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چكيده
هايبراي سنتز نانوذره سبز با صرفه اقتصادي و ايمني بالاعنوان يك جايگزين پژوهش، استفاده از عصاره گياه پونه بهاين  از هدف

زبراي سنت) كلريد IIقلع (همين منظور از عصاره گياه پونه كوهي و . بهبود چرب يها الكل كردن استريو كاربرد آن در اكسيد  )IIقلع (
هاي چرب الكل كردن استريكاتاليست در نانوعنوان بهسنتز شده اكسيد  )IIقلع ( هاينانوذرهاستفاده شد. اكسيد  )IIقلع ( هاينانوذره

60 و در C°80دماي در ) در شرايط بدون حلال، 1:  1( الكل لي: لائور ديدريان كياستارز از  كارگيري مقادير همهبا ب .ندشد كارگرفتهبه
دقيقه، استر ستيل 120 و در C° 90 به دماافزايش و  الكل ستيلاستفاده از آمد. با دست به % 83 بازدهاستر لائوريل استات با  دقيقه،

هاي جنسي حشرات وجود دارند و فرومون بسياري ازكردن فرمولهلائوريل استات و ستيل استات در دست آمد. به%  81 بازدهاستات با 
قلعنشان داد كه  پژوهش نيا هاييجهنت كار روند.هشكار آفات كشاورزي بپايش و هاي فروموني براي  عنوان جاذب در تلهتوانند به مي

)II(  بالا، عدم بازدهمناسب است.  اريچرب بس يها الكل كردن يواكنش استر به عنوان كاتاليستشده از روش سبز،  سنتز آب يباكسيد
يريكارگهبا ب كردن يروش استر يسادگ ست،يكاتال افتيباز و روش سنتز يسادگ ،يو سم متيق رانگ ينيآم يها استفاده از حلال

كارگيريهبا ب%  81و  85، 88 بازدهواكنش متوالي به ترتيب با  3( يمتوال يها در واكنش ستيكاتال دوباره يريكارگهو ب ست،يكاتال
است. روش نيا ياياز مزا ،))1:  5/1( الكل ليلائور:  ديدريان كياست

، فرومون جنسي حشرات، الكل چربكردن استري ،پونه كوهي ،اكسيد )IIقلع ( ذره نانو: يديكل هايواژه
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 مقدمه
با ،تفاوتبراي استفاده در كاربردهاي م هاذرهنانوسنتز 

سبزغير يها روشدر  .شود انجام مي سبزغير و سبز يها روش
ساخت يبرا كه شيميايي مواد يكي،فيز و شيمياييهاي  روش شامل

به توليد و هستندسمي  شوند، مي استفاده هاهنانوذر يپايدار و
.ناسازگارند  زيست محيط با كه شوند مي منجر جانبي هايفراورده

مواد از بعضي حضوربه منجر بيشتر شيميايي، ساخت ،همچنين
است ممكن كه شود مي هاذرهنانو سطح رب شدهجذب سمي

فيزيكي يها روش ،همچنين .ها را نامطلوب سازدكارگيري آنبه
استفاده مزاياي از .دارندزمان  و يانرژ فضا، به نياز مانندمعايبي 

آساني، بودن،سميغير به توان مي هانانوذره سنتز در گياهان از
يون كاهش در كهها  متابوليت از ايگسترده تنوع نشتدا و ارزاني
خطر را زيستي بيهاي  روش .]1[ برد نام را هستند دخيل
در متداولشيميايي هاي  عنوان جايگزيني براي روشتوان به مي

هان سبز براي تهيهاستفاده از گيا گرفت.درنظر هاتهيه نانوذره
انگيز و تا حد زيادي يك امكان هيجان هازيستي نانوذره
هاي گياهي براي كاهش توانايي عصاره .]2[ ناشناخته است

با اينشناخته شده است،  1900هاي فلزي از اوايل دهه  يون
بود.خوبي شناخته نشده به درگيرهاي كاهنده عاملماهيت  حال

هاي گياهيخالص نسبت به بافتگياهي هاي  عصاره استفاده از
گياهي عصارهرو، ازاينتر است.  ساده هابراي ساخت نانوذره

ايندهاي ساخت. فر]3[ توجه زيادي را به خود جلب كرده است
بالا هم مقياسدر آساني بههاي گياهي  با عصاره هانانوذره
هاي هستند و ممكن است در مقايسه با روش پذيرامكان

يندهاي ميكروبي هزينه كمتريانسبت پرهزينه مبتني بر فربه
عنوانگياهي ممكن است هم بههاي  عصاره .]4[ داشته باشند

كننده در سنتز تثبيت هاياملععنوان و هم بهكاهنده  هاياملع
عنوان منبع تاثيرگذار برعصاره گياهي بهعمل كنند.  هانانوذره
تفاوتهاي م عصاره چونشناخته شده است؛  هاهاي نانوذرهويژگي

كاهنده آلي هاياملعهاي متفاوتي از  ها و تركيب حاوي غلظت
اره گياهي شاملعص با زيستييك كاهش  معمول،طورهستند. به

است. آبي با محلول آبي نمك فلز مربوط كردن عصارهمخلوط
چند مدتي در كلطورافتد و به مي واكنش در دماي اتاق اتفاق

.]5[ شود دقيقه كامل مي
بالا يوزن مولكول با آليفاتيك هاييالكل چرب يهاالكل

.كربن داشته باشند 25از  شيتا ب 6ممكن است  كه هستند
در حالت كهشكل هستند  يروغن اتيعيچرب ما يهاالكل

به اي و اند و در حالت ناخالص زرد رنگ هستندرنگيب خالص
از يبرخ .شوند مي دهيشكل د يومم ييهامدصورت جا

.]6[ دار هستند شاخه ينشده و برخريچرب س يهاالكل
لكلعنوان ابه C22بالاتر از  زنجيره كربنيطول با هايي  الكل

استفاده،دواكنشگرهاي موربسته به  د.نشومي مومي ناميده
بندي طبقه طبيعي و سنتزي گروهبه دو  ي چربهاالكل
هاي چرب طبيعي بر پايه منابع تجديدپذيرالكل .شوند مي

امنشهاي گياهي ها و مومها، روغن هستند. منابعي مانند چربي
زي از موادچرب سنتهاي  ، در حالي كه الكلحيواني دارند

. اهميتدنشوتوليد ميها  و پارافينها  لفينوپتروشيمي مانند ا
كههايي است دليل تعداد زياد واكنشبه هاي چربصنعتي الكل

شدناستري .]7[ شودها ميبه انجام آن گروه هيدروكسيل منجر
و آب از دو كننده استردپذير تولي واكنش شيميايي برگشت يك

هاي واكنش لمعموطور به .است و الكل دهنده اسيدواكنش
بدونتعادل به  هاآنو رسيدن  هستندآهسته  بسيار شدناستري

مانند هاي همگنكاتاليست. نياز داردزمان به چند روز  كاتاليست
و پارا تولوئن سولفونيك اسيد ، هيدروفلوئوريكاسيد سولفوريك

ارجخ هافراوردهاغلب به سختي از سيد سمي، خورنده و ا
دليلبه همگن بهنسبت ي ناهمگن كاتاليست. واكنش دنشومي

از مخلوط واكنش، كاتاليستمزايايي مانند جداسازي آسان 
، جلوگيري از انجام واكنش جانبي و اجتناب ازفراوردهخلوص 

نيترپرمصرف .]8[ شودمحيط خورنده ترجيح داده مي
تبادل يهانيزر، نشديواكنش استرجامد  دياسي هاكاتاليست

هستند ZrO2و  (HPA/silica)ها، تي، زئول15 تيآمبرل ،يوني
استرهاي .]9[ نددار ييهاتيمحدود هاآن كه هر يك از
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زا و عامل چربيها، مانند  اسيدهاي چرب در بسياري از زمينه
و مواد كننده هاي نرم فعالسطحصنايع غذايي،  ها درسازناميزه

ها، ايع آرايشي و بهداشتي، حلالپايه براي عطرها در صن
هايدر سالو  هاي پلاستيك، رنگ و مواد افزودني كننده روان
شوند. در بين استفاده مي جنسي حشرات هاي فروموندر  اخير

الكل واسيدهاي چرب، استرهاي ستيل  تفاوتاسترهاي م
درو  در صنايع آرايشي و بهداشتي طور معمولبهلائوريل الكل 

هاي جنسي حشرات هاي فرومون در فرمولاسيون رياخهاي سال
استرهاي اسيدهاي، فيشر روش  در. ]10[ شوند مي استفاده

در حضورها  اسيدهاي چرب و الكل كردن استريچرب با 
ن فيشر باشدشوند. واكنش استري مي اسيدي سنتز كاتاليست

شده الكل به گروه كربونيل پروتونه يدوست حمله هسته
چهار وجهيشود تا يك حدواسط  مي انجاماسيد كربوكسيليك 
.]11[ تشكيل شود
)IIقلع (ها با استفاده از  دن الكلشهاي استري واكنش

در برخي از منابع گزارش شده است. براي مثال، واكنشاكسيد 
قلعگليسرول و اولئين در حضور مقادير كاتاليستي  كردناستري

)II ه استست ناهمگن انجام شدعنوان يك كاتاليبه) اكسيد
كردنواكنش استريدر يك پژوهش ديگر،  ،چنين]. هم12[

ال منظور سنتز پليال به د با پليناهمگن ريسينولئيك اسي
كردن اولئيك]. واكنش استري13صورت گرفت [ ها ريسينولئات

و از جمله تفاوتاسيد با گليسرول در حضور اكسيدهاي فلزي م
)IIقلع ( عملكرددليل ]. به14[ ه استشد انجام) اكسيد IIقلع (

كردن، از مقاديرهاي استري در واكنشعنوان كاتاليست بهاكسيد 
كردن ترفتاليك اسيد دركاتاليستي اين تركيب در واكنش استري

واكنش ،چنين]. هم15[ ه استاسيد استفاده شد حضور هتروپلي
-راوردهفتوليد  رايكردن كاتاليستي گليسرول زيستي باستري

هانجام شد) اكسيد IIقلع (با ارزش افزوده بالا در حضور  هاي
در ) اكسيدIIقلع ( خوبكاتاليستي دليل كيفيت به ].16[ است

استفاده شدهبسياري از آن كردن، در موارد هاي استري واكنش
استفاده از پايهبر هاييپژوهش ،هاي اخير در سال ].17است [

فلزي مطرح شده است. هايانوذرهعصاره گياهان براي تهيه ن
،مناسب عنوان يك جايگزينتواند به عصاره گياه پونه كوهي مي

قيمت با ايمني بالا از نظر شيميارزان ،زيستدوستدار محيط
خطر معرفيو پر سبز به جاي استفاده از مواد شيميايي سمي

هاين داده است كه سنتز سبز نانوذرهنشا هابررسي مطالعه .شود
با عصاره گياه پونه كوهي كمتر شناخته شده) اكسيد IIلع (ق

) اكسيدIIقلع ( هايذرهنانوپژوهش سنتز در اين  ،رواينازاست. 
هاياز نانوذره ،سپس وبا عصاره گياه پونه كوهي بررسي 

ها كردن الكلعنوان كاتاليست در واكنش استريسنتزشده به
.استفاده شد

بخش تجربي
 مورد استفاده هايروشومواد 

و برگ خشك گياه ها حلال ،دوآبه تجاري) كلريد IIقلع (
ازديگر مواد شيميايي  خريداري شد.صورت تجاري پونه كوهي به

از همزن مغناطيسيتهيه شدند. آلدريچ - هاي مرك و سيگما شركت
استفاده شد. پس از سرد شدنواكنش زدن محلول هم براي

از محلول هابراي جدا كردن رسوب زانهگريمحلول، از دستگاه 
سيليكاژل بر لايه نازك سوانگاري اواكنش ب پيشرفتاستفاده شد. 

254 هاي در طول موج UV-Visibleمش دنبال شد. از لامپ  60
NMR دستگاه ها استفاده شد. دن لكهكربراي آشكارنانومتر  365و 

براي VARIANساخت شركت  INOVA 500 MHzمدل
عنوانبهسيلان تترامتيل ويدروژن و كربن فراورده شناسايي ه

هاي فروسرخ از گرفته شد. براي بررسي طيف كاراستاندارد داخلي به
 BRUKER انتقال فوريه مدل نورسنجطيفدستگاه 

EQUINOX پراش الگوي استفاده شد.پتاسيم بروميد  قرص و
Philips X’Pert MPDپراش  دستگاه )، باXRDكس (يا پرتو

در CuKα (λ = 0.154 nm) منبع پرتودهي  ايكس جهز بهم
درجه بر دقيقه گزارش 05/0سرعت  با درجه 18تا  10از  θ2 هگستر

الكتروني ميكروسكوپ با سنتزشدههاي نانوذره شناسيريختد. ش
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25 دهنده شتاب ولتاژ در AIS2300C SEI-SEM مدل  روبشي
.دش بررسي ولتكيلو
 گياه پونه كوهيآوري و تهيه عصاره  جمع

شده با هاون به خوبيوهي خشكدر ابتدا گياه پونه ك
زن وليتري مجهز به هم ميلي 250بالن  در يك پودر شدند.

100گرم پودر تهيه شده از گياه پونه كوهي با  0/5 ،چگالنده
C° يدقيقه در دما 20آب مقطر مخلوط و به مدت  ليتر ميلي

شدن با كاغذپس از سردگرفت و  قرار همزن مغناطيسي بر 80
هايآمده براي آزمايشدستبهشد و عصاره آبي صاف صافي 

) نگهداري شد.C 4° بعدي در يخچال (دماي
 هانانوذرهسنتز 

،چگالندهزن و ليتري مجهز به هم ميلي 250بالن  در يك
)IIقلع (محلول ليتر  ميلي 50شده با  از عصاره تهيه ليتر ميلي 50
C 80°دقيقه در دماي  30و به مدت  مولار مخلوط 05/0ريد كل

. پس از سرد شدن در دماي اتاقزده شدهمبا همزن مغناطيسي 
C 80°در دماي  آمدهدستبه هايبشد و رسو گريزانهمحلول 

)IIقلع (سفيدرنگ  شد. رسوبخشك  ساعت 6مدت  در داخل آون
قرار C 400° ايدر دمداخل كوره ساعت  2به مدت  دوآبهاكسيد 

داخلآب  بي) اكسيد IIقلع (رنگ  سياه فراوردهگرفت. در نهايت، 
سابيده شد. به خوبي هاون

 سنتز استر هاي واكنش
هاي چرب الكل كردن استري هايزمايشبراي انجام آ

كردن استريطورآزمايشي بهابتدا لكل و ستيل الكل، لائوريل ا
بهينه هايرحله بعد با نتيجهدر م .شدول نرمال انجام بوتان

سنتز لائوريل استات و كردن بوتانول، نسبت به واكنش استري
دوآبه) اكسيد II( قلعي هاكاتاليستكارگيري هستيل استات با ب

د.شآب اقدام  بي) اكسيد IIقلع (و 

و بحث هانتيجه
 هاشناسايي نانوذره

هاينانوذرهايكس  پراش پرتوالگوي ، 1در شكل 
) اكسيد ارايه شده درIIهاي قلع (سنتزشده با الگوي نانوذره

] مقايسه شده است. اين مقايسه و نيز الگوي18مرجع [
وجود) No.: 78-1913 JCPDS١شده (استاندارد گزارش

د.كررا تاييد ) اكسيد IIقلع ( هاينانوذره

)IIهاي قلع () نانوذرهXRD(الگوهاي پراش پرتو ايكس  1شكل 
هايآبي) و نانوذره-اكسيد سنتزشده با عصاره گياه پونه كوهي (بالا

قرمز) -(پايين ]18[) اكسيد نمونه مرجع IIقلع (

)SEMروبشي ( الكتروني ميكروسكوپ ويرتص 2شكل 
سنتزشده با عصاره گياه پونه) اكسيد IIقلع ( هايپودر نانوذره
صورتبه) اكسيد IIقلع ( هايذره دهد. نشان ميكوهي را 
اند. با توجه به يافتهشكل حول يكديگر تجمع  هايي بي مجموعه
.شودياثبات م) اكسيد IIقلع (بودن نانوذره، هاابعاد ذره

1. Joint Committee on Powder Diffraction Standards 



... اكسيد با عصاره گياه پونه كوهي  (II)سنتز نانوذره هاي قلع 

1401، زمستان 4سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
5

هاي) نانوذرهSEMي (تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبش 2شكل 
سنتز شده با عصاره گياه پونه كوهياكسيد  )IIقلع (

شدهسنتز) اكسيد IIقلع ( هاينانوذره EDSطيف  3شكل 
هاي مربوط به قلع و اكسيژن در اينپيكدهد.  را نشان مي

موجود در عناصر مقدار ،همچنين .است داده شده نشانطيف 
نشان داده 1در جدول  هاي وزني و اتمي درصد پايهنمونه بر

شده است.

هاي وزني و اتمي عناصر موجود در نمونه درصد 1جدول 
درصد اتمي  درصد وزني  عنصر
Sn 52/78 49/40
O 93/19 66/57

شده با عصاره گياه پونه كوهيسنتز) اكسيد IIقلع (هاي نانوذره EDSطيف  3 شكل

 سنتز استر بوتيل استات
4/7، ابتدا بوتانول نرمال (كردن ياستر هايشيآزما رايب
مول) درون 1/0گرم،  2/10مول) و استيك انيدريد ( 1/0گرم، 

-قطره) به 3%،  37هيدروكلريك اسيد ( ،بالن قرار گرفت. سپس

ساعت در 1شد. واكنش به مدت  افزودهمحلول درون بالن 
سوانگاريروش هم خورد. پيشرفت واكنش با  C° 60دماي 

10، فراورده. در پايان، براي جداسازي دش واپايش لايه نازك

دو سامانهتا  افزوده شدمولار  5/0 ليتر محلول قليايي سود ميلي
ريخته قيف جداكنندهفازي درون  فازي و خنثي شود. محلول دو

يه آلي تحت خلأد. لاششد و در نهايت لايه آبي و آلي آن جدا 
دست آمد.به%  85 بازدهمعطر با  فراوردهگرم  87/9و  شدتبخير 
كردن بوتانول نرمال در هاي استري ديگر واكنش هاينتيجه

است. آمده 2 جدولشرايط متفاوت در 
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در شرايط عملياتي متفاوت *واكنش بوتانول و استيك انيدريد 2جدول 

رديف
نسبت مولي مواد اوليه
استيك انيدريد : بوتانول

كاتاليست
دما

)C°(  
زمان

(دقيقه)
بازده
(%)  

1  1  :1  -  25  60  -  
2  1  :1  HCl (37%)  25  60  35  
3  1  :1  HCl (37%)  50  60  54  
4  1  :1  HCl (37%)  60  60  85  
5  1  :1  HCl (37%)70  60  81  
6  1  :1  HCl (37%)  60  120  75  
7  5/1 :1  HCl (37%)  60  60  86  
8  1  :1  CH3COOH  60  60  70  
9  1  :1  SnO.2H2O  60  60  62  
10  1  :1  SnO  60  60  85

*

ك انيدريد در غياب، واكنش بوتانول و استي2با توجه به جدول 
ساعت، 1پس از گذشت  نداشت وخاصي  كاتاليست نتيجه

). نسبت مولي1، رديف 2واكنشي انجام نشد (جدول 
استيك انيدريد و بوتانول، كاتاليست، و دما از واكنشگرهاي

روشها با  ند و پيشرفت واكنشمتغيرهاي اين واكنش بود
تفاوتدر دماهاي م شد. واكنش واپايش سوانگاري لايه نازك

قطره) انجام شد كه 3%،  37در حضور هيدروكلريك اسيد (
،2دست آمد (جدول به C° 60بهترين نتيجه در دماي 

دقيقه 120دقيقه به  60). افزايش زمان از 5تا  2هاي  رديف
دليل ماهيت). به6، رديف 2(جدول افزايش بازده نشد  موجب

دن، افزايش زمان واكنششواكنش استري سازوكارتعادلي بودن 
،تواند منجر به افزايش واكنش برگشت كمك كند. بنابراين مي

گرفته شد. افزايش مقدار موليدقيقه زمان بهينه درنظر 60زمان 
نيز با افزايش چشمگير در بازده 5/1به  1استيك انيدريد از 

و اقتصادي، از ديد ). بنابراين7، رديف 2همراه نبود (جدول 
عنوانها به دهنده محيطي، نسبت مولي برابر از واكنش زيست

-نسبت مولي بهينه در نظر گرفته شد. از استيك اسيد نيز به

عنوان يك كاتاليست همگن با ماهيت آلي براي مقايسه با
د كه در مقايسه بااسيد با ماهيت معدني استفاده شهيدروكلريك 

قلع). در پايان، از 8، رديف 2آن بازده كمتري داشت (جدول 
)II قلع (دوآبه و ) كلريدII آب سنتز شده در قسمت بي) كلريد

اسيدعنوان كاتاليست ناهمگن با ماهيت ، بهپژوهشاول اين 
) كلريدIIقلع (استفاده شد. استفاده از مقادير كاتاليستي  يسيلو
)IIقلع (بهتري در مقايسه با  هايگرم) با نتيجه 05/0آب ( بي

).10و  9هاي  ، رديف2همراه بود (جدول  دوآبهكلريد 
 سنتز استر لائوريل استات

كردن هاي استري گيري از شرايط بهينه واكنش با بهره
كردن الكل چرب لائوريل الكل بوتانول نرمال، نسبت به استري

عنوانبدين منظور، لائوريل الكل بهد. شبا استيك انيدريد اقدام 
مول) و استيك انيدريد 05/0گرم، 32/9يك الكل چرب (

،مول) درون بالن ريخته شد. سپس 05/0گرم،  104/5(
فزودهقطره) به محلول درون بالن ا 3%،  37هيدروكلريك اسيد (

زدههم C° 60ساعت در دماي  1واكنش به مدت مخلوط شد. 
.شدلايه نازك كنترل  سوانگاري روشبا  . پيشرفت واكنششد
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10فازي،  دو سامانهدر يك فراورده در پايان، براي جداسازي 
تا خنثي شود. افزوده شدمولار  5/0سود  ليتر محلول قليايي ميلي

ريخته شد و در نهايت قيف جداكنندهفازي درون  محلول دو
و شدتبخير  . لايه آلي تحت خلأشدلايه آبي و آلي آن جدا 

دست آمد.% به 75 بازدهبا  فراوردهگرم 86/0
) اكسيدIIقلع (اين واكنش در حضور كاتاليست  ،همچنين

آن نيز در هايآب انجام شد كه نتيجه بي) اكسيد IIقلع (دوآبه و 
عنوان يكطور خلاصه، لائوريل الكل بهآمده است. به 3جدول 

گرم، 51/0انيدريد ( مول) و استيك005/0گرم،  93/0الكل چرب (
)IIقلع ( هاينانوذره ،سپسشد. مول) درون بالن ريخته  005/0

شد. واكنش فزودهگرم) به محلول درون بالن ا 05/0آب ( بياكسيد 
انجام شد. پيشرفت واكنش با C° 80ساعت در دماي  1به مدت 

جدا صافش. كاتاليست با شدلايه نازك كنترل  سوانگاري روش
دوفازي سامانهو تشكيل  فراورده، براي جداسازي . در پايانشد

.افزوده شدمولار  1، محلول قليايي سود فراوردهبراي استخراج 

ريخته شد و در نهايت لايه قيف جداكنندهمحلول دوفازي درون 
گرم 95/0 تا شدتبخير . لايه آلي تحت خلأ شدآبي و آلي آن جدا 

دست آيد.% به 83 بازدهلائوريل استات با  فراورده
براي مقايسه، كاتاليست همگن هيدروكلريك اسيد غليظ

) اكسيد دوآبه در مقايسهIIنيز استفاده شد. بازده واكنش با قلع (
دليل قدرتاحتمال بهتر است كه به با هيدروكلريك اسيد پايين

بودن كاتاليست در شرايط واكنش استاسيدي بالاتر و همگن
روي بالاي). با توجه به گران3و  2هاي  ، رديف3(جدول 

با بازده كلي بيشتري C° 80لائوريل الكل، واكنش در دماي 
)II). استفاده از قلع (3-5هاي  ، رديف3همراه شده است (جدول 

موجب افزايش C° 80گرم) در دماي 05/0آب ( اكسيد بي
چشمگيري در بازده حتي بيشتر از هيدروكلريك اسيد شده است

ها بادهنده). تغيير نسبت مولي واكنش4رديف  ،3(جدول 
افزايش مقدار استيك انيدريد تغيير چنداني در بازده ايجاد نكرد

).5، رديف 3(جدول 

*واكنش لائوريل الكل و استيك انيدريد 3جدول 

رديف
نسبت مولي مواد اوليه

الكل ليلائوراستيك انيدريد : 
كاتاليست

دما
 )C°(  

زمان
(دقيقه)

بازده
(%)  

1  1  :1  HCl (37%)  60  60  75  
2  1  :1  SnO.2H2O60  60  46  
3  1  :1  SnO.2H2O  80  60  67  
4  1  :1  SnO  80  60  83  
5  5/1 :1  SnO  80  60  85  

 *
+

 سنتز استر ستيل استات
كردن الكل چرب ستيل در يك فعاليت جداگانه، استري

م شد. بدين منظور، ستيل الكلالكل با استيك انيدريد نيز انجا
مول) و استيك 01/0گرم،  42/2الكل چرب (عنوان يك به

،سپس. ريخته شدندمول) درون بالن  01/0گرم،  02/1انيدريد (
گرم) به محلول 05/0( آب بي) اكسيد IIقلع ( هاياز نانوذره

ساعت تحت شرايط 1شد. واكنش به مدت  فزودهدرون بالن ا
آمده است. 4در جدول  مربوط هايكه نتيجه متفاوت انجام شد
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. درشد واپايشلايه نازك  سوانگاري روشپيشرفت واكنش با 
و جداسازي كاتاليست جامد، محلول صافشپايان، پس از 

قيف. محلول دوفازي درون افزوده شدمولار  5/0قليايي سود 

. لايه آلي پسشدريخته شد و لايه آبي و آلي آن جدا  جداكننده
فراوردهو  شدتبخير  گيري روي سديم سولفات، تحت خلأ بآ از

دست آمد.ستيل استات به

*واكنش ستيل الكل و استيك انيدريد 4جدول 

رديف
نسبت مولي مواد اوليه
الكل استيك انيدريد : ستيل

كاتاليست
دما

)C°(  
زمان

(دقيقه)
بازده
(%)  

1  1  :1  HCl (37%)  80  60  45  
2  1  :1  SnO80  60  51  
3  1  :1  SnO  80  120  78  
4  1  :1  SnO  90  120  81  
5  5/1 :1  SnO  90  120  88  
6  2  :1  SnO  90  180  81  
7  5/1 :1SnO  85  120  90)1(بازيافت  
8  5/1 :1SnO  84  120  90)2(بازيافت  

*

هيت جامددليل ماواكنش ستيل الكل و استيك انيدريد، به
تر نسبت به ستيل الكل نياز به شرايط عملياتي سخت

60). افزايش زمان واكنش از 4هاي پيشين است (جدول  واكنش
).3، رديف 4بازده شد (جدول افزايش  موجبدقيقه  120به 
بازدهافزايش  موجب C° 90به  C° 80چنين افزايش دما از هم
مولي استيك ). از طرفي افزايش نسبت4، رديف 4(جدول  شد

همراه بازدهانيدريد تحت شرايط بهينه دما و زمان، با افزايش 
ستيكافزايش نسبت مولي ا ولي ،)5، رديف 4بود (جدول 

180افزايش زمان واكنش تا  ،چنينانيدريد تا دو برابر و هم
تواند به دليل ماهيت نشد كه مي بازدهافزايش  موجبدقيقه، 

د.كردن باش تعادلي واكنش استري
 كاتاليست دوباره كارگيريهو ببازيافت ررسي امكان ب

بررسي بازيافت كاتاليست ناهمگن جامد و امكانبراي 
هاي بعدي، دو واكنش متوالي با كارگيري آن در چرخههب

).8 و 7هاي  ، رديف4شده انجام شد (جدول بازيافتكاتاليست 
شده،بازيافتآب  بي ) اكسيدIIقلع (كه  دادنشان ها اين نتيجه

بدون كاهش، فراوردهو  شتچنان قدرت كاتاليستي بالايي داهم
استات دي) اكسيد IIقلع (. دست آمدبهچشمگيري در بازده 

ساده از مخلوط صافشرنگ توليدشده در پايان واكنش، با  اي قهوه
ليتر) و ميلي 2×10وشو با آب ( و پس از شست شدواكنش جدا 

داده شدساعت قرار  2مدت به 70ليتر)، در آون  يميل 2×10استون (
دست آيد.رنگ به  اي استات قهوه دي) اكسيد IIقلع ( تا رسوب

تا داده شدقرار  200در دماي  ساعت 2به مدت  سپس رسوب
اين .دست آيدبهآب خشك و سفيدرنگ  بي) اكسيد IIقلع ( رسوب

شكل  ريجامد در هاون به خوبي ساييده شد تا به حالت پود
هاي بعدي در يك همگن درآيد. سپس براي استفاده در واكنش
ظرف دربسته به دور از رطوبت نگهداري شد.



