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چکیده
اتیـل دما، غلظت تترا(ثیر متغیرهاي فرآیند تادر ادامه به . سنتز نانوذرات سیلیکا به روش استوبر اصلاح شده صورت گرفته است،در این پژوهش

ــالیز  نــانوذراتبــر انــدازه ) و آمونیــاك) TEOS(ســیلیکات اورتــو ، قطــر هیــدرودینامیکی و توزیــع انــدازه نــانوذرات ســیلیکا بــا اســتفاده از آن
FESEMنتـایج تصـویربرداري  . اسـت شـده پرداختـه ) DLS(و پراکندگی نور پویا )FESEM(رونی روبشی گسیل میدانیمیکروسکوپ الکت

، اندازه نـانوذرات،  C47°به57در اثر کاهش دماي سنتز، از دماي . ها کروي استدهد که مورفولوژي نانوذرات سیلیکا در تمام نمونهیمنشان 
ماده سـیلیکا، از  به عنوان پیشTEOSهمچنین در اثر افزایش غلظت . یافته استیشافزا)PDI(قطر هیدرودینامیکی و عدد شاخص پراکندگی 

زمـان دو پـارامتر   هـم با تغییر. یافته و توزیع اندازه ذرات یکنواخت استافزایشnm63به 54، اندازه نانوذرات از M1579/0به 1128/0مقدار 
آمونیـاك بـه   M3/0این با اضـافه نمـودن   علاوه بر. دست آمدبnm199و قطر هیدرودینامیکی nm73، اندازه نانوذرات TEOSدما و غلظت 

حـل  همچنـین نتـایج حـاکی از آن اسـت کـه تعـداد مرا      . سـنتز گردیـد  129/0معـادل  PDIبـا عـدد   nm77عنوان واکنشگر، نانوذراتی به ابعـاد  
، حضـور عناصـر   )EDX(یکس اپرتويپراش انرژسنجییفآزمون ط.یرگذار استثاتاندازه و توزیع اندازه ذرات وشو در حین سنتز، برشست

.ید کرده استیتاها م را در تمام نمونهاکسیژن و سیلیسی

.هیدرودینامیکی، توزیع اندازه ذراتشده، قطر نانوذرات، سیلیکا، سنتز،  روش استوبر اصلاح : هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

شان ازهاي منحصربفرد زیستیدلیل ویژگینانوذرات سیلیکا ب
کـه  (دوسـت  آبعـالی، سـطح  بسـیار سـازگاري جمله زیست

،)کنــدیمــدر بــدن را فــراهم مــدتیطــولانامکــان گــردش 
درسنتزسهولت،دار شدن سطح با گروه شیمیایی سیلانعامل

هــايپــایین پاســخگوي برنامــهنــهیبــا هزتولیــدوبــالامقیــاس
بـا توجـه بـه    .]1[باشـند مـی (in vivo)تـن  دروندرکاربردي
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نــانوذرات رســد کــه یمــتحقیقــات صــورت گرفتــه، بــه نظــر 
طور نانوذرات متخلخل سیلیکا بهغیرمتخلخل سیلیکا نسبت به

از کاربردهـــاي . ]2[ي دارنـــد کمتـــرتتـــوجهی ســـمیقابــل 
ــیلیکاي غیرمتخل ــانوذرات س ــکی ن ــل در پزش ــخ ــه یم ــوان ب ت

درمــان،]5-7[، انتقــال دارو ]4،3[و تشــخیص تصــویربرداري
ــک  ــال ژن، ]8[فتودینامی ــاتوگرافیو ،]9[انتق ]11،10[کروم

بالا در هر مـورد از  ییبه کارایابیجهت دستکهاشاره نمود
بـا انـدازه ذره   یلیکاز نانوذرات س ـسنتیازمندفوق نيکاربردها
درمثال عنوانبه،باشدمییکاندازه ذره باریعو توزمشخص

يسازیانتقال ژن، نانوذرات کوچکتر ممکن است درونحوزه
هـا  در داخل سلولDNAيدهند و آزادسازیشرا افزایسلول

.]1[بخشندیعسرترا 
هیدرولیزاساسفرآیند استوبر جهت سنتز نانوذرات سیلیکا بر

محـیط در) TEOS(سـیلیکات اورتواتیلتترازاسیونپلیمریو
هـاي  واکـنش .]12[گیـرد  مـی مقطـر انجـام  آبالکل وشامل

:]13[از اندعبارتصورت گرفته در حین سنتز 

OHHCSiOSi

)(oncondensatialcoholSiOHHCOSi

)(OHSiOSincondensaiowaterSiOHHOSi

)(OHHCOH)HSi(OChydrolysisOH)HSi(OC

52

352

22

1523522452



 

 

 

ــدرولیز1واکــنش  ــاآبدرTEOSهی ــایــکب وزنالکــل ب
شـرایط (آمونیـاك  واکنشـگر همراهبه)اتانول(کممولکولی

، منجرTEOSهیدرولیز واکنشکلی،حالتدر.است)قلیایی
تـک مونـومر هیـدرولیز شـده   نـام بـه میانیمحصولیتولیدبه

