت زیر حاصل می

 (2)/RT)          elas
s/RT) + (Δµ mix

s /RT) = (Δµtotal sµΔ) 

در زمان تعادل طرف چپ تساوی مساوی صفر بوده لذا 

 :تساوی ذیل بدست خواهد آمد

 (۸)                                         /RT elas
sΔµ -/RT =  mix

s Δµ 

R و T   یم حرارت درجه و آل ایده گاز به ترتیب ثابت 

هاگینز -یفلور بیان که است شده پذیرفته کلی طور به .اشند

 است.  مخلوط برای تعریف ترین مناسب

(4)              2     
rf+ χ V  rf) +  Vrf  V -/RT = ln( 1  mix

s Δµ 

 ینزهاگ-فلوری  حلال و پلیمر برهمکنش پارامتر  χکه، 

 .آزمون تورم است  در پلیمر حجمی کسر  rfV و

ردازیم. پ تر به بررسی این رابطه می دقیقدر اینجا به طور 

یمری های پل عرضی نمونه ی اتصالات در حالت کلی دانسیته

 واحد آن ،شود ی زیر محاسبه می با استفاده از رابطه

3mole/cm [۹]باشد می : 

(5)V=ρ/2Mc                                                                  

 gr/cm3های پلیمری با واحد  نمونه سیته، دان ρکه در آن 

در  عرضی لی بین اتصالاتمتوسط جرم مولکو Mcباشد.  می

 ی زیر معادله ازبا استفاده  وباشد  های پلیمری می نمونه

 :[2]است gr/moleواحد آن  ومحاسبه می گردد 

Mc= ( - ρp .Vs. vrf
1/3)/(ln(1- vrf)+ vrf +χ vrf

2)  )6( 
حجم مولی حلال مورد استفاده با  svکه در آن 

پارامتر بر  3cm gr/ ،χدانسیته پلیمر  3mole/cm  ،pρواحد

 رنر که معمولاً بدون-حلال یا پارامتر فلوری همکنش پلیمر

 واحد است و از رابطه ی زیر محاسبه می شود:

  (7 )                               2)pδ –s δ ()/RTs(v+β χ  = χ 

 ی فوق بیانگر حاظ ترمودینامیکی ترم اول معادلهاز ل

 ای پلیمریه ی آنتالپی سیستم کنندهنتروپی و ترم دوم، بیان آ

های پلیمری  برای اکثر سیستم معمولاً  βχباشد. مقدار  می

  و pδحجم مولی حلال، ،  sv .می باشد ۰/ ۸۳یکسان و برابر 

sδ  3)0.5به ترتیب پارامتر حلالیت پلیمر و حلال با واحدcm/ 

Calا ه باشد. مقادیر پارامتر حلالیت برای اکثر لاستیک ( می

بر اساس تحقیقات صورت گرفته در دسترس است. به عنوان 

به   ,BR  ,IBR  ,C Butyl  ,SBR   ,NRبرای pδ مثال پارامتر

می  ۳/۳( 3cm/Cal)0.5،   و ۳/7،  ۹/۳،  7/۳،  2/۳ترتیب برابر

رد پرکننده در حلال موکسر حجمی پلیمر پرشده با rfV   باشد.

ک آید و ی دست میی زیر به  د که از رابطهاشباستفاده می

  کمیت بدون واحد است:

(۳)                                                                      =rfV   

  )]sρ /s)+(A pρ )/in m F -  eqm ))[ /] pρ )/ni m F -  eqm)[  

 وزن اولیه inm ها پس از تورم،  وزن نمونه eqm که در آن

به  sA و sρ ر،پرکننده در پلیمکسر حجمی   Fی نمونه ها، 

ی حلال و مقدار حلال جذب شده توسط  دانسیتهترتیب 

شد. مقدار حلال جذب شده پس از با ی پلیمری می نمونه

 :ی زیر به دست می آید تورم از رابطه

(۱                                                                 )inm-eq= msA 

 رحلال تولوئن به ترتیب براببرای  svو  s, ρ sδ مقدار
3gr/cm 7۳/۰,3cal/cm ۱ /۳ و/mol 3cm ۳/۹۰6  می

 یرز ی رابطه از پرکننده حجمی کسر مقدار همچنینباشد.

 :است واحد بدون و شود می محاسبه

(۹۰   )                                (mp / ρp) /F=( mf / ρf) 

 یتهدانس پرکننده، وزن ترتیب به ρpو  mp , ρf ,mf مقدار

 برای. باشد می پلیمر دانسیته و پلیمر وزن پرکننده

 میحج کسر مقدار پرکننده، بدون پلیمری های¬سیستم

 تعیین در[.۸] است( F= ۰) صفر برابر( ۹۰) رابطه در پرکننده

 (phrواحد وزنی کائوچو) ۹۰۰(ترکیب امیزه ها بر حسب ۹جدول )

کربنات کلسیم  کد آمیزه

 رسوبی

مجموع  دوده

 پرکننده

E 2۰ ۳۰ 6۰ 

G 25 ۳5 7۰ 

H ۸۰ 5۰ ۳۰ 

Chlorobutyl = 05, SBR-1712 =50, NR-20 =05,  

RBR-70 =50, Other=55, Vultac5=5.0, MBTS=5 
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 ت،نیس مهم عرضی اتصالات ی دانسیته تنها ها آمیزه خواص

 و دی و،مون اتصالات نسبت و عرضی اتصالات ساختار بلکه

 تأثیر ده،ش تشکیل ساختارهای دیگر همچنین و سولفیدی پلی

. رددا ها آمیزه مکانیکی و شیمیایی خواص روی سزایی به

 و کستنش به منجر عرضی اتصالات و آمین تیول بین واکنش

 ی یتهدانس تعیین با. میشود خاصی عرضی اتصالات حذف یا

 تغلظ توان می آزمایش از بعد و قبل کل، عرضی اتصالات

 کار روش اخیراً.  کرد محاسبه را شده شکسته اتصالات

  از هاستفاد با شده ولکانیزه های آمیزه شیمیایی های ردیاب

 و کمبل توسط خاص طور به واکنش، زمان و واکنشگرها

 های آمیزه تماس که دادند نشان آنها.است شده ارائه ساویل

( و S8H3C)تیول-2 پروپان با,  NR مانند شده ولکانیزه

 دمای در تولوئن حلال در N) (M4/011H5(C (پاپیریدین 

 شکستن به منجر ساعت 2 مدت به( گراد سانتی درجه 25)

 رارق که حالی در شود، می سولفیدی پلی عرضی اتصالات

 در( ۹M) تیول -۹ هگزان محلول در پلیمری های نمونه دادن

 گراد، سانتی درجه 25 دمای و ساعت 72 مدت به پایپریدین

 می سولفیدی پلی و دی عرضی اتصالات شکستن به منجر

 یدید متیل محلول در ها نمونه دادن قرار همچنین. شود

(CH3I)، یدیسولف مونو عرضی اتصالات شکستن به منجر 

 ی دانسیته از عرضی اتصالات نوع تعیین برای[. ۳]شود می

 دی و،مون اتصالات دانسیتهی شامل که کل عرضی اتصالات

 :شود می استفاده است، سولفیدی پلی و

(۹۳ )      poly+ vdi+ vmono= V tV       

 توان می مربوطه آزمایشات نتایج و( ۹۳)رابطه از استفاده با

 .دکر محاسبه را گوگردی عرضی اتصالات از کدام هر سهم

  تجربی بخش
-۰6 استاندارد با مطابق پلیمری، های نمونه برای تورم آزمون

475 ASTM D 25 حرارت درجه در و تولوئن حلال در 

 مریپلی های نمونه از منظور این برای. شد انجام گراد سانتی

 وزن و شد استفاده mm ۹×۱×2۰ مشخص ابعاد با شده پخت

 نمونه از یک هر دادن قرار با. شد ثبت آنها (min) ی اولیه

 سبح بر ها نمونه وزن تغییر میزان تولوئن، حلالml 2۰ در ها

 ،ها نمونه تعادل حالت. شد گیری اندازه( ساعت 2۳ هر) زمان

 رد که باشد می تولوئن حلال در دادن قرار از پس ساعت 72

 مین مشاهده ها¬نمونه وزن در تغییری تقریباً  بعدی زمانهای

 وزن که شده وزن مجددا ها نمونه تعادل حالت در. شود

 ارائه روابط از استفاده.شود می نامیده (eqm) تورم تعادلی

 متوسط ،(rfV) پلیمر حجمی کسر تورم، آزمون برای شده

 ی دانسیته و( Mc) عرضی اتصالات بین مولکولی جرم

 . گردید محاسبه( V)  عرضی اتصالات

 آزمون زا استفاده با ابتدا عرضی اتصالات نوع تعیین برای

 اتصالات ی دانسیته مقادیر شد، داده شرح قبلاً  که تورم

 عاداب با دیگری های نمونه سپس. شد تعیین کلی عرضی

mm  ۹×۱×2۰ لک عرضی اتصالات ی دانسیته که پلیمر از 

( S8H3C)تیول -2 پروپان های محلول در است، مشخص آن

 هگزان همچنین و ساعت 2 مدت به( N11H5C) پایپریدین و

 در آزمایش انجام با. گرفت قرار ساعت 72 مدت تیول -۹

 نظر مورد اتصالات و شده متورم ها نمونه مدت، این پایان

 (phrواحد وزنی کائوچو) ۹۰۰(ترکیب امیزه ها بر حسب 2جدول )

-SBR لکلروبیوتی کد آمیزه

1712 

NR-

20 

RBR-

70 

E ۳۰ 05 05 05 

G 2۰ 45 05 05 

H 2۰ 05 45 05 

I 2۰ 05 05 45 

N-660 =  40 ; Carbonate Calcium =00;  

Other=55; Vultac5=5.0; MBTS=5 

 

 گوگردی عرضی اتصالات نوع و دانسیته بر الاستومر و پرکننده تأثیر(: ۸)جدول

درصد 

 پلی

درصد 

 دی

درصد 

 مونو

ی دانسیته

 اتصالات

کد 

 یزهآم

55.5 7.7 15.5 5.55547017 A 

7.7 7.5 1..5 5.55547.70 B 

55.7 7.. 10.5 5.55544057 D 

55.1 1.7 77.0 5.55540100 E 

5..5 ..4 1..4 5.5554.500 G 

50.7 4.1 10.0 5.55540757 H 

54.0 7.5 71.7 5.55540001 I 
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 -2 پروپان محلول در ها نمونه دادن باقرار. شوند می شکسته

 ولفیدیس پلی اتصالات تولوئن، حلال در پایپریدین و تیول

 سیکلوهگزیل محلول در ها نمونه دادن قرار و شده شکسته

 شودسپس یم شکسته سولفیدی پلی و دی اتصالات مرکاپتان

 ۳۰-۹۰۰ دمای در آون در و شده خارج محلول از ها نمونه

 محلول تا گرفت قرار ساعت 5 مدت به گراد سانتی ی درجه

 هب ها نمونه اینکه از پس. شود خارج ها نمونه از کامل طور به

 ،تورم آزمون از استفاده با مجدداً برگشتند، اولیه حالت

 ی قایسهم با و شد تعیین ها نمونه عرضی اتصالات ی دانسیته

 صالاتات ی دانسیته مقدار ، کل عرضی اتصالات ی دانسیته

 لاتاتصا از کدام هر سهم عبارتی به و شده شکسته عرضی

 .شد تعیین سولفیدی پلی و دی مونو، عرضی

 نتايج و بحث
ع بر دانسیته و نو و پر کننده ها رانوع کائوچو ر(اث۸جدول )

های حاوی مقادیر  آمیزه.  دهد  عرضی نشان می اتصالات

( از دانسیته Iو   E)کد RBRبیشتر کائوچوی کلروبیوتیل و 

عرضی بالاتری برخوردارند. با افزایش کائوچو  اتصالات

RBR عرضی مونو سولفیدی کاهش و  ، درصد اتصالات

 ست.ا درصد اتصالات عرضی دی سولفیدی افزایش یافته

 رکننده،پ ذرات و لاستیکی بستر بین پیوندهای درصد و درجه

 کی کنندگیتقویت یدرجه تعیین در کلیدی عامل یک

 رد پرکننده مقدار افزایش با. آیدمی حساب به لاستیک

 بر. یابدمی کاهش عرضی اتصالات دانسیته فرمولاسیون،

 از ،لاستیک در پرکننده میزان افزایش با تورم آزمون اساس

 توانیم را امر این علت که شودمی کاسته تعادلی تورم میزان

. داد باطارت هامولکول نفوذ برابر در پرکننده سدگری اثر به

 ایجاد ببس پلیمری، بستر در پرکننده نفوذناپذیر ذرات وجود

 امر ینهم و شوندمی حلال نفوذ برابر در خم و پیچ پر مسیری

 شودیم پلیمر تورم میزان همچنین و نفوذ سرعت کاهش سبب

 عرضی اتصالات یدانسیته کاهش به منجر نهایت در که

 لاتاتصا یدانسیته کاهش علت دیگر، دیدگاه از[.۳] شودمی

 مقدار یشافزا با  که است این پرکننده مقدار افزایش با عرضی

 دانب این و کاهش بندیفرمول در لاستیک سهم پرکننده،

 شواکن در کمتری دوگانه پیوندهای تعداد که است معنی

 صالاتات یدانسیته کاهش باعث که کنندمی شرکت پخت

 ضورح این بر علاوه. شودمی پرکننده مقدار افزایش با عرضی

 اتصالات زا بخشی شودمی باعث لاستیکی بستر در پرکننده

 به آید،در پرکننده -پلیمر صورت به پلیمر -پلیمر عرضی

 یک،لاست در موجود دوگانه پیوندهای از بخشی دیگر عبارت

 دیگوگر پخت فرآیند در دوده سطح با اتصال ایجاد برای

 یدانسیته کاهش باعث نهایت در که شوندمی مصرف

 ثابت را ادعا این ۸جدول نتایج. شوندمی عرضی اتصالات

 ..کندمی

 ه گیرینتیج
 افزایش اعثب بیوتیلی های الاستومر گر این است کهنتایج نشان

 شوند، یمو پیوند های دی سولفیدی  عرضی اتصالات دانسیته

 را رضیع اتصالات دانسیته پرکننده، میزان افزایش همچنین

 دهد می کاهش

 تشکر و يرتقد
 تایر کویر شرکت مسئولین از مقاله این نویسندگان بدینوسیله

 .ارندد را امتنان و تشکر کمال شان صمیمانه همکاری بخاطر
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The effects of the compound composition on the swelling behavior of the 

product of the vulcanization of rubber pieces 
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Abstract:  

Feasible swelling test is the most popular and useful approach in determination of the 

crosslinking type and crosslinking density in polymers used in automobile tires. The description 

of swollen polymer networks is usually based on Flory-Rehner model. To investigate the effect 

of filler and elastomer type on crosslinking and crosslinking density, a number of compounds 

with different formulation were prepared and vulcanized.  Then swelling test were performed 

on the cured compounds. The results show that when chlorobutyl rubber (CIR) and reclaim 

butyl rubber (RBR) contents are increasing, the crosslinking density is augmenting, but  on 

increasing filler  content, the crosslinking  density is reducing.   