... اكسيد با عصاره گياه پونه كوهي  (II)سنتز نانوذره هاي قلع 
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واكنش سازوكاربررسي 
،يسياسيد لوعنوان به آب بي) اكسيد IIقلع (از استفاده 

گونهچرب را به هاي  الكل كردن استريواكنش  بازده
كردن استريواكنش دهد. تسهيل  مي شگيري افزايشمچ

دليل نقشتواند به مي آب بي) اكسيد IIقلع ( باچرب هاي  الكل
خالي dهاي  اوربيتالابتدا باشد.  يساسيد لويدوگانه و همزمان 

، با پذيرش جفتآب بي) اكسيد IIقلع (از الكترون قلع در 
، گروه كربونيلدانيدرياستيك در ها  پيوندي اكسيژنغيرالكترون 

مله نوكلئوفيلي گروه هيدروكسيل در الكل چربح آمادهرا 
).4كنند (شكل  مي

دن الكل در حضور كاتاليستشسازوكار  واكنش استري 4شكل 
يسلا)، و در حضور كاتاليست اسيد لويبرونشتد اسيد همگن (با

ناهمگن (پايين)

اسيدب با واكنش با استيك آ بي) اكسيد IIقلع (في، از طر
اين تركيب را از )،1شدن (واكنش آزادشده در واكنش استري

پيشرفت واكنش به سمت موجبو  كندميمحيط واكنش خارج 
). در خلال پيشرفت واكنش2 واكنششود ( راست معادله مي

)IIقلع (اي آب به رنگ قهوه بي) اكسيد IIقلع (رنگ تيره 
شود. جالب آنكه پس از جداسازي و ياستات تبديل ماكسيد دي

عنوان يك جامداستات به) اكسيد ديIIبازيافت قلع (
C 110°را با گرمادهي در توان اين تركيب  رنگ، مي اي قهوه
)3رنگ تبديل كرد (واكنش  آب سياه ) اكسيد بيIIبه قلع ( دوباره

هاي مشابه عنوان كاتاليست در واكنشكارگيري بهكه قابليت به
توالي را دارد.م

R-OH + (CH3CO)2O → R-O-COCH3 + CH3COOH

(واكنش استري شدن الكل چرب با استيك انيدريد) )1(  

SnO + 2 CH3COOH → SnO(CH3COOH)2 )2(
آب با استيك اسيد) ) اكسيد بيII(واكنش قلع (

SnO(CH3COOH)2 → SnO + 2 CH3COOH )3(
استات)) اكسيد ديIIآب از قلع ( اكسيد بي )IIقلع ( بازيافت(واكنش 

 يريگ جهينت

دار دوست عنوان منابع تجديدپذير،استفاده از گياهان به
توجهو ارزان براي تهيه نانومواد مورددر دسترس  ،زيستمحيط
آمده در ايندستهب هاينتيجهقرار گرفته است. با توجه به  ايويژه

عصاره گياه پونه كوهي براي سنتز ستفاده ازتوان گفت ا مي پژوهش
پراشبا  نتيجهاين  .استمناسب ) اكسيد IIقلع ( هاينانوذرهسبز 
) وSEMروبشي ( يالكترون كروسكوپي)، مXRDكس (يا پرتو
هاي، نتيجههمچنين تاييد شد. )EDS( تفكيك انرژي سنجي فيط

ه از روشآب سنتزشد بي) اكسيد IIقلع (داد كه نشان  پژوهشاين 
هاي چرب كردن الكل براي واكنش استريعنوان كاتاليست بهسبز، 

هاي آميني بالا، عدم استفاده از حلال بازدهبسيار مناسب است. 
قيمت و سمي، سادگي روش سنتز كاتاليست، سادگي روش گران

كارگيري كاتاليست، سادگي بازيافت كاتاليست، وهكردن با ب استري
هاي متوالي، از مزاياي اين كاتاليست در واكنش دوبارهكارگيري هب

كاتاليست است.
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سپاسگزاري
بدين وسيله از معاونت پژوهشي سازمان جهاد دانشگاهي

ياري كردند پژوهشاين چه بهتر تهران كه ما را در اجراي هر 
صميمانه كمال سپاسگزاري و قدرداني را داريم.
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 پژوهشي-علمي
در اگزوز خودرو NOبا پايه سريا در كاهش LaCu0.3Mn0.7O3پروسكيتكاتاليستي ارزيابي 

  4و سيمون پنر4، برنارد كلوتزر3علي فرضي ،و*2، عليقلي نيايي1پرستو دلير خيرالهي نژاد

.رانيا ز،يتبر ز،يو نفت، دانشگاه تبر يميش يدانشكده مهندس يدكتر يدانشجو .1
.رانيا ز،يتبر ز،يو نفت، دانشگاه تبر يميش ياستاد دانشكده مهندس .2
.رانيا ز،يتبر ز،يو نفت، دانشگاه تبر يميش يدانشكده مهندس اريدانش .3
.شياتر نسبروك،يا نسبروك،يا دانشگاه ك،يزيف يمياستاد دانشكده ش .4

1401 ديپذيرش:     1401دي بازنگري:     1401 آبان دريافت:

20.1001.1.17359937.1401.16.4.2.0 10.30495/JACR.2022.1969194.2063

Sa

چكيده
سريااز  مقدارهاي متفاوتي. شدند تهيهژل -روش سل با  LaCu0.3Mn0.7O3-xCeO2 (x=wt.%)دارايهپ يپروسكيت هايكاتاليست

بـدون سـريا پروسـكيت مقايسـه،  بـراي  . رفتار كاتاليسـتي نمونـه مربـوط، اسـتفاده شـد     در  CeO2اثر بررسي رايبها در تهيه كاتاليست
)LCM37 (شـده بـا پـراشهاي تهيـه كاتاليست ويژگيها سنتز و كلسينه شدند. تاليستساير كاتهيه در شرايطي مشابه با خالص سريا  و
COبـا   NO كـاهش  در واكـنش ها نمونه يستميكروسكوپ الكتروني روبشي و عملكرد كاتالي، )BETتعيين مساحت سطح (ايكس،  رتوپ

از كـاهش كاتاليسـتي  قال دمـاي شـروع واكـنش    انت ت و سريا در كاتاليست منجر بهيافزايي پروسك. اثر همشدبررسي كاهنده)  عنوانبه(
بـا كاتاليسـت، عناصـر   تـوده در  ايـه و پ LCM37، با داشـتن  يابيهاي مشخصهشد. با توجه به آزمون تربه دماهاي پايين C 150° حدود

،گر، با تغيير درصد سريااز سوي دي ي را نشان داد.همگن هايهپراكندگي و اندازه ذر ،شناسيريخت پراكندگي يكنواختي توزيع شده بودند.
بود. سريادرصد وزني  25 مربوط به كاتاليست حاوي ،عملكرد بهتر هرچند جزئي، رخ داد كه كاتاليستي، عملكردتغييري در 

  
  شروع واكنش ، سريا، دمايپروسكيتيهاي كاتاليست، NOxكاهش  :ي كليديهاواژه

  
 مقدمه

نقش تروژنين يهادياكسمانند  يصنعت يهاندهيامروزه آلا
يطيمحستيزتفاوت ناخواسته م يندهايادر فر يمهم اريبس

و يعيطب يهادهيپد يبه دو دسته كل NOxمنابع  .دارند
،انتشار واپايش نديافر در. شونديم ميتقس يانسان يهاتيفعال

و عامل كاهنده مناسب رخ NOx نيب كاهش- اكسايش واكنش
يدهايبه اكس NOxمولكول  ها، ابتدا واكنش نيا در. دهديم
نيو سپس ا شود يم دياكس كاتاليستسطح  بر تراتيو ن تيترين

براي كاتاليستيروش  .]7 و 6، 2[ نديابيم كاهشها  واسطه
CO شود.شده ترجيح داده ميانتشار باتوجه به مزاياي اثبات واپايش
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از اگزوز وجود يخروج ياحتراق ناقص است و در گازها فراورده
.]8تا  1[ دكمك كن NOx به احياي ندتوايمو  دارد

البته با NOxكاهش  نديافر يمعمول و تجار كاتاليست
هگستراست كه در  V2O5-WO3/TiO2 ،كاهنده آمونياك

تا 9كند [يعمل م 400	C°تا  300 كوچك نسبتبه ييدما
ميواناد تيسمو بالا  يدر دماها N2 نييپا يريپذنشي]. گز13

دياگزوز با يهاكاتاليست]. 11[ است كاتاليست نيا بياز معا
و استحكام تيبالا، مقاومت در برابر مسموم تيفعال يدارا
را تيقابل نيا بينجريغ هايفلز ديبالا باشند كه اكس يكيمكان

Pt ،Pd بينج هايفلز د،يجد 1TWC يها سامانهندارند. اما در 

يه داراك شود ياستفاده م يدياكس يها هپاي بر  Rdو
و 14هستند [ TWC يهاكاتاليست يبرا ازينمورد هايويژگي

هايهذر ،ياتيعمل يهانهيو كاهش هزويژگي بهبود  براي]. 15
].16كرد [ يبارگذار مناسب پايه كيتوان بر يمحتي را  كاتاليست
،يقو يدياس ويژگي ليدلط بهلتمخ يفلز يدهاياكس

گرمايي يداريكاهش، پا‐اكسايشچرخه  بالا، يتحرك الكترون
].17[ هستند مناسب SCR2 نديافر يبرا نييپا متيبالا و ق
يبلورساختار به دليل ط لتمخ يفلز يدهاياكس ن،يابرافزون

يكي]. 18[بالايي دارند  تيفعال يقص ساختارن داشتن ها وآن
يها تنوع حالت ،مختلط يفلز يدهاياكس يها يژگياز و گريد

دشو يم هاآن بالاتر تيفعال كه منجر به است هافلز شاكساي
موجود در شبكه ژنيمشاركت آسان اكس ،نيهمچن ].21 تا 19[

هاكاتاليست نيا يايمزا گرياز د كاهش- اكسايشدر واكنش 
است.

ط،لتمخ يفلز يدهاياستفاده در اكسمورد هايفلز انيدر م
،يذات يمتروياستوكريغ ويژگي ليدلآهن و منگنز، به

].27تا  22هستند [ نديافراين  يبرا يمناسب يهاستيكاتال
يمس برا يحاو يهايستكاتالاز  تفاوتيانواع مهمچنين، 

 CeO2پايهها آن بيشتراستفاده شده است. COبا  NOواكنش 
هانديانوع فر نيدر ا ،طلتمخ يدهاياكس]. 29 و 28[ اندداشته

1. Three way catalysts 2. Selective catalytic reduction (SCR) 

بازده در واكنش در يارتقا براي يياثرات هم افزا ليدلبه
شوند. به گفتهيداده م حيساده ترج يفلز يدهايبا اكس سهيمقا
عملكرد Ceو  Sr يحاو يهاكاتاليست ،شو همكاران 3يلسيب

اي Srكه فقط  ييهاكاتاليستنسبت به  واكنش اين در يبهتر
Ce يهاونيرسد ي. به نظر مدهند يدارند، نشان م Ce فقط
در سطح هانو به حفظ آعمل   -O2ونيكننده تين تثبعنوابه

و همكارانش ي]. موسو32تا  30كنند [يكمك مكاتاليست 
را بررسي CeO2-MOx (M=Mn, Fe)ط لتمخ هايدياكس

كاتاليستتر و نييپا يمنگنز در دما دارايكاتاليست كردند. 
در تيفعال نيا ليار خوب بود. دليبالا بس يآهن در دماها داراي
يكاهش آن در دما ييتوانا ،ينانوبلوربه ساختار  نييپا يدما
و 4وي]. ل33شود [يو منگنز مربوط م ميسر ييافزاو اثر هم نييپا

Cu-SSZ-13 پايه بررا  MnOx-CeO2 كاتاليست شهمكاران

.ندكرد شيآزما عيوس ييه دماگستردر  NH3-SCR نديافر يبرا
ييه دماگستردر  ليستكاتادهد كه يها نشان مآن هاييجهنت

كه يياز آنجا]. 34[ دارد ييبالا تيفعال C 450° تا 125
NOx كاهندگي اثرات نييپا يدر دماهامنگنز  يهاكاتاليست

شيغلظت منگنز افزا شيبا افزا ييكارا ،نددار يخوب اريبس
كاتاليست] از 36[ ش]. ژانگ و همكاران35[ ابدييم

SnMnCeOxشده با تقويتWيريپذنشيگز شيافزا يبراN2

يهاكاتاليستبر اين،  افزون. ]37 و 36 ،13[ نداستفاده كرد
از خود يخوب تيفعال C 350° كمتر از يبر مس در دماها يمبتن

].38[ دهندينشان م
ينيگزياست، كه با جا ABO3 تيپروسك يكل فرمول

ار تيپروسك كي شده درنقص ساختاري ايجاد، B ايو/ A يجزئ
سه راهي يهاكاتاليستدر مورد  .]41تا  39[د كر نهيتوان بهيم
)TWC(براي ياتيح عامل كي ،ژنياكس يساز رهيذخ تي، ظرف

ريپذ چرخه برگشت داري سريمها تيروسكپواكنش است و 
].15و  14[ كنند يفراهم مرا  ژنياكس يجذب و آزادساز

كاتاليست يراب هاهمطالعدر  بيشتر دارلانتانيم يهاتيپروسك

3. Belessi 4. Liu
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ليبه دلهمچنين،  ]44 و 43، 41، 40[ شوندياگزوز استفاده م
هاي حاويدر پروسكيت يومترياستوكغير اكسيژن ويژگي وجود

كاهشها براي به سمت آن پژوهشگران توجه منگنز و مس،
NOx  باCO پايهبا اين جمع بندي بر. ]17و  16[ ه استجلب شد

تركيبدر اين پژوهش، اين واكنش،  شده در موردانجام هايطالعهم
كارا و پايه اكسيديپروسكيتي ختلط كاتاليستي حاوي يك اكسيد م

،هاي متداولتهيه و پس از شناسايي با روش يعني سريم اكسيد
.شد مطالعه CO با كمك NOرفتار كاتاليستي آن در كاهش 

بخش تجربي
 سنتز مواد 

رييتغ كيبا احتراقي  ژل-سنتز سلروش ها با تيپروسك
در طول تغيير، استفاده از پايه نيا .سنتز شدند ،كوچك در روش

در مورداستفاده پايه مقدار، از سنتز پيشروش سنتز بود. 
زده شد.همشده زداييونيدر آب و محاسبه  نهاييكاتاليست 

سريا بود شده، اكسيد فلزياستفاده  لازم به ذكر است كه پايه
زدهدر محلول هم تعليقهصورت و تنها بهحل است كه غيرقابل 

عنوان فاز فعال در واكنشتا پروسكيت اصلي كه به شدمي
با هاي پروسكيتيتركيب .مطرح است، روي اين پايه شكل گيرد

فلزي هايتراتين يومتريكاستو يارهادمق افزودن
La(NO3)3.6H2O ،Mn(NO3)2.4H2O وCu(NO3)2.3H2O

كنندهيك كمپلكس عنوانگلايسن به .ندشد هيته گلايسنو 
گني مناسبي را در توده مادهكه همهاي فلزي براي يون

گلايسن در .]47[ شناخته شده است ،كندشده ايجاد ميسنتز
فزودههاي موجود به محلول انسبت به نيترات 1به  1نسبت 

يك ژل ،ب اضافيآ شدنو تبخيرمخلوط  زدنهمپس از شد. 
ژلاحتراق  ،C 250° د كه با افزايش دما تامآد وجوچسبنده به

،پاياندر  .مانديك پودر سياه رنگ باقي  تيو در نها شدانجام 
در .شدند نهيكلس ساعت 5مدت  به C 650° يدر دما پودرها

ايسر تفاوتم ريبا مقاد يبررسمورد يهاكاتاليستاين مطالعه، 
عناصر تن برخي ازنداشاثر يابيو ارز سهي. با هدف مقاتهيه شدند

روش سنتز و با همانطوردقيق بهنيز  خالص ايسر ،اختاردر س
شدهلط استفاده تمخ يفلز يدهاياكس يكه برا ييدما اتيعمل
نيز ايسربدون  تيكپروسكاتاليست  ،نيهمچن شد. تهيه بود،

منگنز در ساختار به. نسبت مس گرفت نام LCM37 وشد سنتز 
.]48[ شد بت نگه داشتهثا 7به  3 ،تيپروسك پايهرب

 هاشناسايي نمونه
با روشكاتاليستي  آزموناز  پيش كاتاليست ژهيو سطح

BET  دماي  در تروژنيجذب ن راهازK 77 كيشد.  يابيارز
 Quantachrome مدل منافذو اندازه  يسطح لگريتحلدستگاه 

Nova2000 پرتوراش پ .استفاده شد ها يريگ همه اندازه يبرا
كه STOE Stadi Pپودر سنجبا پراش PXRD1يپودر كسيا

در د،رك ياستفاده م)=Å 7093/0λ( ك رنگت MoKα1از تابش
شد. انجامدرجه  015/0و اندازه گام  درجه 31 تا 9از  2 هگستر
كروسكوپيم با شتريب شناسيريختو  يساختار هايويژگي
يالكترون كروسكوپيم هايريو. تصانجام شد يروبش يالكترون
با ميكروسكوپشده تهيه يهاكاتاليستاز  آمدهدستهي بروبش

MIRA3 FEG-SEM TESCAN پرتو، مجهز به آشكارساز
دست آمد.بهتفكيك انرژي تهيه طيف  يراب EDS كسيا

كاتاليستي آزمون
، دفع و مصرف گازهايسازي جذبشناسايي و كمي براي

مورد كاتاليستگرم ميلي 100حدود  ،ونآزمدر هر  دهندهواكنش
ايداخل يك لوله شيشهشده، آزمايش قرار گرفت. نمونه توزين

عبارت ديگرها بو ي شد پشم كوارتز رقيق با استفاده ازكوارتز 
تربس تفاوتاري پشم كوارتز در فواصل ممقداري پودر و مقد

انتهايتاليستي استفاده شد و كاتاليست در دو طرف (ابتدا و كا
د تا نمونه راشبا پشم كوارتز ثابت نيز  بستر كاتاليستي)

براي آن فراهم كند اثرمحيط بي ،همچنين نگه دارد وحركت بي
دررا دستگاه در مسير خروج گازها از بستر كاتاليستي  از طرفي و

پشم كوارتز در ،همچنين كند. برابر آلودگي با پودر محافظت
آمدن نقاط داغ جلوگيريوجودهتاليستي از بلابلاي پودر كا

1. Powder X-ray Diffraction
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واكنش، تلهشده احتمالي در توليدبه منظور حذف آب كند. مي
خارج واكنشگاه(در طول  واكنشگاهسرد  قسمتدر  يآب زئوليت

شد. فاصله بين گرفتهدر نظر واكنش)گرماي از كوره تامين 
دو رااي كه بتوان هر اندازه نمونه و تله آب زياد بود به

مدل سنج جرميطيفيك  زدايي كرد.جداگانه گرم يا گازرطوبه
Balzer ، QMA 125; QME 125-9گازها تجزيه براي

NOمورد واكنش كاهش در  هاكاتاليسترد عملك شد. كارگرفتهبه

هايقطر( بستر ثابت ي از جنس كوارتزالوله واكنشگاه كيدر 
طول بستر و )متريليم 9 و 7 برابر با و خارجي به ترتيب يداخل

كي با ازيمورد ن هايگاز شد. آزمونمتر يسانت 5/2 برابر با كاتاليست
عنوانهم به آرگونكه در آن  شد قيتزر يجرم دبيكننده واپايش

از پيشد. ركيعمل م گرمايي يرسانا عنوانو هم بهحامل  گاز
اتمسفر اكسايشي يرد، تحت يكقرار گ وننمونه مورد آزم نكهيا

قرار گرفت. براي اين كار آلي احتمالي هايبراي حذف تركيب
ليتر بر ثانيه اكسيژن در فشار حدودميلي 8/0ها تحت جريان نمونه
بار قرار گرفتند. گاز ورودي در مسير با عبور از بسترميلي 1200

يي شاملبرنامه دما. ه بودنيتروژن مايع خشك و آب زدايي شد
به و قهيدق 25 مدت در C 550° تا اتاق ياز دما نمونه دهيگرما

،پايان. در بود قهيدق 25ي برا C 550° درگرمادهي آن دنبال 
ند.دخنك ش C 25° يها تا دمانمونه

Translation is too long to be saved

و بحث هايجهنت
)XRD( ايكس پرتو پراش 

هايپيك شده با مشاهده هايپيكمقايسه  ،تعيين ساختار
نرمكمك به، LCM37 يتپروسكساختار  شدهثبت شاخص

در شكل XRD. الگوهاي صورت گرفت Highexpertافزار 
شود،گونه كه مشاهده ميهماننشان داده شده است.  1

ساختاردربرگيرنده الگوي  ي تركيبيهاكاتاليستهمه الگوهاي 
LCM37  ناحيه ي درناچيز هايتغيير .و الگوي سريا هستند

كه در كاتاليست با بهترين شودميمشاهده  مشخصه هايپيك
ژل استفاده-ز سلبود. سريا در هنگام سنت ترعملكرد برجسته

تهشدن آن وجود نداشامكان حل كهيجاياز آن وليشده است، 

هاي مشخصه سريا در، پيكتا بتواند وارد ساختار شود است
كه شدت آن در شوده ميديدلط تاكسيدهاي فلزي مخالگوي 

بيشتر است. به عبارت سريااكسيدهاي فلزي با مقدار بالاتر 
هستند. CeO2 با پايهي يهاكاتاليست ،هاكاتاليستديگر، اين 

سريا وشده استاندارد ثبت توجه به الگوهايبا ، آنبرافزون
مربوط JCPDS1هاي كه به همراه شماره پروسكيت موردنظر

سنتزشده و سريا LCM37 ،انداده شدهنشان د 1شكل در 
.دارند مكعبيو ارتورومبيك ترتيب ساختار به

شده ها و الگوهاي استاندارد ثبتكاتاليست XRDالگوهاي  1شكل 
 مربوط JCPDSهايسريا و پروسكيت موردنظر به همراه شماره

 )BET( مساحت سطح ويژه
گيري شد.اندازه BET روشها با كاتاليستسطح ويژه 

هر به ازايمربع متر 130برابر  يمساحت سطح، CeO2براي 
تفاوتم هايهمطالعكه در بسياري از طورهمان .دست آمدبه گرم

پاييني ويژه ها سطحپروسكيت ،به خوبي شناخته شده است
ثبت شد. گرم برمربع متر 3حدود نيز  LCM37براي دارند و 

، مساحتLCM37ي سريا و هاي حاوكاتاليستبراي ساير 

1. Joint Committee on Powder Diffraction Standards
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و 50، 75 برايترتيب بهگرم  برمربع متر 46و  80، 110 سطح
منطقي بهترتيب . اين دآم دستبهكاتاليست كل در سريا  % 25

بيشتر باشد، سطح كاتاليسترسد. هر چه سريا در كل نظر مي
كننده سطح در اينجا سريا با سطحچراكه تعيين آن بيشتر است
هايكاتاليست . از سوي ديگر،استبه پروسكيت  بالاتر نسبت

شده بسيارسريا حتي با داشتن سطوح ثبت حاويلط تمخاكسيد 
طور ضمني اينهمتفاوت، فعاليت چندان متفاوتي نداشتند كه ب

مهمي در فعاليت عاملكند كه مساحت سطح مفهوم را ثابت مي
گفتتوان مينيست.  NOي اين مواد در كاهش كاتاليست

شيميايي عناصر ويژگيكه به  افزاييهم مربوط به هاييژگيو
.ها دارندنقش مهمي در فعاليت كاتاليستي نمونه گردد،برمي

يروبش يالكترون كروسكوپيم
كاتاليست وط لتمخكاتاليست  نيبهتر SEMتصويرهاي 

.اندنشان داده شده 2در شكل  ايبدون سر

جالف

دب

LCM37LCM37-(25%)CeO2

هايبين كاتاليست) LCM37-(25%)CeO2(منتخب كاتاليست SEM رهايويتص 2شكل 
)(ب و دها كاتاليست اين عنصري هاينگاشتو  (ج) LCM37و كاتاليست  (الف) بررسيمورد

)La  ،(قرمز)O  ،(آبي)Mn (سبز) وCe  (زرد)(

-LCM37ت كاتاليست طوركه مشخص اسهمان

(25%)CeO2  يساختار ،ايبا كاتاليست بدون سر سهيدر مقا
را نشان يكوچكتر هايهذر كمتر و شدهتر با نقاط كلوخههمگن

عيتوزنمونه، هر دو  نگاشت عنصري ن،يدهد. افزون بر ايم
يكنواختيند كه اهرا نشان داداز عنصرها  يهمگن بيتقربه
ذكر اني. شاشودهده ميمشا ايدر مورد كاتاليست با سر يتريشب
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غلظت فراواني يا ،O در مورد ا،يسر يحاو ستياست كه در كاتال
تيمزبيانگر  يطور ضمنسطح ثبت شده است كه به بر ييبالا

كه ستبالا ژنياكس يحاو ياعنوان مادهساختار به رد ايوجود سر
.است يستيكاتال يكاربردها يبرا ياتيح ياريمع

هاكاتاليستي واكنشگاه آزمون
درشده مواد سنتزها، كاتاليستبررسي كارايي  براي

نسبت اب CO و NO همزمان يعني در حضور اتمسفر واكنش
با جزئيات بيشتر كه در بخش تجربي ندارزيابي شد 1:1

-هب از تا شدعنوان گاز حامل استفاده به Ar .ذكر شد هادستگاه
د. بهنجلوگيري كنيز  ستكاتاليبستر  در نقاط داغ آمدنوجود

بهتري دري دما توزيع ،با استفاده از گاز حامل ،عبارت ديگر
ه دمايي اتاقگسترها در كاتاليست. وجود داشت كاتاليستبستر 

،3در شكل  ي مربوطهانتيجه كه ندشد ارزيابي C 550° تا
كه در دماي اتاق فعاليتي وجود. از آنجاييآورده شده است

زارش نشده است. بادر شكل گ يي پايينماه دگسترنداشت، 
ه دماييگسترها در كاتاليستي كاتاليست هايهتوجه به مشخص

فعاليت خود را آغاز  LCM37 حتي پس از  CeO2شده،ارزيابي
تواندمي زمانطور همبه داشتن سريا و پروسكيتكند. مي