ادامـه درکـه شـود مـی Si(OC2H5)3OHفرمـول  اي بـا مرحله
3و 2واکـنش بـر اسـاس  میانیمحصولاینازسیلیکاذرات

رشد شـامل یزمدو مکاندر واقع .]15،14[شد خواهندتشکیل
ــومر " ــزودن مون ــا "و ) monomer-addition("اف ــراکم تنه "ت

)aggregation-only (شده یرفتهپذياطور گستردهتاکنون به
هســته یــريگافــزودن مونــومر موجــب شــکلیزممکــان.اســت

ینشـود و بـد  یمTEOSتراکم یاو یدرولیزهیقاز طریلیکاس

رشــد یلانولســيمونومرهــایتوســط رســوب انتخــابیــبتتر
ذرات یـري گتـراکم تنهـا، شـکل   یزممکـان .گیـرد یم ـصورت 

عنـوان  بـه یلیکاکوچک س ـیهتجمع ذرات اولیقاز طریلیکاس
ــا      ــطح مونومره ــال س ــر اتص ــه در اث ــت و در ادام ــه اس ــادان ی

یـرد گیصـورت م ـ یلیکارشـد ذرات س ـ یلانولسیگومرهايال
]16[ .

از روش استوبر در سنتز ذرات سیلیکا در دو مقیاس میکـرو و  
بر آني مختلفی هار گروهاستوببعد از . نانو استفاده شده است

ــت   ــت دس ــلاحاتی را در جه ــا اص ــدند ت ــواص  ش ــه خ ــابی ب ی
ــوب ــرمطل ــد ت ــام دهن ــهانج ــورب ــال ط ــگمث و ) Zhang(ژان

قطـر  را با توزیع یکنواخت بایلیکاسيهمکارانش ذرات کرو
. کردندیهتوسط روش استوبر اصلاح شده تهµm1بزرگتر از 
واکــنش ماننــد دمــا و غلظــت یطاثــرات شــرایــن،اعــلاوه بــر

مـورد مطالعـه قـرار    هـا یکروکرهميمورفولوژيرویاكآمون
وانگ و همکارانش سنتز ذرات سیلیکا را بـا اثـر   .]17[گرفت 

بررسی کردند و ذرات کروي سـیلیکا  TEOSافزایش غلظت 
حاصـل گردیـد   nm1000تـا  30با توزیع یکنواخت در ابعـاد  

]18[ .Qi اثرات پارامترهاي مختلف واکـنش بـر   و همکارانش
ــدازه و مورفولــوژي  را در فرآینــد اســتوبر بررســی   ذراتان

مقـدار تغییـر  تحقیقات این گـروه نشـان داد کـه   نتایج . کردند
روش براي تنظیم اندازه ذرات نـانوذرات  ینثرتروآمونیاك م

.]19[خواهد بود سیلیکا
تــندرونو (in vitro)از طرفـی مطالعـات سـمیت بـرون تـن      

دهد که سمیت این نانوذرات تابعی یمنانوذرات سیلیکا، نشان 
) Yim(طور مثال، یـیم  به. ]20[از اندازه ذرات آنها نیز هست 
nm100از بزرگتـر يهااندازهو همکارانش اعلام کردند که 

سـلول و در  يغشـا یند موجب پارگنتوایمیلیکانانوذرات س
ــانوذرات ســیدر حال،دنشــویمــرگ ســلولیــتنها یلیکاکــه ن

نفـوذ کننـد  یسـلول يبه غشایبند بدون آستوانیر متکوچک
]21[.

با توجه بـه اهمیـت انـدازه نـانوذرات سـیلیکا و توزیـع انـدازه        
هاي سلولی، سمیت سلولی و همچنـین  ا بر همکنشآنهذرات 

نقشازقابلیت استفاده از آنها در کاربردهاي مختلف، آگاهی 
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نـانوذرات  یـابی بـه   در سـنتز بـا هـدف دسـت    ثرومپارامترهاي 
کروي غیرمتخلخل سیلیکا با اندازه معین و توزیـع انـدازه ذره   

بدین منظور در این تحقیق به . رسدباریک ضروري به نظر می
و TEOSسـنتز شـامل دمـا، غلظـت     ثروم ـهـاي  بررسی پارامتر

، بـر انـدازه   وشـو شسـت آمونیاك و همچنـین اهمیـت مرحلـه    
همچنـین  .اسـت شـده پرداختـه متخلخل سـیلیکا  نانوذرات غیر

توزیع اندازه ذرات سنتز شده توسـط آزمـون پراکنـدگی نـور     
یـري  گانـدازه و (Dynamic Light Scattering)(DLS)پویـا  

ــدد  ــابی  PDI(Polydispersity index)ع ــورد ارزی ــرار، م ق
.استگرفته

هاي تجربیفعالیت- 2

مواد -2-1
,Merck(اتـانول   ,Merck(، آمونیـاك  )99.9%≤ ≥25%( ،

,Merck(اورتـو سـیلیکات  تتـرا اتیـل   آب مقطـر و   ≥99%,

TEOS.(

روش آزمایش- 2- 2
متخلخل سیلیکا با اندازهتهیه کلوئید نانوذرات غیرمنظوربه

ــالاي nm100متوســط ذرات کمتــر از  ، از %99و خلــوص ب
) 1شــکل  (شــده اســتفاده گردیــد   روش اســتوبر اصــلاح 

