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مطالعه ی رفتار جذبی کلروسولفونیل کالیکس ]4[ آرن تثبیت شده بر سیلیکاژل نسبت به برخی از مواد 

شیمیایی مورداستفاده در صنعت لاستیک سازی

زهرا ثروتی1، سعید تقوایی گنجه علی2و*، ماندانا صابر تهرانی3، رضا زادمرد4

1- دانشجوی دکترای شیمی آلی، دانشکده شیمی، واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران
2- استاد شیمی آلی، دانشکده شیمی، واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران

3- استادیار شیمی آلی، دانشکده شیمی، واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران
4- دانشیار شیمی آلی، پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی ایران، تهران، ایران

دریافت: شهریور 1396، بازنگری: آبان 1396، پذیرش: آذر 1396

برای  ترکیب  این  جذبی  رفتار  و  سنتز   )CSC[4]A-SiO2( سیلیکاژل  بر  تثبیت شده  آرن   ]4[ کالیکس  کلروسولفونیل  پژوهش،  این  در  چکیده: 
 )CBS( سولفنامید  N-سیکلوهگزیل-2-بنزوتیازول  ،)DPG( دی فنیل گوانیدین  مانند  لاستیک سازی  صنعت  شیمیایی  افزودنی های  از  برخی  حذف 
توانایی جذب  بر سیلیکاژل  تثبیت شده  آرن   ]4[ کالیکس  داد کلروسولفونیل  نشان  آمده  به دست  نتایج  بررسی شد.   )MBT( و 2-مرکاپتوبنزوتیازول 
قرار  ترکیبات صنعت لاستیک سازی مورداستفاده  تولید  در  به عنوان شتاب دهنده  N-سیکلوهگزیل-2-بنزوتیازول سولفنامید که  و  دی فنیل گوانیدین 
 CBS می گیرند را دارد و برای این ترکیبات به عنوان یک جاذب انتخاب گر عمل می کند. بیشترین مقدار جذب با این جاذب سنتز شده برای ترکیبات

و DPG به ترتیب 55% و 49% به دست آمد.

واژه های کلیدی: کلروسولفونیل کالیکس ]4[ آرن، سیلیکاژل، دی فنیل گوانیدین، N-سیکلوهگزیل-2-بنزوتیازول سولفنامید، 2-مرکاپتوبنزوتیازول، 
جاذب انتخاب گر

مقدمه
در  گسترده ای  به طور   MBT و   DPG ،CBS ترکیبات 
قرار  مورداستفاده  افزودنی  مواد  به عنوان  لاستیک سازی  صنایع 
تولید،  پایانی  مراحل  طی  در  شیمیایی  مواد  این   .]1[ می گیرند 
وارد محیط زیست می شوند و در برابر تخریب شیمیایی و زیستی، 
مقاومت بالایی دارند و بسیار سمی هستند. همچنین، با هوا و آب 
بسیار  حلالیت  آب  در  می شوند.  جابه جا  طولانی  مسافت های  تا 

ناچیزی دارند، درحالی که در چربی محلول هستند. به همین خاطر 
بازیابی این مواد سمی از فاضلاب صنایع، پیش از ورود آن ها به 

محیط زیست بسیار اهمیت دارد.
آلاینده ها  حذف  به منظور  که  گوناگونی  روش های  بین  در   
مورداستفاده قرار می گیرند، روش جذب به دلیل آسانی، هزینه کم و 
سرعت بالا یکی از بهترین و مهم ترین روش ها برای حذف آلودگی ها 

از محیط زیست است که بسیار کارآمد و مناسب نیز است ]2[.

taghvaei@hotmail.com  
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بوده که  ترکیبات درشت حلقه1  از  آرن ها گروهی   ]n[ کالیکس 
از طریق  فنلی  واحدهای  این  تشکیل شده اند.  فنلی  واحدهای  از 
فنجانی  کالیکس آرن ها  دارند.  پیوند  یکدیگر  با  متیلنی  پل های 
حلقه های  و  حلقه  پایین  حلقه،  بالا  قسمت  سه  از  و  بوده  شکل 
قسمت  دو  از  کالیکس آرن ها   .)1 )شکل  شده اند  تشکیل  مرکزی 
بالا و پایین حلقه به راحتی با گروه های متفاوتی می توانند عامل دار 
این  کنند.  ایجاد  را  کالیکس آرن ها  از  گوناگونی  مشتقات  و  شده 
میزبان  نقش  در  میزبان-مهمان  شیمی  از  استفاده  با  ترکیبات 
می توانند یون های فلزی سمی و یا مولکول های خنثی را همچون 
سرب )ІІ(، کروم )VІ(، آرسـنیک )V(، نقره )I(، کبالت )II(، جـیوه 
آروماتیک  آمین های  آزو،  رنگ های  آمینواسیدها،  مشتقات   ،)II(
براساس   .]8 تا   3[ کنند  جذب  آلی  سامانه های  از  اندوسولفان  و 
مطالعات صورت گرفته تثبیت کالیکس آرن ها بر روی جاذب های 
بسپاری همانند سیلیکاژل به علت صلب شدن ساختار، روش بسیار 

مؤثری برای افزایش توانایی جذب آن هاست ]9 تا 16[.

 در این پژوهش، ویژگی های جذبی کلروسولفونیل کالیکس ]4[ 
آرن تثبیت شده بر سیلیکاژل موردتوجه قرار گرفت. کلروسولفونیل 
کالیکس ]4[ آرن تثبیت شده بر روی سیلیکاژل ابتدا سنتز سپس 
محلول  از  شتاب دهنده ها  از  تعدادی  جذب  برای  جاذب  به عنوان 
به کار  می گیرند،  قرار  مورداستفاده  لاستیک سازی  صنعت  در  که 
گرفته شد. CSC[4]A-SiO2 ظرفیت جذبی گوناگونی برای این 
از خود  در صنعت لاستیک سازی  مورداستفاده  ترکیبات شیمیایی 
و   DPG انتخابی  برای جذب  داد. سیلیکای عامل دار شده  نشان 

CBS برای نخستین بار در این پژوهش موردبررسی قرار گرفت.