جاي خالي  CeO2،هاپژوهش پايهكه بر چرا تركيب خوبي باشد
يكاتاليستدارد و براي كاربرد بالايي  و تحرك اكسيژني يژناكس
در شدهي ثبتكاتاليستهاي طور كه از دادههمانمفيد است.  بسيار

لعنوان فاز فعابهها از تركيبمشخص است، يكي اين پژوهش 
)LCM37( و ديگري )CeO2( كننده در نقش پايهتقويتعنوان به

درصدهاي كاتاليستي مربوط به يهانتيجه كند. با مقايسهعمل مي
درCeO2  بودنتوان به اين نتيجه رسيد كه كمتر مي CeO2 تفاوتم

تبديل مفيد خواهد بود، گرفتن مقادير مربوط بهدرنظربا  هاكاتاليست
يكاتاليستدر كاربردهاي  تفاوت چندان زياد نبود، كهاز آنجايي ولي

بيشتر از درصد توانمي ،Ce و La گرفتن قيمت منابعبا درنظر
CeO2   نيترات استفاده شده است صورتبه نتانيملا زيرااستفاده كرد

راحتي، بهمجموعدر دارد.  و در مقايسه با سريا هزينه بيشتري
افزايي ايجاديك اثر هم LCM37 و سريا كه گرفتنتيجه  توانمي

يهانتيجه پايه،بر است.چشمگيرتر تر دماهاي پاييندر  كنند كهمي
توان ادعا كرد كه چنينمي ،شده در اين بررسيمشاهده

هايتوانند جايگزين مناسبي براي كاتاليستهايي ميكاتاليست
هايدر حال حاضر اين كاتاليست تجاري موجود باشند كه

موجود در فاز فعالاينكه  دو محدوديت عمده دارند. اول صنعتي
امه روند واكنش كلوخهها در دماهاي بالاتر و با اداين كاتاليست

دوم اينكه فاز دهند وفعاليت نشان مي در شوند و افت شديدمي
لزهايف طور معمولبهها استفاده در اين كاتاليستفعال مورد

كاتاليست راشده نجيب است كه قيمت بالايي دارد و هزينه تمام
و همكارانش در بررسي مقادير 1. كنگبردبالا مي تشدبه
، نشان دادند كهTWCپالاديم در كاتاليست تجاري فلز  تفاوتم

، در دماي بسياردرصد وزني پالاديم 24/1 بابراي كاتاليست 
وجود % 80تبديل بالاي حدود  مقدار، C 173° پايين حدود

تبديل مقداري در لي با افزايش دما افت شديد و سريعو ،دارد
ردر كا پژوهشگرانهمين  ،همچنين .]49[ شودمشاهده مي

واقعيهاي تجاري و هاي مشابه كاتاليستكاتاليستديگري 
بررسي كردند را Ce0.25Zr0.75O2 گاما آلومينا و يا بر Rhيعني 

،شدهها و اتمسفرهاي استفادهآزموندر اين بررسي شرايط  .]50[
،نيستپژوهش حاضر شده در استفادهقابل مقايسه با اتمسفر 

رقابت باشده قابلالعهن گفت كه كاتاليست مطتوامي ولي
ز طرفياست و ا پژوهشگرانشده توسط اين كاتاليست گزارش

در اين بررسي نيز به مراتبشده هزينه سنتز كاتاليست تهيه
تر است.پايين

،تبديل مقداراليست با بالاترين براي كات، پژوهش در اين
شده درنمودار رسم پايهكه بر شدنيز بررسي  كاتاليستپايداري 

. نوسانات موجود درماندپايدار ميساعت  8پس از  حتي 4شكل 
سنجدليل وجود نوسانات جزئي فشاري در محفظه طيف، به4شكل 

عنوان يكشده سريا بهماهيت شناخته ،دليل پايداريجرمي است. 
با و كاهش را اكسايشكننده اكسيژن است كه چرخه ماده ذخيره

كند.تر ميآسان ،سامانهدر  اكسيژن لازم كردنفراهم

1. Kang
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هايهاي اخير صورت گرفته يا كاتاليستدر پژوهش
كاتاليستي و يا آزمونبررسي متفاوت است و يا شرايط مورد
. با اين حال، با سيري درهاي پايداري گزارش نشده استداده

و 1مشابه توسط وو هايبه مطالعه صورت گرفته، يهامطالعه
هاي اكسيد مختلط راش برخورديم كه يك سري كاتاليستهمكاران

اند كه در بهترين كاتاليست يعنيبررسي كرده
La0.8Ce0.2Cu0.25Co0.75O3 95تبديل بسيار بالا در حدود  مقدار %

و حتي در دماي بسيار كمتر در مقايسه با مطالعه حاضر مشاهده و
ه پايداري نيزهاي مربوط ب. در اين بررسي داده گزارش شده است

پايداري، هايدر نتيجه آورده شده است. مشاهده شده است كه
ولي روندي بوده اوليه آزمونتر از كاتاليست داراي تبديل كمي پايين

ساعته پايداري از خود 24 آزمونرا در طول  از تبديل پايدار تقريببه
درهاي متفاوت سامانهنشان داده است. با اين حال بررسي پايداري 

هاي موثرعاملرسد چرا كه شرايط متفاوت بسي دشوار به نظر مي
بايستي در دراصلو مقايسه  هستند متنوعتبديل و پايداري  مقداربر 

.]51[ شرايط مشابه صورت گيرد

ل 
بدي

د ت
رص

د
 N

O

)C°دما (
شدهيابيارز يهاكاتاليست يكاتاليست كارايي  3شكل 

)CeO2  ،(آبي)LCM37 ،(سبز) CeO2-LCM37 75 ،(قرمز) %
CeO2-LCM37 50  ،(بنفش) %CeO2-LCM37 25 نارنجي %(

1. Wu

ل 
بدي

د ت
رص

د
 N

O

زمان (دقيقه)
) در طيCeO2-LCM37 25%پايداري كاتاليست منتخب (  4شكل 

)با نسبت يك به يك( NO ،COحاوي  ساعت در مخلوط واكنش 8
Ar و گاز حامل

 گيرينتيجه

در حضور COكاهنده با  NOكاهش  ايحذف 
اي. مقدار سرشد يابيارز پروسكيتي و سريا تركيبي يهاكاتاليست

. باتغيير داده شد كاتاليستموجود در  CeO2درك اثر  براي
در زين خالص ايو سر ايبدون سر LCM37 سه،يهدف مقا

نهيو كلس تهيه هاكاتاليست ريساشرايط سنتز مشابه با  يطيشرا
شده باهيته يهاكاتاليستمشخصه  هايويژگيشدند. 

در هاآن يكاتاليست رفتارو  XRD ،BET ،SEM هايروش
با توجه به .شد يبررس ،كاهندهعنوان به ،COبا  NOواكنش 

هايدر كاتاليست ،هاشده نمونهي تعيينهابررسي ويژگي
،هاآن تودهدر  سرياو  LCM37تن داش باشده، تركيبي تهيه

و يپراكندگ نسبت بهسطح  ريختو  يكنواختعناصر  يپراكندگ
و تيپروسك ييافزااثر هم .، همگن بودساختار هايهاندازه ذر

ي شروع فعاليتدما منجر به كاهشكاتاليست در  ايسر
كارايي، ايدرصد سر رييبا تغشد.  C 150° حدود در يستيكاتال

بود.شده زياد نمشاهدهتفاوت  ، وليبودت متفاو يمك كاتاليستي
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1401، زمستان 4سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
18

ايسر درصد وزني 25 كاتاليستي در نمونه دارايبهتر  كارايي
ساعت پايدار 8در فرايند كاهش، تا اين كاتاليست  مشاهده شد.

دار بود.رو از كارايي به نسبت ثابت و قابل قبولي برخو

سپاسگزاري
انجام شده يدكتردوره  پژوهشدر چارچوب  پژوهش نيا
گروه يعلم ئتيه ياز اعضا ،سندگانينو نجاي. در ااست

انجام يبرا زيدانشگاه تبر يمركز شگاهيو آزما يميش يمهندس
حال ما از گروه نيكنند. در هميتشكر مآناليزها از  يبخش
هايآزمونو  هاآناليز يبرخ يبرا نسبروكيا كيزيف يميش

.ميكنيتشكر م ييابمشخصه

مراجع
[1] Alasfour, F.N.; Appl Thermal Eng. 18, 245-

256, 1998.
[2] Forzatti, P.; Appl. Catal. A: Gen. 222, 221-236,

2001.
[3] Li, J.; Wang, S.; Zhou, L.; Luo, G.H.; Wie, F.;

J. Chem. Eng. 255, 126–133, 2014.
[4] Sher, E.; “Handbook of air pollution from

internal combustion engines: pollutant
formation and control”, Academic Press, 60-65,
1998.

[5] Desonie, D.; "Atmosphere: Air Pollution and
Its Effects”, Chelsea House Publisher, U.S.,
2007.

[6] Valdés, S .; Marbán, G.; Fuertes, A.B.; Appl.
Catal. B: Environ. 46, 261-271, 2003.

[7] Vogt, E.T.C.; Van Dillen, A.J.; Geus, J.W.;
Janssen, F.J.J.G.; Catal. Today. 2, 569-579,
1988.

[8] Pârvulescu, V.I.; Grange, P.; Delmon, B.; Catal.
Today. 46, 233-316, 1998.

[9] Kowalczyk, A.; Święs, A., Gil, B.; Rutkowska,
M., Piwowarska, Z., Borcuch, A.; Michalik,
M.; Chmielarz, L.; Appl. Catal. 237, 927-937,
2018.

[10] Xin, Y.; Zhang, N.; Li, Q.; Zhang, Z., Cao, X.;
Zheng, L.; Zeng, Y.; Anderson, J.A.; Appl.
Catal. B: Environ. 229, 81-87, 2018.

[11] Mladenović, M.; Paprika, M.; Marinković, A.;
Renew. Sust. Energ. Rev. 82, 3350-3364, 2018.

[12] Nova, I.; Tronconi, E.; IFAC Proceedings
Volumes, 42, 183-190, 2009.

[13] Ma, Z.; Wu, X.; Feng, Y.; Si, Z.; Weng D.;
Shi L.; Prog. Nat. Sci. 25, 342-352, 2015.

[14] Sreekanth, P.M.; Smirniotis, P.G.; Catal.
Letters 122, 37-42, 2008.

[15] Wang, J.; Shen M., Wang J.; Cui, M.; Gao, J.;
Ma, J.; Liu, S.; J. Environ. Sci. 24, 757-764,
2012.

[16] Ertl, H.K.G.; Weitkamp, J.; "Preparation of
Solid Catalysts", John Wiley & Sons, Verlag
GmbH, 2008.

[17] Thirupathi, B.; Smirniotis, P.G.; Appl. Catal.
B: Environ. 110, 195-206, 2011.

[18] Feng, S.; Pan, D.; Wang, Z.; Adv. Powder
Technol. 22, 678-681, 2011.

[19] Imamura, S.; Shono, M.; Okamoto, N.;
Hamada, A.; Ishida, S.; Appl. Catal. A Gen.
142, 279-288, 1996.

[20] Machida, M.; Uto, M., Kurogi, D.; Kijima, T.;
Mater, J. Chem. 12, 3158-3164, 2000.

[21] Zhou, G.; Shah, P.R.; Gorte, R.J.; Catal.
Letters 120, 191-197, 2008.

[22] Belessi, V.C.; Costa, C.N.; Bakas, T.V.;
Anastasiadou, T.; Pomonis, P.J.; Efstathiou,
A.M.; Catal. Today 59, 347-363, 2000.

[23] He, H.; Liu, M.; Dai, H.; Qiu, W.; Zi, X.;
Catal. Today 126, 290-295, 2007.

[24] Leontiou, A.A.; Ladavos, A.K.; Pomonis, P.J.;
Appl. Catal. A: Gen. 241, 133-141, 2003.

[25] Leontiou, A.A.; Ladavos, A.K.; Armatas,
G.S.; Trikalitis, P.N.; Pomonis, P.J.; Appl.
Catal. A: Gen. 263, 227-239, 2004.



... با پايه سريا LaCu0.3Mn0.7O3 ارزيابي كاتاليستي پروسكيت 

1401، زمستان 4سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
19

[26] Wu, X.; Xu, L.; Weng, D.; Catal. Today 90,
199-206, 2004.

[27] Buciuman, F.-C.; Joubert, E.; Menezo, J.-C.;
Barbier, J.; Appl. Catal. B: Environ. 35, 149-
156, 2001.

[28] Yao, X.; Gao, F.; Yu, Q.; Qi, L.; Tang, C.;
Dong, L.; Chen, Y.; Catal. Sci. Technol. 3,
1355-1366, 2013.

[29] Lopes, D.; Zotin, F.; Palacio, L.A.; Appl.
Catal. B: Environ. 237, 327-338, 2018.

[30] Forni, L.; Oliva, C.; Barzetti, T.; Selli, E.;
Ezerets, A.M.; Vishniakov, A.V.; Appl. Catal.
B: Environ. 13, 35-43, 1997.

[31] Forni, L.; Oliva, C.; Vatti, F.P.; Kandala,
M.A.; Ezerets, A.M.; Vishniakov, A.V.; Appl.
Catal. B: Environ. 7, 269-284, 1996.

[32] Zhu, J.; Zhao, Xiao, Z.; D., Li, J.; Yang, X.;
Wu, Y.; J. Mol. Catal. A. Chem. 238, 35-40,
2005.

[33] Mousavi, S.M.; Niaei, A.; Illán Gómez, M.J.;
Salari, D.; Nakhostin Panahi, P.; Abaladejo-
Fuentes, V.; Mater. Chem. Phys. 143, 921-928,
2014.

[34] Liu, Q.; Fu, Z.; Ma, L.; Niu, H.; Liu, C.; Li, J.;
Zhang, Z.; Appl. Catal. A: Gen. 547, 146-154,
2017.

[35] Ko, J.H.; Park, S.H.; Jeon, J.K.; Kim, S.S.;
Kim, S.C.; Kim, J.M.; Chang, D.; Park, Y.K.;
Catal. Today 185, 290-295, 2012.

[36] Zhang, T.; Qiu, F.; Chang, H.; Peng, Y.; Li, J.,
Catal. Commun. 100, 117-120, 2017.

[37] Chang, H.; Li, J.; Chen, X.; Ma, L.; Yang, S.;
Schwank, J.W.; Hao, J.; Catal. Commun. 27,
54-57, 2012.

[38] Valdez Lancinha Pereira, M.: Nicolle, A.;
Berthout, D.; Catal. Today 258, 424-431, 2015.

[39] Peña, M.A.; Fierro, J.L.G.; Chem. Rev. 101,
1981-2018, 2001.

[40] Garbujo, A.; Pacella, M.; Natile, M.M.;
Guiotto, M.; Fabro, J.; Canu, P.; Glisenti, A.;
Appl. Catal A: Gen. 544, 94-107, 2017.

[41] Keav, S.; Matam, S.K.; Ferri D.; Weidenkaff
A.; J. Catal. 4, 226-255, 2014.

[42] Zhu, X.;  Li, K.; Neal, L.; Li, F.; ACS Catal.
8, 8213-8236, 2018.

[43] González-Velasco, J.R.; Gutiérrez-Ortiz,
M.A.; Marc, J.L.; Botas, J.A.; González-
Marcos, M.P.; Blanchard, G.; Appl. Catal. B:
Environ. 25, 19-29, 2000.

[44] Royer, S.; Duprez, D.; Can, F.; Courtois, X.;
Batiot-Dupeyrat, C.; Laassiri, S.; Alamdari, H.;
Chem. Rev. 114, 10292-10368, 2014.

[45] Glisenti, A.; Pacella, M.; Guiotto, M.; Natile,
M.M.; Canu, P.; Appl. Catal. B: Environ. 180,
94-105, 2016.

[46] Izadkhah, B.; Niaei, A.; Salari, D.;
Hosseinpoor, S.; Hosseini, S.A.;
Tarjomannejad, A.;  Korean J. Chem. Eng.
33(4), 1192-1199, 2016.

[47] Deganello, F.; Marcì, G.; Deganello, G.; J.
Eur. Ceram. Soc. 29, 439-450, 2009.

[48] Grünbacher, M.; Tarjomannejad, A.; Delir
Kheyrollahi Nezhad, P.; Praty, C.; Ploner, K.;
Mohammadi, A.; Niaei, A.; Klötzer, B.;
Schwarz, S.; Bernardi, J.; Farzi, A.; Gómez,
M.J.I.; Rivero, V.T.; Penner, S.; J. Catal. 379,
18-32, 2019.

[49] Kang, S.B.; Han, S.J.; Nam, S.B.; Nam, I.-S.;
Cho, B.K.; Kim, C.H.; Oh, S.H.; Chem. Eng. J.
207-208, 117-121, 2012.

[50] Kang, S.B.; Han, S.J.; Nam, S.B.; Nam, I.-S.
Cho, B.K.; Kim, C.H.; Oh, S.H.; Chem. Eng. J.
241, 273-287, 2014.

[51] Wu, Y.; Li, G.; Chu, B.; Dong, L.; Tong, Z.;
He, H.; Zhang, L.; Fan, M.; Li, B.; Dong, L.;
Ind. Eng. Chem. Res. 57, 15670−15682, 2018.



1401 زمستان، 4سال شانزدهم، شماره       motakef@iaups.ac.ir  دار مكاتبات:عهده *
31الي  20از صفحه      20   

 پژوهشي-علمي
موريلونيتاكسيد و مونتروي  هايوينيل الكل حاوي نانوذرهپلي چندسازهتهيه و ارزيابي نانو

3راحله حلبيان و 2، الهه ملااكبري داريان*و1نگار معتكف كاظمي

هاي نوين، علوم پزشكي تهران، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايران.گروه نانوفناوري پزشكي، دانشكده علوم و فناوري ياردانش. 1
.، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايرانعلوم پزشكي تهران، داروسازي. كارشناس ارشد گروه علوم و صنايع غذايي، دانشكده 2

.االله، تهران، ايرانپزشكي بقيه ها، دانشگاه علومشناسي و مسموميت سيستمكاربردي، موسسه زيست ميكروبيولوژيمركز تحقيقات دانشيار . 3

1401 ديپذيرش:     1401 ديبازنگري:     1401 مرداددريافت: 
20.1001.1.17359937.1401.16.4.3.1 10.30495/JACR.2022.1964438.2049

چكيده
 ـ سـازگار زيسـت  چندسـازه ي، و سميت سـلولي نانو باكترپادمكانيكي،  هايويژگيبررسي  ،حاضرهدف از پژوهش  الكـل  لي ـنيويپل

)PVOH( روي  هايبا نانوذرهشده اصلاح) اكسيدZnOموريلونيت () و مونتMMTبندي مـواداربرد در بستهمنظور كبه ) براي تهيه فيلم
عنـوان نمك روي استات بـه  ،اين روش. در گرمايي با فرايند كاهش شيميايي سنتز شدهاي اكسيد روي به روش آبنانوذرهغذايي است. 

ش پرتـوها بـا پـرا  . شناسايي نمونهكار رفتهب C° 80ساعت در دماي  1مدت عنوان حلال بهعنوان كاهنده و آب بهفلز، سود به سازپيش
)  بـراي بررسـي انـدازه و شـكلFESEM) براي ارزيابي ساختار بلوري، و ميكروسكوپ الكتروني روبشـي نشـر ميـداني (   XRDايكس (

گـرم بـر 008/1× 10-8هـا در فـيلم بهينـه، رطوبـت بـهها بررسي شد و برپايه نتيجههاي مكانيكي نمونهويژگي .انجام شد نانوساختارها
فعاليـت پادبـاكتري عليـه .افـت ي شيافـزا  پاسـكال  1/24بـه   انـگ يمگاپاسكال و مـدول   492/0ي به م كششاستحكاكاهش،  مترمكعب
 ـيم 64/0 مساحت هاله عدم رشد ارزيابي شد و نانوچندسازه نهايي بيشترين ويژگي پادباكتري باچاهك آگار  روش با اشرشياكلي را متـر  يل
شد. بيشترين درصـدپس از يك، سه و پنج روز ثبت   HEK293يرده سلولر ب MTTبا روش سنجش  هانمونه يسلول تيسم نشان داد.

مـاني سـلولي را نهايي بيشـترين زنـده   چندسازهليتر نمونه مشاهده شد و نانو گرم بر ميلي ميلي 25/0نرمال در غلظت هاي  سلول ماني زنده
خـوبي بـراي قابليـت تواننـد  موريلونيت مـي وي اكسيد و مونتهاي رحاوي نانوذره چندسازهنانودست آمده، هبهاي نتيجه پايهنشان داد. بر

.باشندبندي مواد غذايي داشته  كاربرد در صنايع بسته

.چندسازهنانو د،ياكس يرو هايهنانوذر ت،يلونيمورمونت ،الكل لينيويپل بندي،بسته كليدي:هاي هژوا
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مقدمه
برابر اكسيژن،بندي مواد غذايي براي محافظت در  بسته
شود. در ها و ديگر عوامل مخرب خارجي توصيه مي ميكروب

بندي در بستهپذير  تخريب هاي زيست فيلم ،هاي اخير سال
مشكلاتي مانند شكنندگي و علتاما به ،اندتوجه قرار گرفتهمورد

].1[ ي دارندكاربردهاي محدود ،ضعيف تبادل گاز جلوگيري
پذيري زيستي وهتجزييل دلبه بسپارهاي چندسازهنانو

به سرعتكاربرد در صنايع غذايي  براييافته، هاي بهبودويژگي
مانندهاي نانومقياس  پركننده]. 2[ هستنددر حال گسترش 

رس ]،5اكسيد [روي ]، 4[ دياكس ميزيمن ]،3نقره [ هاينانوذره
در بسپارها براي اصلاح ]7[ )MMT1( تيلونيمورمونت و ،]6[

تواناييباكتري پادنانوساختارهاي روند. كار ميهبندي ب بسته
قابل انتقال از مواد غذايي رازا يبيمار هايعاملفعاليت در برابر 

ها و افزايش فاز تأخير در نابودي ميكروب موجب]، و 8[ دارند
ايها  مانع رشد آن جهيدر نت .شوندميها ريزاندامگاندوره رشد 

شود ومي افزايش ماندگاريو  ها سرعت رشد آنكاهش  موجب
هايرس با توليد يون ].9د [نشوميايمني و كيفيت غذا حفظ 
پايانها و درريزاندامگانها به ديواره فعال، تبادل و انتقال آن

ها يا اسيدهاي نوكلئيك هاي فعال با پروتئينواكنش يون
.]10شود [ تخريب و نابودي باكتري ميبه منجر  ،هاريزاندامگان
سنتزي محلول در آب مزاياي بسپار عنوانبه وينيل الكلپلي
ياچندسازهنانوهاي ]. فيلم11[ دارد چندسازهتهيه نانو برايبسياري 

سازگاري وهاي فراواني مانند پايداري، زيستويژگي وينيل الكلپلي
] و13و  12مكانيكي [ ويژگيبهبود  برايپذيري زيست تخريب

چندسازهنانو هاگزارش پايهبر .ددارن] 15و  14[باكتري پاد
]،17[ سلولز بلورنانو]، 16[ موليت شده بااصلاح وينيل الكلپلي
،]20[رس ]، 19[ ديگرافن اكس]، 18[ كوليگل لنياتيپل

مواد يبندبسته يبرا ]23و  22، و نقره []21[ تيلونيمورمونت
.ندشواستفاده مي ييغذا

1. Montmorillonite (MMT)

قابل انتقالپاتوژن  ي،منف گرم ليباس عنوانبه ياكليرشاش  
،اين باكتري يها هيسو شتريب .است هشد شناخته يياز مواد غذا

از يبرخ ولي ،روده هستند يعاد 2ريزگاناز  يبخشو  آزار يب
از اين رو ].24[ شوند يو اسهال م ييغذا تيمسمو موجبها آن

بندي بسته درنومواد بر پايه نا ياچندسازههاي  گسترش فيلم
حائز اهميت است باكتريپاد ويژگيهدف بهبود مواد غذايي با 

هايكنشبرهمشناسي در نانوفناوري به مطالعه  سم ].26و  25[
اي منطقي بين پردازد تا رابطه زيستي مي هاي سامانه بانانومواد 
از هاي زيستي ارائه دهد. فيزيكوشيميايي نانومواد و پاسخ ويژگي

هايويژگيا كه فعاليت زيستي و سميت نانومواد با آنج
ها مانند اندازه، شكل، نسبت سطح به حجم،فيزيكوشيميايي آن

هاي سطحي و ساختاري ارتباط مستقيم داشته، تراكم، نقص
.]26[ توجه پژوهشگران استمطالعه اثرات سميت نانومواد مورد

لينيويپل هچندسازتهيه نانوها تاكنون گزارش پايهبر
و ارزيابي ،]27[ يكيمكان ابيآسروش با  دياكس يرو -الكل

لينيويپل ياچندسازهنانو يهالميف يرخطيغ ينور هايويژگي
،همچنين ] انجام شده است.28[ دياكس يرو شده بااصلاحالكل 
ياچندسازهنانو يهالميف يكيزيف ويژگيو  باكتريپاد اثرات
يداريپا ،]29[ تيلونيمورمونتبا شده اصلاح PVOHبر  يمبتن
PVOH يها چندسازهنانو يشيآرا يها فرمول ييايميكوشيزيف

كارايي ،]30[ تيلونيمورمونتو نشاسته شده با اصلاح 
ZnO باشده اصلاحالكل  لينيويپل چندسازهنانو يهادروژليه

يديبريه ينانوساختارها، و ]31[ پانسمان زخم يبرا
PVOHشده بااصلاح ZnO و Na-MMT اكستروژن نديافر با
]5[فعال  يبندبسته يهالميف هيته يبرا ماده مذاب مستقيم

تيفعال بهبود ،مطالعه حاضرو نوآوري هدف . ارائه شده است
چندسازهنانو مكانيكي هايويژگي ، وسميت سلولي، يباكترپاد
و اكسيدروي شده با نانوذرات وينيل الكل اصلاحپلي

براي صورت درجاو سريع بهارزان ، آسانبه روش  موريلونيتمونت

2. Flora 
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بهبود براي بين المللي ياستانداردها پايهبر مواد غذايي بنديبسته
.است دوباره افتيباز تيقابلها با كيفيت آن

بخش تجربي
 هاي شناساييروشو  مواد

دو استاتروي و  72000 بسپارشوينيل الكل با درجه پلي
ند.) از مرك آلمان خريداري شدZn(CH3COO)2.2H2Oآبه (
درصد از پارس 96از پاسارگارد نوين و اتانول موريلونيت مونت

XRD d8مدل سنج پراشپراش پرتو ايكس با  الكل تهيه شد.

آلمان براي ارزيابي ساختار بلوري  Brukerشركتساخت 
 mAو  kV 40در CuKمولد پرتو ايكس . ها استفاده شدنمونه

ميكروسكوپ الكتروني روبشي نشر ميداني باتنظيم شد.  30
برايجمهوري چك   TESCANشركتساخت  MIRA3مدل 

ويژگيها استفاده شد. آزمون بررسي شكل و اندازه نمونه
Zwickشركت  Roell FR 010دستگاه مدل  بامكانيكي 

 Spectrumشركت  SR 64مدل  سنجتنش آلمان و

technolory باكتري با روشپادريكا بررسي شد. فعاليت آم
گرم باكتري عنوانبه اشرشياكليانتشار ديسك عليه باكتري 

اسلاميآمده از دانشگاه آزاد دستبه  ،ATCC 1399، يمنف
محيط كشت جامد مولر هينتون آگار براي انجامبررسي شد. 