مقطـر و آمونیـاك   مقادیري از اتانول، آب. ]23،22،15،14[
فـن  "همزن مغناطیسـی سـاخت شـرکت    روي1طبق جدول 

بـه هـا  آب مقطر در تمامی نمونـه . اده شدقرار د"آزما گستر
شـده ذکـر سپس مطابق مقادیر . باشدمیM74/2ثابت طور

.اضافه گردیدTEOS، 1در جدول 
وشو به و شستيسازمراحل همگنیدهابعد از ساخت کلوئ

دو) Topsonics(یپروب ـیکلتراسـون آبا اسـتفاده از  یبترت
) Universal 320(سـانتریفیوژ  و ) دقیقـه 15هر مرتبه (مرتبه 

جـز بـه (ها وشو براي تمام نمونهفرآیند شست. انجام گرفت
انجـام  10000دقیقـه بـا دور   15به مدت بارسه، )+Aنمونه 

بـه باشد که میAاز نمونه cc15واقع در+Aنمونه . گردید

بلافاصله پس وشو،بررسی اهمیت انجام مرحله شستمنظور
هـا بـراي   سایر پارامتر. گردیدوشوبار شستاز سنتز فقط دو 

ــه  ــه کــاملا+Aنمون ــه نمون ــه. باشــدمــیAشــبیه ب منظــورب
دقیقـه سـونیکیت   15ها به مـدت  سازي مجدد، نمونههموژن

pHوشومراحل شستذکر است پس از انجامیانشا.شدند

ــه ــدوده  نمون ــا از مح ــه 10- 11ه ــا(pH8 -7ب ــه تقریب pHب

1با تغییـر پارامترهـایی کـه در جـدول     . رسید) فیزیولوژیک
.نمونه سنتز گردیدششموجود است 

دســـتگاه هـــا از نمونـــهانـــواع یزســـاختار ربررســـی جهــت 
FESEMمیکروسـکوپ الکترونـی روبشـی گسـیل میـدانی     

Scanning Electron Microscope)(Field Emmision
IGMA VP-500 انـدازه وساخت کشور آلمان استفاده شد

. دیگردمحاسبه Image Jافزار نرمتوسطنانوذرات 
ــون ــفآزم ــو  طی ــرژي پرت ــراش ان ــنجی پ ــس س EDXایک

(Energy-dispersive X-ray spectroscopy)یروشــکــه
بـا دسـتگاه   اسـت تحلیـل سـاختاري  وتحلیلی بـراي تجزیـه  

Oxford Instruments ــد ــام ش ــدرودینامیکی  . انج ــر هی قط
بـا  DLSمرسـوم نانوذرات کلوئیـدي بـا اسـتفاده از آزمـون    

ســاخت کشــور انگلســتان Malvern Instrumentsدســتگاه 
.گیري شداندازه

نتایج و بحث-3

FESEMنتایج آنالیز -3-1

بررسی مورفولوژي و اندازه قطر نانوذرات سنتز شده منظوربه
 ــ و  ــانوذرات ســیلیکا و ب ــع ن ــودن نحــوه توزی دلیل کوچــک ب

ــانوذرات  ــوردنـ ــهمـ ــوچکتر(مطالعـ ــابق ) nm100از کـ مطـ
از میکروسکوپ ]20،18،10[و منابع ISIRI 21259استاندارد 

شــدهاســتفاده) FESEM(الکترونــی روبشــی گســیل میــدانی 
دهنده آن است که اندازه ذرات نشانFESEMصاویر ت.است

مطابق تعریف نانومقیاس (ه نانومقیاس در محدوداهتمام نمونه
ــانوذرات ا. باشــندمــی) ISO 80004-1در اســتاندارد  ــدازه ن ن

، 63، 54،64یب برابـر  به ترت+Aو A،B،C،D ،Eي هانمونه
).2جدول (شده استمحاسبهnm65و77، 73



پژوهشی نانومواد-مجله علمی1397، تابستان 34سال دهم، شماره 120

.هاي سنتز شدهمتغیرهاي فرآیند و نمونه: 1جدول

.فلوچارت سنتز نانوذرات غیرمتخلخل: 1شکل 

متخلخل سیلیکا، شده غیرهاي سنتز تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی نمونه: 2شکل
.+Aنمونه )و وEنمونه )، هDنمونه )د، Cنمونه )، جBنمونه)، بAنمونه )الف

EنمونهDنمونهCنمونهBنمونهA+نمونهAنمونه 

5433/15433/15433/15433/1مشتق شدهM(5433/1(یاكآمون
1128/01579/01363/01128/0ازM(1128/0(اورتو سیلیکاتتترا اتیل 