بخش تجربی
مواد و دستگاه ها

 بیشتر مواد و حلال های مورداستفاده در این پژوهش از شرکت 
مرک تهیه شدند. سیلیکاژل 60 )با مش 220 تا 440( از شرکت 
 DPG، CBS فلوکا و مواد شیمیایی صنعت لاستیک سازی شامل
و MBT )شکل 2( از نمونه های تجاری مورداستفاده در شرکت 

ایران یاسا تهیه شدند.
 به علت حساس بودن واکنش ها، پیش از هر آزمایش تمام لوازم 
شیشه ای شسته و تمیز و پیش از استفاده به کمک شعله خشک 
شد و پس از سردسازی در خشکانه2، گاز نیتروژن از داخل آن ها 
طیف سنج  از  استفاده  با  فلوئورسانس  طیف های  شد.  داده  عبور 

JASCO FP-6500 گزارش شده است.

مطالعه ی رفتار جذبی کلروسولفونیل کالیکس ]4[ آرن  ... 

1. Macrocycle        2. Desiccator

MBT و DPG، CBS شکل 2 ساختار شیمیایی

شکل 1 ساختار مولکولی تتراکلروسولفونیل کالیکس ]4[ آرن
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 مقدمه

 [.1]گیرند قرار می مورداستفادهمواد افزودنی  عنوانبهسازی ع لاستیکیناصای در طور گستردهبه MBTو  DPG ،CBS یباتترک

مقاومت بالایی  ،یزیستیی و در برابر تخریب شیمیا و ندشومی زیستمحیطوارد  ،این مواد شیمیایی در طی مراحل پایانی تولید

 رند،دا ناچیزیدر آب حلالیت بسیار . ندشومی جاهبهای طولانی جاآب تا مسافت و واه با همچنین، .ندهستو بسیار سمی  رنددا

 زیستمحیطها به از ورود آن پیش ،به همین خاطر بازیابی این مواد سمی از فاضلاب صنایع .هستندمحلول  یچربدر  کهدرحالی

 د.داربسیار اهمیت 

، هزینه کم و آسانیدلیل هب گیرند، روش جذبقرار می مورداستفاده هایندهآلاحذف  منظوربه های گوناگونی کهدر بین روش 

 [.2] است نیز که بسیار کارآمد و مناسب است زیستمحیطها از ها برای حذف آلودگیروش ترینمهمیکی از بهترین و  سرعت بالا

لی از طریق . این واحدهای فناندشده لی تشکیلکه از واحدهای فن بوده 1حلقهدرشتاز ترکیبات  گروهیها آرنn [] یکسکال 

های مرکزی قه و حلقهحل یینپاحلقه،  بالا و از سه قسمت شکل بوده یفنجان هاآرنیکسکال. نددارپیوند یکدیگر  اهای متیلنی بپل

شده و دار توانند عاملی میمتفاوتهای گروه باراحتی هب حلقهدو قسمت بالا و پایین از  هاآرنیکسکال .(1شکل ) اندشدهتشکیل 

توانند مهمان در نقش میزبان می-را ایجاد کنند. این ترکیبات با استفاده از شیمی میزبان هاآرنیکسکالمشتقات گوناگونی از 

، (II(یوه ـ، ج(II(، کبالت (I(، نقره (V(نیک ـآرس، (VІ(، کروم (ІІ(های خنثی را همچون سرب های فلزی سمی و یا مولکولیون

[. براساس مطالعات 8تا  3های آلی جذب کنند ]امانههای آروماتیک و اندوسولفان از س، آمینوهای آزنگرمشتقات آمینواسیدها، 

روش بسیار مؤثری شدن ساختار، صلبی همانند سیلیکاژل به علت بسپارهای بر روی جاذب هاآرنیکسکالگرفته تثبیت صورت 

 [.11تا  4] هاستآنبرای افزایش توانایی جذب 

OHOH HO

SO2ClClO2S SO2Cl SO2Cl

OH 
 [ آرن4] یکسکال یلتتراکلروسولفونساختار مولکولی  1شکل 

 

                                                           
1. Macrocycle 
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 کلروسولفونیلقرار گرفت.  موردتوجهبر سیلیکاژل  شدهتثبیت آرن[ 4] کالیکس یلکلروسولفونجذبی  هایویژگی پژوهش،در این  

ها از محلول که دهندهعنوان جاذب برای جذب تعدادی از شتابسیلیکاژل ابتدا سنتز سپس بهبر روی  شدهتثبیت آرن[ 4] کالیکس

ترکیبات برای این  گوناگونیظرفیت جذبی  2OSi-CSC[4]A .کار گرفته شدهب ،گیرندقرار می مورداستفادهسازی صنعت لاستیک در

برای  CBSو  DPGدار شده برای جذب انتخابی نشان داد. سیلیکای عامل از خود سازیصنعت لاستیک در مورداستفادهشیمیایی 

 قرار گرفت. موردبررسی پژوهشاین ن بار در نخستی

 

 بخش تجربی

 هادستگاه و مواد

( از شرکت 446 تا 226 مش )با 16از شرکت مرک تهیه شدند. سیلیکاژل  پژوهشدر این  مورداستفاده یهاحلالو مواد بیشتر  

شرکت  در مورداستفادههای تجاری ( از نمونه2)شکل  MBTو  DPG ،CBS شاملسازی مواد شیمیایی صنعت لاستیک وفلوکا 

 د.شدنایران یاسا تهیه 

 دشز استفاده به کمک شعله خشک ا پیشو  ای شسته و تمیزلوازم شیشه تماماز هر آزمایش  پیش ،هاواکنشبودن به علت حساس 