،مرك ،دستور كار كارخانه سازنده پايههاي ميكروبي برآزمون
ليتر آب مقطر 1گرم پودر محيط كشت در  34يه شد. مقدار ته

دقيقه جوشانده شد. محلول 1مدت به ملايمگرماي حل شد و با 
فشاردمدقيقه در  15مدت بهدست آمده هبيكنواخت و شفاف 

C° 121 تا  45و سپس تا دماي  سترونC° 50 سرد شد. مقدار
اتاق يدما تاه و ريخت سترونبشقاب ليتر از آن در هر ميلي 50

نياز براي انجاممقدار كشت ميكروبي موردد. سرد ش
×108 باليتر از محيط كشت مايع ميلي 1هاي ميكروبي آزمايش

1سنبهبا  اشرشياكليباكتري  تعليقه ،. سپسبود باكتري )2-1(

صورت چمني كشت دادهبر محيط مولر هينتون آگار به سترون

1. Swab 

هاي تهيه شدهآغشته به نمونه ذيكاغ ديسكنهايت، شد. در 
مناسب در بشقاب قرار گرفت. بشقابورسازي در فاصله با غوطه

گذاشته شد C° 37 دمايبا  خانهيك گرم در ساعت 24 مدتبه
دستگاه باسميت سلولي   .شود يتا هاله عدم رشد بررس
ELISA plate Reader  شركت آويرنس آمريكا 3200مدل

IH-100براي ساخت فيلم مدل  خانهگرم ،ارزيابي شد. همچنين

كنگرمشركت پارس آزما ايران،  KM25مدل  انگليس، آون
آمريكا، IKA-RCT Basicشركت  IKA 0008مدل  دارهمزن
آمريكا، ترازو Hetiche EBAشركت  EBA-200مدل  گريزانه
سازمان فشاردمژاپن، و  A&D شركت HR200مدل 
سنجشروش آزمون . فاده شدهاي صنعتي ايران استپژوهش

هاي زنده وتعيين سلولبراي اي ، روش سادهMTT مانيزنده
در هايمرده است. سلول هايسلولدر حال رشد در مقايسه با 

وسمي  هايامل، عتفاوتم يداروها ريحال رشد تحت تاث
انجام اين رايب هستند. يرشد سلول برگذار اثر هايبيترك

96هاي  ل به درون هر كدام از خانهسلو 1×104ابتدا  آزمون
يحاو 2RPMIطيمح تريكروليم 200كشت داده شد و اي  خانه
شب كي مدت. در ادامه بهشد فزودهها ا آن به FBS3درصد ده 
هاسلولشد.  ينگهدار CO2 درصد 5با  C° 37خانهگرم     در 
3هر آزمون ( ندشد مارينظر تمشخص مواد موردهاي غلظت با

ها خارج از گذشت زمان لازم، محيط چاهك ). پس.رار شدبار تك
با غلظت( MTT (Sigma, USA) ميكروليتر از محلول 10و 
محيط كشتميكروليتر  90همراه با  ،ليتر)گرم بر ميليميلي 5

حاويبشقاب شد.  فزودهموجود در هر چاهك اهاي  به سلول
5و  C° 37 خانهگرمساعت در  4مدت به MTTها و  سلول

ها ، دور از نور نگهداري شد. سپس محيط چاهكCO2درصد 
ميكروليتر 25و  محلول نمك فسفاتميكروليتر  125خارج و 

شد. فزودهچاهك ا به هر )4DMSO(متيل سولفوكسيد دي

2. Roswell Paek Memorial Institute (RPMI) 3. Fetal bovine serum (FBS) 4. Dimethyl sulfoxide (DMSO)
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قرار داده شد و ELISA 1خوانصفحهبشقاب درون دستگاه 
بهلازم  شد. يريگنانومتر اندازه 570جذب نمونه در طول موج 

فرمازونبه  MTTهاي زنده قادر به تبديل  ذكر است كه سلول
هاي مرده قادر به ايجاد اين تغيير كه سلولهستند، در حالي

و بقاء هر نمونهي سلول تيسم قدارم ،نيستند. بنابراين دگرگشتي
هاي مقايسه شد. درصد سلول واپايشبا نمونه  آزموناز گروه 

هاي زنده زنده بر مجموع سلول هاي زنده از تقسيم تعداد سلول
محاسبه شد. 100در  و مرده ضرب

 دياكس يرو هايهنانوذر تهيه
، شكل و اندازهبازدهشرايط سنتز بر از آنجا كه 

شيميايي كاهشيند اگرمايي با فرآبروش نانوساختارها اثر دارد، 
اياصلاح پارچه پنبه براي اكسيد روي هايبراي تهيه نانوذره

گرم2/0ابتدا  منظور نيبد .استفاده شد پيشين هايهمطالع پايهبر
سازعنوان پيشميلي ليتر آب مقطر به 40استات روي دو آبه در 

كاهندهعنوان به مولار 1ميلي ليتر سود  10سپس . فلز حل شد
تسريع واكنش و افزايشبراي در ادامه  .شد فزودهبه آن ا
قرار گرفت. C° 80در دماي ساعت  1مدت بهنمونه زايي هسته

و رسوب سفيدرنگ در آون تحتشد  ر پايان گريزانه و شستهد
].32ساعت خشك شد [ 6مدت در  خلأ
 الكل لينيويپل بسپار بستر تهيه

وينيل الكل درگرم پلي 5 ،بسپار بسترسازي آمادهبراي 
1مدت و به حل شداتانول درصد  20محلول ليتر  ميلي 100
قرار گرفت. C° 80در دماي ي سيمغناطت تحت همزن ساع

ريختهبشقاب آمده در دماي محيط خنك و در دستهمحلول ب
لازم بهشود. ساعت خشك  6مدت در  در آون تحت خلأشد تا 

وينيلبر پايه پلي ييهاتهيه فيلم ،پژوهش ذكر است هدف اين
يهپاهاي عرضي بردهندهپيوندبدون  گريالكل با روش ريخته

.بودكاربرد در صنايع غذايي براي ] 29[ پيشينگزارش 
 دياكس يرو هايهنانوذر يالكل حاو لينيويپل چندسازهنانو تهيه

1. Plate reader

هايوينيل الكل حاوي نانوذرهپلي چندسازهتهيه نانو براي
30ليتر اتانول و ميلي 20 در وينيل الكلگرم پلي 5اكسيد ، روي 
به محلول نهايي، ،سپس شد.حل ليتر آب مقطر ميلي
شاملاكسيد روي  هايهاي مورد نياز براي تهيه نانوذره سازپيش

مولار 1ليتر سود ميلي 10دو آبه و استات روي گرم 2/0
ساعت 1مدت شد و به فزودهزمان (روش درجا) اصورت همبه

،روقرار گرفت. ازاين C°80در دماي ي سيمغناطهمزن تحت 
روي هايامكان تغيير نسبت و درصد نانوذرهروش درجا  پايهرب

آمده دردستنيست. در نهايت محلول به چندسازهاكسيد در نانو
در آون تحت خلأ تاريخته شد بشقاب و در سرد دماي محيط 

امكان درجا، سنتز روش پايهبرد. وساعت خشك ش 6مدت به
چندسازهر نانود ديكسا يرو هايهنسبت و درصد نانوذر رتغيي
.ستين

  تيلونيمورمونت يالكل حاو لينيويپل چندسازهنانو تهيه
- وينيل الكل حاوي مونتپلي چندسازهتهيه نانوبراي 

ليتر اتانولميلي 20موريلونيت در گرم مونت 25/0موريلونيت، مقدار 
پراكندگي كاملبراي ساعت  24مدت ليتر آب مقطر بهميلي 80و 

امكان تغيير ،قرار گرفت. لازم به ذكر استي سيمغناطهمزن تحت 
ولي نسبت آن ثابت ،موريلونيت وجود داردنسبت و درصد مونت

5 نظر گرفته شد تا اثر حضور دو نانوساختار بررسي شود. سپسدر
شد و مانندفزوده ا يادشده هايوينيل الكل به تركيبگرم پلي

همزنباساعت  1مدت به C° 80 در دماي پيشينهاي روش
ريخته وبشقاب آمده را در دست. محلول بهزده شد، هممغناطيسي

ساعت خشك شد. 6مدت در  در آون تحت خلأ
اكسيد روي  هاينانوذره يالكل حاو لينيويپل چندسازهنانو تهيه

 تيلونيمورمونتو 
هايوينيل الكل حاوي نانوذرهپلي چندسازهتهيه نانوبراي 

موريلونيتگرم مونت 25/0موريلونيت، ابتدا و مونت اكسيدروي 
24مدت ليتر آب مقطر بهميلي 60تر اتانول و يلميلي 20در 

با همزن مغناطيسي،موريلونيت پراكندگي كامل مونت تا ساعت
هاي ساز وينيل الكل و پيشگرم پلي 5 ،. سپسزده شدهم
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رويگرم  2/0 شاملاكسيد روي  هاينياز براي تهيه نانوذرهمورد
زمان بهصورت همبهمولار  1ليتر سود ميلي 10استات دو آبه و 

C°80در دماي  پيشينو مانند روش  شد فزودها يادشدهمحلول 
،. سپسزده شد، همهمزن مغناطيسي باساعت  1مدت به

ريخته و در آون تحت خلأبشقاب آمده را داخل دستمحلول به
مطالعه هدف ،به ذكر است ساعت خشك شد. لازم 6مدت در 

موريلونيت دراكسيد و مونتروي  هايمقايسه اثر حضور نانوذره
موريلونيتدرصد مونت ،روبود. ازاينوينيل الكل پلي چندسازهنانو

نيز ثابت باقي ماند.

و بحث هانتيجه

 پراش پرتو ايكسالگوهاي 
هبراي مطالعكه ها نمونهپراش پرتو ايكس الگوهاي 
نشان داده 1شكل ، در شد كارگرفتهبهها آنساختار بلوري 

پيكي قوي الكل لينيويپلو  تيلونيمورمونتالگوهاي . اندشده
بلوري اينمين تيكه مربوط به ماهدارند  20°برابر با  θ2در 

با الگوي استاندارد ZnO هاينانوذرهالگوي ها است. تركيب
)JCPDS No.= 36-1451( 34و  33[ رداد همخواني[.

اكسيد درروي  هايهاي نانوذرهپيكشدت بودن ضعيف
با توجه ها است.مربوط به درصد كم آنشده تهيه چندسازهنانو

.شدتاييد تهيه نانوچندسازه موردنظر  هاالگوبه اين 

الكل لينيويپل سازهچندو نانو د،ياكس يرو هايهالكل، نانوذر لينيويپل ت،يلونيمورمونت XRD يهاالگو 1شكل 
تيلونيمورمونت -دياكس يرو هايهنانوذر يحاو

وسكوپ الكتروني روبشي نشر ميدانيميكر تصويرهاي يدانينشر م يروبش يالكترون كروسكوپيم
دهي لايه نازك پوششبا ها براي مشاهده شكل و اندازه نمونه
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   هايصفحه هاتصويراين  پايهبر .ندشدتهيه طلا 
روي هايدازه يك ميكرومتر و نانوذرهموريلونيت در انمونت

مشاهده شدنانومتر  80اندازه  نيانگيمكروي شكل و با اكسيد 
عنوانبهاستات دو آبه روي  پيشينگزارش  در. )2(شكل 

استفادهكاهنده  عنوانبه اكيمونآ يبآمحلول و روي  سازپيش
اكسيدروي  گرد ناهمسانهته و يك جرشد  موجب اكيمونآ .شد

،پژوهشدر اين ]. 5شد [ اي شكلميلهو تشكيل نانوساختارهاي 
سود و محلول آبيروي  سازعنوان پيشبهاستات دو آبه  يرو
موجبو  مانع رشد يك جهتهسود  .شداستفاده كاهنده عنوان به

هاينانوذرهساختارهاي كروي شكل تشكيل و  رشد همسانگرد
در حقيقت سود در سه بعد اثر يكسان بر. ه استشداكسيد  روي

رويكروي  هاينانوذره تشكيل موجبهاي رشد گذاشته و صفحه
شده اكيموناي شكل در حضور آنانوساختارهاي ميلهجاي هباكسيد 
چندسازهدر نانو صورت يكنواختبهاكسيد روي  هاينانوذره .است

.ه استشد هانانوذرهشدن لوخهكمانع وينيل الكل پلي پخش و فيلم
هتوزيع شد چندسازهنانويكنواخت در  صورتبه زينموريلونيت مونت
تغيير شكل فيلم و موجباز شبكه  خروج حلالازطرفي،  .است

.ه استايجاد ساختار متخلخل شد

بالف

د  ج
-هاي روي اكسيد (ج)، نانوچندسازه پلي)، نانوذرهموريلونيت (بوينيل الكل (الف)، مونتپلي FESEMتصويرهاي  2شكل 

وينيلپليموريلونيت (ه)، نانوچندسازه حاوي مونت وينيل الكلپليهاي روي اكسيد (د)، نانوچندسازه وينيل الكل حاوي نانوذره
موريلونيت (و)هاي روي اكسيد و مونتحاوي نانوذره الكل



و همكاران معتكف كاظمي

1401، زمستان 4سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
26

و  ه
هاي روي اكسيد (ج)، نانوچندسازهموريلونيت (ب)، نانوذرهوينيل الكل (الف)، مونتيپل FESEMتصويرهاي  2شكل ادامه 

-پليموريلونيت (ه)، نانوچندسازه حاوي مونت وينيل الكلپليهاي روي اكسيد (د)، نانوچندسازه وينيل الكل حاوي نانوذرهپلي

موريلونيت (و)هاي روي اكسيد و مونتحاوي نانوذره وينيل الكل

 مكانيكي ويژگي
روش، با بخار آببه شده تهيههاي نمونه نفوذپذيري قدارم

ســنجيوزن پايــهبر ASTM E96-05اسـتاندارد ملــي آمريكـا   
-بهاين آزمون با آب پر شدند  ي مربوط بهها تعيين شد. فنجانك

دهانــهو متــر، بــين ســطح آب  ســانتي 5/1حــدود اي كــه گونــه
به انـدازه ييها فيلمهاي موردنظر نمونهاز . ها فاصله بودفنجانك

دهانـهبريـده و بـه كمـك خميـر بـازي روي       هاكدهانه فنجان
ها با ترازو فنجانكاين . در ابتدا وزن اوليه ندثابت شد هافنجانك
پر شـده خشكانهگيري شد و سپس درون  اندازه 0001/0با دقت 

. نـد فتبا سيليكاژل براي توليد رطوبت نسبي صفر درصد قـرار گر 
تا هفت ندتوزين شد هافنجانكساعت يك بار  2پس از آن هر 

فيلم با رسماز سرعت انتقال بخار آب  ،. سپسديدست آهبنقطه 
.]35[ نسبت به زمان محاسبه شدنمودار وزن 

ــ 1جــدول  ــه بخــار آب در  ري نســبتذينفوذپ ــيلمب هــاي ف
هـا ايـن نتيجـه   پايـه ). برp>05/0( دهدرا نشان ميي اچندسازهنانو

- مونـت  - وينيل الكـل پليفيلم  دركمترين نفوذپذيري به بخار آب 

بسپار دراكسيد و بيشترين نفوذپذيري روي  هاينانوذره–موريلونيت
الكـلوينيـل   پـل هـاي   فـيلم  .مشاهده شدوينيل الكل پليخالص 

-حاوي مونـت وينيل الكل پلياكسيد و روي  هايحاوي نانوذره

و بـين نشـان دادنـد  يكسـاني   تقريـب بهپذيري موريلونيت، نفوذ
معناداري مشاهده نشد. تفاوتها  آن

*توصيفي مربوط به نفوذپذيري به بخار آبآمار  1جدول 

10- 8×اي برحسب گرم بر مترمكعب هاي نانوچندسازه فيلم
ميانگين ±انحراف معيار فيلم

PVOH  040/0 ± 54/1
PVOH-MMT  030/0 ± 35/1
PVOH-ZnO  052/0 ± 31/1

PVOH-ZnO-MMT  007/0 ± 01/1
بار تكرار شد. 3* هر آزمون   

هايحضور نانوذره ،بخار آب نفوذپذيري هاينتيجه پايهبر
افزايش موجبالكل وينيل پليموريلونيت در اكسيد و مونتروي 

كاهش شدبخار آب  طول مسير عبور و كاهش نفوذپذيري
موريلونيتمونتهاي روي اكسيد بيشتر از هنفوذپذيري با نانوذر

اكسيد درروي كروي شكل  هاي، نانوذرههمچنين. مشاهده شد
را نشانكاهش نفوذپذيري  اكسيدروي هاي نانوميلهمقايسه با 

توسط بسترشدن فضاهاي خالي و پر سطح شيافزا .]36[ دادند
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هاي هيدروكسيل و ايجاد نانوساختار و واكنش با گروه
دستهب هاييجهنت دهد كهينشان م يت در اتصال با آب،محدود

،نيهمچن .]36[همخواني دارد  پيشينمده با گزارش آ
يندافر راهشده از تهيهوينيل الكل پليهاي فيلم هاينتيجه
از پساي (با روش اكسيد نانوميلهروي حاوي  اكستروژن-مذاب

در]. 5[است  شينپيدر راستاي گزارش موريلونيت سنتز) و مونت
صورت سادهمطالعه حاضر روش تهيه در مقياس آزمايشگاهي به

.ارائه شداكستروژن -يند مذاباو در دسترس نسبت به فر
اكسيد با روش درجا تهيه شدند.روي كروي شكل  هاينانوذره

كششي براي ارزيابي تغيير شكل كششياستحكام آزمون 
و نيروي ،است با ابعاد استاندارديك نمونه  برايدر سرعت ثابت 

هاعاملاين د. وشميگيري  اندازهآن  با نمونهلازم براي پارگي 
2جدول . شودميجايي تعيين همنحني نيرو در مقابل جاب با

ي را نشاناچندسازههاي نانو فيلمكششي استحكام معنادار  تفاوت
كششي استحكاماين آزمون، بيشترين  پايه). برp >05/0( دهدمي
،موريلونيت و سپسحاوي مونتوينيل الكل پليفيلم  در
هايموريلونيت و نانوذرهحاوي مونتوينيل الكل پلي چندسازهنانو

حاويوينيل الكل پلي چندسازهاكسيد و در نهايت نانوروي 
وينيل الكلپليفيلم شاهد . مشاهده شداكسيد روي  هاينانوذره

.را نشان دادكششي استحكام كمترين خالص 

*كششياستحكام آمار توصيفي مربوط به  2جدول 

ي بر حسب مگاپاسكالاچندسازههاي نانو فيلم
ميانگين ±انحراف معيار فيلم

PVOH  0036/0 ± 374/0
PVOH-MMT  0020/0 ± 843/0
PVOH-ZnO  0050/0 ± 464/0

PVOH-ZnO-MMT  0030/0 ± 492/0
بار تكرار شد. 3* هر آزمون   

  افزودن، كششياستحكام  هاينتيجه پايهبر
اكسيدفلزي روي به بستر هايموريلونيت و نانوذرهمونت

هاي كششي فيلماستحكام افزايش  موجبوينيل الكل پلي
حاوي چندسازهنانوكششي بيشتر استحكام  .ي شداچندسازهنانو

چندسازهبت به نانوهاي رس نسويژگيدليل به ،موريلونيتمونت
موريلونيتمونتعبارتي . بهاستاكسيد روي  هايحاوي نانوذره

كششياستحكام افزايش بيشتر  موجباي صفحهدليل ساختار به
كه دوشمياكسيد كروي شكل روي  هايسبت به نانوذرهن

كاهش ،همچنين ].35[ است پيشيندر راستاي گزارش  هانتيجه
اكسيد نسبت بهروي كروي شكل  هاينانوذرهششي كاستحكام 

بخار آب و كاهش نفوذپذيريدليل بهاي اكسيد نانوميلهروي 
شيافزاه طور كلي ب]. 36و  5[ است پذيريانعطافكاهش 
،شودمي يكاهش استحكام كشش موجببخار آب  يرينفوذپذ
بيانگرمدول يانگ (كششي)  .ستيثابت نهميشه روند اين  ولي
شيب در ناحيه از آمدهدستبهي عاملها و  سختي فيلم قدارم

مدول يانگ هاينتيجهاست. كرنش –خطي منحني تنش
ارائه 3در جدول معنادار آماري  تفاوت باي اچندسازههاي نانو فيلم
).p>05/0( ه استشد

برحسب *انگيمربوط به مدول  يفيآمار توص 3جدول 
ياچندسازهنانو يها لميفپاسكال 

ميانگين ±انحراف معيار لمفي
PVOH  32/0 ± 1/5

PVOH-MMT  57/0 ± 3/33
PVOH-ZnO  38/0 ± 05/12

PVOH-ZnO-MMT  85/0 ± 1/24
بار تكرار شد. 3* هر آزمون   

موريلونيتبيشترين مدول يانگ در نانوچندسازه حاوي مونت
يلونيت ومورمونت    حاوي وينيل الكل پليو سپس نانوچندسازه 

وينيل الكلپليهاي روي اكسيد و در نهايت نانوچندسازه نانوذره
شود. كمترين مدولروي اكسيد مشاهده مي هايحاوي نانوذره

- با افزودن مونت است.وينيل الكل پلييانگ در فيلم شاهد يعني 

،وينيل الكلپليهاي روي اكسيد به بستر بسپار موريلونيت و نانوذره
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موريلونيت موجب افزايش بيشترافزايش يافت و مونتمدول يانگ 
هاهاي روي اكسيد شد، كه نتيجهمدول يانگ نسبت به نانوذره

].35مويد گزارش پيشين است  [
كششي،استحكام با يانگ رابطه مستقيم مدول با توجه به 

افزايش بيشتر موجباي صفحهدليل ساختار موريلونيت بهمونت
هاكسيد كروي شكل شدروي  هايسبت به نانوذرهيانگ نمدول 
كروي شكل هاينانوذرهكاهش مدول يانگ  ،. همچنيناست
].5[ مشاهده شداي اكسيد نانوميلهروي اكسيد نسبت به روي 
 يباكترپاد

 اشرشياكليدر برابر باكتري ها باكتري نمونهپادفعاليت 
دارد ملي ايران به، مطابق استانعنوان باكتري گرم منفيبه

با روش انتشار ديسك و غلظت ثابت نانوذره 2946شماره 
به هاينتيجه پايهليتر) بررسي شد. برگرم بر ميلي 01/0(

هايموريلونيت و نانوذرهمونت افزودن)، 4(جدول آمده دست
دار مانع رشد طبيعي طور معني بهوينيل الكل پلياكسيد به روي 

معنادار بين تفاوتباكتري با پاد ويژگيو  ،شد ياشرشياكل
- ي حاوي مونتها ). فيلمp>01/0تيمارها مشاهده شد (

اكسيد در مقايسه با تيمار شاهدروي  هايموريلونيت و نانوذره
باكتري خوبي در برابرپاد ويژگي دارايالكل) وينيل پلي(

اويدر فيلم تركيبي ح يعدم رشد باكترو اين  بودند اشرشياكلي
موريلونيت، بيشتر از حالتاكسيد روي و مونت هاينانوذره

در ي،بيشترباكتري پاد. البته اثر مشاهده شدها جداگانه آن
.مشاهده شدموريلونيت مونت نسبت بهاكسيد روي  هاينانوذره
هاينتيجه پايهبر. ]3[ است پيشندر راستاي گزارش  هانتيجه
مشاهده اشرشياكليرابر باكتري در بباكتري پادها فعاليت نمونه
روي هاينانوذره يباكترپاد تيفعالي اصل يها سازوكار .شد

ديآن، تول يسلول بيو تخر يسلول وارهيشامل تماس با داكسيد 
عنوانبه Zn+2 يها وني يو آزادساز ژنيفعال اكس يها گونه

تيفعالموريلونيت مونت .]37[ است يكروبيمپاد وني كي
هايكاتيوندليل گروه هيدروكسيل و به يفيضع يباكترپاد

هايهنانوذر ،روايناز]. 3[ دادنشان با محدوديت دسترسي  يفلز
.ي نشان دادندباكترپاد تيفعالي در بهتر عملكرد دياكس يرو

هانمونه باكتريپادفعاليت  بررسي نتيجه 4جدول 

فيلم
باكتري

*اشرشياكلي 
رشد باكتري  مساحت هاله عدم

103مربع) متر اكلي (ميلياشرشي

PVOH  +  0±0
PVOH-MMT  -  020/0 ± 11/0
PVOH-ZnO  -  023/0 ±44/0

PVOH-ZnO-MMT-  021/0 ± 64/0
  يو + : رشد باكتر ي: عدم رشد باكتر -* 

 سميت سلولي
مطابق با  MTTسنجش آزمايش سميت سلولي با روش 

هيكل  HEK293لم بر رده سلولي سا ISO 10993-5استاندارد 
بررسي براي پژوهشيانجام شد. در كارهاي  انسان ينيجن

كليه يا فيبروبلاست يا اپيتليال پوستسالم هاي سموم سلول
. لازم به ذكر است كهشوديسموم انتخاب م يبررس براي

مطالعه و بررسي سميت ابتدا بر كبد و سپس بر كليه حائز
هاي كبدي از اينن سلولنبوددليل در دسترساهميت است و به

اثر كشندگي وابسته به غلظتهاي كليوي انتخاب شد. رو سلول
حليلبا استفاده از ت MTTآزمون  هاينتيجه پايهو زمان بر

درصد بر 001/0در سطح احتمال  ها ماني سلول زنده وردايي
مذكور در هاي سلولدر روز  پنجيك، سه و حسب غلظت طي 

). با3) (شكل P>001/0( ه شدمشاهدتفاوت هاي م غلظت
و يافتها افزايش افزايش غلظت و مدت تيمار، كشندگي نمونه

.را نشان دادساعت) بيشترين اثركشندگي  120روز ( 5مدت 
درصد قداربيشتر م ،مطالعههمه روزهاي مورد، در هانتيجه پايهبر

ليتر گرم بر ميلي ميلي 25/0و  0غلظت  درها  ماني سلول زنده
،تيمارها همههاي مذكور در  بين غلظت .مشاهده شدها نمونه
برايها،  ماني سلول زنده مقدارمعنادار آماري به لحاظ  تفاوت

5/0 هاي مشاهده نشد. اما بين غلظت ،مطالعههمه روزهاي مورد
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مطالعه (بجز روز اول وتيمارهاي موردليتر  گرم بر ميلي ميلي 1و 
ماني به لحاظ درصد زندهوينيل الكل) فقط براي تيمار پلي

معناداري در سطح تفاوتها طي روزهاي نگهداري،  سلول
ها سلول ماني زنده مقدار. در روز اول كمتر مشاهده شد 001/0

گرم بر ميلي 1وينيل الكل در غلظت تيمار پلي دردرصد)  80(
درصد) 80( 1بين غلظت  معنادار تفاوت ومشاهده شد، ليتر  ميلي

ولي در مشاهده شد،وينيل الكل درصد) پلي 95درصد ( 5/0و 
معنادار آماري تفاوتمطالعه، هاي مورد ساير تيمارها بين غلظت

). در روز سوم مطالعه، مطابق با روز اول،P<05/0(مشاهده نشد 
ماني كاهش يافت. در با افزايش غلظت تيمارها، درصد زنده

مطالعه،موردهاي ليتر نمونه گرم بر ميلي ميلي 25/0و  0غلظت 
6/99و  9/99ها با  ماني سلول زنده مقدارترتيب بيشترين به

در اين ،. همچنينمشاهده شداكسيد روي  هاينانوذره دردرصد 
هاي موردليتر نمونه گرم بر ميلي ميلي 5/0روز، در غلظت 

درترتيب  ها به ماني سلول مطالعه، كمترين و بيشترين درصد زنده
چندسازه) و نانو5/52اكسيد (روي  ايهتيمارهاي نانوذره

اكسيدروي  هاينانوذره–موريلونيت مونت –وينيل الكلپلي
ليتر گرم بر ميلي ميلي 1. در غلظت مشاهده شد) 2/79(

درها  ماني سلول مطالعه، كمترين درصد زندهتيمارهاي مورد
- مونت وينيل الكلپليدرصد) و  32اكسيد (روي  هاينانوذره