 

Keywords: Swelling test; Flory-Rehner model; cross-link density; formulation 
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 مقدمه
 یها انقلاب آن دنبال به و غرب در فرهنگی رنسانس وقوع 

 ینب موارد همه در شدیدی جابجایی فرنگ، در اجتماعی و صنعتی

 مدت در روند این است بدیهی. آورد بوجود شرق و غرب

 ساسیا تغییرات این تا کشید طول ها قرن و نیامد بوجود کوتاهی

 ندهکن تعیین خارجی و داخلی عوامل ایران در البته. آید بوجود

 نتعیی حملات ازجمله. گردید تحولات این تسریع موجب ایی

 مهه ماندگی عقب موجب بعدی اتفاقات و مغولان و اعراب کننده

 بهش مصرٍ چین، مثل ایی کننده تعیین کشورهای و شرق جانبه

 ،سکوت ها قرن از بعد بالاخره .گردید ایران بویژه و هند جزیره

 خانمانسوز، های جنگ و الطفایفی ملوک های حکومت رکود،

 جایگزین ایلیاتی فرهنگ حاکمیت خارج جهان از خبری بی

 ادامه روند واین. گردید نیک کردار و نیک کردار نیک، گفتار

 زمین نایرا خلف فرزندان از یکی. مشروطیت انقلاب تا کرد پیدا

 برداشت ای کننده تعیین های قدم مشروطیت آستانه در که

 از و ودب امیرکبیر شاه، ناصرالدین مدیر و شجاع و فهیم صدراعظم

 و سترگ تحول که است دارالفنون تاسیس ایشان بارز خدمات

 به و  ننوی مدارس به سنتی و قدیم های خانه مکتب انتقال بزرگ

 ایران در کاربردی شیمی آموزش

 نقی سعادتجو

 سمنان. دانشگاه شیمی، دانشکده کاربردی، شیمی گروه

 طی ربغ از شرق ماندگی عقب دلایل به و اشاره مختلف قرون و جهان در علوم گسترش و رشد تاریخچه به حاضر مقاله در چکیده:
 که حولاتیت به ایران بویژه و درشرق وفنون علو ورکود سکون متوالی های قرن از بعد. است شده پرداخته حاضر عصر تا وسطی قرون

 و علمی راوداتم شروع. است گردیده اشاره امد بوجود دارالفنون تاسیس و مشروطیت انقلاب آستانه در امیرکبیر مثل اشخاصی توسط
 جویاندانش رفتن و اعزام تشدید و اول پهلوی دوران در آن تسهیل و قاجار دوره اواخر از  فرنگ به ایرانی دانشجویان  اعزام و فرهنگی

. رسید انجامسر به  نفت قیمت رفتن بالا و اوپک تشکیل با همراه شمسی پنجاه و چهل های دهه در  تحصیل ادامه برای ایرانی جوانان و
 برای استرالیا و اناداک انگستان، آمریکا، مثل زبان انگلیسی کشورهای به آلمان و فرانسه از عمدتا مقصد کشورهای تغییر راستا همین در

. آورد وجودب بویژه شیمی آموزش در و کل در علوم آموزش سیستم در تغییراتی و تحولات ایرانی دانشجویان و جوانان تحصیل ادامه
 سابق یفرهنگ انقلاب ستاد تشکیل و فرهنگی انقلاب و آموزشی مراکز و ها دانشگاه تعطیلی و اسلامی انقلاب وقوع به ادامه در

 و. رسیم می دانشگاهی های رشته و دروس ریزی برنامه شورایعالی یعنی آن مهم ارکان از یکی و( فعلی فرهنگی انقلاب شورایعالی)
 بار اولین رایب شیمی رشته کاربردی شیمی گرایش ایجاد به ادامه در و شصت دهه اوایل در اولیه های ریزی برنامه به مسیر این در نهایتا

  .است شده پرداخته دیگر های دانشگاه سپس و تبریز دانشگاه در

 آموزش شیمی، شیمی کاربردی، اتحادیه بین المللی شیمی محض و کاربردی، شورای عالی برنامه ریزی. واژه های کلیدی:

 

nsaadatjoo@semnan.ac.ir  & naghisjo@gmail.com:٭ نويسنده مسئول 
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 برای شجاعانه اقدامات اولین حال هر به. است زمان آن روز

 بانقلا. گردید شروع دارالفنون ایجاد با کشور در مدرن آموزش

 عاملت درهای داشت که هایی شکست و نواقصی تمام با مشروطه

 از. ردک باز را پیشرفته جهان مخصوصا خارج دنیای با ارتباط و

 دنیای با  فرهنگی و علمی مراودات ارتباطات، این جمله

 اجتماعی موفق انقلابات و فرهنگی رنسانس پشتوانه که اییپیشرفته

 داشته سرش پشت را انگلستان صنعتی و فرانسه کبیر انقلاب مثل

  .است

 کشور در علم آموزش روند
 تاسیس به منجر مشروطیت انقلاب پشتوانه با دارالفنون تاسیس      

 الارس با روند این. گردید دیگر های دانشگاه و تهران دانشگاه

 وسیهر مثل خود زمان پیشرفته و بزرگ کشورهای به دانشجویان

 هک دانشجویان از سری اولین. گردید.... و آلمان و فرانسه تزاری،

( فرنگ) فرانسه به عمدتا و کشورها این به سیستماتیک بصورت

 شورک به  التحصیلان فارغ این برگشت با لذا. گردیدند اعزام

 بدین و گردید آغاز شیمی جمله از جدید و مدرن علوم آموزش

 شیمی هب کیمیاگری تغییر برای اساسی و اولیه های قدم وسیله

 یمیاک تحول رفت ذکرش که ایی ناریخچه با. گردید آغاز مدرن

 وعشر کشور در نوزدهم قرن اواخر از قرنی سه دو تاخیر با گری

 های هبرگشت سردمداری و حاکمیت بود طبیعی که نچهآ .گردید

 در شیمی در ازجمله مدرن علوم در آنها پای ورد فرانسه از عمدتا

 تا نوعی به که بود...  و ها دانشگاه و  پژوهشی و آموزشی مراکز

 .داشت ادامه کشور در شمسی پنجاه و چهل دهه

 کشور در شیمی آموزش روند
 و  فودالی دوران اظمهلال و کشور شدن صنعتی شروع با        

 صعود و اوپک تاسیس مشخصا و مرداد 82 کودتای از بعد بویژه

 علمی ابطرو بویژه کشور جانبه همه ارتباطات نفت، قیمت یکباره

 و غرب کشورهای مخصوصا خارج به  دانشجو ها میلیون اعزام و

 و ردک پیدا شدیدی توسعه  آنگلوساکسون کشورهای مخصوصا

 سرعت و فراوان شدت شمسی پنجاه و چهل دهه دو در مشخصا

 . گرفت زیادی

 فارغ اغلب پنجاه دهه تا شیمی و تجربی علوم اولیه اساتید

 صیلتح داروسازی گرایش در عمدتا و بودند فرانسه التحصیلان

 دارسم معلمان از بعضا و بودند پیوسته شیمی به سپس و کرده

 موسسات به شیمی در تحصیل ادامه بعداز که بوده متوسطه

 تحاکمی که بود طبیعی. بودند آمده ها دانشگاه و عالی آموزش

 اتشون تمام در خودرا ردپای دوم بعضا و اول نسل شیمیدانان این

 روند نای البته. بود گذاشته را فرانسوی روش به شیمی آموزشی

 ات داشت ادامه متفاوت شدت و حدت با دنیا کشورهای تمام در

 علوم در فرانسه زبان جایگزین انگلیسی زبان مشخصا اینکه

 یکشورها های دانشگاه لذا و. گردد می شیمی جمله از گوناگون

 را بالا دست دوم جهانی جنگ از بعد مخصوصا انگلوساکسون

 تعیین یانم این در آمریکا متحده ایالات نقش است بدیهی گرفتند

  .است و بوده کننده

 آن نقش و کاربردی و محض شیمی المللی بین اتحادیه

 کاربردی شیمی توسعه در
 به اما.گردد می بر 9191 بسال اتحادیه این تاسیس که هرچند

 و فرانسوی آموزش سیستم شدن سپری از بعد عملا و زمان مرور

 در بویژه و اول جایگاه به انگلوساکسونی سیستم با آن جایگزین

 های عالیتف کنار در. کرد پیدا ارتقا شیمیایی نرکیبات نامگذاری

 های رشته و کاربردی شیمی به دادن اهمیت اتحادیه این مختلف

 سیستم نانداخت بجا برای مبارزه. است آن وسیع گستره و گوناگون

 مثل)یشیمیای ترکیبات های نامگذاری در مخصوصا قدیم با جدید

 ییا جداگانه داستان خود ایران در( اسید متیلیک بجای متانول

 دل خون چه. بود خواهد من صد مثنوی حدیث خود که دارد

 قدیمی اساتید برابر در شده روز به و جوان اساتید که هایی

  .بستند فرو دم آنان احترام به اما و خوردند

 کشور در کاربردی شیمی وآموزش یجادا
 دو نبی  شمسی پنجاه دهه در علمی و فکری جدال و کشمکش

 نشگاهدا بازگشایی و انقلاب از بعد و داشت ادامه شیمیدانان نسل

 ستاد تاسیس و شصت دهه اوایل تا. یافت تداوم بیش و کم نیز ها

 .ریزی برنامه شورایعالی و فرهنگی انقلاب

 شورک کاربردی شیمی ریزی برنامه کمیته جلسات اولین

 و شیمی انجمن همکاری با تبریز دانشگاه در 9141-46 بسال

 و ردیدگ گذار بر( فعلی ایران شیمی انجمن) وقت شیمی مهندسی

. ردیدگ شروع شیمی رشته کاربردی شیمی گرایش ریزی برنامه
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 گرامی و عزیز همکار سازنده و مهم نقش به باید جا همین در

 بار ناولی برای که کرد اشاره دانشور الدین نظام پروفسور مرحوم

 پیوست وعوق به تبریز دانشگاه در کاربردی شیمی ایجاد کشور در

 و یمیش رشته مهم و اصلی قطب بعنوان تبریز دانشگاه اینک و

 .گردد می محسوب کشور کاربردی شیمی گرایش

 کاربردی شیمی آموزش برای ریزی برنامه
 مواد شکل تغییر و ترکیبات خواص، ساختار، مطالعه شیمی

 شامل هک شیمیایی ترکیبات و شیمیایی عناصر به علم این. است

 لمع دارد،این ارتباط.آنهاست میان کنشبرهم و ها مولکول ها، اتم

 ودهب توجه مورد ها انسان زندگی در همیشه و دارد طولانی قدمتی

 اجمالی مطالعه و بررسی به کارشناسی سطح در شیمی رشته است

 کنترل همچنین و ماده هایویژگی و ساختار ،ترکیب

 شیمی رشته واقع در. پردازدمی شیمیایی فرآیندهای آزمایشگاهی

 و کاربردی وشیمی محض شیمی یا شیمی علم بخش دو دارای

 ایهپ علوم از یکی عنوان به شیمی علم که است شیمی صنایع

 ،پزشکی ،بیوتکنولوژی ،بیولوژی همچون مختلفی علوم زیربنای

 اام. است مهندسی متعدد هایرشته و داروسازی ،دندانپزشکی

 های دفراین آنها در که صنایعی از است عبارت شیمیایی صنایع

 محصولات هب تبدیل اولیه مواد اقسام یعنی گیرد؛می انجام شیمیایی

 هاولی مواد با حدودی تا محصولات این خواص که گرددمی جدید

 یمیش علم به کاربردی نگرشی کاربردی شیمی  است متفاوت

 و کند استفاده صنعت در شیمی هایآموخته از خواهدمی و دارد

 صنایع در که مفاهیمی با گرایش این التصیلانفارغ دلیل همین به

 کار ازارب جذب بهتر و داشته بیشتری آشنایی است مطرح شیمی

 شتهر انتخاب متقاضیان بیشتر آشنایی برای ادامه در شوندمی

 یندهآ دنبال به استخدام و کار بازار در که افرادی نیز و کنکور

 برنامه: شامل بیشتری اطلاعات هستند، بهتری شغلی

 رشته دارای های دانشگاه ها، واحد تعداد و( سرفصل)درسی

 به) شیمی دکتری و ارشد های رشته معرفی کاربردی، شیمی

 معرفی و( عالی آموزش بالاتر مقاطع در تحصیل ادامه منظور

 .شود می ارایه رشته این بازارکار و شغلی فرصت

 های گرایش در دانشجویان نیز دکترا و ارشد کارشناسی سطح در

، جزیهت شیمی، آلی شیمی :از عبارتند که رشته این تخصصی

 عمیق صورت به کاربردی شیمی و فیزیک شیمی، معدنی شیمی

 توانندب آینده در تا گردند می آشنا شیمی علم از بخشی با تری

 .دهند گسترش را شیمی دانش مرزهای

 دانشگاه در شیمی رشته وجود از هدف
 های زمینه در که است کارشناسانی تربیت دوره این از هدف