 JASCOنج سفیس با استفاده از طنهای فلوئورسافیط .عبور داده شد هاآنداخل  نیتروژن از گاز ،1خشکانهسردسازی در  پس از و

FP-6500 .گزارش شده است 
 

 

S

N

S

HN

 
 MBTو  DPG ،CBSساختار شیمیایی  2شکل 

 سنتز مواد

بر روی  شدهتثبیت [ آرن4] یکسکال یلکلروسولفون( و 3) [ آرن4] یکسکال یلکلروسولفون(، 2) [ آرن4] یکسکال پاراترشیوبوتیل 

 [.14تا  11] ندسنتز شد ،شدهشناختههای نشان داده شده است با استفاده از روش 3( که در شکل 4سیلیکاژل )
                                                           
1. Desiccator 
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سنتز مواد
 پاراترشیوبوتیل کالیکس ]4[ آرن )2(، کلروسولفونیل کالیکس 
]4[ آرن )3( و کلروسولفونیل کالیکس ]4[ آرن تثبیت شده بر روی 
سیلیکاژل )4( که در شکل 3 نشان داده شده است با استفاده از 

روش های شناخته شده، سنتز شدند ]17 تا 19[.

دمای بالن در یک حمام پارافین تا 130 درجه سانتی گراد بالا برده 
شد و تا زمانی که رنگ محلول از زرد روشن به توده ویسکوز زرد 
این مرحله  در  داده شد.  )حدود 2 ساعت( گرما  تبدیل شود  تیره 
محتویات داخل بالن، کف آلود شده و حجم آن تا چند برابر افزایش 
بالن، 1000  داخل  به مخلوط  از خنک شدن مخلوط،  یافت. پس 
به  واکنش  ظرف  و  شد  افزوده  گرم  دی فنیل اتر  حلال  میلی لیتر 
مدت 2 تا 3 ساعت درحالی که گاز نیتروژن از محلول عبور می کرد 
تا دمای 120 درجه سانتی گراد گرم شد. در طول این مدت رنگ 
محلول از زرد به خاکستری تغییر کرد. پس از آن به کمک یک 
منتل گرمایی مخلوط واکنش به مدت 4 ساعت در دمای حدود 
250 درجه سانتی گراد بازروانی شد. پس از افزایش 1500 میلی لیتر 
بالن، مخلوط نیم ساعت هم زده شد و به مدت 2  به  اتیل استات 
آمد. پس  تا رسوب سفیدرنگی به دست  روز ساکن نگه داشته شد 
از خالص سازی با حلال، بلورهای سفید و درخشان پاراترشیوبوتیل 

کالیکس ]4[ آرن با بازده 60% به دست آمد.

 سنتز 5،11،17 و 23- تتراکلروسولفونیل  کالیکس ]4[ آرن
میلی لیتر   160 با  همراه   )1( ترکیب  میلی مول(   6/16( گرم   4  
دی کلرومتان خشک در یک بالن سه دهانه 500 میلی لیتری مجهز 
به مبرد بازروانی، ورودی گاز نیتروژن و قیف افزاینده به مدت 20 
 40 سپس  آید.  به دست  یکنواختی  تعلیقه1  تا  شد  زده  هم  دقیقه 
احتیاط داخل  با  اسید  میلی لیتر )344/8 میلی مول( کلروسولفونیک 
بالن  دمای   NaCl نمک  و  یخ  حمام  با  شد.  ریخته  افزاینده  قیف 
به دمای 10- تا 5- درجه سانتی گراد رسید و پس از آن با کنترل 
دمای حمام در همین گستره، با استفاده از قیف افزاینده به صورت 
قطره قطره طی مدت 2 ساعت کلروسولفونیک اسید به محتویات بالن 
افزوده شد. پس از افزودن اسید، مخلوط داخل بالن که رنگ قرمز 
قهوه ای داشت یک ساعت دیگر تا رسیدن به دمای محیط هم زده 
شد. مخلوط واکنش به مدت 20 دقیقه در دمای جوش حلال قرار 
گرفت. پس از پایان واکنش، مخلوط تا دمای محیط خنک شد و 
داخل یک بالن 1000 میلی لیتری ریخته و داخل حمام یخ قرارداده 

تقوایی گنجه علی و همکاران

شکل 3 مراحل سنتز کلروسولفونیل کالیکس ]4[ آرن تثبیت شده بر سیلیکاژل 
از پاراترشیوبوتیل فنل
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 فنل یوبوتیلپاراترشسیلیکاژل از  بر شدهتثبیت [ آرن4] یکسکال یلکلروسولفونسنتز  مراحل 3شکل 

 

 سیلیکاژل بر شدهتثبیتآرن ]4[کالیکس یلتتراکلروسولفون -23و  5،11،11سنتز 

خنک  خشکانهو پس از آن در  تحت شرایط خلاء قرار گرفتساعت  4به مدت سیلیکاژل گرم  45/1ابتدا با استفاده از آون خلاء،  

های موجود در سطح آن و در سطح سیلیکاژل و افزایش تعداد سیلانول شدهجذبهای . هدف از این کار از بین رفتن آبشد

 (مولیلیم 21/1) گرم 1و  شدهفعالگرم سیلیکاژل  45/1زایلن خشک،  لیتریلیم 56مقدار کردن سیلیکاژل بود. فعال

که مجهز به سامانه بازروانی و یک لوله  لیترییلیم 166قبل در یک بالن  یمرحلهآرن سنتز شده از ]4[کلروسولفونیل کالیکس

پیوسته  کهدرحالیریخته شد. این مخلوط  آزاد شده در حین واکنش به داخل محلول نقره نیترات است، HClکردن گاز هدایت برای

دو  موردنظررای انجام واکنش ساعت بازروانی شد. ب 12گراد به مدت درجه سانتی 146شد، تحت گاز نیتروژن در دمای زده میهم

ازت انجام گیرد و دوم آنکه برای جلوگیری از خردشدن ذرات  اثریب نکته مهم و ضروری وجود دارد. اول آنکه واکنش باید تحت جو