. در حالي كه بيشترين درصدمشاهده شددرصد)  32ونيت (موريل
وينيل الكلپلي چندسازهنانو دردرصد  1/58ها با  ماني سلول زنده

. درمشاهده شداكسيد روي نانوذرات -موريلونيتحاوي مونت
ليتر كمترين گرم بر ميلي ميلي 5/0روز پنجم مطالعه، در غلظت 

درترتيب  ماني سلول به ) درصد زنده2/51) و بيشترين (5/41(
-مونت -وينيل الكلپلياكسيد و روي  هايار نانوذرهتيم

ليتر در گرم بر ميلي ميلي 1. براي غلظت مشاهده شدموريلونيت 
درصد، كمترين و 8/10با  وينيل الكلپليروز آخر، تيمار 

درصد، 2/32موريلونيت با مونت -اكسيد روي هاينانوذره
د.دنها را به خود اختصاص دا ماني سلول زنده مقداربيشترين 
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ني
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لي
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تيمار
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1.0  0.50  0.25  0  

روز 5 

ده
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لي
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 تيمار
سلولي كليه موش در مواجه با  ماني سلولي در ردهمقدار زنده 3شكل 

و پنجم روز اول، سوم ها درنمونه

ترتيباثر كشندگي بهروز پنجم، بيشترين  هايپايه نتيجهبر
،اكسيد روي هايموريلونيت، نانوذره، مونتوينيل الكلدر پلي

چندسازه، و نانوموريلونيتمونت-وينيل الكلپلي چندسازهنانو
روي اكسيد هاينانوذره–مونت موريلونيت-وينيل الكلپلي



و همكاران معتكف كاظمي

1401، زمستان 4سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
30

هايونيت و نانوذرهموريل. از اين رو حضور مونتمشاهده شد
ها و كاهش سميت ماني سلول زندهافزايش  موجبروي اكسيد 

روي اكسيد ناشي از يهانانوذره سلولي شد. سميت سلولي
موريلونيتمونت. ]38از آن است [ منتشر شده +Zn2 يها وني
ي با محدوديت دسترسي، سميت سلوليفلزهاي كاتيوندليل به

داد كه مويد گزارشنشان روي اكسيد  هاينانوذره كمتري از
.]39است [ پيشين

گيرينتيجه
حاوي وينيل الكلپلي چندسازهدر اين پژوهش نانو

موريلونيت تهيه و ارزيابي شد.اكسيد و مونتروي  هاينانوذره
ميكروسكوپ الكترونيتصويرهاي هاي پراش پرتوايكس و  الگو

يكنواختترتيب ساختار بلوري و توزيع روبشي نشر ميداني به
اكسيد و روي هايتاييد كردند. افزودن نانوذره راها نانوذره
بهبود موجب وينيل الكلپلي اربسپفيلم موريلونيت به مونت
افزايش، (كاهش رطوبت) نفوذپذيري به بخار آب هايويژگي

ويژگي. شد چندسازهكششي و مدول يانگ نانواستحكام 

ها نشان داد كه افزودنهنمون ياكلياشرشباكتري عليه پاد
بسپارموريلونيت به فيلم و مونتاكسيد روي  هاينانوذره

و افزايش باكتريپاد ويژگيبهبود  وجبم وينيل الكلپلي
هاسميت سلولي نمونه ويژگي. دشو يم مساحت هاله عدم رشد

گرم در هر ميلي 1به  0ها از نشان داد كه افزايش غلظت نمونه
.شود يمها  ماني سلول كاهش درصد زنده موجبليتر،  ميلي

تيمارهايدر   ماني سلول درصد زنده ،با گذشت زمان ،همچنين
،هاكاهشي نشان داد. با توجه به نتيجهمطالعه روند دمور

هاي مذكور مربوط ماني سلول بين غلظت بيشترين درصد زنده
،ها است. همچنينليتر از نمونه گرم در ميلي ميلي 25/0به 

و درنتيجه افزايشماني سلول  بيشترين درصد زنده
-تمون -وينيل الكلپلي چندسازهدر نانوسازگاري سلول  زيست

ساير تيمارها مقايسه بااكسيد در روي  هاينانوذره–موريلونيت
،نهايي چندسازهنانوآمده، دستبه هاينتيجه پايهبر .مشاهده شد

دربندي در صنايع بسته استفاده براي شتريب يبررس تيقابل
.صنعتي و صنعتي داردمقياس نيم
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عنوان پيريدينيم كلريد بهمتيل- 4دارشده با مايع يوني عامل CaY طراحي، ساخت و بررسي عملكرد زئوليت
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 چكيده

با واكنش  قياز طر . سپسدست آمدبه كلسيم كلريد با  NaY وليتاز طريق واكنش زئ CaY يتابتدا زئول ،وهشژدر اين پ       
 )MePyr IL@CaY-4( دار شدپيريدين عاملمتيل-4در ادامه واكنش با و  لانيساتوكسييترليكلروپروپ-3 دهنده آلي،پيوند

 نيولكترا پسكووميكر ،)FTIRيه (رفو تبديل خسروفر طيفسنجي با عامليچندجديد  نانومتخلخلتركيب اين  ريختو  ساختار.
 بجذوا و جذب و )TGAگرمايي ( سنجيتجزيه وزن ،)EDS( تفكيك انرژيسنجي طيف ،)FESEMاني (ميد گسيل پويشي

-3-(آريليدن)-4 هايسنتز آسان تركيب در ليچندعام نانوسامانهاين ي ستفعاليت كاتالي .شدبررسي و شناسايي  )BET( وژننيتر
يد و آمين هيدروكلر ، هيدروكسيلتفاوتجزيي بنزآلدهيدهاي م واكنش تراكمي سه راهاز ها  ايزوكسازولون-)H4(- 5-متيل
-4مايع يوني ) و +Ca2هاي اسيد لويس (، وجود مكانستمزاياي بارز اين نانوكاتالياز  .در شرايط سبز بررسي شد ،استواستات اتيل
 و رهگشا تواند خيلي مهمجزئي ميع در سنتزهاي چندكه اين موضواست  پروسروي يك بستر جامد نانو م كلريدپيريدينيمتيل

مزاياي اين روش ديگر از  و شرايط ملايم بازده بالا ،فراوردهجداسازي آسان و  ستيكاتال فتبليت بازياقا ،سادگي روش كار باشد. 
  .است

  
  ايزواكسازولون جزئي،سه سنتز، م كلريديپيريدينمتيل-4 ،يوني مايع ،CaY يتزئول، چندعاملي كاتاليستنانو  :هاي كليدي واژه
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   مقدمه
 زيست،دار محيطدوست و ايمن يهاواكنش يطراح       

از كاربرد مواد  يناش يهابيرساندن آسكمينهبه  رايب
سبز است.  يميش ياز اهداف اساس يكيخطرناك  ييايميش
هدف، استفاده از  نيبه ا يابيدست يبرا يروش اصل كي

 ن،ياست. بنابرا ييايميش هايليدر تبدسبز  يهاستيكاتال
چند  نوع ژهيوبه، ناهمگن يهاستينانوكاتال هيو ته يطراح

 مهم نيا .استجذاب  پژوهشيحوزه  كي، امروزه عاملي آن
انواع  ساختامكان  رايز اهميت دارد. اريبس سنتزي يميدر ش

واحد فراهم  ستينانوكاتال كيفعال را در  يها مكان متفاوت
 يها در واكنش ناهمگن عامليچند  يها ستينانوكاتال. كند يم

 كيمتفاوت در  ايفعال مشابه  يها كه به مكان يا چند مرحله
هاي ستاز كاتالي .]2و 1[ دارند، سودمند هستند ازين ظرف
      ،شدنچندعاملي قابليتو  جذب بالال با سطح متخلخ

 يهاساختارها ها اشاره كرد. زئوليتتوان به زئوليتمي
كاربردهاي  ريزبسيار  هاي با خلل و فرج آلومينوسيليكاتي

از  .]1[ دارند پزشكيزيست و كشاورزي صنعت، در فراواني
حذف  توان بهدر صنعت مي هازئوليتكاربردهاي  جمله

زيست، جاذب گاز ب و محيطها از آسنگين و آلاينده فلزهاي
 3[ و ذخيره انرژي نفتي هايجاذب مشتق، سمي و بخارهاي

هايي گيژوي داشتنها با زئوليت ،نينچمه . اشاره كرد ]9تا 
 خاصيت اسيدي مناسب، ،ها كاتيون تبادلتوانايي  مانند

در  ،هاي آليبالا، عدم حلاليت در حلال گرماييپايداري 
ناهمگن  ستكاتالي عنوانههاي شيميايي بكنشبسياري از وا

كاتيون  شاملوني ي هايمايع .]15تا  10[شود كار برده ميبه
كه در طوريبه هستندآلي بزرگ و يك آنيون معدني كوچك 

 ليدلبهاين مواد به صورت مايع هستند.  C°100دماي زير 
 تيفعال مانند هاييويژگيو  ييايميو ش يتنوع ساختار

 ت،يعدم فرار ،ييايميو ش گرمايي يداريبالا، پا ييايميش
انحلال  تيقابل و ميتنظ قابل اسيدينگيقابل اشتعال، ريغ

 باوجود. نداردهرا به خود جلب ك ايويژهتوجه ي، انتخاب

و  يستيكاتال يهانهيها در زمگسترده آن يعمل يكاربردها
يوني،  هايمايع يهاسامانهبودن همگن ،ييايميش هايليتبد

از محيط واكنش در خيلي ها را جداسازي و قابليت بازيافت آن
 هايي همراه كرده است.و سختي جدي مشكلاتاز موارد با 

تثبيت  راهتواند از اين ضعف مي ،جديد ييايميش يدر فناور
عنوان يوني بر بسترهاي جامد و استفاده به هايمايع
همگن،  هاي ناهمگن با كارايي و مزيت ساختارهايستكاتالي

  ].20تا  16[ دنتا حدود زيادي بهبود ياب
 ژنيبا اتم اكس ييهاآزولآن،  هايو مشتق زوكسازوليا       

 يهانهيدر ساختار خود هستند كه در زم تروژنيدر كنار ن
    ]، 21[ عيما بلوري هايبيترك ،يمانند سنتز آل تفاوتيم

هاي تبديل رنگ سامانه]، 22[ يمواد عكاس در صافي يهارنگ
 پژوهشي يها لميو ف ينور يها يساز رهيذخو ]، 23[ مولكولي

 نياز ا ن،يابرافزوند. نشوياستفاده م ]24[ يرخطيغ ينور
كش كش و علفكش، قارچحشره ،پادزيستعنوان به هابيترك

 نيتراز پرمصرف يكي ).1(شكل  ]25[ است شدهاستفاده 
- H4( -5( - لزوكسازويا ،اين ساختار هتروسيكلي هايمشتق
 زيستي هايعنوان تركيببهاست كه  استخلافي- 4،3-يهااون

. تاكنون، ]33تا  26[ي دارند توجهقابل و فعال نقشو پزشكي، 
    صنعتي اين ساختارها، در و ي با توجه به اهميت داروي

آن، هدف پژوهشگران  هايسنتز مشتق، بسياري هايگزارش
سنتز  يبراتفاوتي م يها روششيمي آلي و دارويي بوده است. 

     واكنش  )1(چهار روش  وليوجود دارد،  ها زوكسازوليا
 يدهايبا آلدئ ديدروكلريه نيآم ليدروكسيستات و هاستواليات

 )3( ]،35[ ها مياكسليونيپروپارتو زاييحلقه )2( ]،34[ آروماتيك
با  ليكربونيد- 3،1 هايبيترك يتراكم زاييحلقه

 ليدروكسيكتواسترها با هواكنش بتا )4(] و 36ها [ميبنزالدوكس
، هرحالهب. هستندمتداول  ]37[ ديدروكسيه ميسدو  نيآم

 و سخت دهيچيپ اريبس زوكسازوليا هايمشتقسنتز  توسعه
 يصنعت اسيلازم در مق يهاواكنشگرو  هاكاتاليست راياست ز

 يبه اندازه كاف هابياز ترك گروه نيو سنتز ا ستنديدر دسترس ن
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 يهاكاتاليستاز  يعيوس فيطحال، با ايناست.  افتهيتوسعه ن
استفاده  ظرفي- تكبا روش  هاونزوكسازوليسنتز ا يمتنوع برا
  ]. 40تا  38[ شده است

مانند  ييهاتيو محدود بيها معاروش نياز ا يبرخ        
باز  اي دياس يهاكاتاليستاستفاده از شدن زمان واكنش، يطولان

 طيشرا يطور كلو به هابودن كاتاليستمتيقگران ،مايع يقو

به  يبرا ي، اصلاحات متعددتاكنون ند.دار كنشواسخت 
 سنتزي يهاروش يذكر شده برا هايرساندن مشكلكمينه

ها انجام ونا-)H4(-5-زوكسازوليا- لنيمتليآر-4- ليمت-3
 يهاروش ،هابيترك نيا تيبا توجه به اهم ولي ،شده است

   است. ازيها مورد نتوسعه سنتز آن يبرا يبهتر

  

  
  زوكسازوليا جزء يحاو زيستيو  ييدارو هايبيركاز ت يبرخ 1شكل 

         
و در هاي يادشده نكتهبا نگاه به در پژوهش حاضر، راستا، در اين 
كه  ، برآن شديم]43- 41[ در اين حوزه پژوهشي هايكار ادامه

با  بازيافتچندعاملي قابل زئوليتي جديد يستساخت يك نانوكاتال
 كلسيمو يون  م كلريدپيريدينييلمت- 4مايع يوني آلي هاي گروه

)4-MePyr IL@CaY ( آسان و در سنتزرا  و كارايي آنطراحي 
 هاونا- )H4(- 5- زوكسازوليا- لنيمت ليآر- 4- ليمت- 3جزيي سه

   .)2شكل ( شودگزارش در شرايط سبز 

  
  

  
  هاكسازولونهاي ايزوتركيب يكاتاليستروش سنتز  وارهطرح 2شكل  
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  بخش تجربي
  ها مواد و دستگاه

 وهشي از مواد شيمياييژدر راستاي انجام اين كار پ       
هاي طيف .استفاده شد آلمان مرك شده از شركت خريداري
 قرص پتاسيم برميد در دستگاه  با استفاده از فروسرخ

FTIR ساخت شركتJASCO  ثبت شد.  4200ژاپن مدل
 300يا  NMR 500مغناطيسي با دستگاه هاي رزونانس طيف

                آلمان در حلال   Brukerمگا هرتز شركت 
) گرفته شده است. DMSO-d6سولفوكسيد دوتره (متيلدي

 شركت با دستگاه (EDS)انرژي  تفكيكسنجي طيف
)XL30 (و تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي  فيليپس

از  MIRA IIIل دستگاه مدبا  (FESEM)نشر ميداني 
جذب و  دمايهم ،همچنين .آمددست بهTESCAN  شركت

 سامانهبا يك  C° 196 در دماي واجذب نيتروژن
 ، مدلساخت آمريكا) Micromeritics(كس ميكرومريت

)MicroActive for TriStar II Plus Version 2.03, 

Serial # 283دست آمد.ه) ب 

 MePyr IL@CaY-4 ستيكاتالنانوروش تهيه 

مول ميلي 5/1به همراه ليتر آب ميلي 20در گرم زئوليت  1        
ساعت  20گرم) در دماي محيط به مدت 220/0يد (كلسيم كلر

معلق در  دست آمدهبه. رسوب با گريزانه جدا شدو سپس زده هم
پس بار  در حمام فراصوت در سه مرحله قرار داده شده و هرآب، 

. دشخشك  C° 60تا  50 دماي و در با آب شسته كردن،از صاف
گرم برداشته، به بالن  CaY zeolite ،(1شده ( از رسوب خشك

اتوكسي تريكلرو- 3ليتر ميلي 5/0تولوئن و  ليترميلي 20محتوي 
 بازروانيساعت  24به مدت  C 111°در دماي و  افزودهسيلان 

  اتانول و رسوب- در ادامه، مخلوط آب .شد
اول سه بار در حمام فراصوت به مدت  مانند مرحلهآمده دستبه 

پس از شستشو با  وسپس با گريزانه جدا دقيقه قرار داده شد،  10
 گرم از اين 1د. سپس شدر آون خشك  C° 60آب، در دماي 

 025/0تولوئن در داخل بالن ريخته و  ليترميلي 20در  فراورده
ه و ب افزودهگرم) به آن  00232/0پيريدين (متيل- 4ميلي مول 

مانند مرحله  دست آمدهبهشد. رسوب  بازروانيساعت  24مدت 
تحت عمليات جداسازي با گريزانه، در سه نوبت،  پيش،
 حفظ ساختاربراي شستشو با آب  گرفتن در حمام فراصوت وقرار
  . شدخشك  C° 70در نهايت در دماي  و قرارگرفت كامپوزيتنانو

  a-j4 يهاايزوكسازولونهاي روش عمومي سنتز مشتق
مين آاز هيدروكسيل ) گرم 069/0مول (يك ميلي
 استواستات واتيل )ليترميلي 13/0مول (يك ميلي يد،هيدروكلر

 مخلوط ليترميلي 10در مربوط  از آلدهيد آروماتيك مول يك
و  هحل شد C° 50) در دماي حجمي 1:9( اتانول-آب

  ستكاتالياز نانو گرم) 004/0( وزني % 3بلافاصله 
 )4-MePyr IL@CaY ( شد  افزودهبه ظرف واكنش

 .شد)واپايش  ،لايه نازكسوانگاري (پيشرفت انجام واكنش با 
و به  كردن جداصاف با كاتاليستشدن واكنش، لاز كام پس

با  دست آمدهبهشد. رسوب  افزوده يخ مخلوط آب ومحلول 
خلوط آب و اتانول با م در ادامه وشد جدا  ساده كردنصاف

   د.يدست آطور خالص بهبهفراورده  تاشد ه شست)  20:  80(
  

  و بحث هانتيجه
مقايسه  و طيفي هايداده از استفاده با هانمونهساختار 
 قرار تأييد مورد شدهمنابع گزارش فيزيكي با هايشاخصه

 گرفتند.

   هافراوردهاز  برخيسنجي هاي طيفداده

 
4-(4-Methoxybenzylidene)-3-methylisoxazol-5(4H)-one (4d) ( 4، رديف 3جدول  ) 
FTIR (KBr, ʋmax): 3447, 2924 (CH), 1731 (C=O), 1624 (C=N), 1599, 1427, 1407, 1380 (C=C), 1187, 
1110 (C-O), 993, 879, 776, 499 cm-1; 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δH 8.46 (d, J = 8.95 Hz, H-Ar), 7.85 
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(s, 1H, C=CH), 7.03 (d, J = 8.95 Hz, 2H, ArH), 3.93 (s, 3H, OMe), 2.29 (s, 3H, CH3) ppm; 13C NMR (75 
MHz, CDCl3): δC 169.0 (C=O), 164.7, 162.7 (C=N), 151.7 (C-O), 137.3, 126.2, 115.6, 115.1, 56.3 OMe, 
11.7 (CH3) ppm. 
 

4-(4-(Dimethylamino)benzylidene)-3-methylisoxazol-5(4H)-one (4i) ( 9، رديف 3دول ج ) 

FTIR (KBr, ʋmax): 2924 (CH), 1713 (C=O), 1583(C=N), 1527, 1437, 1410, 1383 (C=C), 1204, 1103 (C-
O), 991, 873, 775, 507 cm-1; 1H NMR (500 MHz, DMSO): δH 8.46 (s, 2H, H-Ar), 7.51 (s, 1H, C=CH), 
6.86 (s, 2H, ArH), 3.14 (s, 6H, NMe), 2.21 (s, 3H, CH3) ppm; 13C NMR (500 MHz, DMSO): δC 170.3 
(C=O), 162.6 (C=N), 154.8, 150.9 (C-O), 138.0, 121.5, 112.1, 109.5, 39.6 (N(CH3)2), 11.8 (CH3) ppm. 
 

4-(2-Hydroxybenzylidene)-3-methylisoxazol-5(4H)-one (4j) ( 10، رديف 3جدول  ) 

FTIR (KBr), ʋmax: 3187, 3416 (OH, =CH), 2854 (CH), 1738 (C=O), 1688 (C=N), 1458, 1575 (C=C), 
1164, 1269 (C-O) cm-1; 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δH 11.05 (br, 1H, OH), 8.73 (d, J = 6.63 Hz, H-
Ar), 8.08 (s, 1H, C=CH), 7.51 (m, 1H, H-Ar), 7.01-6.90 (m, 2H, H-Ar), 2.25 (s, 3H, CH3) ppm; 13C NMR 
(75 MHz, DMSO-d6): δC 168.7 (C=O), 162.6 (C=N), 160.1, 145.5 (C-O), 137.2, 132.7, 119.9, 119.5, 
116.8, 116.5, 11.6 (CH3) ppm. 

 
  

  MePyr IL@CaY-4 ستشناسايي نانوكاتاليساخت و 
چند  كاتاليستطراحي و سنتز نانو ابتدا، پژوهش نيدر ا       

م كلريد بر پايه پيريدينيتيلم-4عاملي جديد مايع يوني 
طور همانانجام شد. ) CaY)4-MePyr IL@CaYزئوليت 
       در مرحله اول  نشان داده شده است، 3 شكلكه در 

هاي با يون تبادل يونيكمك روش  هب  Ca(II)يهاوني
است. سپس سطح بستر  شده تيتثب NaY تيزئول سديم
عنوان به لانيسياتوكسيترليكلروپروپ-3با  CaY زئوليت

-Pr ساخت يبرا معدني-دهنده آليپيونديك گروه عاملي 

Cl@CaY .در مرحله بعدي، نانوكامپوزيت مايع  اصلاح شد
كلسيم از -م كلريد بر پايه زئوليتپيريدينيمتيل- 4يوني 

دست آمد. هب Pr-Cl@CaYپيريدين با متيل-4واكنش 
 اوتتفهاي مروشبا  ستاين نانوكاتالي ريختساختار و 

  .ندشدبررسي معمول 
 ، طيفستاين كاتالي هاي عامليتعيين گروه براي       

در هر مرحله از سنتز نمونه ) FTIRتبديل فوريه (فروسرخ 
 cm-1 458شده در ناحيه  پديدار). پيك 4گرفته شد (شكل 

كه در هر دو  است Si-Oزئوليت، مربوط به ارتعاش خمشي 

      يهاقلهه است. كم قابل مشاهد هايبا تغييرطيف 
 بيبه ترت cm-1 792-790و  cm-1 1032-1021 هايگستره

-Si-O ي هامتقارن و نامتقارن گروه يكشش هايارتعاشبه 

Si  خمشي  ارتعاش ،همچنين شود.يداده منسبتOH  قله با
و ارتعاش كششي  شد تاييد cm-1 1635-1644 گستره

در  آب OHيا كششي  Si-OHهيدروكسيل مربوط به پيوند  
 قلهشدن پديدارمشهود است.  cm-13459-3444  گستره

هاي (مربوط به ارتعاش هيدروژن cm-1 2921ضعيف در ناحيه 
ز آليفاتيك) نسبت به عدم وجود اين پيك در طيف زئوليت نشان ا

اتوكسي سيلان به بستر زئوليت تريكلروپروپيل- 3پيوند گروه 
 در ناحيه  قلهشدن ارپديدها، توجه ديگر در طيفنكته قابل است.

cm-1577 دهد شده است كه نشان ميزئوليت و زئوليت اصلاح
شدن زئوليت، همچنان ساختار ماده اوليه حفظ شده داربا عامل

دهد كه مقايسه نمودارها در شكل يك نشان مي .]44[است 
طور نسبي تغيير هشدن بدارساختار اصلي زئوليت با عامل

-4  كاتاليست FTIR طيف هايقلهنكرده است و تنها برخي 

MePyr IL@CaY  جا تر جابهبالاتر يا پايين عدد موجبه
تبادل تواند مربوط به مي احتمالبهها قلهاند كه اين تغيير شده
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  .]45[باشد  +Na ترسبك ونبا يتر) نيسنگ وني(كات +Ca2هاي يوناز  يتعداد
  

  MePyr IL@CaY-4 كاتاليستواره ساخت نانوسير طرحم 3شكل 
  
 

  )b(  MePyr IL@CaY-4 ستكاتالينانو ) وa(زئوليت  اي،مقايسه FTIR هايطيف 4شكل 
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 ريختو  ، شكلهاذرهكه اندازه   FESEM تصويرهاي
. نداآورده شده 5شكل در  دهدنشان مي را ستساختار كاتالي

    نانومتر نشان 14تا  11را بين  هارهذابعاد   هاويراين تص

        وير زئوليت اوليه و دو مرحله مقايسه تص دهد.مي
  است.ست يكاتالنشان از حفظ ساختار نانوشدن دارعامل

  

 
الف

 
ب

ج  
 
د

  )د و(ج  MePyr IL@CaY-4(ب) و كاتاليست   CaY (الف)، زئوليت NaY زئوليت FESEMتصويرهاي  5شكل 
  

نشان  6 شده در شكلنانوكاتاليست ساخته EDSطيف        
 ,N, C, Cl( دهنده تشكيلحضور تمام عناصر  .داده شده است

Na, Al, Si, O, Ca ( قابل شدهست تهيهكاتالينانوطيف در ،
پيوست اين طيف،  جدول كميدر  ،همچنين رويت است.

دست آمد هب 74/2) حدود Si/Al( آلومينيمبه  كوننسبت سيلي
  كند. را تاييد مي Y نوعكه حفظ ساختار زئوليت 
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  MePyr IL@CaY-4 ستيكاتالنانو EDS طيف 6شكل 
  

 تخلخل و تعيين) BETگيري سطح ويژه (اندازه       
مساحت سطح ويژه، . ندبرخوردار بالايي اهميت از هاستيكاتال

  . نداشده  خلاصه 1در جدول ها قطر متوسط و حجم حفره
  

زئوليت ، NaY زئوليت براي سنجيتخلخل مقادير 1جدول 
CaY  4هيبريد نانوو-MePyr IL@CaY  

SBET  مواد
 a 

(m2.g-1)
VBJH

 b 
(cm3.g-1)

VMax 
c 

cm3.g-1 
DAap

d 
(nm) 

PAPS
e 

(nm) 
Zeolite-NaY 441 0320/02282/0  2130/259/13 
Zeolite-CaY 65  378/0 0288/0  4994/969/91 

4-MePyr 
IL@CaY 

139 040/0  0692/0  0237/786/49 
 aمساحت ويژه :   bها: حجم حفره   c :17/0ها در بيشينه حجم حفره = p/p0

    
d  :قطر متوسط حفره eها: اندازه متوسط نانوذره  
  

    نانوكامپوزيتكاهش سطح در مقايسه با نانوزئوليت اوليه، 
 و تثبيت مايع يوني فرايند تبادل يوني كهدهد مينشان  شدهتهيه

اين كاهش  .خوبي انجام شده است بهبراي زئوليت ساختاري 
 شعاعهاي عاملي آلي و گروه باها تواند ناشي از پرشدن حفرهمي

  .]46[بزرگتر كلسيم باشد 

دماي جذب/واجذب نيتروژن كاتاليست  نمودارهاي هم       
4-MePyr IL@CaY  نشان داده  7و زئوليت اوليه در شكل

 Iدماي نوع شده است. اين نمودار براي زئوليت از الگوي هم
است كه قطر  هاي متخلخلكند كه ويژه تركيبپيروي مي

كه براي حالي نانومتر است، در 2ها زير هاي داخلي در آن حفره
پيروي   IVدماي نوع شده از الگوي همنانوزئوليت اصلاح

مشاهده . استكوچك پسماند داراي يك حلقه  كند كه مي
دهنده  دماي يك ماده، نشانهم نمودارهايپسماند در حلقه 

در ساختار آن ماده  nm 50 تا 2 وجود مزوحفراتي با ابعاد
دماي نمونه نانوحفره شده در همايجاد نگاه به حلقه پسمانداست. 