A47574057نمونهC(57°(دماي واکنش

دقیقه15سونیکیت، 

وشوانجام مرحله شست
)سانتریفیوژ(

دقیقه15سونیکیت، 

آمونیاك+آب مقطر + اتانول 
همزن مغناطیسیبر روي 

)سیلیکاتاورتواتیلتترا(اضافه کردن
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در Aنمونـه  . شـده اسـت  یبررس، اثر پارامتر دما Bدر نمونه 
دمـا  Bسنتز گردید و در ادامه براي سنتز نمونه C57°دماي 

10دهند کـه کـاهش   نتایج نشان می. کاهش یافتC47°به 
درجه دما باعث کاهش توزیـع یکنـواختی انـدازه ذرات در    

تقریبا(و افزایش اندازه نانوذرات Aنسبت به نمونه Bنمونه 
nm10سـزایی در ه پارامتر دما اثر ب. گرددمی) در این نمونه

سـایر  . داردذراترشـد سـرعت حتـی وزنیجوانهسرعت
ینــه ســنتز نــانوذرات نیــز نشــان زمدرشــده تحقیقــات انجــام

از سـایر  نظـر سـنتز صـرف  دهد که افزایش دمـا در حـین   یم
، باعـث  )، توزیع اندازه نانوذرات و مورفولوژيPDI(اثرات 

.]24[گردد ریز شدن نانوذرات می
اورتـو سـیلیکات  تتـرا اتیـل   ، اثر پـارامتر غلظـت  Cنمونه در 

)TEOS (در این نمونه، نانوذرات کروي . استشدهی بررس
ــکل  ــش ــند یم ــکل (باش ــت و  ) 2ش ــع یکنواخ و داراي توزی

بـا  Aتفـاوت نمونـه   ، A)به نمونه شبیه (باشند مناسبی نیز می
امـا حتـی   ،باشـد مـی TEOSتنها در افزایش اندکی Cنمونه

باعــث M)0451/0 (TEOSافــزودن همــین مقــدار انــدك
با توجه . شده استnm63به54افزایش اندازه نانوذرات از 

باشد، با افزایش مقدار آن در منبع سیلیکا میTEOSاینکهبه 
زنی و رشد نانوذرات سـیلیکا تسـهیل   فرآیند جوانهواکنش،

ثیرذکر است در طی سالیان اخیر روي تایان شا. ]13[یابد یم
طـور مثـال   تحقیقاتی صورت گرفته است، بهTEOSغلظت 

رائـو و همکارانش و همچنـین  (Fouilloux)دو گروه فویلو
(Rao)هـاي مختلفـی از   و همکارانش در طی بررسی غلظت
TEOS ،ــب ــه ترتی ــا 18/0ب ــا012/0و M26/0ت M12/0ت

انـدازه نـانوذرات نیـز    TEOSدریافتند که با افزایش غلظـت  
لازم به ذکر است که اضافه کردن. ]26،25[یابد افزایش می

ه آگلومره شدن نانوذرات خواهد شد،حد آن منجر بازبیش
.]27[باشد اي میداراي حد بهینهTEOSبدین ترتیب میزان 

بـا  نـانوذرات بـه یابیدستونانوذراتشتریبرشدمنظوربه
،Aيهاآمده از نمونهبدستجی، با توجه به نتابزرگتراندازه 

BوC، نمونهDدر ایـن نمونـه دمـا نسـبت بـه      . دیگردسنتز
شدهدادهکاهش ) A ،°C17نسبت به نمونه (B ،°C7نمونه 

رسانده شده M163/0آن به TEOSعلاوه مقداراست و به
و نسبت به A ،nm19اندازه نانوذرات نسبت به نمونه . است

Bدر نمونـه  کهئیآنجااز. یافته استافزایشB ،nm9نمونه 

شدهیبررسTEOSاثر افزایش غلظت Cاثر دما و در نمونه 
اسـت و  شـده اعمـال هـم  است، در این نمونه هر دو تغییر با
شود میـزان افـزایش انـدازه    همانطور که از نتایج مشاهده می

در این نمونه، .هاي قبلی بیشتر استنانوذرات نسبت به نمونه
.مورفولوژي نانوذرات کروي است

شـده انجـام Eآمونیاك در نمونـه  ر پارامتر غلظتبررسی اث
. سنتز گردیدنـد Aنانوذرات کروي شکل مشابه نمونه. است

در افـزایش مقـدار آمونیـاك    Eنمونـه بـا  Aتفـاوت نمونـه   
افـزایش  M3429/0با افزودن آمونیاك بـه میـزان   . باشدمی

این پدیده . مشاهده گردیدnm77به54اندازه نانوذرات از 
و همکارانش مورد مطالعه قرار گرفت و (Kim)توسط کیم 

ــدود   ــزایش ح ــر اف ــاكM5/1در اث ــدازه  آمونی ــزایش ان اف
کــیم . ]28[را گــزارش کردنــد ) nm300تقریبــا(نــانوذرات 

)Kim ( سـل بـه   یلتبـد ینـد که فرآدادندنشان و همکارانش
یعنـوان واکـنش تراکم ـ  کند و بـه یمیتتراکم را تقو،ژل