 سنتز 5،11،17 و 23- تتراترشیوبوتیل کالیکس ]4[ آرن
 در داخل بالن سه دهانه دو لیتری مجهز به همزن مکانیکی، 
پاراترشیوبوتیل  گرانول  مول(   0/666( گرم   100 مبرد  و  دماسنج 
محلول  میلی لیتر   100 جداگانه ای  ظرف  در  شد.  ریخته  فنل 
و در دمای محیط  با 3/33 گرم سود مخلوط کرده  را  فرمالدهید 
به بالن اولیه منتقل و به مدت 40 دقیقه هم زده شد. پس از آن 

1. Suspension
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شد. طی مدت 1 ساعت مقدار 700 میلی لیتر دی اتیل اتر آرام آرام به 
مخلوط افزوده شد تا رنگ مخلوط به تدریج از قهوه ای به آلبالویی 
و کرم تغییر رنگ دهد. پس از یک روز رسوب بسیار ریزی که در 
ته ظرف جمع شده بود با شیشه متخلخل1 با تخلخل 3 آنگستروم 
جدا شد و با دی اتیل اتر خشک شسته شد. ترکیب )3( به صورت پودر 

سفید بسیار ریز با بازده 86% به دست آمد.

آرن   ]4[ کالیکس  تتراکلروسولفونیل   -23 و   5،11،17 سنتز 
تثبیت شده بر سیلیکاژل

 ابتدا با استفاده از آون خلاء، 1/45 گرم سیلیکاژل به مدت 4 
در خشکانه  آن  از  پس  و  گرفت  قرار  شرایط خلاء  تحت  ساعت 
در  آب های جذب شده  رفتن  بین  از  کار  این  از  خنک شد. هدف 
سطح سیلیکاژل و افزایش تعداد سیلانول های موجود در سطح آن 
و فعال کردن سیلیکاژل بود. مقدار 50 میلی لیتر زایلن خشک، 1/45 
گرم سیلیکاژل فعال شده و 1 گرم )1/21 میلی مول( کلروسولفونیل 
بالن 100  از مرحله ی قبل در یک  آرن سنتز شده   ]4[ کالیکس 
برای  لوله  یک  و  بازروانی  سامانه  به  مجهز  که  میلی لیتری 
هدایت کردن گاز HCl آزاد شده در حین واکنش به داخل محلول 
نقره نیترات است، ریخته شد. این مخلوط درحالی که پیوسته هم زده 
می شد، تحت گاز نیتروژن در دمای 140 درجه سانتی گراد به مدت 
72 ساعت بازروانی شد. برای انجام واکنش موردنظر دو نکته مهم 
و ضروری وجود دارد. اول آنکه واکنش باید تحت جو بی اثر ازت 
انجام گیرد و دوم آنکه برای جلوگیری از خردشدن ذرات سیلیکاژل 
و در نتیجه تغییر مساحت ویژه ذرات آن نباید از همزن مغناطیسی 
از طریق  لذا هم زدن  برای هم زدن مخلوط واکنش استفاده کرد. 
ایجاد حباب های گاز ازت در سطح مخلوط واکنش صورت گرفت. 
پس از پایان زمان بازروانی، مخلوط واکنش با شیشه متخلخل با 
تخلخل 3 آنگستروم صاف و ماده ی جامد به دست آمده به ترتیب 
با 10 میلی لیتر دی کلرومتان، 10 میلی لیتر دی اتیل اتر، 10 میلی لیتر 
متانول و 10 میلی لیتر استون شسته شد. برای اطمینان از خارج 
شدن تمام مولکول های کلروسولفونیل کالیکس ]4[ آرن واکنش 

نداده و محبوس شده در داخل حفره های سیلیکاژل، با استفاده از 
سامانه سوکسله به مدت 12 ساعت، تمام آن ها با استون استخراج 
متفاوت  فن های  با   CSC[4]A-SiO2 ساختاری  تجزیه  شدند. 
موردبررسی قرار گرفت و با اطلاعات در دسترس تطبیق داده شد 

و سنتز این ترکیب مورد تأیید قرار گرفت]19[.

مطالعات جذبی
محلول های  از  فلوئورسانس  طیف سنج  از  استفاده  با  ابتدا  در   
تهیه شده ی DPG، CBS و MBT طیف سه بعدی گرفته شد و 
 )λem( و بیشینه طول موج نشر )λex( بیشینه طول موج برانگیختگی

نمونه ها تعیین شد )شکل 4(.

مطالعه ی رفتار جذبی کلروسولفونیل کالیکس ]4[ آرن  ... 

1. Sintered glass                     2. Spectrum Measurement                     3. Fixed Wavelength                     4. Quantitative Measurement

MBT و DPG، CBS شکل 4 طیف فلوئورسانس سه بعدی
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 MBTو  DPG ،CBSبعدی رسانس سهئوطیف فلو 4شکل 

 

 
 MBT ج( و CBS ب(، DPG الف(برای ترکیبات  واسنجیهای منحنی 5شکل 

متر و قطر سانتی 16ای به طول های شیشهبه ستون هاآنتهیه شد و حجم مشخصی از  MBTو  DPG ،CBSهایی از محلول 

 موردبررسیهای یکسان از سه جاذب ها با وزندر انتهای آن انتقال داده شد. ستون شیشه متخلخلمتر و دارای سانتی 1داخلی 

 

7 
 

 
 MBTو  DPG ،CBSبعدی رسانس سهئوطیف فلو 4شکل 

 

 
 MBT ج( و CBS ب(، DPG الف(برای ترکیبات  واسنجیهای منحنی 5شکل 

متر و قطر سانتی 16ای به طول های شیشهبه ستون هاآنتهیه شد و حجم مشخصی از  MBTو  DPG ،CBSهایی از محلول 