از  پسزياد  گيري ساختار زئوليت با منافذفراورده نهايي، شكل
بستر برهاي كلسيم را كلريد و يونتثبيت گروه آلي پيريدينيم 

   دهد. نشان مي روشني به
-TGAگرمايي  با تجزيهپايداري گرمايي كاتاليست        

DTA شودمي مشاهدهطور كه ). همان8 مطالعه شد (شكل ،
 است C° 150 تا 40 دمايي گستره كاهش وزن در نخستين

 در موجود آب و باقيمانده حلال دادن دست از به مربوط كه
 در دومين كاهش وزن .است هانمونه و داخل حفره سطح
 از به تواند مربوطمي است كه  C° 320تا  150دمايي  گستره
 زئوليت باشد. سطح در آلي موجود هايگروه دادندست

 آلي هايگروه با نمونه كه سطح بردپي توانمي بنابراين،
  320سومين كاهش وزن در گستره دمايي  .است دارشدهعامل

. مجموع استساختار زئوليت  تخريبمربوط به  C° 650 تا
  درصد وزني است.  21اين كاهش در حدود 
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و  NaYنانوساختار زئوليت جذب و واجذب دمايهم هاينمودار  7 شكل

  MePyr IL@CaY-4شده دارعاملست نانوكاتالي
  

  
  MePyr IL@CaY-4 كاتاليستنانو) TGA-DTA( گرمايي تجزيه نمودارهاي 8شكل 

  
 MePyr IL@CaY-4ي سترفتار كاتالي

 MePyr-4 ستيكاتالپس از سنتز و شناسايي نانو        

IL@CaYآسان   در تهيه آني ست، بررسي فعاليت كاتالي
 هايبا نگاه به تجربهانجام شد.  هاايزوكسازولون هايمشتق
 ،يشنهاديروش پ طيشرا يسازنهيو به يابيارز يبرا و پيشين

استواستات ليبا ات ديدروكلريه نيآم ليدروكسيواكنش ه داابت

واكنش  كيعنوان در آب/اتانول به ديبنزآلدئيمتوكس-4و 
 MePyr-4 كاتاليست وزنيدرصد  5در حضور  الگو

IL@CaY يدر دما C° 25  .تعيين  رايب ،سپسانجام شد
، ستنوع حلال، بهترين دما و درصد مناسب كاتالي

متفاوت  و مقدارهاي تفاوتهاي م هايي با حلال آزمون
در جدول  هاتفاوت انجام شد كه نتيجهدر دماهاي م ستكاتالي
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هاي موجود در جدول، داده برپايهقابل مشاهده است.  2
گرم) از ميلي 4( موليدرصد  3مقدار در حضور  شرايط بهينه

-آبو حلال  دقيقه 12، مدت 50	C° دماي ،ستكاتالينانو
استفاده  .)4 رديف ،2 (جدول دست آمدبه%  95با بازده  اتانول

. نشدبهتري بازده يا افزايش دما منجر به  كاتاليستبيشتر از 
و  CaY، زئوليت  NaY زئوليت واكنش در حضور ،همچنين

و شرايط بهينه انجام شد، اما بازده  Pr-Cl@CaYكاتاليست 
  دست نيامد.هچند عاملي هدف ب كاتاليستدر حد نانوفراورده 

  
  MePyr IL@CaY-4 ستيكاتالدر حضور نانو 4dايزوكسازول سنتز  *سازي شرايط واكنش  بهينه 2دول ج

  گرم)(ميلي ستيكاتال  رديف
)4-MePyr IL@CaY(  

  حلال
  دما

)°C(  
  زمان

  (دقيقه)
  بازده

  الف) ٪(
  30  60  25  آب 6 1
  60  35  50  آب 6 2
  65  30  80  آب 6 3
  80  10  50  )1:1اتانول (- آب 6  4
  95  10  50  )1:9اتانول (- آب 6 5
  95  12  50  )1:9اتانول (- آب 4  6
  88  25  50  )1:9اتانول (- آب 2  7
  75  40  25  )1:9اتانول (- آب 4   8
  88  20  50  اتانول 4 9
  90  12  50  متانول 4  10
  45  12  50  استونيتريل 4  11
  -   12  50  تولوئن 4  12
  -   12  40  كلرو متاندي 4 13
14  Zeolite-NaY)4( بآ -) 30  12  50  )1:9اتانول  
15  Zeolite-CaY )4( آب -) 75  12  50  )1:9اتانول  
16  Pr-Cl@CaY )4( آب -) 75  12  50  )1:9اتانول  
  -   40  50  )1:9اتانول (- آب -     17

  الف: فراورده جداشده 
 

    

*  

  
 واكنش با اين روش كلي، يافتن و شرايط كردن بهينه پس از

 دهندههاي الكترونك با استخلافآروماتي آلدئيدهاي انواع 

 با a-j4هاي ايزوكسازولون وردهاو بدين ترتيب فر شد انجام

هاي و در مخلوط حلال ستبازده خوب در حضور نانوكاتالي
دست آمده از به هاينتيجه ).2 شكلشدند ( اتانول سنتز-آب

. تلاش براي نداآورده شده 3جدول در  a-j4 هايسنتز مشتق
 هايهاي آلدهيد آروماتيك با استخلافسنتز ساختار

اي فراوردهكشنده انجام شد، وليكن در اين واكنش الكترون
  دست نيامد.هب
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  بهينه شرايطدر ) و MePyr IL@CaY-4(ست يكاتالنانو وزنيدرصد  3در حضور  a-l4هاي تركيب سنتز 3جدول 

زمان   فراورده  آلدهيدرديف
 (دقيقه)

  بازده
 (الف)) ٪(

  )°Cوب (نقطه ذ
  شدهگزارش  تجربي

1  
   

  
18  
  

(ب))136-138( ]41[ 135-136  9

2  
    

18  
  
89  
  

158-160  ]41[ )160 -161(  

3  
    

16  90  133-135  ]41[ )134 -137(  

4  
 

  
12  95  173-175  ]41[ )175 -177(  

5  
    

18  90  144  ]41[ )145 -147(  

6  
   

14  92  135   ]41 [)132-130(  

7  
    

14  89  174-176  ]41[ )176 -174(  

8  
   

15  90  139-140  ]41[ )138 -140(  

9  CHO(H3C)2N   
10  97  221  ]47[ )221-220(  

10  
   

12  95  195-196  ]47[ )200 -198(  

  ب) نقاط ذوب گزارش شده در منابع  فراورده جداشده الف)  
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 هاونزوكسازوليا-4- ليمت-3سنتز  برايپيشنهادي  سازوكار
 عنوانبه ستيكاتال داتابآورده شده است.  9طرحواره شكل در 

، با حمله هفعال كرد را گروه كربونيل آلدهيدس ياسيد لوي
دوست گروه الكترون دوستي هيدروكسيل آمين به مركزهسته

حذف يك مولكول آب با  و استواستاتكربونيل مولكول اتيل
 شوديمو تشكيل يك اكسيم انجام تراكم نووناگل  موجب

سپس با حمله درون مولكولي هيدروكسيل  .)I(حدواسط 
شده گروه استري و حذف يك اكسيم به مركز كربونيل فعال

) تشكيل IIول (حدواسط ايزوكساز فراوردهمولكول اتانول، 
در ادامه، اين حدواسط با حذف يك هيدروژن  .شودمي

مايع يوني بازي پيريديني وحمله  به كمك احتمالبهاسيدي 
به مركز كربن گروه كربونيل آلدهيد  آمدهدستبهآنيون 

و حذف يك مولكول آب طي واكنش شده آروماتيك فعال
رد نظر ورده نهايي مواتراكمي نووناگل منجر به تشكيل فر

   شود.مي

) MePyr IL@CaY-4( ستفرايند بازيافت كاتالي       
نشان داد كه  هاواكنش الگو آزمايش شد و نتيجه رايب

كاهش تكرارپذيري واكنش الگو تا بيش از پنج دوره، 
كند و اين و زمان انجام واكنش ايجاد نمي محسوسي در بازده

را ست اين كاتاليها پايداري، فعاليت و حفظ ساختار كلي داده
تبديل فوريه  خفروسر هاي. مقايسه طيفكندميثابت 

)FTIR5از پس بازيافتي  ستتازه و نانوكاتالي ست) نانوكاتالي 
طور كه است. همان آورده شده 10در شكل  نوبت استفاده

در اين مقايسه بجز كمي  يمحسوسشود تغيير ه ميشاهدم
در عدد موجي  جاييهها و كمي جابقلهتغيير در شدت 

چند نانومتخلخل  كاتاليستعملكرد  سهيمقا شود.مشاهده نمي
 4در جدول  پيشين يهاكاتاليست يو برخ شدهعاملي ساخته

از نظر  كاتاليستنانو نيدهد ايشده است كه نشان م آورده
 يهاكاتاليست ريواكنش نسبت به ساانجام  برخي شرايط
  دارد.برتري  ،گزارش شده

  

  
 MePyr IL@CaY-4 ستكاتاليهاي ايزوكسازولون در حضور نانومشتق  سازوكار تهيه وارهطرح 9شكل 
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  )b( نوبت پنجدر  شدهاستفاده و )a( تازه هايكاتاليستنانو FTIR هايفيط 10شكل 
  

  و شرايط متفاوت انجام واكنش d4 شده در سنتز تركيبكاربردههاي متفاوت بهكاتاليستمقايسه  4جدول 

  شرايط  كاتاليسترديف
 بازده

)٪(  
  مرجع

1  NH2.MMT (0.01)   دقيقه، دماي  25، زمان زدودهيونآبC° 30  96  38  
2  CH3COONa  (100 mol%)  آب، نور (-اتانولhv 39  82 دقيقه، دماي محيط 10)، زمان  
3  nano Fe2O3 (1 mol%), AcONa  ن حلال، امواج ريز موج، بدوC° 90 40  90دقيقه 90، زمان  
4  Potassium phthalimide (10 mol%) 47  96  دقيقه، دماي محيط 70آب، زمان  
5  Citric acid (1 mmol)   48  90  ساعت، دماي محيط 5آب، زمان  
6  MnO2@zeolite-Y (5 wt.%)    دقيقه، دماي  5بدون حلال، زمانC° 100  97  41  
7  Pyridine  (1 mmol) تانول، دماي اC°	78 49  77  دقيقه 60، زمان  
8  Ca/4-MePy IL@ZY (4mg)  پژوهشاين   95  دقيقه، دماي محيط 12زمان  آب،-اتانول  

  
  گيري نتيجه
طراحي، سنتز و بار  نخستين براي ،پژوهشدر اين        

يك فلزي برپايه - آليجديد چندعاملي  سامانهشناسايي يك نانو
. انجام شد موفقيتبا  )MePyr IL@CaY-4( يزئوليتبستر 
نانومتخلخل تركيب اين  شناسيريختاز شناسايي ساختار و  پس

 دررا  كاربرد آنمعمول، دستگاهي  هايروش جديد چندعاملي با
- )H4(- 5- متيل- 3- (آريليدن)- 4 هايوردهافرآسان تهيه 

جزيي بنزآلدهيدهاي  واكنش تراكمي سه راهها از  ايزوكسازولون

در  ،استواستات يد و اتيلآمين هيدروكلر وكسيل، هيدرتفاوتم
            بررسي فرايند قابل .شدگزارش شرايط ملايم بررسي و 

براي واكنش الگو نشان داد كه اين  كاتاليستبودن نانوبازيافت
تواند بدون كاهش خوبي ميهدوره ب 5تا بيش از  كاتاليست
ياي اين روش از مزا بازده، فعاليت خود را حفظ كند. محسوس

 هايمكان شامل زئوليتي توان به ساخت يك نانوچندسازهمي
د. كرو مايع يوني بازي (نمك آلي) اشاره  )+Ca2( يسياسيد لو

واكنش، بازده  انجام زمان كوتاهديگر مزاياي اين روش شامل 
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خالص  فراوردهآوردن دستو به ستبالا، قابليت بازيافت كاتالي
  آساني است. به
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 پژوهشي-علمي
يتر-3،2،1 حلقهبه متصل  دياس كيكوج  هيبر پا ليتريكربونرانويدروپيهيد هايبيترك سنتز

 تيروزيناز ميآنز يها عنوان مهاركنندهبه هاو ارزيابي آن شيمي كليكبا روش  آزول

مهدي خوشنويس4، غلامعباس چهاردولي3، بهنام خالصه2،  سعيد بابايي2اسمعيلي، سهيلا و*1زهرا نجفي  و*5زاده،
6تهمينه اكبرزاده و

.شيمي دارويي، دانشكده داروسازي، دانشگاه علوم پزشكي همدان، همدان، ايراناستاديار  .1
.ي، دانشكده شيمي، دانشگاه بوعلي سينا، همدان، ايران، گروه شيمي آلدكتري شيمي آلي دانشجوي .2

.، دانشكده داروسازي، دانشگاه علوم پزشكي همدان، همدان، ايراندكتري داروسازيدانشجوي  .3
.، دانشگاه علوم پزشكي همدان، همدان، ايران، دانشكده داروسازيدانشيار شيمي آلي .4
.دانشگاه علوم پزشكي شيراز، شيراز، ايران ، دانشكده داروسازي،دانشيار شيمي دارويي .5
.استاد شيمي دارويي، دانشكده داروسازي، دانشگاه علوم پزشكي تهران، تهران، ايران .6

1401 بهمنپذيرش:     1401 بهمنبازنگري:     1401 ديدريافت: 

20.1001.1.17359937.1401.16.4.5.3 10.30495/JACR.2023.1976876.2080

چكيده
يميآزول با روش شيتر -3،2،1 متصل به حلقه دياس كيكوج  هيبر پا ليتريكربونرانويدروپيهيد هايبيسنتز ترك در اين پژوهش،

هـدف بـا روش كلاسـيك هـاي آزول در تركيـب زايي تريحلقه. انجام شد تيروزيناز ميآنز هاي مهاركننده عنوانبه هاآن يابيو ارز كيكل
بودند كه لآزويتر-3،2،1حلقه  يدارا دياس كيكوج هايمشتق گروهها شامل سه تركيبمس انجام شد.  و درحضور كاتاليست شارپلس 

تني ارزيابي برون  .سنتز شدند لين)(واني بنزآلدهيدمتوكسي-3-هيدروكسي-4بنزآلدهيد و هيدروكسي-3بنزآلدهيد، هيدروكسي-4ي برمبنا
هـا خود نشان دادند و در نهايت نتيجه قدرت مهاري متوسط را از ها ها انجام شد. اكثر تركيبتركيب همه تيروزينازاثر مهاركنندگي آنزيم 

با درصدهاي تيروزيناز يمآنز يمهار يتدرصد فعال ينبهتر  8n ، و8d  ،8f هاييبتركها، صورت درصد مهار گزارش شدند. از ميان آنبه
)μM) 11/2 ± 69/ 19عنوان شاهد استاندارد را نسبت به كوجيك اسيد به  52/42 ± 05/2، و 53/45 ± 05/3، 12/40 ± 88/2به ترتيب 

،همچنـين  ارند.كنش دتيروزيناز برهمفعال آنزيم مكان ها با آمينو اسيدهاي اطراف هاي داكينگ نشان داد كه تركيبمطالعهنشان دادند. 
قبول قرار گرفتند.ه قابلگسترو در  شدمحاسبه  ،منتخب يهابراي تركيب شناسي داروييجنبشدارونمايي و  هايويژگي بررسي

.يمولكول نگيداكزايي، حلقه آزول،يتر-3،2،1حلقه  د،ياس كيكوج ،تيروزيناز ميآنز هايمهاركننده :كليدي هايواژه
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مقدمه
درحضور كاتاليست مس 1هيوسگن نيآلك-ديآز اييزحلقه

كه با نام شيميشود آزول ميتري-3،2،1به ايجاد حلقه  منجر
نامدانشمندي بهبار توسط  نخستينو براي  معروف است 2كليك

پركاربرد، قابل اعتماد يروش روش،اين  .]1[ شدارائه  3شارپلس
يهاوكبل نيب يكووالانس هايپيوند جاديا يو ساده برا

سنتز دركه  است متفاوت يعملكرد يهاگروه يحاو يساختمان
كردنمزدوجزيستو  ،بسپار، سطح يميش ،ييدارو يميش ،يآل

سنتز يبراي ديجد كرديرو كيكل يميش .است بسيار پركاربرد
بسياري با كمك روش هايكيبترو است  ييدارو يها مولكول

باكتري،پادقارچ، ادپسرطان، پادعنوان داروهاي بهشيمي كليك 
.]3و  2[ غيره كشف شده استو  تيروزينازپادآلزايمر، پاد

آن رخ درملانين سنتز زيست كهي است نديفرا ملانوژنز
، وليدر اين فرايند نقش اساسي دارد تيروزينازدهد و آنزيم  مي
در توليداختلالات  موجبممكن است  ميآنز تيدر فعال رييتغ

و ها ملانوسيت با شدهسنتز ملانين دارمق و نوع رنگدانه شود.
پوست واقعي رنگ ها، كراتينوسيت اطراف در ها آن انتشار مقدار

در كليدي با نقشيتايروزنايز آنزيمي  .]5و  4[كند  مي تعيين را
كه مس است ي دو اتمحاوكه  استملانين  بيوسنتز مسير

ده ازرا با استفا نيو دوپام نيروزايت مانند ييها فنلاكسايش 
يا دوپا تايروزين- L 4سازپيشدر آنزيم دهد.  يانجام م اكسيژن

توليد كه منجر بهكند  ي اختصاصي عمل ميريطور چشمگ به
از اندازه شيب ديتول. ]7و  6[شود يرنگدانه پوست ميا  ملانين

يپوست هايموجب اختلال نيملان ،گمانتاسيونيپرپايه يا
هاي بارداري، ي، لكندسالم هاي لك، كك مانند متفاوتي
.]9و  8[ شوديناشي از آكنه م  گمانتهپي هايو اسكارملاسما 
تيروزيناز تيفعال شياز افزا يناش ونيگمانتاسيپرپيه ن،يابرافزون

نيتراز انواع كشنده يكيملانوم است كه  يظاهر هاي از نشانه

1. Azide-alkyne Huisgen cycloaddition 2. Click chemistry 3. Sharpless

4. Substrate

نازيروزيت يهااز مهاركننده ياريبس. ]11و   10[ سرطان است
)، و3( اسيد كياسكورب )، ال2( نينوئي)، ترت1( نونيدروكيه مانند
كننده پوست درروشن هاياملعنوان ع به) 4(اسيد  كيكوج

.]12[ )1 شكل( بازار موجود هستند

تيروزيناز يقو يها از مهاركننده ييها نمونه 1شكل 

تيروزينـاز،  شده شناخته طبيعي هاي مهاركننده ترين مهم از يكي
تعدادي با قارچي توليدشده متابوليت يك كه است اسيد كوجيك

5آسپرژيلوس هاي متفاوت گونه از
6پنيسيليوم و 

از و ]13[ اسـت  
را آنـزيم  توانـد  مـي  فعـال،  جايگـاه  در مـس  شدن باليتكي راه

عنوان عامـل سـفيدكنندهاين تركيب در حال حاضر به .مهاركند
عنوان افزودنـي در صـنايع غـذاييپوست در صنايع آرايشي و به

شـود كـه اثـر مهـاريبراي جلوگيري از تغيير رنگ استفاده مي
رقابتي بر فعاليت مونوفنولازي و اثر مهاري تركيبي بـر فعاليـت

نيــهــر كــدام از اآنــزيم تيروزينــاز قــارچي دارد. فنــولازي دي
نونيدروكي ـمثال، هبراي  .هستندو معايبي  ايمزا يدارا هابيترك
وسـوزش   ،يقرمـز  ولـي موجـب   ،مهاركننده خـوب اسـت   كي

.]16 تا 14[نيز هستند زا و جهش يو سم شوديمپوست خارش 
خـود  پژوهشـي  برنامـه و در ادامه  دياسكوجيك  داربستپايه بر
–هيـدروپيرانو  دي هـاي بي ـترك ،شتريتوسعه ب يبرا ]18و  17[

b]3،2[-3- حلقــه يدارا دياســ كيــكوج  هيــبــر پاكربونيتريــل

5. Aspergillus 6. Penicillium 
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ارزيابي تيروزيناز ميآنز يها عنوان مهاركنندهآزول بهيتر-3،2،1
شدند.

بخش تجربي
 هادستگاه

 Stuartشـده بـا دسـتگاه    سنتز هـاي نقـاط ذوب تركيـب  

melting point apparatus SMP3 ــدازه ــد. ان ــري ش گي
با دستگاه مدل هاتركيب 13C-NMRو  1H-NMR1هاي  طيف

Bruker 400 MHz هاي شيميايي ( جاييهثبت و جابδهـا ) آن
)Jشـدگي (  هـاي جفـت   گـزارش شـدند. ثابـت    ppmصـورت   به
Singlet يكتايي صورت ها به شدن پروتون و جفت Hzصورت  به

)s ،( ــايي ــه)، Doublet )dدوتـــ ــاييســـ ) وTriplet )tتـــ
Multipletچنــدتايي )mيعنصــر هيــتجزانــد.  ه) گــزارش شــد

 Elementar Analysensystem GmbH ها با دسـتگاه نمونه

VarioEL CHNS  فروسرخ تبديل فوريـههاي  طيفشد. انجام
ــب ــاتركي ــدل   ه ــتگاه م ــا دس  Bruker ALPHA FTIRب

spectrometer .ثبت شدند
a-c3وش كلي براي سنتز آلدهيدهاي پروپارژيله ر

،1a-c لدهيد يا وانيلينبنزآهيدروكسي مول ميلي 1مقدار 
مـول پروپارژيـلميلـي  5/1، كربنـات مول نمك پتاسيمميلي 5/1

يـك) در DMFفرماميـد ( متيـل ليتر حـلال دي ميلي 5و  برمايد
روزيك شـبانه  زده شد. پس ازريخته و هم يليترميلي 25بالون 

نـازك ارزيـابي شـد. پـس از لايه سوانگاري باپيشرفت واكنش 
افزودهبه مخلوط واكنش مقداري يخ  فراوردهشكيل اطمينان از ت

مخلـوط ،از تشكيل رسوب پسزده شد. دقيقه هم 15مدت و به 
. در نهايـــته شـــدآب مقطـــر شســـتبـــا واكـــنش صـــاف و 

سـازيبدون خـالص درصد  80بالاي  بازده با  3a-cهاييبترك
.]19بيشتر، براي مرحله بعد استفاده شد [

1. Nuclear Magnetic Resonance 

- (هيدروكسي متيل)- 6- آمينو- 2 هاينتز مشتقروش كلي براي س
- 3- ] پيــرانb- 2, 3هيــدروپيرانو [ دي- 8، 4 - فنيــل- 4- اكســو- 8

6a-cل كربونيتري

پروپارژيلـه  دهيآلد ي ازمخلوطليتري، ميلي 25در يك بالن 
3a-c )1 كي ـمول)، و كوج يليم 2/1( 5 ليتريمالونون مول)، يليم

سـه قطـره حضـور نول دراتاليتر ميلي 10مول) در  يليم 1( دياس
بازروانيساعت  24به مدت  ستيعنوان كاتال به نياتانول آم يتر

و )لايـه نـازك   سوانگاري با يواكنش (بررس ليتكم پس از شد.
بـازده بـا   6a-c هايدماي اتاق، تركيب كاهش دماي واكنش به

و با كمـك كاغـذدست آمد بهصورت رسوب  بهدرصد  70بالاي 
سازي بيشتر براي مرحله بعدبدون خالصصافي از محيط جدا و 

.]20استفاده شد [
كوجيـك اسـيد داراي حلقـه     هـاي روش كلي براي سنتز مشتق

 آزولتري -3،2،1
مـول) و ميلي 7a-e )5/1  بنزيل هاليدهاي متفاوت مخلوط
مـول) در حـلال متـانول در دمـاي اتـاق ميلـي  5/1سديم آزيد (

7a-c هـاي تركيب نزده شد. سپس به آمدت يك ساعت هم به

)II( آسـكوربيك اسـيد و سـولفات مـس     حضورمول) دريليم 1(
پـس زده شد.دماي اتاق همدر  شد و افزوده ستيعنوان كاتال به
، مخلـوط)لايـه نـازك   سـوانگاري  با يواكنش (بررس ليتكم از

سـوانگاري بـا كمـك    8a-oنهـايي  فراوردهو  شدواكنش صاف 
.]21و 17[ شدايي جداسازي و خالص صفحه
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3-Amino-4-(4-((1-benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy)phenyl)-6-(hydroxymethyl)-8-oxo-4,8-
dihydropyrano[3,2-b]pyran-2-carbonitrile (8a)
Yellow solid; m.p. = 183-185 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3425, 2924, 2193, 1641, 1509, 1410; 1H NMR
(400 MHz, DMSO-d6), δppm: δ 8.32 (s, 1H), 7.44 – 7.33 (m, 7H), 7.27 (s, 2H), 7.04 (d, J = 7.8 Hz, 1H),
6.94 (s, 1H), 6.89 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.36 (s, 1H), 5.63 (s, 2H), 5.16 (s, 2H), 4.79 (s, 1H), 4.27 – 4.13
(m, 2H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6), δppm: 162.6, 157.7, 150.9, 144.4, 131.4, 131.0, 127.7, 127.2,
125.2, 125.0, 120.7, 119.4, 116.0, 115.8, 115.7, 105.7, 59.7, 56.9, 55.1, 39.8; Anal. calcd. for
C26H21N5O5, C: 64.59, H: 4.38, N: 14.49, and found, C: 64.51, H: 4.42, N: 14.52.

2-Amino-4-(4-((1-(4-chlorobnzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy)phenyl)-6-(hydroxymethyl)-8-oxo-
4,8-dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8b)
Yellow solid; m.p.= 174-176 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3229, 2193, 1644, 1509, 1409;  1H NMR (400
MHz, DMSO-d6) δppm: δ 8.29 (s, 1H), 7.44 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.20 (s, 2H),
7.19 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.03 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 6.31 (s, 1H), 5.61 (s, 2H), 5.12 (s, 2H), 4.72 (s, 1H),
4.24 – 4.08 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δppm: 170.1, 168.8, 159.7, 158.2, 149.8, 143.4,
138.1, 136.7, 133.7, 133.5, 129.8, 129.4, 128.6, 125.1, 119.9, 115.5, 111.9, 61.6, 56.4, 53.2, 40.7; Anal.
calcd. for C26H20ClN5O5, C: 60.30, H: 3.89, N: 13.52, and found, C: 60.19, H: 3.80, N: 13.24.

2-Amino-6-(hydroxymethyl)-4-(4-((1-(4-methylbenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy)phenyl)-8-
oxo-4,8-dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8c)
Brown solid; m.p= 178-180 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3318, 2920, 2193, 1645, 1509; 1H NMR (400
MHz, DMSO-d6) δppm: δ 8.26 (s, 1H), 7.28 – 7.14 (m, 8H), 7.03 – 7.05 (m, 2H), 6.33 (s, 1H), 5.56 (s,
2H), 5.12 (s, 2H), 4.74 (s, 1H), 4.24 – 4.10 (m, 2H), 2.28 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δppm:
169.6, 168.2, 159.1, 157.6, 149.2, 142.8, 137.5, 136.1, 133.2, 132.9, 131.6, 129.2, 128.8, 128.0, 124.5,
119.3, 115.0, 111.3, 61.1, 59.1, 55.9, 52.6, 38.0, 20.7; Anal. calcd. for C27H23N5O5, C: 65.18, H: 4.66, N:
14.08, and found, C: 65.19, H: 4.70, N: 14.04.