به ،دهدیبه انجام واکنش شتاب میدرولیزاز واکنش هیشترب
واکــنش ســنتزیدر طــیــاكر آمونمقــداافــزایشخصــوص
ــانوذرات شــده اســت  بزرگتــرموجــب  . ]29[شــدن انــدازه ن
شـود در اثـر افـزایش آمونیـاك،     کـه ملاحظـه مـی   همانطور

عنوانبهآمونیاك. رشد یافته استnm23اندازه نانوذرات 
وTEOSسـرعت هیـدرولیز  افـزایش باعـث واکنشـگر یک

مونومرهـاي پلیمریزاسـیون سـرعت افـزایش باعـث همچنین
انـدازه افزایشباعثخودنوبهبهکهشودمیشدههیدرولیز
یـک عنـوان بـه آمونیاكمقدار. گرددسیلیکا مینانوذرات
بهسیلیکاشکلکروينانوذراتسنتزبرايقلیاییواکنشگر

بسیارسیلیکاتاورتواتیلتتراکسیداز آلکوژل- سلروش
توانـد  مـی خـود حضورباقلیاییاین واکنشگر. دارداهمیت
ــی ــونقش ــدرولیز ثرم ــپسوTEOSدر هی ــیونس پلیمریزاس

حضـور  کـه ايگونـه بهباشد،داشتهمونومرهاي ایجاد شده
کاملاشکلکرويسیلیکانانوذراتتولیدبهآمونیاك منجر
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بـه  منجـر فقطماده،اینحضورعدموگرددمیشدهپخش
ــکیل ــهتشـ ــركايلایـ ــوردهتـ ــیلیکاازخـ ــیسـ ــود مـ شـ

]23،19،15،14[.
و همکارانش انجام شده ) Han(اي که توسط هان در مطالعه

مورد TEOSو یاكآمونیدرولیزهینتعادل بینتیککاست 
رشـد ذرات  يروقـرار گرفـت و سـپس اثـر تـراکم     یبررس

منظـور  ایـن مطالعـه بـه   .در روش استوبر مطالعه شـد یلیکاس
ــقدرك ــردقی ــراتتغت ــدازه و توزیی ــعدر ان ــدازه ذرات ی ان

یکدر روش کلاسیاكمختلف آمونيهادر غلظتیلیکاس
nm200کمتر ازيهابه خصوص در محدوده اندازهاستوبر

نتایج این تحقیق نشـان داد کـه رشـد ذرات    .صورت گرفت
در . هـم بیـان کـرد   توان در دو مرحله پشت سریمسیلیکا را 

یـري گباعـث شـکل  TEOSیـدرولیز واکـنش ه ،مرحله اول
و رشـد  یـی زاشود که مسئول هسـته یمیلانولسيمونومرها

متراکم شـدن  توسطاست و در مرحله دوم،ذرات کوچک
ياشـــبکهيهـــااطـــراف و خوشـــهیلانولســـيمونومرهـــا

پس از آن، در . افتدیلاکسون، رشد ذرات سیلیکا اتفاق میس
شـده، ذرات  یلتـازه تشـک  یلانولس ـياثر تـراکم مونومرهـا  

انـدازه ذرات  یشبـه افـزا  و منجـر یرنـد گیشـکل م ـ یلیکاس
ایـن دو مرحلـه مطـرح شـده باعـث درك      .شـوند یمیلیکاس

تري نسبت به دو مکانیزم افزودن مونومر و تراکم تنها صحیح
.]16[شد

) wash(شــو ومرحلــه شســتمیــزان اهمیــت،+Aدر نمونــه 
اسـت نمونـه   شدهاشارهکه قبلا همانطور. شده استبررسی

A+واقــع درcc15 نمونــهAباشــد بــا ایــن تفــاوت کــه مــی
وشـو بلافاصله بعد از سنتز شدن، فقط دو بـار مرحلـه شسـت   

Aشـبیه بـه نمونـه    هـا کـاملا  شده است و سایر پـارامتر انجام

مشـاهده  در این نمونه نیز نـانوذرات کـروي شـکل   . باشدمی
انـدازه ذرات  نواختی توزیعیکAشود اما نسبت به نمونه می

دهنـد کـه   آمده نشـان مـی  بدستهمچنین نتایج . کمتر است
یـل دلاحتمالا. رسیده استnm65به 54اندازه نانوذرات از 

هـاي واکـنش نـداده ماننـد     مـاده بـاقی مانـدن پـیش   امـر،  این
TEOS   ،و آمونیاك در ظرف واکنش پس از اتمـام فرآینـد

شـو  ودفعـات مرحلـه شسـت   ناشی از عدم کافی بودن تعـداد  
متوقـف  هـا  مادهنتیجه واکنش شیمیایی بین پیشدر. باشدمی

.افــزایش انــدازه نــانوذرات شــده اســتنشــده کــه منجــر بــه
داد وشو را انجامباید چندین بار مرحله شستیبنابراین گاه

از محـیط  ) واکـنش نکـرده  (هـاي اضـافی   مـاده پیشتا کاملا
بعضی از اوقات . ثابت شودحذف گردند تا اندازه نانوذرات