 کردن آماده پژوهشگر، کمک تربیت دبیرستان، در آموزش

 هب دکتری و ارشد کارشناسی های دوره ورودبه برای دانشجویان

 و ها دانشگاه نیاز مورد پژوهشی آموزشی، کادر تامین منظور

 بی و ییشیمیا صنایع نیاز مورد کارشناسان تحقیقاتی، موسسات

 ایدار دوره. برآیند عهده از بتوانند خارجی کارشناسان از نیازی

 در دبای داوطلب است محض شیمی کاربردی، شیمی:گرایش دو

 انگیزه ه،علاق بوده، قوی دبیرستان ریاضی و فیزیک شیمی، دروس

 عمومی، صورت به دروس. باشد دارا را لازم کاوشگری روحیه و

. شود یم ارائه اختصاصی و( گرایش دو بین مشترک) الزامی پایه،

 ه،تجزی شیمی آلی، شیمی:از است عبارت الزامی دروس بعضی

 این رب علاوه. دیفرانسیل معادلات معدنی، شیمی فیزیک، شیمی

 شاخه در. دارد وجود گرایش هر در درسی واحد 18 دروس

 انتخابی واحد 18 این از واحد 82 محض شیمی و کاربردی شیمی

 ریکدیگ با تفاوتی چه کاربردی و محض گرایش دو اما. است

 دانشجو و است شیمی علم کار مبنای محض گرایش در دارند؟

 لی،آ شیمی:عبارتنداز که شیمی علم اصلی گرایش چهار درباره

 در ماا. کند می مطالعه را دروسی فیزیک شیمی و تجزیه معدنی،

 یمهندس به مربوط دروس از یکسری دانشجو کاربردی، شیمی

 نیز را بفاضلا و آب تصفیه و شیمیایی صنایع اصول مثل شیمی

 معل به آنها نگرش نحوه در گرایش دو این تفاوت.گذراند می

 شیمی معل به کاربردی نگرشی کاربردی شیمی چون است شیمی

 و کند استفاده صنعت در شیمی های آموخته از خواهد می و دارد

 در هک مفاهیمی با گرایش این التحصیلان فارغ دلیل همین به

 بازار جذب ربهت و داشته بیشتری آشنایی است مطرح شیمی صنایع

 است دانشجویانی پرورش محض شیمی هدف اما شوند می کار

 وقف دوره در تحصیل با و بدهند انجام تحقیقاتی کارهای که

 شیمی علمی های ناشناخته و مسائل حل به دکترا و لیسانس

 شتربی محض شیمی گرایش نظری های درس رو همین از. بپردازند
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 هب بیشتر محض شیمی که هرچند.است آن کاربردی دروس از

 ارائه اب کاربردی شیمی و پردازد می شیمی تر عمیق های تئوری

 صنعت با تری نزدیک ارتباط کاربردی، واحدهای سری یک

 یگریکد با زیادی فرق لیسانس سطح در گرایش دو این اما دارد،

 اشد،ب داشته اطلاع گرایش دو هر از باشد مایل کسی اگر و ندارند

 اختصاصی واحدهای از بعضی اختیاری، دروس در تواند می

 ینب فاصل حد کاربردی شیمی.  کند انتخاب را دیگر گرایش

 فارغ که است شیمی مهندسی های رشته و محض شیمی

 مانند شیمیایی مختلف صنایع در توانند می التحصیلان

 و شوند کار به مشغول...  و داروسازی چرم،رنگ،پلیمرٍ،صنایع

 و انشجویاند این به نیاز باشد تر پیشرفته علم چه هر است طبیعی

 شیمی اب مقایسه در گرایش این. است بیشتر التحصیلان فارغ

 احدو تعداد در لیسانس مقطع در و بوده جدیدتری گرایش محض

 یاندانشجو که طوری به است متفاوت محض شیمی با کمی های

 ارشد کارشناسی امتحان در مشترک صورت به رشته دو هر

 های درس برای دیگری دفترچه تنها و کنند می شرکت

 دروس این. است شده گرفته نظر در کاربردی شیمی اختصاصی

 و خوردگی ،8 و 9 صنعتی شیمی شیمی، محاسبات اصول شامل

 هب کاربردی شیمی لیسانس فوق مقطع در. است آب تصفیه

 .گرددمی تدریس ترتخصصی صورت
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 کاربردی شیمی عمومی دروس -9جدول 

 نام درس تعداد واحد

 درس از مبانی نظری اسلام 8 6

 دروس اخلاق اسلامیدرس از  9 8

 درس از دروس انقلاب اسلامی 9 8

 درس از دروس آشنایی با منابع اسلامی 9 8

 تمدن اسلامی درس از دروس تاریخ و 9 8

 ادبیات فارسی 1

 زبان عمومی 1

 9تربیت بدنی  9

 8تربیت بدنی  9

 بندیجمع 82

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 کاربردی شیمی پایه -2جدول 

واحدتعداد   نام درس 

 8و  9ریاضی عمومی  2

 8و9 پایه فیزیک آزمایشگاه 8
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 8و9 عمومی شیمی آزمایشگاه 8

 8و9  پایه فیزیک 2

 8و9 عمومی شیمی 4

 

 دروس الزامی مشترک شیمی کاربردی -3جدول 

 نام درس تعداد واحد

 دیفرانسیل معادلات 1

 9 آلی شیمی 1

 9 آلی شیمی آزمایشگاه 9

 9آزمایشگاه شیمی فیزیک  9

 8شیمی فیزیک  1

 8آزمایشگاه شیمی فیزیک  9

 8شیمی آلی  1

 8آزمایشگاه شیمی آلی  9

 1شیمی آلی  1

 9شیمی تجزیه  1

 

 

 دروس الزامی مشترک شیمی کاربردی -3 جدول ادامه

 نام درس تعداد واحد

 9آزمایشگاه شیمی تجزیه  9

 8شیمی تجزیه  8

 8شیمی تجزیه آزمایشگاه  8

 شیمی تجزیه دستگاهی 1

 آزمایشگاه شیمی تجزیه دستگاهی 8

 9شیمی فیزیک  1

 طیف سنجی مولکولی 1

 9شیمی معدنی  1

 9آزمایشگاه شیمی معدنی  9

 8شیمی معدنی  6

 8آزمایشگاه شیمی معدنی  9

 زبان تخصصی شیمی 8

 کاربرد طیف سنجی در شیمی آلی 8

 کوانتومیمبانی شیمی  1

 مبانی کامپیوتر و برنامه نویسی 6

 روش استفاده از متون علمی شیمی 9

 جمع 91

 کاربردی شیمی اختصاصی الزامی دروس -4جدول 

 نام درس تعداد واحد

 کارگاه یا شیشه گری 9

 اصول محاسبات شیمی صنعتی 1
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 8شیمی صنعتی  8

 اصول تصفیه آب و پساب های صنعتی 1

 
تابستانی، گزارش نویسی و کارآموزی 

 سمینار

 گرافیک و نقشه خوانی 9

 9شیمی صنعتی  1

 آزمایشگاه شیمی صنعتی 8

 خوردگی فلزات 8

 

 کاربردی شیمی اختیاری دروس -5جدول 

 نام درس تعداد واحد

 الکتروشیمی صنعتی 1

 شیمی صنایع معدنی 1

 شیمی و تکنولوژی مواد غذایی 1

 چرمشیمی و تکنولوژی  1

 شیمی و تکنولوژی پلیمر 8

 مبانی شیمی کوانتومی 1

 

 کاربردی شیمی اختیاری دروس -5ادامه جدول 

 نام درس تعداد واحد

 شیمی محیط زیست 8

 شیمی و تکنولوژی رنگ 1

 شیمی و تکنولوژی نفت 1

 آزمایشگاه خوردگی فلزات 9

 مبانی شیمی پلیمر 6

 کاربرد الکترونیک در شیمی 8

 تمرین پژوهش 1

 

 رشپذی کاربردی شیمی رشته در که هایی دانشگاه -6جدول 

 (13 کنکور دفترچه اساس بر) دارند

دانشگاهنام  نام دانشگاه  

 دانشگاه ارومیه دانشگاه یاسوج

 دانشگاه تبریز دانشگاه فردوسی

 دانشگاه دامغان مجتمع آموزش عالی گناباد

 دانشگاه زنجان دانشگاه تهران

 دانشگاه شهید باهنر کرمان دانشگاه رازی کرمانشاه

 دانشگاه صنعتی خواجه نصیر الدین طوسی دانشگاه سمنان

 دانشگاه گلستان دانشگاه شهید چمران اهواز

 دانشگاه محقق اردبیلی دانشگاه قم

 کاربردی شیمی رشته در که هایی دانشگاه -6جدول  ادامه

 (13 کنکور دفترچه اساس بر) دارند پذیرش

انشگاهنام د انشگاهنام د   

 دانشگاه گیلان دانشگاه بوعلی سینا
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 دانشگاه مراغه دانشگاه خوارزمی

 دانشگاه اراک دانشگاه زابل

 دانشگاه یزد دانشگاه سیستان و بلوچستان

 دانشگاه الزهرا دانشگاه صنعتی اصفهان

 دانشگاه کاشان دانشگاه شهید مدنی

 دانشگاه مازندران دانشگاه بیرجند

 دانشگاه ملایر دانشگاه شهید بهشتی

 

 رشپذی کاربردی شیمی رشته در که هایی دانشگاه -7جدول 

 (14 کنکور دفترچه اساس بر) دارند

انشگاهنام د انشگاهنام د   

 دانشگاه ارومیه دانشگاه گلستان

 دانشگاه تبریز دانشگاه محقق اردبیلی

 دانشگاه دامغان دانشگاه یاسوج

 دانشگاه زنجان دانشگاه فردوسی

 دانشگاه شهید باهنر کرمان مجتمع آموزش عالی گناباد

 دانشگاه صنعتی خواجه نصیر الدین طوسی دانشگاه اصفهان

 

 

 کاربردی شیمی رشته در که هایی دانشگاه -7جدول ادامه 

 (14 کنکور دفترچه اساس بر) دارند پذیرش

انشگاهنام د انشگاهنام د   

 دانشگاه تهران دانشگاه مراغه

 دانشگاه رازی کرمانشاه دانشگاه اراک

 دانشگاه سمنان دانشگاه یزد

 دانشگاه شهید چمران اهواز دانشگاه الزهرا

 دانشگاه قم دانشگاه بوعلی سینا

 دانشگاه گیلان دانشگاه خوارزمی

 دانشگاه زابل دانشگاه ملایر

 سیستان و بلوچستاندانشگاه  دانشگاه کوثر بجنورد

 دانشگاه کردستان دانشگاه بیرجند

 دانشگاه کاشان مجتمع آموزش عالی فاطمیه نهاوند

 دانشگاه مازندران 

 رشپذی کاربردی شیمی رشته در که هایی دانشگاه -8جدول 

 نور، پیام دانشگاه از غیر) (15 کنکور دفترچه اساس بر) دارند

 (آزاد دانشگاه و غیرانتفاعی موسسات

انشگاهنام د انشگاهنام د   

 دانشگاه ارومیه دانشگاه دامغان

 دانشگاه تبریز دانشگاه زنجان

 

 کاربردی شیمی رشته در که هایی دانشگاه -8جدول ادامه 

 پیام دانشگاه از غیر) (15 کنکور دفترچه اساس بر) دارند پذیرش

 (آزاد دانشگاه و غیرانتفاعی موسسات نور،

انشگاهنام د انشگاهد نام   
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 دانشگاه شهید باهنر کرمان دانشگاه سمنان

 دانشگاه صنعتی خواجه نصیر الدین طوسی دانشگاه شهید چمران اهواز

 دانشگاه گلستان دانشگاه قم

 دانشگاه محقق اردبیلی دانشگاه گیلان

 دانشگاه یاسوج دانشگاه مراغه

 دانشگاه فردوسی دانشگاه اراک

 عالی گناباد مجتمع آموزش دانشگاه یزد

 دانشگاه جیرفت دانشگاه الزهرا

 دانشگاه شهید بهشتی دانشگاه حکیم سبزواری

 دانشگاه صنعتی اصفهان دانشگاه شهید مدنی

 دانشگاه صنعتی شریف دانشگاه جندی شاپور

 دانشگاه اصفهان دانشگاه لرستان

 دانشگاه تهران دانشگاه بوعلی سینا

 رازی کرمانشاهدانشگاه  دانشگاه خوارزمی

 

 

 کاربردی شیمی رشته در که هایی دانشگاه -8جدول ادامه 

 پیام دانشگاه از غیر) (15 کنکور دفترچه اساس بر) دارند پذیرش

 (آزاد دانشگاه و غیرانتفاعی موسسات نور،

انشگاهنام د انشگاهنام د   

 دانشگاه زابل دانشگاه مازندران

 بلوچستاندانشگاه سیستان و  دانشگاه ملایر

 دانشگاه کردستان دانشگاه ولیعصر

 مجتمع آموزش عالی فاطمیه نهاوند دانشگاه صنعتی ارومیه

 دانشگاه سید جمال الدین اسدآبادی دانشگاه خاتم الانبیا

 دانشگاه کاشان دانشگاه بیرجند
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 مقدمه
 