2-Amino-6-(hydroxymethyl)-4-(4-((1-(4-methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy)phenyl)-8-
oxo-4,8-dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8d)
Brown solid; m.p= 131-133 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3429, 2926, 2197, 1640, 1511, 1385; 1H NMR
(400 MHz, DMSO-d6) δppm: δ 8.25 (s, 1H), 7.31 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.20 (d, J = 8.7 Hz, 3H), 7.04 (d, J
= 8.7 Hz, 2H), 6.93 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.33 (s, 1H), 5.53 (s, 2H), 5.11 (s, 2H), 4.74 (s, 1H), 4.10-415
(m, 2H), 3.74 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δppm: 169.6, 168.2, 159.1, 157.6, 149.2, 136.1,
133.9, 133.2, 129.6, 128.8, 127.9, 124.4, 119.3, 114.9, 114.3, 114.1, 113.4, 111.3, 61.1, 59.0, 55.1, 45.5,
41.3; Anal. calcd. for C27H23N5O6, C: 63.15, H: 4.51, N: 13.64, and found, C: 63.19, H: 4.45, N: 13.58.

2-Amino-4-(4-((1-(4-fluorobenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy)phenyl)-6-(hydroxymethyl)-8-
oxo-4,8-dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8e)
Brown solid; m.p= 163-165 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3416, 2207, 1605, 1510, 1228; 1H NMR (400
MHz, DMSO-d6) δppm: 8.30 (s, 1H), 7.42 (d, J = 5.4 Hz, 1H), 7.40 (d, J = 5.4 Hz, 2H), 7.22 – 7.19 (m,
5H), 7.04 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.33 (s, 1H), 5.61 (s, 2H), 5.13 (s, 2H), 4.74 (s, 1H), 4.17 – 4.11 (m, 2H);
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δppm: 170.1, 168.7, 159.8, 149.6, 147.6, 143.4, 136.7, 135.5, 134.2,
132.8, 130.9, 130.8, 125.3, 124.7, 120.1, 116.7, 116.4, 116.2, 116.0, 114.1, 111.8, 62.1, 59.6, 56.0, 46.2;
Anal. calcd. for C26H20FN5O5, C: 62.27, H: 4.02, N: 13.97, and found, C: 62.22, H: 4.10, N: 13.98.
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2-Amino-4-(3-((1-benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy)phenyl)-6-(hydroxymethyl)-8-oxo-4,8-
dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8f)
Yellow solid; m.p= 139-141 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3320, 2194, 1643, 1639, 1097; 1H NMR (400
MHz, DMSO-d6) δppm: 8.32 (s, 1H), 7.44 – 7.33 (m, 7H), 7.27 (s, 2H), 7.04 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 6.94 (s,
1H), 6.89 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.36 (s, 1H), 5.63 (s, 2H), 5.16 (s, 2H), 4.79 (s, 1H), 4.27 – 4.13 (m, 2H);
13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) δppm: 163.6, 162.2, 157.7, 150.8, 144.1, 135.0, 131.4, 131.3, 131.2,
130.1, 128.5, 127.7, 127.1, 124.3, 120.6, 119.5, 117.4, 116.1, 115.9, 105.7, 61.6, 58.0, 55.1, 39.9; Anal.
calcd. for C26H21N5O5, C: 64.59, H: 4.38, N: 14.49, and found, C: 64.42, H: 4.40, N: 14.55.

2-Amino-4-(3-((1-(4-chlorobenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy)phenyl)-6-(hydroxymethyl)-8-
oxo-4,8-dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8g)
Brown solid; m.p= 183-185 °C;  FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3430, 2925, 2193, 1641, 1601, 1508, 1408, 1256;
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δppm: 8.32 (s, 1H), 7.46 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.36 (d, J = 8.5 Hz, 2H),
7.32 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.25 (s, 2H), 7.02 (d, J = 7.9, Hz, 1H), 6.92 – 6.90 (m, 1H), 6.87 (d, J = 7.9 Hz,
1H), 6.34 (s, 1H), 5.63 (s, 2H), 5.14 (s, 2H), 4.77 (s, 1H), 4.24 – 4.12 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz,
DMSO-d6) δppm: 162.9, 162.1, 142.3, 134.9, 131.8, 131.5, 129.9, 129.6, 129.4, 128.8, 128.7, 128.7, 125.0,
122.0, 115.2, 114.7, 98.3, 61.4, 56.1, 52.0, 40.1; Anal. calcd. for C26H20ClN5O5, C: 60.30, H: 3.89, Cl:
6.84, N: 13.52, and found, C: 60.30, H: 3.40, N: 13.56.�

2-Amino-6-(hydroxymethyl)-4-(3-((1-(4-methylbenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy)phenyl)-8-
oxo-4,8-dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8h)
Brown solid; m.p= 135-137 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3313, 2927, 2193, 1643, 1442, 1261, 1021; 1H
NMR (400 MHz, DMSO-d6) δppm: 8.26 (s, 1H), 7.33 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 7.28 – 7.21 (m, 4H), 7.18 (d, J =
7.9 Hz, 3H), 7.02 (dd, J = 8.2, 2.6 Hz, 1H), 6.91 (t, J = 2.0 Hz, 1H), 6.89 – 6.84 (m, 1H), 6.34 (s, 1H),
5.55 (s, 2H), 5.13 (s, 2H), 4.76 (s, 1H), 4.25 – 4.10 (m, 2H), 2.28 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-
d6) δppm: 169.5, 168.2, 166.9, 162.3, 159.2, 158.3, 148.8, 142.8, 142.4, 137.5, 136.4, 132.9, 131.6, 130.1,
129.3, 128.6, 128.0, 124.5, 120.1, 119.2, 114.5, 113.6, 111.4, 61.1, 59.1, 52.6, 40.2, 20.7; Anal. calcd. for
C27H23N5O5, C: 65.18, H: 4.66, N: 14.08, and found, C: 65.21, H: 4.70, N: 14.08.

2-Amino-6-(hydroxymethyl)-4-(3-((1-(4-methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy)phenyl)-8-
oxo-4,8-dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8i)
Brown solid; m.p= 143-145 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3425, 2928, 2193, 1642, 1513, 1252, 1139; 1H
NMR (400 MHz, DMSO-d6) δppm: 8.23 (s, 1H), 7.32 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.22 (d, J = 4.0 Hz, 3H), 7.14
(d, J = 8.3 Hz, 1H), 6.93 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.87 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 6.77 (dd, J = 8.3, 1.7 Hz, 1H), 6.33
(s, 1H), 5.53 (s, 2H), 5.08 (s, 2H), 4.74 (s, 1H), 4.12-4.26  (m, 2H), 3.74 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz,
DMSO-d6) δppm: 169.6, 168.1, 159.2, 159.1, 149.1, 149.0, 147.1, 142.8, 136.1, 133.6, 129.6, 127.9, 124.4,
119.6, 119.3, 115.7, 115.5, 114.1, 113.6, 111.5, 111.3, 61.6, 59.1, 55.1, 52.3, 39.8; Anal. calcd. for
C27H23N5O6, C: 63.15, H: 4.51, N: 13.64, and found, C: 63.15, H: 4.49, N: 13.55.�

2-Amino-4-(3-((1-(4-fluorobenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy)phenyl)-6-(hydroxymethyl)-8-oxo-
4,8-dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8j)
Yellow solid; m.p= 151-153 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3387, 2938, 2192, 1641, 1511, 1420, 1223; 1H
NMR (400 MHz, DMSO-d6) δppm: 8.30 (s, 1H), 7.62–7.56 (m, 1H), 7.42 (dd, J = 8.3, 5.8 Hz, 2H), 7.24 –
7.19 (m, 3H), 7.15 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 6.89 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 6.81 – 6.75 (m, 1H), 6.34 (s, 1H), 5.62
(s, 2H), 5.10 (s, 2H), 4.75 (s, 1H), 4.13-4.26 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δppm: 169.6, 168.1,
159.2, 149.1, 147.0, 142.9, 136.1, 135.0, 133.6, 132.2, 130.4, 130.3, 124.7, 119.6, 115.9, 115.7, 115.5,
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113.6, 111.3, 61.6, 59.1, 55.4, 45.6; Anal. calcd. for C26H20FN5O5, C: 62.27, H: 4.02, N: 13.97, and 
found, C: 62.14, H: 3.99, N: 13.98.�

2-Amino-4-(4-((1-benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy)-3-methoxyphenyl)-6-(hydroxymethyl)-8-
oxo-4,8-dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8k)
Yellow solid; m.p= 159-161 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3400, 2925, 2193, 1644, 1509, 1409, 1210; 1H
NMR (400 MHz, DMSO-d6) δppm: 8.28 (s, 1H), 7.41–7.36 (m, 5H), 7.21 (s, 2H), 7.14 (d, J = 8.5 Hz, 1H),
6.88 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 6.77 (dd, J = 8.5, 2.1 Hz, 1H), 6.33 (s, 1H), 5.60 (s, 2H), 5.11 (s, 2H), 4.74 (s,
1H), 4.13-415 (m, 2H), 3.73 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δppm: 160.5, 159.0, 151.0, 148.6,
146.3, 138.3, 137.7, 137.5, 133.2, 131.1, 130.7, 128.1, 127.8, 127.0, 126.7, 121.9, 121.7, 119.0, 115.3,
113.7, 112.0, 111.7, 109.7, 61.7, 57.7, 55.4, 52.0, 36.1, Anal. calcd. for C27H23N5O6, C: 63.15, H: 4.51,
N: 13.64, and found, C: 63.16, H: 4.46, N: 13.66.�
�

2-Amino-4-(4-((1-(4-chlorobenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy)-3-methoxyphenyl)-6-
(hydroxymethyl)-8-oxo-4,8-dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8l)
Brown solid; m.p = 190-192 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3430, 2927, 2193, 1642, 1512, 1092; 1H NMR
(400 MHz, DMSO-d6) δppm: 8.29 (s, 1H), 7.46 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.37 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.21 (s,
2H), 7.15 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 6.88 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 6.78 (dd, J = 8.4, 2.0 Hz, 1H), 6.33 (s, 1H),
5.63 (s, 2H), 5.11 (s, 2H), 4.75 (s, 1H), 4.13-4.25 (m, 2H), 3.73 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO)
δ 168.5, 167.2, 162.1, 159.6, 158.2, 157.3, 147.8, 141.9, 141.4, 135.4, 131.2, 129.3, 129.3, 129.1,
123.6, 119.2, 118.2, 114.7, 114.5, 113.5, 112.6, 110.4, 60.1, 58.1, 54.5, 51.0, 44.7; Anal. calcd. for
C27H22ClN5O6, C: 59.18, H: 4.05, N: 12.78, and found, C: 59.20, H: 4.01, N: 12.70.

2-Amino-6-(hydroxymethyl)-4-(3-methoxy-4-((1-(4-methylbenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-
yl)methoxy)phenyl)-8-oxo-4,8-dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8m)
Brown solid; m.p= 165-167 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3405, 2189, 1642, 1512, 1420, 1215; 1H NMR
(400 MHz, DMSO-d6) δppm: 8.24 (s, 1H), 7.19-7.25 (m, 6H), 7.18 – 7.10 (m, 2H), 6.88 (d, J = 2.1 Hz,
1H), 6.77 (dd, J = 8.3, 2.2 Hz, 1H), 6.33 (s, 1H), 5.56 (s, 2H), 5.09 (s, 2H), 4.74 (s, 1H), 4.21 – 4.08
(m, 2H), 3.72 (s, 3H), 2.28 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δppm: 169.6, 168.2, 159.2, 149.1,
149.0, 147.0, 142.8, 137.5, 136.1, 133.6, 133.0, 129.3, 128.0, 124.6, 119.6, 119.3, 113.6, 111.5, 111.3,
61.6, 59.1, 55.4, 52.6, 39.8, 20.7; Anal. calcd. for C28H25N5O6, C: 63.75, H: 4.78, N: 13.28, and found,
C: 63.72, H: 4.78, N: 13.32.

2-Amino-6-(hydroxymethyl)-4-(3-methoxy-4-((1-(4-methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-
yl)methoxy)phenyl)-8-oxo-4,8-dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8n)
Brown solid; m.p= 163-165 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3430, 2924, 2193, 1641, 1514; 1H NMR (400
MHz, DMSO-d6) δppm: 8.26 (s, 1H), 7.31 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.24 (s, 2H), 7.01 (d, J = 8.0, Hz, 1H), 6.93
(d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.92–6.89 (m, 1H), 6.87 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.34 (s, 1H), 5.72 (t, J = 5.2 Hz, 1H),
5.52 (s, 2H), 5.12 (s, 2H), 4.76 (s, 1H), 4.18 (qd, J = 15.9, 5.9 Hz, 2H), 3.73 (s, 3H), 3.60 (s, 3H); 13C
NMR (101 MHz, DMSO) δ 169.5, 168.2, 159.2, 159.1, 158.3, 148.8, 142.4, 136.4, 130.1, 129.6, 127.9,
124.3, 120.1, 119.2, 114.5, 114.1, 113.6, 111.4, 69.7, 61.1, 59.1, 55.1, 52.4, 40.2; Anal. calcd. for
C28H25N5O7, C: 61.87, H: 4.64, N: 12.89, and found, C: 61.85; H: 4.64; N: 12.67.

2-Amino-4-(4-((1-(4-fluorobenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methoxy)-3-methoxyphenyl)-6-
(hydroxymethyl)-8-oxo-4,8-dihydropyrano[3,2-b]pyran-3-carbonitrile (8o)
Brown solid; m.p= 181-183 °C; FTIR (KBr), ῡ (cm-1): 3441, 2193, 1637, 1510, 1223; 1H NMR (400
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MHz, DMSO-d6) δppm: 8.26 (s, 1H), 7.44 – 7.40 (m, 2H), 7.35 – 7.31 (m, 2H), 7.14 (s, 2H), 7.11 (d, J = 
8.4 Hz, 1H), 6.84 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 6.74 (dd, J = 8.4, 2.2 Hz, 1H), 6.29 (s, 1H), 5.59 (s, 2H), 5.07 (s, 
2H), 4.71 (s, 1H), 4.09-4.21 (m, 2H), 3.69 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δppm: 169.5, 168.2, 
163.1, 160.6, 159.2, 158.3, 148.8, 142.9, 142.4, 136.4, 132.2, 130.3, 130.3, 130.1, 124.6, 120.2, 119.2, 
115.7, 115.5, 114.5, 113.6, 111.4, 61.1, 59.1, 55.5, 52.0, 45.7; Anal. calcd. for C27H22FN5O6, C: 61.02, H: 
4.17, N: 13.18, and found, C: 61.00,; H: 4.11, N: 13.15. 

 تيروزينازمهار  تعيين فعاليت
از يـك نـوع ،تيروزينـاز مهار آنزيم  قدارگيري مراي اندازهب
1از لوودوپـا چنـين  ستفاده شد. هم) اEC 1.14.18.1( آنقارچي 

تحـت هـا تركيـب  مـادر  شد. محلول، استفاده سازعنوان پيشبه
mM 20با غلظـت   DMSOو كوجيك اسيد در  a-o8بررسي 

بـراي رسـيدن بـه 8/6برابر بـا   pHتهيه شد و با بافر فسفات با 
ميكروليتر از تركيب 10. در آغاز، شدهاي مورد نياز رقيق غلظت
ــا  ســنجشمورد ــر 140ب ــافر فســفات (ا ميكروليت ، mM 50ز ب

8/6pH =  ــت ــپس   96) در ميكروپلي ــوط و س ــه مخل 10خان
شد. افزوده U ml−1 273قارچي با غلظت  تيروزينازاز  ميكروليتر
گـرم  دقيقـه پـيش   20مـدت   به C 28°كه مخلوط در پس از اين

) بـه هـر خانـهmM 7/0از محلول لوودوپـا (  ميكروليتر 20 ،شد
پسنانومتر  490در طول موج جذبي و تشكيل دوپاكروم  افزوده

سه بار انجام شد. آزمون تعيين مقدار،دقيقه دنبال شد. هر  10از 
عنـوانعنوان كنترل و كوجيـك اسـيد بـه    خالص به DMSOاز 

در محلـول DMSOكنترل مثبت استفاده شـد. غلظـت نهـايي    
اسبهمح 1% بود. درصد مهار با توجه به معادله  2كمتر از  آزمون

.]18[ شد
 = درصد مهار

(جذب شاهد  / ( جذب تركيب – جذب شاهد )) × 100  )1(

شكل غلظت مورد نياز جهت مهـار مهاري هر تركيب به اثرهاي
شد.به نمايش گذاشته  ) و درصد مهارIC50فعاليت آنزيم (%  50

1. L-DOPA

شناسـي  جنـبش و  2دارونمـايي  هـاي ويژگـي بيني مجـازي   پيش
 3دارويي

شناسي دارويـي جنبش دارونمايي و هاييژگيوبيني  پيش
لايـنافزارهـاي آن مولكولي سه تركيب منتخب با استفاده از نرم

،4MW ،5HBAر يمقـاد ايـن مرحلـه،    در .كامپيوتري انجام ش
6HBD، 7LogP ،8tPSA 9وRBC انتخاب شده بـا هايبيترك

 شـد.  محاسـبه  pkCSM ني ـآنلاو  MarvinSketchافـزار   نرم
، درصـدP450هـاي سـيتوكروم    آنزيم بر هاثر تركيبا ينيب شيپ

هاي پلاسما به پروتئين درصد پيوندو ) 10HIA%اي ( جذب روده
)%11PPBبـراي سـه تركيبـي كـه شـده افزارهـاي ذكر  ) با نرم

انجام شد. ،را داشتند تيروزينازمهار آنزيم  هايبهترين نتيجه
داكينگ مولكولي هايمطالعه

(PDB code: 2Y9X) تيروزينازآنزيم  ريبلورنگاساختار 

از بانــك اطلاعــاتيعنــوان ليگانــد ذاتــي  بــه 12داراي تروپــولن
افزار با نرم يمولكول داكينگ هايهمطالع. دست آمد به هاينپروتئ

AutoDock 4.2 بعـدي ليگانـدها بـا. ساختارهاي سهشد انجام
رسم شد و سـپس بـا كمـك نـرم افـرار ChemDrawافزار نرم

Chem3D شد. بـا كمـك ابـزار كمينهسازي و انرژي آن بهينه
براي ليگاند محاسبه و 13بارهاي گاستايگر Autodockافزار نرم

2. Drug-likness 3. Pharmacokinetic 4. Molecular weight 

5. Number of H-bond acceptors 6. Number of H-bond donors

7. The octanol-water partition coefficient 8. Rotatable bond count 9. Total polar surface area

10. Human Intestinal Absorption 

11. Plasma Protein Binding 12. Tropolone 13. Gasteiger charges 



و همكاران و خوشنويس زاده نجفي

1401، زمستان 4سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
54

ليگاند ساخته شد. براي ساخت فايـل PDBQTدر نهايت فايل 
PDBQT هـايبخشهاي آب، ليگاند و ترتيب مولكولآنزيم به

ه شـدند وهـا افـزود  اضافي مشابه از آنزيم حذف شد. هيـدروژن 
 شد. افزودههاي ناقطبيده ادغام شده و بار كولمن با آن هيدروژن

Scoring grid box يبــرا AutoDock  401در مركــزCu-

ز:مرك ـ-z، -776/25: مركـز -y ،-064/8مركز: -x(قرار گرفت 
قــدارنقطــه بــا م 50 × 52 × 64 جعبــهانــدازه  ).بــود -384/39

تجزيـه و تحليـل .شـد  ميتنظ ـ آنگسـتروم  375/0 گذاري فاصله
ــه ــتفاده از تحمـــل  اي خوشـ ــا اسـ ــانگينم 0/2 بـ ــذور ميـ جـ

تـرين پـايين و  داكينگ انجام شد هاينتيجه بر (RMS1)ريشه
انتخـابتجزيه  يبرا گروهترين  پرجمعيتاز  بنديي صورتانرژ

 Discovery Studioافـزار   نـرم  با يكيگراف صويرپردازيشد. ت

Client  شد.  ) انجام2021(نسخه
 هاش تجزيه و تحليل دادهرو

،FTIR هايسنجي طيف اشده بسنتز هايشناسايي تركيب
1H-NMR 13 وC-NMR هـايتجزيه و تحليـل داده  شد. انجام

باقدرت مهاري (درصد مهار) خواهد بود كه  پايهدست آمده، بربه
نومتر انجـام شـد ونـا  490در طـول مـوج    سـنجي طيف آزمون

ويژگـي ترين قدرت مهاري، براي بررسي  تركيب داراي بيشترين
هاكنش تركيب بيني برهم پيش چگونگيو  شناسي داروييجنبش

انتخاب شد. تيروزينازبا آنزيم 

1. Root mean square (RMS)

و بحث هانتيجه
را نشـان هـا از تركيب گروهاحل كلي سنتز اين مر 2شكل 

شامل سه مرحله اسـت. در مرحلـه هاسنتز اين تركيب .دهدمي
پروپارژيـلبـا  داراي گـروه هيدروكسـي    a-c1ابتدا آلدهيد اول 

بــه مشــتق K2CO3ســت و كاتالي DMFبرميــد در حــلال  
هايشود. سپس مشتق اي اتاق تبديل ميدر دم 3a-cپروپارژيله 

ــو ــل) -6-آمين ــي متي ــو-8-(هيدروكس ــل-4-اكس -8، 4-فني
يـك بـا ) 6a-cكربونيتريل (-3-] پيرانb-2, 3هيدروپيرانو [ دي

) و5)، مالونيتريـل ( 4ند جزئي (شامل كوجيك اسـيد ( واكنش چ
در اتـانول بـه همـراه پيشـين از مرحلـه   آمـده دسـت بـه آلدهيد 
. درشـود مـي سنتز  بازروانياتانول آمين و شرايط ست تريكاتالي

در حضور سديم آزيد در حـلال متفاوتنهايت، بنزيل هاليدهاي 
همـان ظـرفشـوند و در  به تركيبات آزيدو تبـديل مـي   متانول

آسـكوربيك-) II( سـولفات مـس   واكنش در حضور كاتاليسـت 
وارد واكـنش بـا حدواسـط متانولاتيل آمين و حلال تري اسيد،

)6a-c8نهايي  هاي) شده و تركيبa-o  و17[ كنـد  را ايجاد مـي
20[.  

اـي ( عنوان منتخبي از تركيـب به 8l، تركيب  3در شكل  )o -8aه
اـك در آنتـم نمايش داده شده است و شـماره ا  اـمانه آيوپ اـ برپايـه س ه

است. مشخص شده 
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مطالعههاي موردواره كلي سنتز تركيبطرح 2شكل 
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8lگذاري تركيب ساختار شيميايي و شماره 3 شكل

آورده شده 8lربوط به تركيب م 1H-NMRطيف  4در شكل 
قلـه مربـوط بـه    ،شودطور كه در اين طيف مشاهده مياست. همان

ppm 26/8آزول در ناحيـه  بر حلقـه تـري   3''كربن شماره  پروتون
هاي حلقه آروماتيك فلوئورو بنزيـلهيدروژن قلهشده است.  پديدار

ppm تـا  32/7گستره در  5'''،  3'''و  2'''، 6'''هاي شماره  كربن بر

برآروماتيك بنزيل  هاي حلقههيدروژن قلهد و وشميمشاهده  42/7
ppmو  853/6، 10/7بـه ترتيـب در    6'و  2'، 5'هاي شماره  كربن

،7كـربن شـماره    بـر هيدروژن مربوط به  قلهچنين . هماست 75/6
كـربن بـر و پيك مربوط به هيـدروژن   ppm 29/6 پيران در  حلقه

نمايان شده است. پيك مربوط ppm 71/4در  پيران  ، حلقه4شماره 
مربـوط بـه قلـه و  ppm 59/5، در 4"كربن شماره  بربه هيدروژن 

نمايـان شـده اسـت. ppm 07/5، در 1"كربن شماره  برهيدروژن 
هاي اسـتخلاف متوكسـي حلقـه آرماتيـكهيدروژن قلهچنين، هم

ــل در ــهو  ppm  69/3بنزي ــدروژن قل ــيل  هي ــيلن، مت - نهــاي مت
ppmتا  09/4  گستره درپيران   حلقه 6كربن شماره  برسي هيدروك

هـاي  شاخه هيدروژنتكقله هم  رشده است. در آخ مشخص 21/4
.ظاهر شد ppm 14/7در  2كربن شماره  برگروه آمين 

 تيروزيناز  تني ميزان مهار آنزيم ارزيابي برون
تنـي مهـار آنـزيمهـاي آزمـون بـرون   با توجه بـه نتيجـه  

هـا قـدرت مهـاري متوسـطي را از خـودتركيببيشتر روزيناز، تي
صورت درصد مهار در جدول نمـايشها بهنشان دادند كه نتيجه

عنـوان تركيـب اسـتاندارداز كوجيـك اسـيد بـه    .است داده شده 
مطالعه كوجيك اسيد دارايمورد هاياست. تركيب  استفاده شده

) برپايه آلدهيد1( روهگتوان به سه آزول را ميتري -3،2،1حلقه 
-3) برپايـــه آلدهيـــد 8a-e ،()2هيدروكســـي پروپارژيلـــه (-4

ــه ( ــي پروپارژيل ــين3( ) و8f-jهيدروكس ــد وانيل ــه آلدهي ) برپاي
ها دارايكه تركيب ) تقسيم كرد. باتوجه به اين8k-oپروپارژيله (

توان بيان دقيقـي درنمي ،اثرات مهاري در حد درصد مهار بودند
هـاي گـروهاثر داشت. با اين حال مشتق -ه ساختمانمورد رابط

طور كلي فعاليـت مهـاري مشـابهي در قيـاس بـااول و سوم به
هـاي هـر دودوم از خود نشان دادند. در مشتق گروههاي مشتق

) داراي كمتـرين8kو  8aهـا ( شـود كـه تركيـب   گروه ديده مي
خلافهستند. است 12/31و  15/18فعاليت مهاري با درصد مهار 

كشـنده فلوئـور و كلـر در موقعيـت پـاراي بخـشهاي الكترون
ترتيب درصد مهاري ) به8c و 8bها (اول تركيب گروهبنزيلي در 

گـروه از خود نشان دادند و همين استخلاف در  98/38و  23/27
و 57/37) بـه ترتيـب درصـد مهـاري     8m و 8l( هاسوم تركيب

دهنده متيـل و كترونهاي الداشتند. همچنين، استخلاف 92/37
هااول تركيب گروهمتوكسي در موقعيت پاراي بخش بنزيلي در 

8d 8وe  از خود نشـان 51/32و  12/40به ترتيب درصد مهاري
)8oو  8nهـا ( سـوم تركيـب   گـروه دادند و همين استخلاف در 

رسـد نظر مـي  داشتند. به 13/36و  52/42ترتيب درصد مهاري  به
دهنده و ليپوفيل ماننـد متيـل منجـر بـه هاي الكتروناستخلاف
دوم داراي تفاوت ساختار بيشـتري بـا گروه . شوندميبهبود اثر 

بنزآلدهيـدهيدروكسـي -3زيرا بر پايـه   ،اول و سوم هستند گروه
بـدون هـيچ اسـتخلافي 8fتركيب  گروهاند. در اين  خته شدهاس

ــدار   ــا مق اســت. وجــود 53/45داراي بيشــترين درصــد مهــار ب
دهنـده منجـر بـه كـاهشكشنده و الكتـرون خلاف الكتروناست

شود.فعاليت مهاري به ميزان جزئي مي
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  8lمربوط به تركيب 1H-NMRطيف 4شكل
تيروزيناز  در برابر آنزيم  8a-o  هايدرصد مهار تركيب مقادير 1 جدول
(%) تيروزينازمهار 8R1 R2تركيب  رديف

1  8a  HH05/1 ± 15/18
2  8b  HF15/4 ± 23/27
3  8c  HCl65/2 ± 98/38
4  8d  HCH388/2 ± 12/40
5  8e  HOCH316/3 ± 51/32
6  8f  HH05/3 ± 53/45
7  8g  HF 55/3 ± 21/38
8  8h  H Cl15/2 ± 26/39
9  8i  H CH321/4 ± 11/36
10  8j  HOCH316/3 ± 51/32
11  8k  OCH3 H96/2 ± 12/31
12  8l  OCH3 F21/4 ± 57/37
13  8m  OCH3 Cl45/3 ± 92/37
14  8n  OCH3 CH305/2 ± 52/42
15  8o  OCH3 OCH3 56/3 ± 13/36
μM 11/2 ± 69/19كوجيك اسيد  16
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 ـ هاينتيجه  شناسـي دارويـي  جنـبش  ويژگـي  شـده از  ين ـيب شيپ
منتخب هايتركيب

تيــفعال درصــد ني) بــا بهتــر8nو  8d ،8f( هــايبيــترك
هـــايويژگـــي  محاســـبه يبـــرا تيروزينـــازآنـــزيم  يمهـــار

هـاي آنلايـن افـزار  با نـرم  و ]23و  22[انتخاب  ييايميكوشيزيف
pkCSM  وMarvinSketch  محاسـبه شـدند   هـا اين ويژگـي. 