 موردبررسیهای یکسان از سه جاذب ها با وزندر انتهای آن انتقال داده شد. ستون شیشه متخلخلمتر و دارای سانتی 1داخلی 

 

7 
 

 
 MBTو  DPG ،CBSبعدی رسانس سهئوطیف فلو 4شکل 

 

 
 MBT ج( و CBS ب(، DPG الف(برای ترکیبات  واسنجیهای منحنی 5شکل 

متر و قطر سانتی 16ای به طول های شیشهبه ستون هاآنتهیه شد و حجم مشخصی از  MBTو  DPG ،CBSهایی از محلول 

 موردبررسیهای یکسان از سه جاذب ها با وزندر انتهای آن انتقال داده شد. ستون شیشه متخلخلمتر و دارای سانتی 1داخلی 



115
سال یازدهم، شماره 4، زمستان 96 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

سپس از هر نمونه در گستره غلظتی مناسب محلول هایی ساخته 
و به کمک طیف سنج فلوئورسانس، شدت فلوئورسانس محلول به 
سه روش اندازه گیری طیفی2 )روش 1(، طول موج ثابت3 )روش 2( 
و اندازه گیری کمی4 )روش 3(، اندازه گیری شد. این اندازه گیری ها 
برای سه مرتبه تکرار شد و مقدار میانگین شدت فلوئورسانس پس 
با  موردنظر  در غلظت های  نمونه  برای هر  اندازه گیری  بار  از سه 
هر سه روش محاسبه شد. با استفاده از داده های به دست آمده از 
روش طول موج ثابت، منحنی واسنجی )شدت فلوئورسانس نمونه 
مربوط  معادله ی  و  رسم  نمونه  هر  برای  نمونه(  غلظت  برحسب 

به دست آورده شد )شکل 5(.

تقوایی گنجه علی و همکاران

MBT )و ج CBS )ب ،DPG )شکل 5 منحنی های واسنجی برای ترکیبات الف
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الف( 

ب( 

ج( 

تمام  فلوئورسانس  شدت  نتایج،  تکرارپذیری  بررسی  به منظور 
اندازه گیری شد. نزدیکی  محلول های تهیه شده یک روز بعد دوباره 
نتایج حاکی از آن بود که داده های موردنظر تکرارپذیری مناسبی دارند.

حجم  و  شد  تهیه   MBT و   DPG ،CBS از  محلول هایی 
مشخصی از آن ها به ستون های شیشه ای به طول 10 سانتی متر 
انتهای  در  متخلخل  شیشه  دارای  و  سانتی متر   1 داخلی  قطر  و 
جاذب  سه  از  یکسان  وزن های  با  ستون ها  شد.  داده  انتقال  آن 
 )CSC[4]A-SiO2 موردبررسی )سیلیکاژل، سیلیکاژل فعال شده و
سرعت  با  و  دقیقه   5 مدت  به  شیشه ای  ستون  هر  بود.  پرشده 
شد.  داده  تکان   )25±  0/5  ˚C( اتاق  دمای  در   180  rpm ثابت 
شدت فلوئورسانس محلول عبور کرده از هر ستون برای هرکدام از 
نمونه ها مورداندازه گیری قرار گرفت. با توجه به شدت فلوئورسانس 
از  عبور  از  پس  آن  غلظت  مقدار  نمونه،  هر  شده ی  اندازه گیری 
از روی جاذب به کمک معادله ی خط منحنی واسنجی  ستون و 
موردمحاسبه قرار گرفت و درصد نمونه ی جذب شده با استفاده از 

معادله زیر محاسبه شد:
                 Ci- Cf / Ci 100 × = درصد نمونه ی جذب شده

از  اولیه ی محلول و پیش  لیتر( غلظت  درحالی که Ci )مول بر 
جذب و Cf )مول بر لیتر( غلظت ثانویه ی محلول و پس از جذب 

ترکیبات موردمطالعه است ]20 تا 22[.

 نتیجه و بحث ها
 بررسی تأثیر وزن جاذب مورداستفاده در مقدار نمونه ی جذب شده

مورداستفاده  جاذب های  وزن  تأثیر  بررسی  به منظور   
بیشینه  برای   )CSC[4]A-SiO2 و  فعال  )سیلیکاژل، سیلیکاژل 
مقدار DPG و CBS جذب شده، محلول ها با غلظت 0/01 مولار 
با  که  شد  مشاهده  گرفتند.  قرار  موردمطالعه  اتاق  دمای  در  و 
افزایش وزن جاذب مورداستفاده مقدار جذب نیز به علت افزایش 
سطح فعال برای جذب ذرات خارجی افزایش پیدا کرد و بیشترین 
مقدار جذب ترکیبات موردمطالعه با استفاده از 0/2 گرم از جاذب 

حاصل شد.
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سیلیکاژل،  با   CBS و   DPG جذب  شرایط  این  تحت 
گرفت  قرار  موردبررسی   CSC[4]A-SiO2 و  فعال   سیلیکاژل 
)شکل های 7 و 8(. نتایج نشان داد که CSC[4]A-SiO2 نسبت 
این  برای  بیشتری  فعال قدرت جذب  به سیلیکاژل و سیلیکاژل 
ترکیبات دارد. به نظر می رسد این افزایش قدرت جذب به دلیل 
بر  باشد.  سیلیکاژل  سطح  روی  بر  کالیکس آرن  حفره ی  حضور 
اساس نتایج به دست آمده مشاهده شد که سیلیکاژل استخلاف دار 
زیادی  به نسبت  جذب  آرن   ]4[ کالیکس  کلروسولفونیل  با  شده 
برای DPG و CBS نشان داد. بیشترین مقدار CBS جذب شده 

55% و DPG جذب شده 49% به دست آمد.