نیاز روز افزون به پلیمرهای مقاوم در برابر حرارت، ضربات 

مکانیکی، مقاوم به خوردگی و .... باعث استفاده از پلی آمیدهای 

آرومااییاب باه عنوان  کی از پرباربردیر ل پلیمرهای تااان تی 

بساایار مورد یو ه ارار گرفته اسااق. مقاوم بودن در برابر حرارت 

یل صاار بفرد ا ل یربی ات د بالا، ساا ب بودن و و يگی های من 

اتالی اساتفاده از آن ا در تنا خ خودروسازی، ساخق مدارهای 

ضد  های فضاا ی،   ا  هایا کترونیکی، اط ات هواپیما، سافینه

سااای، های م ندهای پا دار گرما ی، ی یه پلاساااتیبگلو ه، فیلم

ها و مصا ح ساختمانی ها و موشبها، روبش یانبچسا،، فوم

از پلی آمیادهاای آرومااییب در سااااخق مواد با اساااق. اخیرا  

خاتیق ضد آیش گیری نیز استفاده شده اسق. اضافه شدن نانو 

ذرات باه پلی آمیاد ها در ساااا  ای اخیر باعث ب  ود خوا   اد 

 از استفاده با جدید آمیدی پلی نانوکامپوزیتهای خواص بررسی و سنتز

 آزو مشتقات با شده اصلاح تایی سه( LDH) مضاعف ای لایه هیدروکسیدهای

  3خلیل فقی ی ،2میثم ش  انیان ،1*علی بابانيادی فرد ، 1ن مق الله بسابی

 گروه شیمی،دانشکده علوم پا ه، دانشگاه  رستان، خرم آباد، ا ران -1

 برج، ا رانگروه شیمی و م ندسی شیمی، موسسه ی قیقایی استاندارد،  -2

 گروه شیمی،دانشکده علوم پا ه، دانشگاه اراک، اراک ، ا ران -3

  چکیده:

فلوئورو نیتروبنزن در -4مول   2آمینوآبر د ل و -4، با استفاده از ا مول   آمیل-9-نیتروفنیل(آبر د ل-4بیس)-N,N دی نیترو ابتدا 

دی متیل سو فوبسید سنتز شد سپس دی آمیل از احیای دی نیترو یوسط پالاد وم چاربل و هیدراز ل  حضور سز م فلورا د در حلال 

حاتل گرد د. پلی آمید با استفاده از دی آمیل و آز یب اسید سنتز شد. نانوذرات سه یا ی هیدروبسیدهای لا ه ای مضاعف سه یا ی 

(LDH)  و  %3  ی اتلاح گرد د. سپس نانو بامپوز ت ایواخته شده و با مشتقات آزبا استفاده از فلزات آ ومینیوم، روی و منیز م س

(، رزونانس مغناطیس هسته ای IR-FTساختار و خوا  یمامی نانوبامپوز ق ها  از طر ق طیف سنجی مادون ارمز )ی یه شدند. 6%

(NMR-H1  و سکوز ته درونی، یسق حلا یق ، یسق ،)Vis-UV  وXRD .مورد بررسی ارار گرفق  

 

 نانوبامپوز ق، پلی آمید، هیدروبسیدهای لا ه ای مضاعف  واژه های کلیدی:

 

  Ali.kakanejadifard@gmail.comعلی کاکانژادی فرد                        :٭ نويسنده مسئول
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شده در ا ل یربی ات گرد ده وبارا ی آن ا را افزا ش داده اسق. 

بااا  بنااابرا ل هااد  مااا در ا ل بااار ی یااه پلی آمیاادهااای  ااد ااد

خصاااوتااایات بالا به عنوان مایر کس پلیمری و اساااتفاده از نانو 

به عنوان پر  (LDH)ذرات هیدروبسااایدهای لا ه ای مضااااعف 

بننده در سانتز نانو بامپوز ق ها  می باشد. ارار دادن گروه ای 

و همچنیل بکارگیری  LDHآزو در ساختار پلیمر و اتلاح بننده 

یا ی از مز ق های ا ل  از هیدروبسایدهای لا ه ای مضاعف سه

 s(LDH)هیدروبسیدهای لا ه ای مضاعف  بار ی قیقایی اسق.

می مان شاااامل هیدروبساااید فلزات دارای بار  -یربی ایی میزبان

مث ق در لا ه ها و آنیون ا و ملکو  ای آب در فضای بیل لا ه ای 

M] +2هستند. فرمول عمومی آن ا به تورت ،                                  

O2.yHx/n -nA x+]2(OH)x 3+Mx-1  2می باشاااد به+M  و

3+M  ظرفیتی و  3و  2فلزات-nA (1)شکل  آنیون ا هستند . 

 

 LDHساختار بلی  -1شکل 

(، 2(، پزشکی)1باربرد گسترده ا ل یربی ات به عنوان بایا یسق)

(، ناانوباامپوز ق های 3حاف  آنیون اای سااامی در تااان اق)

( و ... اهمیاق ا ل یربی اات را افزا ش داده اساااق. به 4پلیمری)

د یال یط یق پاف ری ب تر در باامپوز ت اا، دانسااایتاه بار خوب و 

 ی، بلی ط یبرهمکنش چنادیاا ی باا ماایر کس در مقاا ساااه باا 

ها به عنوان پر بننده در نانو بامپوز ق  LDHاستفاده گسترده از 

هاای پلیمری در حاال افزا ش اساااق. در ساااا  ای اخیر باربرد 

LDH  ها در افزا ش خوا  ضد آیش در پلیمرها ز اد شده اسق

به د یل آن و ود آب در ساختار بیل لا ه ای ا ل یربی ات، غیر 

(  یربی ات ط ی ی بلی 5ای آن اسق.) سامی بودن و ساختار لا ه

ماانناد مورمو ینق و ... دارای پا داری گرما ی بالا ی هساااتند و 

باعث باهش اشت ال پف ری و افزا ش مقاومق گرما ی در پلیمر 

از مز ق بمتری برخوردارند  LDHمی گردند اما در مقا ساااه با 

ز را در دمااای بااالا دارای یجز ااه گرمااا ی هساااتناد. مز اق دوم 

LDH ها سااامیق بسااایار پا یل یر دود حاتااال از ساااوختل ا ل

 (. 6یربی ات اسق)

لازم اسق به  LDH  ق ارار دادن پلیمر در فضای بیل لا ه ای 

فاتاااله بیل لا ه های آن ا افزا ش  ابد یا پلیمر ب تر بتواند در بیل 

لا ااه هااا ارار گیرد. گروه ااای آنیونی متفاااویی از ا یاال  نمااب 

(و ... می یوانند 9(، فساافای ا )8و فون ا)(، ساا7اساایدهای چرب)

LDH  را اتاالاح برده و فاتااله بیل لا ه ها را   ق پهش ب تر

پلیمر افزا ش دهند. اسااتفاده از آنیون ای دارای گروه ای رنگی 

آزو علاوه بر افزا ش مقاومق حراریی و ب  ود خوا  ضد آیش 

ه ها ( باعث افزا ش میزان زخیره سااازی و ساارعق انتقال داد11)

 ( می گردد.11در سیستم ای ا کترونیکی )

بر روی پلیمر هااا ی از ا یاال  پلی  LDHبررسااای انر نااانوذرات 

( 14(، پلی و نیل ا کل )13(، پلی متیل متا آبر لات)12پروپیلل)

و ... گزارش شااده اسااق اما در خصااو  پلی آمیدها ی قیقات 

ه بر تز ادی انجام نشده اسق. اگر چه بیشتر بارهای تورت گرف

 روی هیدروبسیدهای لا ه ای مضاعف دو یا ی انجام شده اسق. 

س ی شده اسق یا با  مخ آوری عواملی مانند  مقا هدر ا ل 

های سه یا ی و ... در  LDHحضور گروه ای آزو ی و استفاده از 

سنتز پلی آمیدهای  د د خوا  حراریی و مکانیکی پلی آمیدها 
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اشت ال پف ری و یوس ه باربردهای را افزا ش داده و باعث باهش 

    آن ا گردد.
 

 بخش تجربی
 مواد مصرفی    -1-2

 Flukaو Merck  ، Aldrichمواد مصرفی از شربق های شیمیا ی 

 خر داری شدند

 :دستگاه ها و یج یزات  -2-2

 NMR-C13و  NMR-H1طیف های مغناطیسی هسته ای  

در  Bruker AVیوسط دستگاه  MHz311با میدان مغناطیسی 

 ن ق گرد د. (6d-DMSO) حلال

 Galaxyطیف های  فب مادون ارمز یوسط دستگاه 

series FT-IR 5000  ن ق شده اسق. طیف های  امدات از طر ق

 گرفته شده اسق.  KBr ار 

به وسیله دستور بارهای استاندارد و با  1گرانروی درونی

اندازه گیری شده اسق.  Technico Merk و سکومتر استاندارد

  Digital Melting Point Apparatusنقاط ذوب یوسط دستگاه

و  (TGA) 2اندازه گیری شده اسق.  یجز ه حراریی وزن سنجی

 یوسطپلیمرها ی ق ایمسفر نیتروژن  (DTG) 3مشتق حراریی

ساخق بشور آمر کا در   PERKIN ELMERدستگاه

 گرد د.پيوهشکده پو ش پتروشیمی اراک ن ق 

 (XRD) 4بررسی طیف سنجی پراش پریو ا کس

در دانشگاه   X" 3064 Pert Pw نانوبامپوز ق ها، یوسط دستگاه

اراک انجام شد. برای خشب بردن پلیمرها و حرارت دادن 

نانوبامپوز ق های ی یه شده در فشار باهش  افته از دستگاه آون 

 استفاده شد. Memert 400خلأ مدل 

                                                           
. Inherent Viscosity1  

Thermal Gravimetric Analyzer. 2  

-1-نیتروفنیل(آکریدین-4بیس)-N,Nساخت  -2-2

 (9آمین)

 گرم(6881)4مول  15/1سی سی ، مقدار  151در  ب با ل یه گرد 

فلوئورو نیتروبنزن، -4گرم(  14811مول) 181آمینوآبر د ل، -9

دی متیل سو فوبسید سی سی  111و  گرم(  15821)مول  1/1

در ه 141در دمای  ساعق 18ر هته و برای  (DMSOخشب)

پس از سرد شدن مهلوط را در  رفلابس می بنیم .سانتی گراد 

آب و ایانول به آن اضافه می بنیم.  3 2 ب بشر ر هته وبه نس ق

رسوبات بدسق آمده را تا  برده و خشب می بنیم. راندمان 

       C° 314-312 م صول زرد رنگو نقطه ذوب آن  %82وابنش 

 ز ر اسق.  به تورتیربی، دی آمیل    FT-IRداده های   اسق.

   FTIR (KBr): 3065(C-H stretch), 1579, 1340 (NO2 

stretch),1599, 1494 (arom C=C), cm−1. 

-9N-(4-ییل(-1-)آکریدین-9Nسنتز  -2-3

  (2دی آمین)-4و9-آمینوفنیل(بنزن

گرم  175/1گرم از نمونه ،   5/1سی سی ، مقدار 111در  ب با ل 

سی سی ایانول به   75و  سی سی هیدراز ل pd/c (%11  ، )4از 

سپس به  و شدهساعق رفلابس  5م لول به مدت  آن اضافه شد.

) پالاد وم چاربل (  pd/cتورت داغ داغ تا  شده اسق یا 

 خارج شود .

م لول را حرارت داده یا یغلیظ شود و در  هچال ارار  پس از آن

ه رنگ رسوب یشکیل شده به ب. گرفته یا رسوبات آن یشکیل شود

ونقطه  %85.راندمان وابنش اسق ، دی آمیل ، می باشد انیارغو

 می باشد. C°331-328ذوب م صول  

به شکل ز ر یربی، دی نیترو   H-NMRو   FT-IRداده های  

 اسق.

FTIR (KBr): 3394 (N-H stretch), 3036 (C-H stretch), 

756. cm−1. 

Thermal GravimetricDerivatives of  .3  

DiffractionRay -X .4  
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1H NMR (DMSO-d6, TMS): 4.8 (s, 4H), 6.4 (d, 4H), 6.6 

(d, 4H),7.4 (t, 2H), 7.7 (t, 2H), 8.0 (d,2H) and 8.1 (d,2H) 

ppm. 

 

  آمید سنتز پلی -2-4

-1N میلی مول 1864و آز یب اسید میلی مول 64/1مقدار

 را دی آمیل-4و1-آمینوفنیل(بنزن-4)-1N- یل(-9-)آبر د ل

گرم  1/1میلی  یتری ر هته و به م تو ات با ل  51در  ب با ل 

میلی  یتر یری فنیل فسفیق،  8/1میلی مول( بلرور بلسیم،  9/1)

اطره پیر د ل  3( و NMPپیرو یدون )-2-متیل-Nمیلی  یتر  5/1

 C°ساعق در دمای  8اضافه و مهلوط وابنش به مدت 

ن را درون بشر ، آبس گرد د. ب د از سرد شدن مهلوطرفلا121

ادامه  . درر هته و بمی به هم می زنیممیلی  یتر متانول  25حاوی 

 چند ل مری ه با متانول داغ شسته و رسوب یوسطرا پلیمر ی یه شده 

 آون خلأ خشب شد. 

 

 :  LDHنانوذرات  سنتز -2-5

به روش هم رسوبی ی یه هیدروبسید لا ه ای مضاعف سه یا ی 

 2856سی سی مقدار  111گرد د. در  ب بشر مطابق روش ز ر ی یه 

گرم 7851آبه و  6گرم نیترات روی  8892آبه،  6گرم نیترات منیز م 

ی در ظرف میلی  یتر آب مقطر حل شد. 51آبه در  9نیترات آ ومینیوم 

 مولار ساخته شد .NaOH  ،187سی سی از   111د گر حدود 

میلی  یتر آب  111سی سی، مقدار   511در  ب با ل شه دهانه 

متر را درون با ل ارار گرفق و همراه با هم زدن  pHمقطر ر هته و 

 pHبا د  برسد.  c°50، م لول حرارت داده شد یا دما به حدود 

م لول  اطره اطره با اضافه بردن. ینظیم شود 11 - 5/11بیل 

همزمان  pH.   ق ینظیم می بند شروع به پا یل آمدن pH، فلزات

NaOH .هسپس نیم ساعق هم زده شد هم اطره اطره اضافه گرد د 

ساعق سیستم در همان  24ب د از آن چرخش اطخ شد و به مدت  و 

م تو ات را تا  برده و با آب مقطر  آنگاه دما ارار گرفق .