شده است که عدم کافی بـودن تعـداد مراحـل    حتی مشاهده
وشو باعـث بیشـتر شـدن توزیـع انـدازه نـانوذرات نیـز        شست

.گردیده است

EDXنتایج آزمون -3-2

یـک  ) EDSیـا  EDX(ایکـس سنجی پراش انرژي پرتوطیف
تحلیـل سـاختاري یـا    وتحلیلی اسـت کـه بـراي تجزیـه    ش رو

ید وم3شکل. رودخصوصیات شیمیایی یک نمونه به کار می
ي هانمونهدر تمام ) سیلیسیم(Siو ) اکسیژن(Oحضور عناصر
)طلا(Auناچیزي از عنصر باشد و وجود درصدسنتز شده می

. باشدها براي انجام این تست میدهی نمونهبه جهت پوشش

DLSنتایج آنالیز-3-3

ــورپراکنــدگیروش ــامیکین ،روشــی فیزیکــی) DLS(دین
ذرات انـدازه  مخرب و سریع است که براي تعیین توزیع غیر

مطالعه رفتـار نفـوذ   يبراو موجود در محلول و سوسپانسیون 
در این تحقیـق  .شودها در محلول استفاده میماکرومولکول

:از این آزمون جهت تعیین پارامترهاي ذیل استفاده گردید
ــدازه. 1 ــريگان ــر هی ــدرودینامیکیقط ــود ی در ذرات موج

سوسپانسیون
روش مکمـل  کی ـعنـوان  توان بـه یرا مDLSآزمون جینتا

یبررســيبــرايعنــوان ابــزارو بــهیلــیمطالعــات تحليبــرا
یکینامیدرودی ـبـا اسـتفاده از شـعاع ه   یپراکنـدگ يهـا مدل

آمـده بـا ایـن روش، مربـوط بـه     بدسـت قطـر  .استفاده کـرد 
. گیري استاندازهاي با ضریب انتقالی معادل ذره موردکره

اندازه ذره، ساختار سطحی، غلظت وضریب نفوذ انتقالی به
معناهاي موجود در محیط بستگی دارد، این بدیننوع یون
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.DLSو FESEMهاي از آنالیزآمدهبدستهاي مختلف نتایج نمونه: 2جدول 

متخلخل سیلیکا،هاي سنتز شده غیرنمونهEDXاي تصاویر آنالیز نقطه: 3شکل 
.+Aنمونه )و وEنمونه )، هDنمونه )، دCنمونه )ج، Bنمونه )ب،Aنمونه )الف

EنمونهDنمونهCنمونهBنمونه+AنمونهAنمونه 

PDI083/014/0273/0078/0239/0129/0

142190179110199134(d.nm)یکینامیدرودیهقطر

)nm(FESEM546564637377
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،)%(توزیع -) nm(اندازه برحسبشده يگذارنامهاي هاي آزمون پراکندگی نور دینامیکی مختص به هر یک از نمونهمنحنی: 4شکل 

برحسبي شده گذارنامهاي دینامیکی مختص به هر یک از نمونههاي آزمون پراکندگی نور منحنی: 4شکل
+A.نمونه ) و وEنمونه )ه،Dنمونه )د،Cنمونه )ج،Bنمونه ) ، بAنمونه ) الف،)%(توزیع -)nm(اندازه 

از بزرگترتواند آمده با این روش میبدستست که اندازه ا
بیضر.مقدار حاصل از روش میکروسکوپ الکترونی باشد

و وابسته به غلظـت اسـت   τ)(Dیا ضریب نفوذانتشار انتقال
عنـوان  گیـري شـود و بـه   مختلف انـدازه يهادر غلظتدیبا
در Dτ.برسد) D0τ(تینهایعمل استاندارد، به رقت بکی

دی ـمفاریبس ـومهـم  یکینامیدرودی ـهيپارامترهاریسانییتع
) Rh(یکینامیدرودیمثال، شعاع هيبرا.است

نیشــتیان- اســتوكمعــروف تــوان بــا اســتفاده از معادلــه یمــ
)Stokes-Einstein() دیآبدست) 4رابطه.

Dτ =
πη

)4                                                                               (

Rhــعاع ــدرودینامیکی ذره، شـ ــولتزمن،  KBهیـ ــت بـ ηثابـ

حلال است که به دما وابسته بوده و به چگالی وویسکوزیته 
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ضریب نفوذ Dτودماي مطلقTفشار سیستم مرتبط نیست، 
.]30[است

ذرات با استفاده از شاخص بدون بعـد  اندازهتعیین توزیع. 2
PDI . اگر مقدارPDIي باشـد، ذرات دارا 05/0ازکوچکتر

ازبیشترPDIمقدار اگر. توزیع یکنواخت بسیار عالی هستند
بسـیار اندازهتوزیعداراينمونهکهدهدباشد، نشان می7/0

باشد و نمیDLSروشبرايمناسباحتمالاوگسترده بوده
باشـد  5/0و 1/0کلی اگر انـدازه ایـن شـاخص بـین     طوربه