CSC[4]A-SiO2 توسط DPG بررسی جذب 
با جاذب سنتز شده  و  DPG جذب شده %49  مقدار  بیشترین   
)CSC[4]A-SiO2( به دست آمد )جدول 1(. جذب قوی DPG با

CSC[4]A-SiO2 ممکن است در اثر وجود پیوندهای هیدروژنی 

NH موجود در  بین گروه های  الکترواستاتیکی  و برهم کنش های 
حلقه  پایین  در  موجود  هیدروکسیل  گروه های  و   DPG  مولکول
کالیکس ]4[ آرن صورت گرفته باشد. برهم کنش پیشنهادی بین 

CSC[4]A-SiO2 و DPG در شکل 9 نشان داده شده است.

CSC[4]A-SiO2 با CBS بررسی جذب 
و  الکترواستاتیکی  برهم کنش های  وجود  که  می رسد  نظر  به   
پیوندهای هیدروژنی بین گروه های هیدروکسیل موجود در پایین 
مولکول  در  موجود   NH گروه های  و  آرن   ]4[ کالیکس  حلقه 
در  است.   CSC[4]A-SiO2 با  ترکیب  این  جذب  سبب   ،CBS

مطالعه ی رفتار جذبی کلروسولفونیل کالیکس ]4[ آرن ... 

DPG شکل 7 تأثیر وزن جاذب مورداستفاده در میزان جذب

CBS شکل 8 تأثیر وزن جاذب مورداستفاده در میزان جذب
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آمده  دستبهاساس نتایج بر بر روی سطح سیلیکاژل باشد.  آرنیکسکال یحفرهدلیل حضور رت جذب به رسد این افزایش قدمی

نشان داد.  CBSو  DPGزیادی برای  نسبتجذب به [ آرن4] یکسکال یلکلروسولفوندار شده با مشاهده شد که سیلیکاژل استخلاف

 دست آمد.هب %44 شدهجذب DPGو  %55 شدهجذب CBSبیشترین مقدار 

 

 
 DPGدر میزان جذب  مورداستفادهتأثیر وزن جاذب  1شکل 

 

 
 

 CBSدر میزان جذب  مورداستفادهتأثیر وزن جاذب  8شکل 

 

 2SiO-CSC[4]A توسط DPGجذب  یبررس 

 با DPGجذب قوی . (1)جدول  دست آمدهب (2SiO-CSC[4]A) شده جاذب سنتز با و %44 شدهجذب DPGبیشترین مقدار  

 2SiO-CSC[4]A های بین گروه های الکترواستاتیکیکنشو برهم پیوندهای هیدروژنی ممکن است در اثر وجودNH  موجود در
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DPG و CSC[4]A-SiO2 شکل 9 برهم کنش پیشنهادی بین
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کنش پیشنهادی بین برهمصورت گرفته باشد.  [ آرن4] یکسکالحلقه  یینپاهای هیدروکسیل موجود در و گروه DPG مولکول

2SiO-CSC[4]A  وDPG  نشان داده شده است. 4در شکل 

 

 2SiO-CSC[4]Aسیلیکاژل، سیلیکاژل فعال و  با شدهجذب DPGمقدار  1 جدول

 جاذب
 غلظت اولیه

 )مول/لیتر( 

 غلظت نهایی
 )مول/لیتر( 

 شدهدرصد جذب
 شدت فلوئورسانس

 2روش  1روش 

 24/318 51/311 1/11 6685/6 6162/6 سیلیکا

 12/331 41/333 5/22 6614/6 6162/6 سیلیکای فعال

2SiO-CSC[4]A 6162/6 6652/6 6/44 64/346 35/341 
 

 

 

 DPGو  2SiO-CSC[4]Aکنش پیشنهادی بین برهم 4شکل 

 

  2SiO-CSC[4]Aبا CBSجذب  یبررس 

 حلقه های هیدروکسیل موجود در پایینهای الکترواستاتیکی و پیوندهای هیدروژنی بین گروهکنشکه وجود برهم رسدبه نظر می 

 CBSدر خصوص . است 2SiO-CSC[4]A با، سبب جذب این ترکیب CBSمولکول موجود در  NHهای و گروه [ آرن4] یکسکال

پذیری و انعطاف قداراز م بنابراین، .نفوذ کرده است آرنیکسکال یحفره درونحلقه به  یینپا سیکلوهگزیل از طریق یحلقه ظاهربه

)نفوذ  دلیل به همین 2OSi-CSC[4]Aو  CBS بینکنش مناسب شاید علت اصلی برهم است.بندی آن کاسته شده تغییر در صورت

 چگونگی .است 2OSi-CSC[4]Aتری برای مهمان مناسب CBS ،دیگرعبارتبه. باشد( آرنیکسکال یحفرهوهگزیل در سیکل یحلقه

 نشان داده شده است. 16در شکل  CBSو  2SiO-CSC[4]Aکنش پیشنهادی بین برهم

 

شکل 6 میزان جذب DPG ،CBS و MBT با سیلیکاژل، سیلیکاژل فعال و 
CSC[4]A-SiO2

 

8 
 

 rpm 186 ت ثابتعقه و با سریدق 5ای به مدت ون شیشهتبود. هر س پرشده CSC[4]A(-2OSiو  شدهفعال)سیلیکاژل، سیلیکاژل 

ها از نمونه هرکدامکرده از هر ستون برای رسانس محلول عبور ئوشد. شدت فلو تکان داده( Co 5/6± 25در دمای اتاق )

از عبور از ستون و از  پسهر نمونه، مقدار غلظت آن  یشدهگیری نس اندازهرسائوفلو شدتبهقرار گرفت. با توجه  گیریمورداندازه

زیر  عادلهمبا استفاده از  شدهجذب ینمونهقرار گرفت و درصد  موردمحاسبه واسنجیحنی خط من یمعادلهروی جاذب به کمک 

 :شدمحاسبه 
166  × i/ C fC -iC شدهجذب ینمونه= درصد 

از جذب  پسمحلول و  ییهثانوغلظت  (لیتر بر مول) fCاز جذب و  پیشمحلول و  ییهاول( غلظت لیتر بر مول) iC کهدرحالی 