  شسته شد و NaOHچند ل مری ه یا شسته شدن و  دا شدن بامل 

 .)3NO-LDH(در آون خلاء خشگ گرد درسوبات حاتله 

اتلاح شده با یربی ات دی آزو،همیل روش به  LDH  ق سنتز 

مقدار  سی سی آب مقطر، 111بار برده شد با ا ل یفاوت به به 

 ))هیدروبسی فنیل(دی آز نیل(بنزن سو فونات -4گرم 6872

(SHDBS) اضافه شد(LDH-(SHDBS).   

 کامپوزیتساخت نانو   -2-6

حال زنجیره های پلیمری یشکیل شده و در بیل ذرات نانو 

(LDH) .ساخق  %6و  %3نس ت ای  ارار گرفتند ،  

 18116و  18113در نانوبامپوز ت ا انتهاب شدند  فا به یریی، مق

سی سی ر هته و  51گرم از نانوذره اتلاح شده را در دو با ل 

در حمام ا تراسونیب  DMFسی سی  5پس از اضافه بردن 

بنید حل  DMFسی سی  5گرم پلیمر در  1د سپر  بنید مقدار 

و به با ل اضافه بنید. به طور متوا ی نمونه ها را نیم ساعق هم بزنید 

و نیم ساعق د سپر  بنید ا ل بار را چند ل بار انجام دهید. 

ساعق د گر هم زده شد. پس از  24مهلوط وابنش سپس 

مهلوط وابنش به به رنگ ا وه ای ییره بود، گفشق ا ل زمان، 

درون ظر  پتری د ش ر هته و درون آون خلأ، ی ق فشار 

 C81 ،2°ساعق در  2میلی بار و با برنامه دما ی  211باهش  افته 

 C 211°ساعق در 2و  C171°ساعق در  C111 ،2°ساعق در 

به تورت فیلم  LDHآمید/حرارت داده شد و نانوبامپوز ق پلی 

  شکننده و به رنگ ا وه ای ی یه شد.

 

 نتایج و بحث
-4آمینوآبر د ل و -9 از وابنش بیل 1یربی، دی نیترو 

یل دی مت فلوئورو نیتروبنزن در حضور سز م فلورا د و حلال 

سو فوبسید خشب ی یه شد. سپس از احیای دی نیترو در حضور 

  (.2سنتز گرد د )شکل  2پالاد م چاربل و هیدراز ل دی آمیل 
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 ی یه دی آمیل -2شکل

 فب های اوی در ناحیه  1طیف مادون ارمز یربی، 
1-cm 1416 1 و-cm 1579  را نشان می دهد، به مربوط به

در یربی، می  2NOاری اشات بششی متقارن و نامتقارن گروه 

 cm  1599-1و cm 1494-1باشد. پیب های ظاهر شده در ناحیه 

حلقه بنزن  بربل-مربوط به اری اشات بششی پیوند دوگانه بربل

ظاهر می  3165می باشد. هیدروژن ای آروماییب در ناحیه 

در  N-Cگردند. همچنیل نوارهای مربوط به اری اشات بششی

-1ناحیه 
cm  1312 مشاهده می شوند.  

 احیه در طیف مادون ارمز دی آمیل پیب های اوی در ن

1-
cm 33941و-

cm 3133  گروه آمینو در  نشان دهندهمی باشد به

ا ل یربی، اسق. همچنیل حف  پیب های مربوط به نیترو و 

ظ ور پیب های مربوط به گروه آمینی، ی د ل یربی، دی نیترو 

پیب های سا ر گروه ای به یربی، دی آمیل را نشان می دهد. 

طیف دی نیترو در طیف دی آمیل مو ود ظاهر شده در عاملی 

 (.  3می باشد )شکل 

 
 

 ترکیبات دی نیترو و دی آمین IRطیف  -3شکل 

 

 ppm در ناحیه  2یربی، دی آمیل  NMR-H1طیف در 

پیب های مربوط به هیدروژن های آروماییب را  13/8-84/6

مربوط به هیدروژن  ppm 8/4نشان می دهد. پیب ظاهر شده در 

 (.4آمیل می باشد. )شکل های گروه 

 

 
 ترکیبات دی نیترو و دی آمین 1H-NMRطیف  -4شکل 

 

 و  ب آز یب اسیدآمید  د د از وابنش  ب مول  پلی

-متیل-Nدر حضور یری فنیل فسفیق، پیر د ل،  2مول دی آمیل 

 .پیرو یدون و بلر د بلسیم یوسط عمل رفلابس ی یه شدند-2

و به رنگ درتد   95 از طر ق ا ل روش، با راندمان  حاتل پلیمر

  (.5)شکل  سنتز شدندخابی 
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پیب های متوسط در  دارای آمیدطیف مادون ارمز پلی 

-1ناحیه 
cm 3291  به نشانگر حضور گروهNH  آمیدی در ساختار

آن ا اسق. اری اشات بششی متقارن و نامتقارن گروه بربونیل 

-1 ناحیهدر  آمیدی
cm 1655  ظاهر شده اسق. همچنیل پیب ظاهر

-1شده در م دوده 
cm 1269  به د یل حضور پیوندN-C  در

 (. 6ساختار ا ل یربی ات اسق )شکل 

 

 
 

 سنتز پلیمر -5شکل 

 

  
 پلیمر IRطیف  -6شکل

 

 آمید ابتدا لازم اسق نانوذراتبرای ی یه نانوبامپوز ق پلی       

LDH  ی یه گردند همانطور به در بهش یجربی یوضیح داده شد

حاوی سه عنصر آ ومینیوم، روی و منیز م و آنیون نیترات نانوذره 

و همچنیل نانوذره دارای (LDH-NO3)ارار گرفته در بیل لا ه ها 

-LDH) ))هیدروبسی فنیل(دی آز نیل(بنزن سو فونات-4 آنیون 

(SHDBS)  به عنوان نانوذره اتلاح شده   ق استفاده در ساخق

   ق شناسا ی و همچنیل انداره گیری نانوبامپوز ق سنتز شدند.

 سپراش پریو ا کفاتله بیل لا ه های نانوذرات از طیف سنجی 

XRD  .2-61در ناحیه  پراش پریو ا کس  استفاده شد =θ2  نشان

اتلاح نشده ،  ب   LDHداده شده اسق. در نمودار مربوط به

( د ده می شود. در =nm1875d ، )θ2=1187 هپیب در ناحی

اتلاح شده پیب مربوطه  LDHتوریی به در نمودار مربوط به 

ظاهر شده و نشان دهنده افزا ش θ2( ، nm1819d= )=8816در ناحیه

اسق یا زمینه پلیمری بتواند در بیل لا ه  LDHفاتله لا ه های 

ارار گیرد. همانطور به انتظار داشتیم اتلاح لا ه های LDH  های 

LDH  س ، افزا ش فضای بیل لا ه ها شده اسق به از طر ق  ا

 باملا آشکار اسق θ2به  ا شدن پیب به سمق مقدار بمتر 

 .(7شکل )

 
-b) LDHو  a )LDH-NO3مربوط به  XRDطیف  -7شکل

(SHDBS) 

 
با  آمید نانوکامپوزيت پلی

به روش  LDH درصد 6و  3درصدهای 

ابتدا پلی آمید در محلول تهیه شد 

DMF  سپس ذرات  حل شدLDH  کاملا پخش

ساعت هم خوردن در  42شده )از طريق 

دقیقه هم خوردن در حمام  33محیط و 

 42آلتراسونیک( به آن اضافه شد و 

ساعت در جو نیتروژن هم زده شد تا 

زنجیرهای محلول به خوبی در بین 

جای بگیرد. در ادامه  LDHلايه های 

در آون خلاء محلول طی برنامه دمايی 

حرارت داده شد تا حلال آن تبخیر 

 گردد و نانوکامپوزيت آماده گردد.

باعث  LDHدر فضای بیل لا ه ای  حضور آنیون با گروه آزو 

ا جاد خاتیق فویوبرومیب در نانوبامپوز ت ا می گردد  فا 

در  gr/dl 185 با غلظق بررسی خوا  فویوبرومیب نمونه ها ی

نمونه ها نشان می دهد  UV – Visی یه شد. طیف  DMFحلال 

درتد نس ق به خود پلیمر رنگی یر  3و 6به نانو بامپوز ت ای 
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دارای  فب نور می باشند)  nm 551-351بوده ودر  م دوده 

 (.8شکل 

 
 گیرینتیجه

پلی آمیدها  یربی ایی با مقاومق حراریی بالا هستند به 

باربرد آن ا در تن ق ز اد اسق. ساخق نانوبامپوز ق های ا ل 

به با گروه ای   LDHدسته از پلیمرها با استفاده از یربی ات 

آزو اتلاح شده باشند نه ین ا باعث افزا ش ا ل مقاومق حراریی 

ه آن ا ا جاد می بند بشده بلکه خاتیق فویوبرومیب نیز در 

باربرد پلیمر را در ساخق حافظه های نوری، سوئیچ های نوری 

 و سنسورها افزا ش می دهد.

 تقدیر و تشکر
نو سندگان مقا ه از حما ق های م اونق پيوهشی دانشگاه 

  رستان یشکر می نما ند.
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Synthesis and characterization of new biobased polyamide/azo-LDH 

Nanocomposites   

Nematollah Basaki a, Ali Kakanejadifard* a, Meisam Shabanian b, Khalil Faghihi c 

a Department of Chemistry, Faculty of Science, Lurestan University, Khoramabad, Iran 

bFaculty of Chemistry and Petrochemical Engineering, Standard Research Institute (SRI), Karaj, P.O. 

Box, Iran 

cDepartment of Chemistry, Faculty of Science, Arak University, Arak, Iran 

New polyamide/LDH nanocomposites (PA/LDH) contain azo group were successfully 

prepared via solution intercalation technique from new semi-crystalline polyamide (PA) and 

modified layered double hydroxide (LDH), under ambient condition in a solution of N,N-

dimethylformamide (DMF). The synthesized PA by direct polycondensation reaction from an 

azelic acid and diamine. The monomer and polyamide was characterized with nuclear magnetic 

resonance (1H-NMR) and FT-IR. 

The azo modified LDH was produced by one-step method and used to improve properties of 

PA. The 3% and 6% of  nanocomposites were synthesized and photochromic propertice of PA 

and nanocomposites were determinated by UV-Vis spectrophotometer. 
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 مقدمه
ترین یکی از مهم (یا فرمالدیمین )متانیمین یمینامتیلن

ولید باشد، چرا که منبعی برای تمیها در شیمی پربیوتیک مولکول

)و سپس  HCNترین آمینواسید گلاسین از طریق واکنش با ساده

رین ت. مطابق با این پیشنهاد، ساده]1[آب( و یا با فرمیک اسید است

رین تتواند بدون نیاز به موجود زنده و از طریق سادهآمینواسید می

یمین در جو تیتان از واکنش ا. متیلن]2[ها تولید شودمولکول

و همچنین از طریق فرآیندهای  ]3[گرددنیتروژن با متان تولید می

-یا گونه CH3با رادیکال  NHساده؛ شامل واکنش مابین رادیکال 

یمین در اثر ان. متیل]4و2[شودهای یونی این مواد تشکیل می

-تبدیل می H CN2H +یا2HCN/HNC + Hتجزیه نور به مواد 

-واکنش C=Nیمین به دلیل داشتن پیوند دوگانه ان. متیل]5[شود

های اتمی، رادیکالی و یا یونی در دهنده مناسبی است که با گونه

 .]7و6[دهداتمسفر تیتان واکنش می

 الکترونیمحاسبات ساختار 

. ]8[انجام شد 09تمامی محاسبات با برنامه گوسین

با مجموعه  MP2روش استفاده از شدن همه ساختارها با بهینه

. همچنین محاسبه ]9[صورت گرفت g(d,p)++311-6پایه

های درگیر در واکنش برای تأیید ماهیت فرکانس تمامی گونه

آمده )کمپلکس، حدواسط یا حالت گذار( در های بدستگونه

همان سطح محاسباتی انجام شد. در مواد اولیه، محصولات، 

ها، های مواد اولیه و محصولات و همچنین حدواسطکمپلکس

ا گذارهآمده مثبت بوده و تمامی حالتهای بدستفرکانسهمه 

همچنین از خروجی محاسبه باشند. دارای یک فرکانس منفی می

 فرکانس مواد اولیه و محصولات، توابع ترمودینامیکی بدست آمد.

-6با مجموعه پایه CCSD(T)محاسبات سطح بالای 

311++g(d,p)  بر روی ساختارهای بهینه بدست آمده از(

 با نیتروکسیل ایمینمتیلنمطالعه تئوری فاز گازی مکانیسم واکنش 

 1حامد درودگری،1پور مرتضی واحد، 1*پوررضا زارعی 

 .ایران زنجان،P.O. Box 45371-38791گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه زنجان  -1

یکتایی  (PES)با نیتروکسیل در فاز گازی )شرایط اتمسفری( در سطح انرژی پتانسیل  H)CNH)2یمینامکانیسم واکنش متیلن چکیده:

استفاده  ،g(d,p)++311-6با مجموعه پایه  هر دو از نوع اغازین می باشد یتاهمکه  CCSD(T)و MP2 دو روش محاسباتی .مطالعه شد

مسیر تولید هر  .است )2HON + H1P1(CNمحصول از یدارتراپ H)O + HNCNH)2P2محصوله مدآدو محصول بدستاز  شده است.