.]23[باشند ذرات داراي توزیع یکنواخت مناسبی می
4هـا را در شـکل   هاي توزیع اندازه ذرات تمام نمونهمنحنی

شـود  ها یک پیک مشـاهده مـی  در تمام نمونه. دهدنشان می
ــالا  ــه احتم ــول    ک ــانوذرات در محل ــه ن ــت ک ــانگر آن اس بی

انـدازه قطـر هیـدرودینامیکی و    . انـد ي تشکیل ندادههاانبوهه
در +Aو A،B،C،D ،Eهـاي مربـوط بـه نمونـه   PDIعدد 

.آورده شده است2جدول
هــاي انــدازه هیــدرودینامیکی نــانوذرات در مقایســه بــا انــدازه

بزرگتـر هـا  در تمـام نمونـه  FESEMاز تصـاویر  آمـده بدست
یسه مقاقابلطور مستقیم، نتایج این دو آنالیز بهواقعدر. است

هـاي کلوئیـدي   زیرا قطـر هیـدرودینامیکی در محلـول   . نیستند
) هـا هـاي آب و یـون  مولکـول (هـاي محلـول   آبی شـامل لایـه  

ي هـا انبوهـه همچنین ممکن است در حالـت محلـول   . شودمی
کــوچکی تشــکیل شــوند کــه منجــر بــه افــزایش انــدازه قطــر  

در مقایسه با اندازه نانوذرات DLSهیدرودینامیکی در آزمون 
DLSکــه نتیجــه همــانطور.]31[گــرددFESEMدر آزمــون 

ــه  ــان مـــیAنمونـ ــد نشـ ــکل (دهـ ــدول 4شـ ــر )2و جـ ، قطـ
براي PDIمقدار . باشدمیnm142هیدرودینامیکی نانوذرات 

توزیـع باریـک   دهنـده نشـان است کـه  083/0برابر با Aنمونه 
یکـی از پارامترهـاي   . باشـد یم ـاندازه ذرات نمونه سنتز شـده  

تواند اثر دما در حین فرآیند سـنتز  میPDIمقدار تاثیرگذار بر
TEOS، مقـدار  PDIمیـزان  پارامتر تاثیرگذار دیگـر بـر  . اشدب

باشد که منبع اصلی براي تولیـد نـانوذرات سـیلیکا    مصرفی می
دلیل عـدم یـا   ب ـ(نیز سبب پایداري ن مقدار آنبوده و کم بود

نمونـه  DLS.گرددمی) وجود بسیار کم پدیده آگلومره شدن

B) اهش دما از دهد که در اثر کنشان می) 2و جدول 4شکل
ــه 57 ــه  C47°ب ــانوذرات ب ــدرودینامیکی ن ــر هی nm179، قط

که احتمالا بـا کـاهش   استرسیده است که بیانگر این مفهوم 
فرآینــد رشــد زیــرا .یابنــددمــا انــدازه نــانوذرات افــزایش مــی

آن، تبـع بـه گـردد و  شده تسهیل میهاي سیلیکاي تشکیلدانه
آمـده در  بدسـت نتـایج  .کندافزایش پیدا مینانوذراتاندازه 

ــایج    ــا نت ــق ب ــیFESEMتواف ــدم ــوزاوا. باش و (Nozawa)ن
همکارانش نیز کاهش انـدازه نـانوذرات را بـا افـزایش دمـاي      

و همکـارانش بـا   Qiهمچنـین . ]13[انـد  سنتز گـزارش نمـوده  
بـدین نتیجـه   واکنش بر انـدازه ذرات  دماياثر پارامتربررسی 

شـود  ها مـی دست یافتند که افزایش دما باعث ریزتر شدن دانه
افـزایش پیـدا  Aنسبت به نمونه PDI، مقدار Bدر نمونه . ]19[

درسـت اسـت کـه    ،رسیده اسـت 273/0کرده است و به عدد 
باشد ولـی  می) 7/0PDI<<1/0(نیز در حالت پایدار Bنمونه 

دلیل شده اسـت و ب ـ خارج) >1/0PDI(از حالت بسیار پایدار 
فقط پارامتر دما در سـنتز ایـن نمونـه تغییـر کـرده اسـت       اینکه

کاهش دما، .را با کاهش دما توجیه کردPDIتوان افزایش می
توانـد  نتیجه مـی گردد و درمنجر به کاهش تحرك ذرات می
اندازه نانوذرات در گستردهباعث آگلومره شدن آنها و توزیع 

.محلول گردد
و 4شـکل  (دهـد  نشـان مـی  Cنمونـه  DLSکه نتیجه همانطور
باشـد و  میnm110قطر هیدرودینامیکی نانوذرات )2جدول 

.یافتـه اسـت  ، قطر هیـدرودینامیکی کـاهش  Aنسبت به نمونه 
، قطــر DLSتـر اشـاره گردیـد، آزمـون     یشپ ـکـه  گونـه همـان 