 [.22 تا 26] است موردمطالعهترکیبات 

 
 2OSi-CSC[4]A سیلیکاژل فعال وسیلیکاژل،  با MBTو  DPG ،CBSمیزان جذب  1شکل 

 هانتیجه و بحث 

 شدهجذب ینمونه قداردر م مورداستفادهوزن جاذب  یرتأث یبررس 

 و DPGمقدار  بیشینه برای( 2OSi-CSC[4]A)سیلیکاژل، سیلیکاژل فعال و  مورداستفاده یهاجاذببررسی تأثیر وزن  منظوربه 

CBS قرار گرفتند. مشاهده شد که با افزایش وزن جاذب  موردمطالعهمولار و در دمای اتاق  61/6با غلظت ها ، محلولشدهجذب

برای جذب ذرات خارجی افزایش پیدا کرد و بیشترین مقدار جذب  فعالسطحمقدار جذب نیز به علت افزایش  مورداستفاده

 گرم از جاذب حاصل شد. 2/6با استفاده از  موردمطالعهترکیبات 

(. 8و  1 هایقرار گرفت )شکل رسیموردبر 2OSi-CSC[4]Aسیلیکاژل، سیلیکاژل فعال و  با CBS و DPGتحت این شرایط جذب  

. به نظر دنسبت به سیلیکاژل و سیلیکاژل فعال قدرت جذب بیشتری برای این ترکیبات دار 2OSi-CSC[4]Aنتایج نشان داد که 
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پایین  طریق  از  سیکلوهگزیل  حلقه ی  به ظاهر   CBS خصوص 
بنابراین،  است.  کرده  نفوذ  کالیکس آرن  حفره ی  درون  به  حلقه 
کاسته  آن  صورت بندی  در  تغییر  و  انعطاف پذیری  مقدار  از 
و  CBS بین  مناسب  برهم کنش  اصلی  علت  شاید  است.   شده 

سیکلوهگزیل  حلقه ی  )نفوذ  دلیل  همین  به   CSC[4]A-SiO2  

مهمان   CBS به عبارت دیگر،  باشد.  کالیکس آرن(  حفره ی  در 
برهم کنش است. چگونگی   CSC[4]A-SiO2 برای   مناسب تری 

نشان  CBS در شکل 10  و   CSC[4]A-SiO2 بین پیشنهادی   
داده شده است.

تقوایی گنجه علی و همکاران

CBS و A-SiO2]4[CSC شکل 10 برهم کنش پیشنهادی بین
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 2SiO-CSC[4]Aسیلیکاژل، سیلیکاژل فعال و  با شدهجذب CBSمقدار  2جدول 

 جاذب
 غلظت اولیه

 )مول/لیتر( 

 غلظت نهایی
 )مول/لیتر( 

 شدهدرصد جذب
 شدت فلوئورسانس

 2روش  1روش 
 32/365 61/365 6 6161/6 6168/6 سیلیکا

 32/363 42/362 6 6165/6 6168/6 سیلیکای فعال
2SiO-CSC[4]A 6168/6 6644/6 1/54 21/152 15/154 

 

 

 
 CBSو  2SiO-CSC[4]Aکنش پیشنهادی بین برهم 16شکل 

 

 2SiO-CSC[4]A با MBTجذب  یبررس

است که  ییهااتمدارای  MBTکه ترکیب آن باوجود .(3)جدول  نشد ی مشاهدهجذب هاجاذباز کدام هیچ اب MBTترکیب  برای 

نامناسب اتم گوگرد  یاندازهبهرا  آرنیکسکال با MBTعدم پذیرش توان می ،هستند آرنیکسکالقادر به برقراری پیوند هیدروژنی با 

 نسبت داد.

 2SiO-CSC[4]Aسیلیکاژل، سیلیکاژل فعال و  با شدهجذب MBTمقدار  3 جدول

 جاذب
 غلظت اولیه

 )مول/لیتر( 

 غلظت نهایی
 )مول/لیتر( 

 شدهدرصد جذب
 شدت فلوئورسانس

 2روش  1روش 
 41/214 11/218 6 61/6 61/6 سیلیکا

 23/212 48/216 6 61/6 61/6 سیلیکای فعال
2SiO-CSC[4]A 61/6 61/6 6 54/211 61/215 

 

 

 

CSC[4]A-SiO2 جذب شده با سیلیکاژل، سیلیکاژل فعال و DPG جدول 1 مقدار
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کنش پیشنهادی بین برهمصورت گرفته باشد.  [ آرن4] یکسکالحلقه  یینپاهای هیدروکسیل موجود در و گروه DPG مولکول

2SiO-CSC[4]A  وDPG  نشان داده شده است. 4در شکل 

 

 2SiO-CSC[4]Aسیلیکاژل، سیلیکاژل فعال و  با شدهجذب DPGمقدار  1 جدول

 جاذب
 غلظت اولیه

 )مول/لیتر( 

 غلظت نهایی
 )مول/لیتر( 

 شدهدرصد جذب
 شدت فلوئورسانس

 2روش  1روش 

 24/318 51/311 1/11 6685/6 6162/6 سیلیکا

 12/331 41/333 5/22 6614/6 6162/6 سیلیکای فعال

2SiO-CSC[4]A 6162/6 6652/6 6/44 64/346 35/341 
 

 

 

 DPGو  2SiO-CSC[4]Aکنش پیشنهادی بین برهم 4شکل 

 

  2SiO-CSC[4]Aبا CBSجذب  یبررس 

 حلقه های هیدروکسیل موجود در پایینهای الکترواستاتیکی و پیوندهای هیدروژنی بین گروهکنشکه وجود برهم رسدبه نظر می 

 CBSدر خصوص . است 2SiO-CSC[4]A با، سبب جذب این ترکیب CBSمولکول موجود در  NHهای و گروه [ آرن4] یکسکال