)P1، CN)2HON + H3P1هایتوابع ترمودینامیکی برای محصول ها مشخص شد.یک از محصول
3

در سطح انرژی یکتایی و   P2 و 

اگیر خودی و گرمخودبهغیر P1دهد، تولید محصولآمده نشان میانرژی آزاد گیبس و آنتالپی واکنش بدست .تایی بدست آمدندسه

 .خودی و گرمازا استخودبه P2بوده و 

 یمین، شرایط اتمسفری، نیتروکسیل و سطح انرژی پتانسیلانمتیل واژه های کلیدی:
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تر انجام های دقیق( برای بدست آوردن انرژیMP2روش

 .]10[شد

 نتایج و بحث

( حالت پایه یکتایی در PESسطح انرژی پتانسیل ) 1در شکل 

 2و در شکل  CCSD(T)/ 6-311++g(d,p)سطح محاسباتی

ر سطح ها دتمامی گونه شدهی مربوط به ساختارهای بهینهپارامترها

نشان داده شده است. انرژی  MP2/6-311++g(d,p)محاسباتی 

  آورده شده است. 1کل و انرژی نسبی همه ساختارها در جدول

 

( حالت پایه یکتایی در سطح PESسطح انرژی پتانسیل ) -9شکل

 CCSD(T)/ 6-311++g(d,p) .محاسباتی

 

 

 

 

 

 

سطح انرژی پتانسیل یکتایی یک مسیر در  P1برای محصول 

 بصورت زیر آمده است:

NC2(HP13
HON)1NCH+2(HP11

Cp1TS1rCR

HON)3H+ 

تولید شد.  Crواکنش پیش در مرحله اول از تجمع دو ماده اولیه

کیلوکالری بر مول در  -91/5واکنش انرژی نسبی این پیش

 MP2کیلوکالری بر مول در سطح  -40/0وCCSD(T)سطح

به کمپلکس  TS1از طریق حالت گذار Crواکنشاست. پیش

 TS1شود. سد انرژی حالت گذار تبدیل می Cp1محصول پرانرژی

 -19/91و  19/54ترتیببه Cp1کمپلکس محصول  انرژی نسبیو

است. کمپلکس محصول  (CCSD(T)درسطح)کیلوکالری بر مول

به محصول گونه سد انرژی بدون عبور از هیچ Cp1پرانرژی 

شود. در محصول تبدیل می P1(H2CNH+1HON)1ناپایدار

با آسایش اسپین از حالت پایه یکتایی به  HON1 گونه P1 1یکتایی

آورد. را به وجود می P13تایی، محصول پایدارتر حالت پایه سه

P13تبدیل 
P11 کیلوکالری بر مول انرژی  67/19 با آزادشدن

 همراه است.CCSD(T)در سطح محاسباتی

نرژی کل)بر حسب هارتری( و انرژی نسبی)بر حسب کیلو ا -9جدول

 همه ساختارهای بهینه شده  کالری بر مول(

  CCSD(T)انرژی  MP2انرژی گونه

 نسبی کل نسبی کل 

R 5278/224- 00/0 6386/224- 00/0 

Cr 5342/224- 04/4- 6469/224- 19/5- 

CP1 4542/224- 18/46 5749/224- 97/39 

CP2 6483/224- 63/75- 7486/224- 02/69 

IN1 5821/224- 08/34- 6962/224- 13/36- 

IN2 
5015/224- 51/16 6168/224- 72/13 

TS1 4538/224- 42/46 5657/224- 78/45 

TS2 4400/224- 13/55 5591/224- 93/49 

TS3 4898/224- 83/23 6007/224- 80/23 

TS4 5021/224- 13/16 6164/224- 93/13 

P1 4503/224- 62/48 5698/224- 19/43 

3P1 4846/224- 09/27 6012/224- 51/23 

P2 6429/224- 24/72 7404/224- 86/63- 

 

( PESنیز یک مسیر در سطح انرژی پتانسیل ) P2برای محصول 

 یکتایی بصورت زیر وجود دارد:

IN2     TS3 IN1TS2Cp1TS1CrR

)O2H(HNCNH+P2Cp2TS4 

با سد انرژی  TS2گذاربا عبور از حالت CP1کمپلکس محصول

 IN1به حدواسط(CCSD(T)درسطح)کیلوکالری بر مول 97/9

-آمدن بر حالتبا فائقIN1شود. در مرحله بعد حدواسطتبدیل می

کیلوکالری بر  07/10با سد انرژی TS3گذار
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تبدیل شده و در  IN2به حدواسط (CCSD(T)درسطح)مول

با سد TS4گذاربا غلبه بر حالت IN2مرحله آخر حدواسط

به کمپلکس  (CCSD(T)درسطح)کیلوکالری بر مول 2/0انرژی

شود. در خروجی کانال کمپلکس تبدیل می CP2محصول

 کند.را آزاد می P2بدون هیچ مانعی محصول CP2محصول

-MP2/6 در سطح محاسباتی (IRC)مختصه ذاتی واکنش

311++g(d,p) و همچنین اتصال حالت هاعبور از حالت گذار-

بطورکلی )آمده های بدستها و کمپلکسگذارها به حدواسط

-نظر هندسی، حالتکند. از نقطهرا تأیید می (آمدهمسیربدست

شامل  cmi 1217-1و با فرکانس موهومی  C1با تقارن TS1گذار

 O8به اتم  N4و از اتم  N4به اتم  N6انتقال هیدروژن از اتم 

-تبدیل می HONبه  HNOبصورت همزمان است. در این فرآیند 

-حالت نقش کاتالیزور را دارد. در CNH2Hشود و 

مهاجرت  N6به اتم  C1، هیدروژن از اتم (C1تقارن)TS2گذار

را در مسیر  i cm811-1فرکانس موهومی  TS2گذارکند. حالتمی

 N6نیز شامل انتقال هیدروژن از اتم TS3گذار . حالتدواکنش دار

گذار است. در حالت i cm 1419-1با فرکانس موهومی  O8به اتم 

TS6  هیدروژنH3  از اتمC1  به اتمN6  منتقل شده و فرکانس

 . i cm517-1انتقال برابر است با 

دهد نشان می 2شده در جدول پارامترهای ترمودینامیکی محاسبه

خودی بوده و تولید گرماگیر و غیرخودبه P1که تولید محصول 

 خودی است.گرماده و خودبه P2محصول 

-دستمحصولات بشده برای پارامترهای ترمودینامیکی محاسبه-2جدول

-MP2/ 6آمده )برحسب کیلوکالری بر مول( در سطح محاسباتی 

311++g(d,p. 

 

 

 

       H2CNH      HNO                      HNCNH 

 

    

 H2O                         1HON               3HON 

 

 

 

        

    Cr                                            IN1 
 

 

      

                  IN2                                          Cp1 

 

 
 

     

       

                           Cp2                                 TS1 
 
 

 

 

 

 

 
 

        TS2                                   TS3 

 

 

 

 

 
                        

                              TS4 
های درگیر در واکنش در شده تمامی گونهساختارهای بهینه -2شکل

 MP2/6-311++g(d,p) .سطح محاسباتی

 

 

Reaction 0∆E 0∆H 0∆G 0T∆S 

P11
R  63/48 63/48 65/48 02/0- 

P13
R  11/27 11/27 40/26 71/0 

R  P2 89/71- 89/71- 90/70 00/1- 
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 گیرینتیجه
یمین با انن تحقیق جزئیات مکانیسم واکنش متیلدر ای

بدست  CCSD(T)و  MP2های نیتروکسیل در فاز گازی با روش

در مرحله اول  NCH2Hآمد. برپایه مکانیسم پیشنهادشده گونه 

از طریق  HON1کند. گونه ناپایدار نقش کاتالیزور عمل می

 P1شود. محصول تبدیل می HON3به گونه پایدار ین  پسایش اسآ

به عنوان محصول  P2به عنوان محصول سینتیکی و محصول 

ترمودینامیکی است. ورود و خروج کانال واکنشها با تشکیل 

 کمپلکس همراه است.
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Theoretical study on the gas phase reaction mechanism of Methylenimine 

with nitroxyl 

Reza Zareipoura*, Morteza Vahedpoura and Hamed Douroudgaria 
aDepartmentof chemistry, UniversityZanjan, P.O. Box 45371-38791, Zanjan, Iran 

 

Abstract:  

The reaction of Methylenimine(H2CNH) and nitroxyl in atmospheric conditions has been 

studied computationally on the singlet potential energy surface (PES). Two approaches MP2 

and CCSD(T) are applied which have same nature in connection with 6-311++g(d,p) basis set. 

From two resultant products the P2(H2O+ HNCNH) adduct is stable than  P1(HON+H2CNH) 

adduct. The production path for each adduct is indicated. Thermodynamic parameters for 

adducts, 1P1, 3P1(3HON+H2CNH) and P2 at singlet and triplet PESs are obtained. Gibbs free 

energy and enthalpy of reactions indicate that the production of  p1 adducts is nonspontaneous 

and endothermic. In contrast, the production of p2 adducts is spontaneous and exothermic 

reaction.  

Keywords: Methylenimine; atmospheric condition; nitroxyl; potential energy surface 

*Corresponding author: zareipour@znu.ac.ir  
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 مقدمه
-واحدون روز افز ه به محدود بودن منابع آب و گسترشبا توج

شدن  آلودهی، نعتای صهتولید فاضلابش های صنعتی و افزای

-صادی محسوب میاقتو منابع آب یکی از معضلات اجتماعی 

شوند که تولید فاضلاب و پساب می گردد. صنایع متعددی باعث

نساجی  باشد. صنایعت نساجی میآنها صنعآن همترین کی از می

 کنندگان آب هستند، در اینمصرف بزرگتریناز و رنگرزی 

ه از های مختلفی کهای تولید پسابعلت تنوع روش صنایع به

 .شوندمیظر کیفی و کمی تفاوت زیادی با یکدیگر دارند تولید ن

و نارنجی  14ی داسیدی از جمله رنگ قرمز اسی هایرنگ

هایی هستند که در صنعت رنگ مهمترین لهمجاز  7اسیدی 

 .روندار مینساجی بک

-بزرگترین گروه ترکیبات آلی را تشکیل می رنگزاها یکی از

دهند. ورود این دهند که آلودگی زیست محیطی را افزایش می

منشاء محصولات  توانندزیست می های رنگی به محیطپساب

هایی مانند جانبی خطرناك باشند که به وسیله واکنش

شیمیایی در فاز پساب  هایاکسیداسیون، هیدرولیز و یا واکنش

ها از اهمیت های رنگزاگردند. بنابراین رنگبری پسابتولید می

های معمولا از روش هازیادی برخوردار است. برای حذف رنگزا

 s_aber@tabrizu.ac.ir                                                                                                                                                               :نویسنده مسئول ٭
 

 

مغناطیسی ترکیب

4O2ZnO/CuFe  

 1پروین صفرپور ،1*سهیل عابر، 1لیلا قلم چی،

 .گروه شیمی کاربردی، دانشکده شیمی، دانشگاه تبریز، تبریز، ایرانآزمایشگاه پژوهشی حفاظت محیط زیست،  -1

 
 :چکیده

در کار تحقیقاتی حاضر، نانو ذرات  
4

O
2

ZnO/CuFe
 

 از استفاده با ساختاری آن مشخصات و همرسوبی سنتزشدهتوسط روش  
ی آلی میزان حذف دو ماده بر شده نانو ذرات سنتز حضور تأثیر ،سپس .مورد بررسی قرار گرفت FESEM ،BET و XRD آنالیزهای

های لانگمویر، مدلهای ایزوترم جذب تعادلی شامل ایزوترم مورد بررسی قرار گرفت. 7و نارنجی اسیدی  14رنگزای قرمز اسیدی 
 از g 05/0 حضور نتایج نشان داد .مورد مطالعه قرار گرفترادوشکویچ  -، تمکین و دوبینینچفروندلی

4
O

2
ZnO/CuFe  موجب

درصدی از  81و حذف  14میلی گرم بر لیتر از رنگزای قرمز اسیدی  20 میلی لیتر محلول با غلظت 50 درصدی از 75حذف 
های آلی رنگزا بر نشان داد که جذب سطحی ماده یایزوترم اتمطالع. گردید دقیقه 180طی مدت زمان  7رنگزای نارنجی اسیدی 

روی 
4

O
2

ZnO/CuFe   کند. پیروی می رادوشکویچ -دوبینینبه خوبی از مدل ایزوترم 

 ، مواد آلی رنگزاجذب سطحینانو ذرات مغناطیسی، های کلیدی:واژه  

 

mailto:s_aber@tabrizu.ac.ir
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های مختلف، مختلفی مانند جذب سطحی روی جاذب