کنـد و پـارامتر  گیـري مـی  را انـدازه هیدرودینامیکی نانوذرات
، یکـی از فاکتورهـایی   گـذارد ثیر مـی بارهاي یونی روي آن تا

وشــو اســت، مرحلــه شســتاثرگــذارروي بارهــاي یــونی کــه 
شـده اسـت و   078/0برابـر بـا   Cنمونـه  PDIمیـزان  . باشـد می

باشـد، نمونـه داراي توزیـع    مـی 1/0کمتر از PDIکهئیازآنجا
.باشدباریک میاندازه ذرات بسیار

دهنـد کـه   نشان می) 2و جدول 4شکل (Dنمونه DLSنتایج 
ــه   ــانوذرات ب ــدرودینامیکی ن . رســیده اســتnm199قطــر هی

تر اشاره شد با کاهش دما و با افزایش میزان که پیشهمانطور
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TEOS بـدلیل اینکـه   ولـی  . یابـد ، اندازه نانوذرات افزایش مـی
انـدازه  بـه nm25انـدك بـوده فقـط    میزان این تغییرات نسبتا

در ایـن نمونـه   . شـده اسـت  اضافهBنمونه نانوذرات نسبت به 
دهنـده توزیـع   است که نشـان 239/0برابر PDIمقدار عددي 

. باشداندازه ذرات مناسب می
و 4شـکل  (دهـد  نشـان مـی  Eنمونـه  DLSکه نتیجه همانطور
یـدرودینامیکی ه، با افزایش مقـدار آمونیـاك قطـر   )2جدول 

قطــر Aو نســبت بــه نمونــه   باشــد مــیnm134نــانوذرات
برابـر  Eنمونـه  PDIمیزان . یافته استهیدرودینامیکی کاهش

افـزایش پیـدا  Aکه در مقایسـه بـا نمونـه    شده است،129/0با 
و همکـارانش نیـز در اثـر    (Greasley)گریسـلی  . کرده اسـت 

ــزایش  ــدد  M02/1اف ــزایش ع ــاك، اف ــت آمونی را PDIغلظ
.]27[مشاهده کردند 

ــه DLSنتیجــه  دهنــده نشــان،)2و جــدول 4شــکل (+Aنمون
در nm190بـه  142افزایش قطر هیدرودینامیکی نانوذرات از 

ــا نمونـــه  ــتاوا . اســـتAمقایســـه بـ و (Srivastava)سیریواسـ
وشـو  تز خود به انجام مرحله شسـت همکارانش در پروتکل سن

ــتند،  ــد داشــ ــدهاري  تاکیــ ــین قنــ و (Ghandehari)همچنــ
شـو را دو  وهمکارانش جهت انجام فرآیند سنتز، مرحله شست

بـا بررسـی کـاهش    در ایـن پـژوهش   . ]32،2[بار انجام دادنـد  
ــت  ــه شس ــداد مرحل ــدرودینامیکی   تع ــر هی ــزایش قط ــو، اف وش

.شدنانوذرات مشاهده 

گیرينتیجه-4

هـاي معـین و توزیـع    کروي شکل سیلیکا با اندازهنانوذرات -
.شده سنتز گردیداندازه ذره باریک به روش استوبر اصلاح

ــنتز،  - ــاي س ــزایش دم ــانوذرات    اف ــدازه ن ــاهش ان ــث ک باع
زنـی جوانـه سرعتدرثیر بسزایی زیرا دماي سنتز تا،گرددمی

بر این، دماي بالا باعث لاوه ع.داردمادهرشدسرعتحتیو
.شودمیPDIکاهش عدد 

رشد انـدازه نـانوذرات سـنتز    منجر بهTEOSافزایش مقدار -
پس هر چـه  . باشدزیرا این ماده منبع سیلیکا می. گرددشده می

زنـی و رشـد   در واکنش با مقدار بیشتري موجود باشد، جوانـه 

حـد  ازالبته اضافه کـردن بـیش  . گیرددانه بیشتري صورت می
بدین ترتیب ،آن منجر به آگلومره شدن نانوذرات خواهد شد

.باشداي میداراي حد بهینهTEOSمیزان 
هیـدرولیز  سـرعت  افـزایش مقدار آمونیـاك باعـث  افزایش-

TEOSپلیمریزاســیونســرعتافــزایشباعــثهمچنــینو
باعـث خـود نوبـه بـه شـود کـه  میهیدرولیز شدهمونومرهاي

زیـرا آمونیـاك در   ،گـردد سیلیکا مینانوذراتاندازهافزایش
حضـور آمونیـاك   . عنـوان کاتـالیزور بـوده اسـت    این سنتز به

شدهپخشکاملاشکلکرويسیلیکانانوذراتتولیدبهمنجر
.گرددمی

هـاي واکـنش نـداده ماننـد     مـاده یششو، پوشستدر مرحله-
TEOS    ــذف ــیط ح ــده از مح ــنش نش ــاك وارد واک و آمونی

هـا  دهندهصورت واکنش شیمیایی بین واکنشبدین. گرددیم
داشـتن انـدازه نـانوذرات    گردد و باعث ثابت نگـه متوقف می

.شودیم
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