پذیری و انعطاف قداراز م بنابراین، .نفوذ کرده است آرنیکسکال یحفره درونحلقه به  یینپا سیکلوهگزیل از طریق یحلقه ظاهربه

)نفوذ  دلیل به همین 2OSi-CSC[4]Aو  CBS بینکنش مناسب شاید علت اصلی برهم است.بندی آن کاسته شده تغییر در صورت

 چگونگی .است 2OSi-CSC[4]Aتری برای مهمان مناسب CBS ،دیگرعبارتبه. باشد( آرنیکسکال یحفرهوهگزیل در سیکل یحلقه

 نشان داده شده است. 16در شکل  CBSو  2SiO-CSC[4]Aکنش پیشنهادی بین برهم

 

CSC[4]A-SiO2 جذب شده با سیلیکاژل، سیلیکاژل فعال و CBS جدول 2 مقدار
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 2SiO-CSC[4]Aسیلیکاژل، سیلیکاژل فعال و  با شدهجذب CBSمقدار  2جدول 

 جاذب
 غلظت اولیه

 )مول/لیتر( 

 غلظت نهایی
 )مول/لیتر( 

 شدهدرصد جذب
 شدت فلوئورسانس

 2روش  1روش 
 32/365 61/365 6 6161/6 6168/6 سیلیکا

 32/363 42/362 6 6165/6 6168/6 سیلیکای فعال
2SiO-CSC[4]A 6168/6 6644/6 1/54 21/152 15/154 

 

 

 
 CBSو  2SiO-CSC[4]Aکنش پیشنهادی بین برهم 16شکل 

 

 2SiO-CSC[4]A با MBTجذب  یبررس

است که  ییهااتمدارای  MBTکه ترکیب آن باوجود .(3)جدول  نشد ی مشاهدهجذب هاجاذباز کدام هیچ اب MBTترکیب  برای 

نامناسب اتم گوگرد  یاندازهبهرا  آرنیکسکال با MBTعدم پذیرش توان می ،هستند آرنیکسکالقادر به برقراری پیوند هیدروژنی با 

 نسبت داد.

 2SiO-CSC[4]Aسیلیکاژل، سیلیکاژل فعال و  با شدهجذب MBTمقدار  3 جدول

 جاذب
 غلظت اولیه

 )مول/لیتر( 

 غلظت نهایی
 )مول/لیتر( 

 شدهدرصد جذب
 شدت فلوئورسانس

 2روش  1روش 
 41/214 11/218 6 61/6 61/6 سیلیکا

 23/212 48/216 6 61/6 61/6 سیلیکای فعال
2SiO-CSC[4]A 61/6 61/6 6 54/211 61/215 

 

 

 

CSC[4]A-SiO2 با MBT بررسی جذب
 برای ترکیب MBT با هیچ کدام از جاذب ها جذبی مشاهده نشد 
)جدول 3(. باوجود آن که ترکیب MBT دارای اتم هایی است که قادر به 
برقراری پیوند هیدروژنی با کالیکس آرن هستند، می توان عدم پذیرش 

MBT با کالیکس آرن را به اندازه ی نامناسب اتم گوگرد نسبت داد.

نتیجه گیری
و   CBS که  داد  نشان  پژوهش  این  در  آمده  به دست  نتایج   
DPG با کلروسولفونیل کالیکس ]4[ آرن تثبیت شده بر سیلیکاژل 

جاذب  از  گرم   0/2 از  استفاده  با  می شوند.  جذب  انتخابی  به طور 
مورداستفاده، 55% از CBS و 49% از DPG را می توان از محلول 
حذف کرد. نتایج نشان داد که CSC[4]A-SiO2 از سیلیکاژل و 

سیلیکاژل فعال جاذب کارآمدتری است.
 براساس نتایج به دست آمده، می توان بیان کرد که برهم کنش های 
الکترواستاتیک و پیوندهای هیدروژنی بین گروه های هیدروکسیل 
در  موجود   NH گروه های  و   CSC[4]A-SiO2 حلقه  پایین  در 
مولکول های CBS و DPG عامل مهم مؤثر در فرایند جذب است. 
همچنین، مولکول مهمان بایستی ازنظر اندازه برای برقراری این 

برهم کنش مناسب باشد.
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مطالعه ی رفتار جذبی کلروسولفونیل کالیکس ]4[ آرن  ... 
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 2SiO-CSC[4]Aسیلیکاژل، سیلیکاژل فعال و  با شدهجذب CBSمقدار  2جدول 
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است که  ییهااتمدارای  MBTکه ترکیب آن باوجود .(3)جدول  نشد ی مشاهدهجذب هاجاذباز کدام هیچ اب MBTترکیب  برای 

نامناسب اتم گوگرد  یاندازهبهرا  آرنیکسکال با MBTعدم پذیرش توان می ،هستند آرنیکسکالقادر به برقراری پیوند هیدروژنی با 
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Abstract:      In this study, chlorosulfonyl calix[4]arene bound to silica )CSC[4]A-SiO2) was synthetized 
to study the adsorption behavior of some  chemical additives used in rubber industry, such 
as  diphenylguanidine )DPG), N-Cyclohexyl-2-benzothiazolesulfenamide )CBS), and 
2-mercaptobenzothiazole )MBT). According to our results, CSC[4]A-SiO2 by interacting with 
DPG and CBS )which are used as ordinary accelerators in the manufacture of rubber compounds) 
can be applied as a selective sorbent in this regard. The greatest amount of adsorbed DPG and CBS 
by this adsorbent was estimated to be 49% and 55%, respectively. The electrostatic interaction and 
hydrogen bonding between hydroxyl groups of calix[4]arene moiety and the NH group of DPG 
and CBS molecules are the probable interactions responsible for the removal of these compounds.

Keywords: Bonded chlorosulfonyl-calix[4]arene to silica, Diphenylguanidine, N-Cyclohexyl-2-
benzothiazolesulfenamide, 2-Mercaptobenzothiazole, Selective adsorption
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