 ترکیباتی هعقاد به وسیلون، اسمز معکوس، اناولترافیلتراسی

های جاذب سنتزی و نظایر شیمیایی، تبادل یون به وسیلة رزین

.  فرایند جذب سطحی  به دلیل ساده و گرددآنها استفاده می

ذب مقرون به صرفه بودن کاربرد بیشتری دارد. در فرآیند ج

داخل ه سطحی هدف اصلی انتقال آلاینده از ماتریکس مایع ب

. نانو مواد ]1[ آلاینده است لجامد و حذف کام تریکسمایک 

ای نظیر مساحت سطح ویژه بالا به نیز به دلیل داشتن خواص ویژه

 به یسیمغناطنانو ذرات اند. عنوان جاذب مورد توجه قرار گرفته

 تحت آسان جداسازی و بالا سطح همچون یاتیخصوص لیدل

 آب یهاندهآلای برای مناسبی جاذب میتواند مغناطیسی دانهاییم

ها مواد مغناطیسی مهمی هستند که به در این میان، فریت .باشد

های الکترومغناطیسی طور گسترده در ساخت بسیاری از دستگاه

های امواج ها و جذب کنندهاز قبیل القاگرها، مبدل

های مکعبی الکترومغناطیسی کاربرد دارند. فرمول کلی فریت

4O2MeFe  است کهM .یک یا چند یون دو ظرفیتی است 

ویژگی مغناطیسی نانو ذرات به اندازه، شکل، میزان بلورینگی و 

عموما به  مس پوشش اطراف نانو ذرات وابسته است. فریت

های که کاتیون شود بطوریشکل اسپینل معکوس متبلور می

+3Fe های هشت وجهی در مواضع چهاروجهی قرار گرفته و فضا

. ماده ]2[شوندپر می 3Fe+و  2uC+های کاتیون از 1:1با نسبت 

مذکور در صورت کاهش ابعاد ذرات در مقیاس نانو، رفتار 

دهد. با توجه به خصوصیات سوپرپارا مغناطیس از خود نشان می

ذکر شده روش سنتز مختلف باعث ایجاد تغییراتی در ساختار، 

های روششود. موفولوژی، اندازه ذرات و رفتار فیزیکی آنها می

ژل، همرسوبی شیمیایی، -متداول سنتز این نانو ذرات، روش سل

ژل خوداحتراقی -تولید در مایسل روغن، هیدروترمال و سل

در این مطالعه ابتدا نانوکامپوزیت  .]3[ اشاره کرد

4
O

2
ZnO/CuFe

 
و به منظور بررسی خاصیت جذب  تهیه شد

رنجی و نا 14ی آلی رنگزای قرمز اسیدی سطحی از دو ماده

استفاده شد. در نهایت مطالعات ایزوترمی و سینتیکی  7اسیدی 

 مورد بررسی قرار گرفت. جذب سطحی

 بخش تجربی

 ها:مواد و دستگاه

روکسید آبه، هیدچهار ( II) مس( نه آبه، نیترات IIIنیترات آهن )

)شرکت مرك آلمان( و اتانول  آمونیاكاستات روی، سدیم، 

 14، و اسید رد 7اسید اوانژ )شرکت مجللی(، رنگ های 

ری ومتالوان ثابت همدان( تهیه شدند. دستگاه اسپکتروفت شرکت)

-( به منظور اندازهUKکشور PGشرکت  +T80پرتویی )مدل دو 

ز پس ا هامانده آلایندهها و تعیین غلظت باقیگیری جذب نمونه

ه وریزمان مورد نظر استفاده شد. دستگاه مادون قرمز تیدیل ف

(5XD  شرکتNicolet  کشورUS دستگاه پراش اشعه ،)X 

(، USکشور  Brucker  شرکت D8 Advance)مدل 

 Hitach شرکت  S-4800میکروسکوپ الکترونی روبشی )مدل 

شرکت  3000 مدلBET( CHEMBET و (USکشور 

Quantachrom  کشورUSA) تایید و شناسایی  به منظور

 گردید.های نانو ذره سنتز شده استفاده ویژگی

 هم رسوبی:به روش  مسروش سنتز فریت 

تهیه  1:2را با نسبت مولی  مسهای نیترات آهن و نیترات محلول

ه وات قرار داد 100دقیقه در التراسونیک  15شد و به مدت 

 میلی 2قطره قطره محلول سود با غلظت شد. در مرحله بعد 

 12در مقدار  سودمحلول با اضافه کردن  pH .مولار اضافه شد

سوب رای تیره مشاهده شد. تنظیم شد. در این مرحله رنگ قهوه

در  واتانول و آب مقطر شسته شد محلول حاصل چندین مرتبه با 

ساعت خشک شد.  6به مدت گراد نتیدرجه سا 90-80دمای 

چینی نانو ذرات مغناطیسی حاصل پس از خشک شدن با هاون 

 سابیده شد.
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ی کامپوزیت به منظور تهیه
4

O
2

uFeZnO/C
ابتدا مقدار  

 میلی 20مشخصی از نانو ذرات فریت مس را وزن کرده و در 

از  مول 001/0 بعد یکنیم در مرحلهلیتر آب مقطر دیسپرس می

ی نمک استات روی را وزن کرده و در محلول سوسپانسه شده

ره محلول در حال هم خوردن قطره قط. به کنیمقبل اضافه می

وب کنیم. رسرا به سیستم اضافه میمولار از سود  5/0محلول 

4ی سنتز ای روشن نشان دهندهقهوه
O

2
ZnO/CuFe

 .باشدمی  

 :جذب سطحیروش انجام آزمایش 

های مربوطه تهیه گرم بر لیتر از هر یک از رنگمیلی 10محلول 

نانومتر رسم شد. پس از  200-800شد. طیف اسپکتروفتومتری 

کالیبراسیون هر کدام از تعیین طول موج ماکریمم، منحنی 

 جذب سطحیها تهیه شدند. به منظور انجام آزمایش رنگ

 کامپوزیت گرم از نانو  05/0
4

O
2

ZnO/CuFe
توزین شد و   

 40، 30، 20 هایهای رنگی با غلظتمیلی لیتر از محلول 50 به

میلی گرم در لیتر اضافه شد. میزان حذف رنگ در طول  50و 

ی ( بر اساس رابطهXتبدیل رنگ )ی کسر آزمایش با محاسبه

 ( محاسبه شد. 1)

(1) 

 

 نتايج و بحث
ساختار 

4
O

2
ZnO/CuFe آنالیز از استفاده با شده سنتز XRD 

 نشان 1 شکل در حاصل XRD طیف و گرفت قرار بررسی مورد

ذرات  نانو صحیح سنتز. است شده داده
4

O
2

CuFe
 

 طیفمطابق با 

حضور . شد تایید( JCPDS no: 85-1326)ی مرجع به شماره

، 59/53°،2/43°، 54/35°، 17/30°برابر  2Өپیک در 

(، 311(، )220و به ترتیب مربوط به صفحات ) °13/57

  که دهد می نشان( 511(، )400)
4

O
2

CuFe  طورمورد نظر 

حضور در اثر  ZnO. همچنین سنتز است شدهکریستالی سنتز 

به ترتیب مربوط به  86/62°، 65/56°برابر  Ө2پیک در 

 مورد تایید است.  (103(، )110صفحات )

 
کامپوزیت مربوط به نانو  XRDطیف  -1شکل 

4
O

2
ZnO/CuFe 

 

نانوکامپوزیت  مورفولوژی
4

O
2

ZnO/CuFe 
 استفاده با شده سنتز 

 در که همانطور. گرفت قرار بررسی مورد FESEM آنالیز از

دارای ساختار نانو ذرات اکسید روی  شود می مشاهده 2 شکل

ای شکل مربوط همچنین نانو ذرات دانه  دندیسکی شکل می باش

. از طرفی کامپوزیت ]3[ دنباشبه نانو ذرات فریت روی می

 .باشدیکنواخت می و یکدستحاصل دارای ساختار تقریبا 

نانو کامپوزیت  به مربوط SEM تصاویر -2 شکل
4

O
2

ZnO/CuFe 
 

 

دهد نانو ذرات الف( نشان می 3همانطور که شکل 

4
O

2
ZnO/CuFe  بالایی در حذف غلظت های مختلف از توانایی

شود پس دارد. همانطور که مشاهده می 14رنگزای قرمز اسیدی 

ی آلی رنگزا جذب سطحی مادهدقیقه فرآیند  60از مدت زمان 

سطح  BETمطابق نتایج آنالیز رسد. می تقریبا به حالت تعادل

از  بدست آمد.متر مربع بر گرم  127ی این کامپوزیت ویژه

 حاصل شد. 9/5برابر  pH در ی ایزوالکتریک آن نقطه طرفی

0

0

tC C
X

C






 

سمینار شیمی کاربردی  دومین
 (2IACS) ایران

  زنجاندانشگاه  علوم،دانشکده ، 1396شهریور  5-6

 

4 
 

های زیر این مقدار سطح  pHدر براساس نتایج بدست آمده، 

جاذب مناسبی  باشد و در نتیجهنانو ذرات دارای بار مثبت می

شود. همانطور که مشاهده اسیدی محسوب می هایبرای رنگ

تغییرات جزیی در مقدار جذب رنگزا  شود با افزایش غلظتمی

ب( تغییرات  3شود. شکل ی رنگزا مشاهده میسطحی ماده

را نسبت  7میزان جذب سطحی و درصد حذف نارنجی اسیدی 

-رنگزا نشان می ی آلیهای مختلف از مادهبه زمان در غلظت

-یابد که نشانها بالا کاهش میمقدار حذف در غلظت .دهد

4های فعال اشباع شدن سایت دهندی
O

2
ZnO/CuFe

در  

 باشد. فرآیند جذب سطحی می

 

 
دو ماده آلی رنگزا بررسی تاثیر تغییرات غلظت نمودار  -3شکل 

 7نارنجی اسیدی ب(  14طی فرآیند جذب سطحی: الف( قرمز اسیدی 

جذب های مختلف مطالعات ایزوترمنتیجه  1 یجدول شماره

 سطحی
4

O
2

ZnO/CuFe  را حین رنگزدایی دو رنگزای مختلف

در دهد. درخصوص بررسی ایزوترمی همانطور که نشان می

 50گرم از جاذب در  05/0شود در مقدار مشاهده می 1جدول 

-های مختلف رنگزا ایزوترم دوبینینمیلی لیتر از غلظت

-ایزوترم سایررادوشکویچ با ضریب همبستگی بالاتری نسبت به 

ها دارد. این موضوع بیانگر این است که جذب رنگ های مورد 

 مطالعه بصورت چند لایه بوده است. 

های مختلف در فرآیند اطلاعات مربوط به مطالعات ایزوترم -1 جدول

جذب سطحی 
4

O
2

ZnO/CuFe
 14ب( قرمز اسیدی  7الف( نارنجی اسیدی  

 
 گیرینتیجه

نانو کامپوزیت مغناطیسی 
4

O
2

ZnO/CuFe  به روش

ی آلی رنگزا همرسوبی سنتز شد. نتایج جذب سطحی دو ماده

های قرمز نشان داد این ترکیب توانایی جذب سطحی رنگ

های را دارد. مطالعات مدل 7و نارنجی اسیدی  14اسیدی 

نشان داد که با توجه ضریب همبستگی مدل ها، ایزوترمی 

 خوانی بیشتری نسبت به سایررادوشکویچ هم-ایزوترم دوبینین

 های مود مطالعه دارد. ایزوترم

 تقدير و تشکر
بریز ت دانشگاه از را خود قدردانی مراتب مقاله این نویسندگان

 کنند. می اعلام معنوی و مادی حمایتهای بخاطر
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Investigation of adsorption of organic dye material using ZnO/CuFe2O4 

magnetic compound 

Leila Ghalamchia, Soheil Abera*, parvin safarpoura 

aResearch Laboratory of Environmental Protection, Department of Applied Chemistry, Faculty of 

Chemistry, University of Tabriz, Tabriz, Iran  

Abstract:  

In the present research, ZnO/CuFe
2
O

4
nano particles were synthesized using co-precipitation 

method and its characteristics were investigated using XRD, FESEM and BET analyses. 

Then, the effect of synthesized nanoparticles presence on the removal of acid red 14 and acid 

orang 7 were investigated. The adsorption equilibrium models such as Langmuir, Freundlich, 

Temkin and Dubinin–Radushkevich were studied. The results showed that the presence of 

0.05 g of ZnO/CuFe
2
O

4
 nano particles adsorbed 75 percent of 50 mL solution with 

concentration of 20 ppm of acid red 14 and 81 percent of acid orange 7 during 180 minute. 

The isotherm study showed that the adsorption of the organic dye materials on 

ZnO/CuFe
2
O

4
nano particles fitted well the Dubinin–Radushkevich isotherm.    

 

Keywords: Magnetic nanoparticles; Adsorption; Organic dye material  
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 مقدمه

محلول ژلاتین در حین سرمایش دچار تغییر شکل  ییییلک     

آمینواسکیدها در آ  وارد   .دهدم  یبعد سهشده و تشلی  شبله 

 :شوندواکنش زیر م 

 

 

خکال   به دلی  انجام این واکنش بعض  زنجیرها دارای بکار  

غلظک   شکوند و  مک  مثبک   خال  منف  و بعض  دیگر دارای بار 

هکای رایک    یابکد. سکازوکار  ایکیایش مک   +𝐻3𝑂 و   −𝑂𝐻هاییون

 عبارتنداز: رسانای 

 در محلول. +𝐻3𝑂 و   −𝑂𝐻هاییونحرک  -1

 هکا یکون  شوندم  نیدیک هم به زنجیرها که وقت  یون جهش-2

 
3NH

 OHCOOCHR 2

 
3NH

 OHCOOHCHR

 OHCOOCHR 2

 
3NH

   OHCOOCHR 3

 2NH

 های کربنی در حین ژل شدننانولوله-پراکنه نانوکامپوزیت ژلاتین ساناییبررسی ر

 2قیوین نادر طاهری  ، *1هدی نصیرا

 دانشگاه زنجان، دانشلده علوم، گروه شیم  پلیمر -1

 دانشگاه شیلاگو -2

 

 
های کربن  چند دیواره نانولوله-نانوکامپوزی  ژلاتین پراکنه رسانای های کربن  و ماده سطح یعال بر تأثیر غلظ  نانولوله  چکیده:

(MWCNT) های کربن غلظ  نانولوله که با اییایش نتای  بیانگر آن بود مورد بررس  قرار گری . 15 ℃در دمای در حین ژل شدن 
تجمع آندی مانع از اییایش  ،های بدون ژلاتیندر نمونه که  درحال، یای اییایش م  MWCNT-ژلاتیننانوکامپوزی   پراکنه رسانای 
 هانانولوله ر سطحب SDSبه کمک باشد، که عمللرد زنجیرهای ژلاتین  ی به دل رسانای رسد این اییایش شد. به نظر م م  رسانای 

ییایش ا سازوکار د.گردها م نانولوله تجمع آندیو مانع از  ندکدر درون بستر ژلاتین پخش م   خوب بهرا  ها آنجذ  شده و 
مانع از ای به شل  ییاینده و ژلاتین SDSچون حضور  شودمربوط نم  هابین نانولولههای رسانای  تنها به اییایش تعداد تماس

نقش اصل  را در   MWCNTاییایش درصد  با  SDS ی همراههااییایش تعداد یون رسدبه نظر م  .گرددم  ها آن مستقیمبرهملنش 
 .کند  ماییایش رسانای  بازی 

 

 سنج ، عام  سطح یعال رسانای های کربن ، ژلاتین، نانولوله کلیدی: های واژه

 

 nassira@znu.ac.irهدی نصیرا،  :نويسنده مسئول ٭
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 .]2و1[ جهندم  دیگر زنجیر به زنجیر یک از

 هایبخش نوسان .پروتئین زنجیرهای باردار هایقسم  نوسان-3

 ایکیایش  بکا . دهکد م  اییایش را رسانای  بالا یرکانس در زنجیرها

 ناگهکان   ایکیایش  ژل کک  س  نقطه در و یایته اییایش رسانای  ،دما

-یون بالاتر دمای در رسدم  نظر به. شودم  مشاهده رسانای  در

 سک   حالک   در و کننکد مک   حرک  ترسریع +𝐻3𝑂  و −𝑂𝐻های

 هاموللول دما کاهش با درواقع. گردندجابجا م  ژل از تر راح 

-سه مارپیچ دهنده تشلی  نیروهای برابر در مقاوم  کای  انرژی

هکای  توزیکع نانولولکه   .یابکد مک   ککاهش  رسانای  و ندارند را تای 

آن در  رسکانای  کربن  در کامپوزی  پلیمکر جامکد جهک  بهبکود     

های متعددی مکورد مطالعکه قکرار گریتکه اسک  و تئکوری       گیارش

جهک  بررسک  مویقیک  نتکای  بکه ککار        (Percolation) یراگیری

هککای کربنکک  نانولولککه پراکنککه رسککانای . ریتککار ]4و3[ریتککه اسکک 

. ریتکار  ]5[محدودتری مورد مطالعه قکرار گریتکه اسک     صورت به

ها در آ  موللولزیس ها در محیط آب  به عل  کاوش نانولوله

ن شاشام  غشاءهای بیولوژیل  و کارای های سطح کنندهو یعال

 .از اهمی  بسیای  برخوردار اس  حسگرزیس  عنوان به

 

 بخش تجربی
بدون یکون  در آ   )120، بلوم Bمحلول ژلاتین )مرک، نوع 

هککای کربنکک  چنککد دیککواره  بککا پراکنککه نانولولککه  40 ℃دمککای در

(MWCNT) به قطر nm8-15  و طکولμm 50   بکالای   و خلکو

بکه کمکک    MWCNT یلنواخک   مخلوط گردیکد.  پراکنکه   95%

( SDSعام  سطح یعال آنیون  سدیم دودسی  سکولفات )مکرک،  

محلکول ژلاتکین و    رسکانای  آمکد.   به دس   یراصوت دهتوسط 

سکن    رسکانای  توسط دستگاه  MWCNTک  نانوکامپوزی  ژلاتین

ساخته شده در مرکی تحقیقات اللتروشکیم  دانشکگاه تهکران، در    

رود پلاتینک  بکه   و بکا اسکتفاده از سکلول دو اللتک     kHz1=fیرکانس

از هم انجکام گریک . جهک      cm1و یاصله  cm2 1مساح  سطح

جکانب ، سکلول    یهکا  تکنش کنترل دقیق دما و ایجاد محیط  بدون 

قرار گری . این با قابلی  پایش دما  دوجدارهداخ  یک محفظه 

نانولولکه و   ها تح  شرایط مختلک  از نظکر تغییکر غلظک     آزمون

SDS  در دمای˚C15   صکورت  بکه آمکده   به دس انجام شد. نتای 

 زمان بود. برحسب رسانای مقاوم  و 

 

 نتایج و بحث

 رسانای  MWCNT-SDSهای نمونه رسانای جه  بررس   

( مکککورد 4S1Cو  4/0S1/0C   ،2S 5/0C ) CxSy هکککاینمونکککه

دهنکده  نشکان  yغلظ  نانولولکه و   xمطالعه قرار گری  که در آن 

ها برابکر  به نانولوله در تمام نمونه SDSاس . نسب   SDSغلظ  

زمکان   برحسکب ها را نمونه رسانای تغییرات  1شل  حفظ شد.  4

 دهد.نشان م 

 

با تغییر غلظت  MWCNT-SDSهای محلول رسانایی -1شکل 

MWCNT  وC˚15=T  ،kHz1f=  ،4/5pH=  ،4 =SDS/CN 

 

 < 2S5/0C> 4/0S1/0Cصکورت  بکه  رسکانای  روند تغییکرات  

4S1C  سکازوکار  3جه  توضیح این پدیده لازم اس  که  .اس 

 محتم  انتقال اللترون در محلول بیان شود.

تصکادی    صکورت  بکه ( MWCNTهکای چنکد دیکواره )   نانولوله-1

ها بین کنند تا تشلی  نقاط اشتراک بدهند و اللترونحرک  م 

MWCNT توانند با غلبه بر سه انرژی آن نقاط منتق  شوند.ها م 

2-MWCNT   بکه  کننکد تکا اللتکرون    ها به سم  آند حرکک  مک

 بیاورند. دس 
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کام  عکایق   رتصو بهتوسط خصوصیات حلال  که  رسانای  -3

 شود.نیس  کنترل م 

-مک  ین مطالعه آ  دیکونییه  ا از آنجا که حلال مورد استفاده در

اسکک ، مککورد سککوم  C˚25در  𝜇𝑠/𝑐𝑚 2آن   رسککانای کککه  باشککد

ایتاد بایست  بکا ایکیایش   پدیده اول اتفاق م  گردد. اگرحذف م 

ها، تعداد نقاط تقاطع و اشکتراک ایکیایش یایتکه و    غلظ  نانولوله

هکای  رسکد نانولولکه  یای . بنابراین، به نظر م اییایش م  رسانای 

دهنککد، زیککرا پیونککدهای را کککاهش مکک  رسککانای شککده  عامکک  دار

ها همانند نمکک  نانولولهرا شلسته و نهایتاً  میدوج سیستم نانولوله

 کنند.آنیون  ریتار م 

ایتکد ککه در   ها وقوع مک  بدین ترتیب سازوکار دوم در نمونه

%وزن  به عل  غلظ  کم و پخکش شکدن آن در کک  نمونکه     1/0

کک  محلکول بکا     رسکانای  پدیده تجمع آندی بسیار نکادر اسک  و   

 % وزن  به عل 5/0یابد. در های آنیون  اییایش م حضور نمک

یابکد.  اییایش م  رسانای  MWCNTهمراه  SDSاییایش غلظ  

یابد که ایکن پدیکده بکه علک       کاهش م  رسانای % وزن  1اما در 

𝑆𝑂4های تجمع آندی یون
ککه در غلظک     اس در اطراف آند  −2

 دهد. بیشتر خود را نشان م 

های قب  ذکر گردید جه  پراکنش که در قسم  طور همان

استفاده گردید که بکا توجکه بکه     SDSهای کربن  از هبهینه نانولول

-بهتکرین مک    1:4ها این نتیجه حاص  شد که نسب  نتای  آزمون

 –  نانوکامپوزیک  ژلاتکین   رسانایباشد. حال جه  بررس  ریتار 

MWCNT  هککای متفککاوت از  در نسککبSDS   نسککب  بککهCNT 

نمکودار تغییکرات    2آن مورد مطالعه قرار گریک . شکل     رسانای 

 درهای مختل  را در ط  سکرمایش  زمان نمونه برحسب رسانای 

C˚15  ها غلظک   دهد. در تمام  نمونهنشان مMWCNT 1/0 %

انتظکار داریکم ککه اثکرات      SDSی بکدون  باشد. در نمونهوزن  م 

SDS       که باعث تجمع آندی گشته حکذف شکود. در حالک  سک

 ککه   درصکورت  اسک  ن خکا   نمودار آن منطبق بر نمودار ژلاتکی 

و از طریق ایجاد نقاط  MWCNTبا وجود  رسانای انتظار داشتیم 

تقاطع اییایش یابد. ا ین مطالب نشان دهنده این اس  که هر چند 

مواد  صورت بهحذف شده اس  اما ژلاتین خود  SDSدر محلول 

در بسککتر  MWCNTسککطح یعککال عمکک  کککرده و باعککث جککدای   

 و  −𝑂𝐻هککای یککونآن بککه علکک   رسککانای گککردد و ژلاتککین مکک 

 𝐻3𝑂+باشد. ول  در ناحیه س  های ژلاتین م حاص  از موللول

توانکد بکه   آن کمتر از ژلاتین خال  اس  ککه مک    رسانای ژل  –

در تشلی  شبله سه بعدی و ایجاد  MWCNTعل  عدم شرک  

-نق  در ساختار آن باشد ککه جهکش یکون  دچکار اخکتلال مک       

روند کاهش در ناحیه سوم نیی پیدا اسک . بکا ایکیایش    گردد. این 

% 5/0رود ککه رونکد   %وزن  انتظار مک  5/0به  1/0از  SDSدرصد 

% را نشککان دهککد، یعنکک  ایککیایش  1/0 <% 2/0 <% 3/0 <% 4/0<

این ترتیب  SDS%.  به عل  اییایش درصد 5/0تا  1/0از  رسانای 

-رسکد ککه نمونکه   تقریباً تا حدی رعای  شده اس . اما به نظر م 

انکد  جکای  در رونکد شکده   بدرصد وزنک  دچکار جا  4/0و  2/0های 

%= 4/0 <% 3/0   <% 2/0 <% 5/0یله روند مشاهده شده صورت به

  باشد.%م 1/0

 

 MWCNT –های نانوکامپوزیت ژلاتین محلول رسانایی -2شکل 

،  =SDS  ،C˚15=T  ،kHz1fهای متفاوت برحسب زمان با غلظت

4/5pH=. 

-MWCNTهکای  نمونکه  رسکانای  با توجه به بررس  تغییرات 

SDS  رسککد کککه بککا ایککیایش غلظکک   بککه نظککر مککMWCNT  در

کامپوزی  نیی همان ریتار مشاهده خواهکد شکد. نتکای  حاصک  از     

در درصدهای  MWCNT –های محلول کامپوزی  ژلاتین نمونه

ترسیم شکده اسک . در تمکام      3در شل   MWCNTمختل  از 
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-م  CNT 1:4به  SDS% وزن  و نسب  3غلظ  ژلاتین  هانمونه

 رسکانای   MWCNTشود که با اییایش درصکد  باشد. مشاهده م 

هکای بکدون ژلاتکین تجمکع     یابد، در حالیله در نمونکه اییایش م 

رسد این اییایش شد. به نظر م م  رسانای آندی مانع از اییایش 

، ککه از طریکق   اسک  عمللرد زنجیرهای ژلاتکین   ی به دل رسانای 

SDS  بهMWCNT  را به خکوب  در درون   ها آنها جذ  شده و

بکه    راحت بهتوانند ها نم کنند، که نانولولهبستر ژلاتین پخش م 

سکم  آنککد حرککک  کککرده و باعککث تجمککع آنککدی گردنککد. ایککن  

هکا  ایجکاد نقکاط اشکتراک بکین نانولولکه      یجکه درنت رسانای اییایش 

  کووالانسو ژلاتین مانع از برهملنش  SDSنیس  چون حضور 

بکه   SDSهکا  گردند. بلله بکه علک  ایکیایش تعکداد یکون     م  ها آن

 .اس  MWCNTنسب  اییایش درصد 

 

های های نانوکامپوزیتزمان نمونه برحسب رسانایی -3شکل 

، =4/5pH=    ، kHz1fبا تغییر غلظت نانولوله،   -MWCNTژلاتین 

C˚15 =T. 

 گیری نتیجه
دهکد بکا ایکیایش غلظک      سنج  نشان م  رسانای نتای  حاص  از 

دهند را کاهش م  رسانای شده  عام  دارهای ها، نانولولهنانولوله

-را شلسته و نهایتاً نانولوله زیرا پیوندهای میدوج سیستم نانولوله

کننکد و مکانع از تشکلی  نقکاط      ها همانند نمک آنیون  ریتکار مک   

 شوند.ها م ن نانولولهتقاطع و اشتراک بی

بکدون حضکور    MWCNT -هکای ژلاتکین  سکنج  نمونکه   رسانای 

SDS    هکای  سکطح نانولولکه    کننکدگ  یعکال نیی نشان دهنکده ریتکار

که به عل  خاصی  عایق بودن آن مکانع از ایکیایش    اس کربن  

 شود.م  رسانای 

 

 تقدیر و تشکر
و ستاد   تهرانبا سپاس از مرکی تحقیقات اللتروشیم  دانشگاه 

 نانو که در انجام این کار ما را یاری رساندند. 
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Abstract:  

Here, we have investigated the conductivity of the gelatin-multiwall carbon nanotubes 

(MWCNT) dispersion during gelation process as a function of nanotubes and surfactant 

concentration at 15℃.The results showed that the concentration of MWCNT directly 

influences the conductivity of the nanocomposite dispersion. This increase in conductivity is 

attributed to the synergistic effect of gelatin and SDS in uniform dispersion of nanotubes 

without anodic aggregation. The anodic aggregation was observed in samples without gelatin. 

The increase in conductivity with MWCNT content is not necessarily related to the improved 

contacts between nanotubes as SDS and gelatin prevent the direct interaction of MWCNTs. It 

seems that at a given SDS/MWCNT ratio, the number of SDS counter ions increases with 

MWCNT concentration and this controls the conductivity of the dispersions during gelation. 

 

Keywords: Gelatin; MWCNT; Conductivity; Surfactant 
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