،MW ≥ 500شـامل  ، هـا براي ايـن تركيـب   ينسكيپيل 5 قانون
HBA ≥ 10  وHBD ≥ 5، Log P ≥ 5، PSA ≥Å2  140و ،
RBC ≥ 10 بررسـي و هـا  آن يسـت يز يفراهم ـ ينيب شيپ براي

يبـرا  .نـد انشـان داده شـده   2در جـدول   هانتيجه. محاسبه شد
،عي ـجـذب، توز  شـامل  1شناسي داروييجنبش ويژگي ينيب شيپ

انتخـاب  هـاي بي ـ) تركADMET( تيدفع و سم سوخت و ساز
ــده ــرم)8nو  8d ،8f(  ش ــزار آنلا ، از ن ــاف ــد و ني ــتفاده ش اس

ارائه شده است. 3جدول در آن  هاييجهنت
،MW ≥ 500، شـامل  هابراي اين تركيب 2قانون ليپينسكي

HBA ≥ 10  وHBD ≥ 5 ،Log P ≥ 5  وRBC ≥ 10 كه است
منظور نيز به PSA ≥ Å 140تواند با متغيرهاي ديگري مانند مي

مشـاهده 2طـور كـه در جـدول    همراه باشـد. همـان   ،بهبود آن
.شوديم

8nو  8d ،8fهاي سنتز شده هاي دارونمايي تركيبويژگي 2جدول 

HBDHBAMW Log P RBCPSAتركيبرديف

1 8d 2  10 511/49787/2  7  74/154

2 8f 2 10 483/48456/2 7 51/145

3  8n 2  10 537/52788/2  7  97/163 

1. Pharmacokinetic 2. Lipsinki،s rule of 5

ونمــاييبينــي داربــيش )8nو  8d ،8f( در مــورد ســه تركيــب 
)Drug-Liknessهــا نشــان) بررســي و محاســبه شــد. نتيجــه

5از قـانون   8fو  8d يهـا دهد كه چهار متغيـر اول تركيـب  مي
PSA ≥ Åبه مقدار ناچيزي ( PSAكنند و ليپينسكي پيروي مي

ــر از 140 ــين،  .ه تعيــين شــده اســتگســتر) فرات ــههمچن برپاي
هگسـتر توانـد خـارج از   يكي از متغيرهـا مـي   پيشينهاي مطالعه

و MWدو مـورد   8nكه براي تركيـب   درحالي. ]22مجاز باشد [
PSA  گيردقرار مي هنجاره گسترخارج از.

3و سـميت در جـدول    شناسـي دارويـي  شجنب هاينتيجه
تـا 53/74) بـين  3HIA( ايجـذب روده  درصـد  ند.اشدهخلاصه 

پذيرفته شده قرار دارد. حجـم توزيـع گسترهاست كه در  57/88
)VDSS

دهندهاست كه نشان شناسي داروييجنبش عامل) يك 4
آن در دوبـاره تمايل يك دارو براي ماندن در پلاسما يـا توزيـع   

هاي بافتي است.فظهساير مح
VDSSشـده بـراي   اين نرم افزار آنلايـن مقـدار پذيرفتـه    پايهبر

.اســت -L/Kg  Log 45/0< VDSS Log < 15/0صــورت بــه
گسـتره در  VDSS Logشـده داراي  سنتز هـاي ، تركيببنابراين

هستند.پذيرفته شده 
هـا شـود همـه تركيـب   مـي بينـي  پـيش  وسازسوختبراي 

عمل كننـد. در CYP450 3A4يا مهاركننده  سازپيشعنوان به
يـا مهاركننـده   سـاز پـيش عنـوان  بـه  رودحالي كـه انتظـار مـي   

CYP450 2D19  وCYP450 2D6 شند. با توجه بـه دفـع،نبا
دهنـده انتقـال  سـاز پـيش هـا،  رود هيچ يك از تركيـب انتظار مي

هـا تركيب ) نباشند. در نهايت، همهOCT2كليه ( 2كاتيون آلي 
شود كـهبيني مي ند كه پيششداز نظر حساسيت پوستي بررسي 

بـرخط افـزار  نـرم  بـا سميت سـلولي   زا نباشند. در ادامهحساسيت
pro-Tox-II  سـميت كـدام بيني هـيچ پيش برپايهو  شدارزيابي

.دندارنسلولي 

3. Human Intestinal Absorbtion 4. Steady state volume of distribution (VDss) 
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8nو  8d ،8fهاي سنتز شده تركيب ADME*-Toxبيني ويژگي  پيش 3جدول 

سميتدفعدگردشتيتوزيعبجذ

HIA%
VDss 

(logL/Kg)
مهار

CYP3A4 
سازپيش

CYP3A4 
مهار

CYP2D6

سازپيش
CYP2D6

مهار
CYP2C9 

سازپيش
CYP2C19 

سازپيش
Renal 
OCT2  

سميت
سلولي

سازيحساس
پوست

بازدارنده
hERG** I

8d 53/74021/0- خير  خير  خير  خير خير خير  خير  خير  بله  بله

8f  57/88116/0خيرخيرخيرخير خيرخيرخيرخيربلهبله

8n 44/83 411/0  خيرخيرخيرخير  خيرخيرخيرخيربلهبله

* Absorption, Distribution, Metabolism, Excretion (ADME) 
** Human ether-a-go-go related gene (hERG) 

 داكينگ مولكولي هايمطالعه
 ـ 8fموثر  داكينگ تركيب راي، تروپلون و كوجيك اسـيد ب

بـا كمـك تيروزيناز ميو آنز گاندهايل نيا نيبكنش بررسي برهم
ازي ـو امت 1صـورت هـم  ني. بهتـر انجام شد AutoDockافزار نرم

يهـا طور كه در شكلهمان. شدتعيين  گانديهر ل يبراداكينگ 
شــش ســازپــيش پيونــد حفــره، نشــان داده شــده اســت 6و  5

ه و بقايـاي كـرد احاطـه   را هاي مـس هيستيدين يون يدآمينواس
كوجيـك پيوندمحل اصلي  Met280و  Ser282 آمينواسيدهاي

فعال مكاننيز در  اسيد و ايجاد پيوند هيدروژني است. تروپولون
و 263Hisگيـرد و بـا بقايـاي    همانند كوجيك اسـيد قـرار مـي   

259His كنشهمبردر حالي كه  ،كندپيوند هيدروزني ايجاد مي
كند.برقرار مي 283Valو  263Hisبا  پاي گريزآب

1. Conformer 

كوجيك اسيد ( به رنگ آبي) و تروپولون (به رنگ بنفش) در 5 شكل
فعال آنزيم تيروزيناز مكان
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ميآنزفعال  مكاندر را  8fتركيب  داكينگ 8 و 7 هاي شكل
داراي مركـز هـا كـه تركيـب   جايي از آن .دهدينشان م تيروزيناز
داكينگ هايو محاسبه نددار Rو  Sدو انانتيومر  ،هستند 1دستوار

است. درنمايش داده شده  8تا  7دو انانتيومر، در شكل  براي هر
8fتركيـب   Sكنش دو بعدي و سه بعدي انانتيومر  برهم 7شكل 

كـه مشـاهدهطـوري  فعال نمايش داده شـده اسـت. بـه    مكانبا 
فعـال مكـان شود قسمت بنزيلوكسي به سمت دهانـه حفـره   مي

Phe264و  His283كند و بـا آمينـو اسـيدهاي    گيري ميجهت

ود. حلقـهش ـپـاي مـي  -هـاي اسـتكينگ پـاي   كـنش وارد برهم
كنـد.برقـرار مـي   His85پاي با -هاي پايكنشآزول برهمتري

آلكيـل-پـاي  كـنش بـرهم  Val283 فنيل مركزي با اسيدآمينه
فعال مكانهيدروپيران در اطراف كوجودي بخشكند. ايجاد مي

هاي مناسب بـراي پيونـد هيـدروژني اسـت كه داراي اسيدآمينه
كنش پيوند هيـدروژنينيل برهمكند و گروه كربوگيري ميجهت

8شكل  در كند.برقرار مي Ser82و گروه آمين با  Asn81با 

1. Chiral 

مكـان بـا   8fتركيب  Rبعدي انانتيومر كنش دوبعدي و سه برهم
شـودكـه مشـاهده مـي   طـوري  فعال نمايش داده شده است. بـه 

گيريفعال جهت مكانقسمت بنزيلوكسي به سمت دهانه حفره 
وارد His244 و His263 بـــا آمينـــو اســـيدهايكنـــد و مـــي
آلكيـل بـا-و پـاي  شودپاي مي-هاي استكينگ پايكنشبرهم

Ala286 پـاي و-كنش پاي آزول وارد برهمكند. تريبرقرار مي
Asn260و  Phe264هيدروژني بـه ترتيـب بـا آمينواسـيدهاي     

حلقـه فنيـلآلكيـل بـا   -كنش پايوارد برهم Val283. شودمي
. فنيل مركزيشودهيدروپيران ميآزول و كوجودي، تريمركزي

كاتيون ايجـاد-پاي كنشبرهم His244 با اسيدآمينه ،چنينهم
فعـال كـه مكـان هيدروپيران در اطراف كوجودي بخشكند. مي

هــاي مناســب بــراي پيونــد هيــدروژني اســت داراي اســيدآمينه
ند هيـدروژنيكنش پيوكند و گروه كربونيل برهمگيري ميجهت

گـروه آمـين ،چنـين كنـد. هم و گروه آمين برقرار مي Asn81با 
دهنـده بـا -كنش نامطلوب پيونـد هيـدروژني دهنـده   يك برهم

Asn81 كندايجاد مي.

در آمينواسيدهاي موجودبا ) B) و تروپولون (Aكوجيك اسيد ( بيترك هايكنش برهم يبرا يدو بعد شينما 6 شكل
تيروزيناز مكان
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تيروزينازفعال  مكان هايبا اسيدآمينه 8f بيتركاز  Sهاي انانتيومر كنشبرهم يبرا و سه بعدي  يدو بعد شيمان 7 شكل

تيروزينازفعال  مكان هايبا اسيدآمينه 8f بيتركاز  Rهاي كنشبرهم يبرا و سه بعدي يدو بعد شيمان 8 شكل
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گيرينتيجه
آزولتـري -3،2،1پانزده تركيب كوجيك اسيد داراي حلقه 

8a-o    هـاي ب. در مرحلـه اول تركي ـ شـد طي سه مرحلـه سـنتز
هاي داراي گـــروهاز آلدهيـــد 3a-c آلدهيـــدي پروپارژيلـــه 

جزيـي شـاملواكنش سـه هيدروكسيل سنتز شد. در مرحله دوم 
يـك اسـيد در حـلالجدهيدهاي پروپارژيله، مالونيتريـل، و كو لآ

(هيدروكســي-6-آمينــو-2  اتــانول منجــر بــه توليــد حدواســط
] b-2, 3هيــدروپيرانو [ دي-8، 4 -فنيــل-4-اكســو-8-متيــل)
له سوم واكنش شيمي. در مرحندشد 6a-cكربونيتريل -3-پيران

هـاي مشـتق  شـارپلس انجـام شـد و    كلاسـيك  كليك با روش
بعدمرحله  درو نتز س آزولتري-3،2،1كوجيك اسيد داراي حلقه 

آزمـون هاي. با توجه به نتيجهشدندارزيابي  تيروزينازدر برابر آنزيم 
توانسـتند قـدرت هـا تركيـب بيشـتر   ،تيروزينازتني مهار آنزيم برون

هـا دارايكـه تركيـب   باتوجه به ايـن  باشند. وسط داشتهمهاري مت
توان بيان دقيقي درمهاري در حد درصد مهار بودند نمي اثرهاي
داكينگ تركيـب هاي اثر داشت. مطالعه -رابطه ساختمانمورد 

8f  هـايهيستيدين راهبين مهاركننده و آنزيم از  پيوندنشان داد
،شـد. همچنـين  انجام ميفعال آنزيم  مكاندهانه كانال ورودي 

بــاشناســي دارويـي  جنـبش دارونمـايي و   هــايويژگـي بررسـي  
منتخـب هـاي نشان داد كه تركيـب  برخطسرورهاي محاسباتي 

قــوانين ليپينســكي و برپايـه دارونمــايي  هـاي ويژگــيتوانسـتند  
داشته باشند.قبول بدون هيج نوع سميتي لكينتيكي قاب

سپاسگزاري
توسط معاونت 9805153724پروژه ماره با شپژوهش  نيا
شد. تيهمدان حما يدانشگاه علوم پزشك يو فناور قاتيتحق
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چكيده
و كلسيم نيترات ،هاي آهن تركيب يوناز ) FeHAp(آهن شده با  آپاتيت اصلاح هيدروكسي بلورپودر نانو ش،پژوهاين  در

كار گرفتهبافت استخوان، به اي تهيه داربستي بر بستر كيتوسان و سازگار بااين نانوچندسازه بر شد. تهيهدرجا روش  پنتوكسيدفسفر با 
سنج نمونه مغناطيس ،)FTIR(سنجي فروسرخ تبديل فوريه طيف )،XRDاش پرتو ايكس (پر هاي روش  باشده هاي تهيهنمونه شد.

دست هب هايهيجنت. ندشدشناسايي ) EDSانرژي ( تفكيك شناسي طيف و )SEMشي (وبرالكتروني  ميكروسكوپ ،)VSM( ارتعاشي
به خوبي بر FeHAp هايهذر كه نشان دادها  ستدارب يشناس ختير .ندشده با آهن را تاييد كرد اصلاح آپاتيت هيدروكسيتهيه  هآمد

نيز براي و بروبلاستيف يها در برابر سلول تيآمده از نظر سمدست هب يها نمونه. اندپراكنده شده (CS) يتوسانكبستر متخلخل  
ها نشان دادند كهقرارگرفتند. نتيجه MTTتني برونمورد آزمون ها  بر داربست افتهيزنده متصل و رشد يها سلول يكم يابيارز

.تواند باشدمي ي،استخوان بافت يبازساز يبرا يمناسبشده، نمونه داربست تهيه

.مهندسي بافت، ، آهن، درجاآپاتيت هيدروكسيكيتوسان،  هاي كليدي: واژه

مقدمه
تقليد از فرايند ساخت و ترميم پايهبافت بر مهندسي

اصلي در عاملسه  .استوار استاستخوان در آزمايشگاه 
استخواني  تمايز يا  رشد  عاملبافت استخوان، سلول،  مهندسي

بازسازي راي. باستسازي  با قابليت استخوان ترسبو يك 
هم با شبكه به ايچندسازهبعدي  سخت، داربست سه بافت

دهد تا پيوسته و متخلخل و اندازه تخلخل بالا اجازه مي
.]2و  1[ دشو عملكرد سلول براي ترميم مناسب

تشكيل را استخوان معدني بخش )HAp( آپاتيت هيدروكسي
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تسازگار و از نظر شيميايي پايدار استزيس و تركيبي دهد مي
استخوان بافت بدن، در آن كاشت از پس كهايگونه به

نوع اين ميان محكمي پيوند وكند مي رشد آن بر جديدي
كنش برهمديگر، انبيبه .]3[ شود يمبرقرار بدن با كاشتني
)دهايساكار يو پل ني(پروتئ يآل يهابا مولكول HApذرات 

زيادي تياستخوان از اهم يكيمكان هايويژگي يبرا
و دارد هگزاگونال يساختار آپاتيت هيدروكسيبرخوردار است. 

است. Ca10(PO4)6(OH)2صورت  به آن شيميايي فرمول
يها جايگزيني دليل به اين تركيب از گوناگوني تركيبات

در موقعيت تواند مي ها جايگزيني اين .آيد مي وجود به تفاوتم
هاي هيدروكسيل گروه يا و فسفات  گروه كلسيم، هاي كاتيون
و استخوان در آهن وجود دليلبه .]6 تا 4[ پذيرد صورت

مورد جايگزين هاي كاتيون از يكي عنوان به عنصر دندان، اين
آپاتيت هيدروكسي هاي نمونه انشهمكار و لي .]7[ توجه است

و تهيه كردند تفاوتم درصدهاي در راآهن  با شدهحاصلا
همه .دادند انجام ها آن بر را (MTT1) سميت آزمون
در ].8[ بودند سلولي سميت فاقد سنتزشده هاي نمونه
انجام 2013 سال در همكارانش و كرامر كه توسط يپژوهش
آپاتيت ساختار وارد ريو غوطه روش با آهن هاي يون شد،

كلريد و  فريك محلول دو در ها نمونه كه صورت اين به شدند.
.شدند خيسانده معيني هاي زمان مدت براي كلريد  فروس
محلول در شده خيسانده هاي نمونه داد نشان EDSنتايج 
نتايج و ندبود بيشتري آهن هاي يون حاوي كلريد فريك

VSM2 در سال ].9[ دكريديتا را اپودره پارامغناطيسي رفتار
 CS / HAp يها چندسازه شو همكاران يدري، ح2018

/nano-Fe3O4  هيها، تجزآن يكيمكان ويژگيو  تهيهرا
يابيسلول را ارز يو سازگار يشگاهيآزما طيدر شرا يزيست
به Fe3O4و  HApكه افزودن  افتنديها در. آن]10[ نددكر

يكيمكان هاي ويژگي يهتوجطور قابل تواند به يم CS بستر

2. Vibrating Sample Magnetometry (VSM) 

CS ش، فن و همكاران2019دهد. در سال  شيخالص را افزا
تيآپات يدروكسيه- كيتوسانمركب  يكروسفرهايم

استفاده يجذب مواد فنل يها براو از آن هيتهرا  يسيمغناط
يپزشك ستيز ياز كاربردها يا گسترده فيط. ]11[ كردند

ليانند تحوم يسيسازگار و مغناط ستيز يمواد مغذ يبرا
و يسيمغناط ديتشد يربرداريسلول، تصو يدارو، جداساز

آهن  از نانوذرات]. 15 تا 12[ داردوجود  ايپرترميبرنامه ها
ولي ،شود يها استفاده م كاربرد نيا يحال حاضر برا در دياكس
HApحاد وجود دارد. از آنجا كه  تيدر مورد سم ييها ينگران

HApت، استفاده از اس ريپذ بيتخر ستيسازگار و ز

متداول عنصر دهد. يها را كاهش م ينگران نيا يسيمغناط
ريسا. ]17و  16[ آهن است ،يسيمغناط HAp تهيه يبرا
ند كه باچكردن را دارند. هريسيمغناطها نيز قابليت فلز

اينكه وجودبراي مثال، بارو هستند. هايي روبهمحدوديت 
، ولياست ازين بدن در B12 نيتاميعملكرد و يبرا كبالت

.]20تا  18شود [ازحد آن موجب سميت شديد ميمقدار بيش
تهيه و با FeHApچندسازه ، پژوهش نيدر ا

با/FeHAp  CS كارگيري آن بر بستر كيتوسان داربستبه
دست هب يها شد. نمونه تهيهاتاق  يروش ساده در دما كي

شناسايي و EDSو  XRD ،FTIR ،SEM هايبا روشآمده 
با آزمون بروبلاستيف يها در برابر سلول تياز نظر سم

MTT شدند. بررسي

بخش تجربي
 هادستگاه مواد و

،آبه كلريد چهار (II) كيتوسان، آهن ها، براي سنتز نمونه
،نيترات چهارآبه كلسيم ،آبه كلريد شش (III) آهن

فسفات ساخت شركت  هيدروژن آمونيم دي، هيدروكسيد كلسيم
% 98و اتانول  % 25هاي آمونياك  محلول، آلدريچ-سيگما

 Fibroblast)هاي فيبروبلاست  سلول و مركساخت شركت 

L929) علوم پزشكي سرطان دانشگاه  تحقيقات  از مركز
1.3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromide
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،هابراي بررسي ساختارچندسازه .شدند خريداري ،ايران
 PWدل مفيليپس  (XRD)پراش پرتو ايكس  هايدستگاه

سنج فروسرخ تبديل فوريه طيف، هلند ، ساخت1800
(FTIR)  مدلPerkin Elmer 100،ساخت آمريكا ،

-KYKYمدل (SEM)شي بور  ميكروسكوپ الكتروني

EM3200انرژي سنج تفكيك  مجهز به دستگاه طيف
(EDS) ساخت شركت نورسنجطيف         و، ساخت چين

BioTek   دستگاه ، همچنيند. ستفاده شاآمريكاpH متر
، ساخت سوييس، دستگاه گريزانه مدلMetrohm-827مدل 

Kokusan HL-7خانه  ، گرم، ساخت ژاپنBinderساخت ،
-كارگرفته به Biotekنورسنج ساخت شركت آلمان و طيف

.ندشد
 هاچندسازهسنتز درجا نانو

گرم از كلسيم هيدروكسيد 40/23هاي،  در ابتدا محلول
300اسيد در  گرم فسفريك 75/20ليتر آب،  يميل 400در 
75كلريد چهارآبه در ) IIآهن ( گرم  03/6 ليتر آب، ميلي
75آبه در  شش ) كلريدIIIآهن ( گرم از  23/8ليتر آب و  ميلي
مغناطيسي  همزن باتهيه و   طور جداگانه ليتر آب به ميلي
)IIن (آههاي  مخلوط ،سپس .شدندزده همدقيقه  30مدت  به

اسيد با و فسفريكآبه  كلريد شش) III( آهن، آبه كلريد چهار
قطره به بشر حاوي محلول صورت قطره زمان و به بورت هم

مدت كلسيم هيدروكسيد در دماي محيط افزوده و به
طور ساكن در آزمايشگاه شبانه روز در دماي محيط و به يك
با آب ساعت 24آمده پس از دست ورده بهداده شدند. فراقرار 
محلول زير قيف pH تاشد  هشستقيف بوخنر  برزدوده  يون

درجه 80ساعت در دماي  12مدت  به  د. رسوبوش 7 بابرابر 
ريزي قرار داده شدند. رنگ سيوس در آون قابل برنامهسل

يونيروش تبادل  كي دست آمده نارنجي بود.  هاي به رسوب
Fe3و  +Fe2 با +Ca2يها وني ينيگزيجا يساده برا

در +
كننده تأمين منابع شد. كارگرفته به HAp يبلور شبكه
نيتراتكلسيم   ترتيب به و آهن فسفر كلسيم، هاي يون

فسفات  هيدروژن آمونيم دي )،Ca(NO3)2.4H2O( چهارآبه

)(NH4)2HPO4(، آهن كلريد )II( آبه چهار
)(FeCl2).4H2O( كلريد و ) آهنIII (آبه شش
)(FeCl3).6H2O( ،خلوص با و مرك شركت وردهفرا همه

كلسيم از مولار  % 25 هايمحلول ابتدا. ندبود % 99 بالاي
)IIآهن ( كلريد ،فسفات هيدروژن مآموني دي چهارآبه، نيترات
با و تهيه جداگانه طور به آبه شش) IIIكلريد آهن ( و آبه چهار
دقيقه 30مدت  به rmp 1200دور با يمكانيك همزن
.ندشدزده هم

 ها  نانوچندسازهداربست سنتز 
)چيآلدر-گماسي، % 85(درجه استحصال  كيتوسانپودر 

% 1) حل شد تا محلول چيآلدر- گماسي ،% 1( دياس كياستدر 
FeHApو  HApاز  ي. مقدار مشخصيددست آ هب كيتوسان

هاي نمونهشد.  فزودها ،يادشدهمحلول  بهطور جداگانه به
ساعت 6مدت  به لسيوسس درجه -20 يدماآمده در دست هب

در شدهيادجامد  يها كردن مخلوط خشك يجامد شدند. برا
ساعت از دستگاه 36مدت  به لسيوسدرجه س 35 يدما

تصور به يينها يها وردهافراستفاده شد. كن اتجمادي  خشك
HAp/CS و FeHAp/CS شدند. گذارينام

MTTسازگاري آزمون زيست

براي سنجش مقدار يا نسبت MTTآزمون 
سنجي براي تكثيرسلولي كاربرد دارد و پايه آن رنگ

-5، 2-ايل)-2-تيازول متيل دي-5، 4(- 3 كاهشگيري  اندازه
رنگ در حضور آنزيم زرد (MTT)تترازوليم  فنيل دي

سلول و در هنگام ورود به MTTدهيدروژناز است.  سوكسينات
رنگ و نامحلول فرمازان بنفشفراورده  عبور از ميتوكندري به

آلي (مانند ها در يك حلال سلول ،شود. سپس كاهيده مي
شده فرمازانشوند. واكنشگر آزاد وكسيد) حل ميسولف متيل دي
جا كه شود. ازآن گيري مي نورسنجي اندازه روش طيف به

1دگرگشتيهاي فعال  تواند در سلول تنها مي MTT كاهش

سلولي باشد. ند معياري از بقايتوا دهد، سطح فعاليت مي رخ

1. Metabolic
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شده همراه با چندسازه موردنظر وهاي كشت تكثير سلول
شود. گيري مي اندازه MTTبدون آن با آزمون 

هاي فيبروبلاست تهيه از سلولبراي انجام اين آزمون، 
ايران علوم پزشكي تحقيقات سرطان دانشگاهشده از مركز 

24از كشت سلولي به مدت ها پيش شد. نمونه استفاده
هاسلولخانه سترون و با گرمساعت در محيط كشت داخل 

آمدهدستبه طور يكنواخت مخلوط شدند. سپس، مخلوطبه
استايرن منتقلپلي هاي يك صفحه از جنس1به چاهك

ها پس از كشت هاي نمونهبه هركدام از چاهك شدند.
افزوده MTT ميكروليتر محلول 100روز،  7و  3، 1مدت  به

% كربن 5خانه حاوي ساعت در گرم 4به مدت  هاشد. نمونه
درجه سلسيوس قرار داده شدند. 37اكسيد در دماي دي

شد. در اين رويي (شناور) هر نمونه دور ريخته سپس مايع
هر  به (DMSO)سولفوكسيد  متيل ميكروليتر دي 100 ،مرحله

طور كاملشده به تا فرمازان توليدافزوده شد چاهك نمونه 
540موج  هر نمونه در طول (OD)نوري  حل شود. جذب

شد.  تجزيه و گيري  نورسنج اندازهنانومتر با دستگاه طيف
 Microsoft Excel Worksheetافزار  تحليل آماري با نرم

ها با انجام شد. مقايسه آماري بين همه گروه 2016
وسويه محاسبه شد. براي همهسويه و د وردايي يك تحليل
داربودن نتيجه دهنده معنيبود كه نشان P<0.05ها  نمونه

آمده بود.دست به

ها و بحث نتيجه
و HAp  هاينمونه FTIR  هايطيف ،1شكل 

FeHAp هگستردر  را cm-1 400  دهد. مي نشان 4000تا
 cm-1تا 560 هگستر ىهاارنوشود،  گونه كه مشاهده مي همان
cm-1 1100 تا 1020ه گستر ىهاارنو همچنين، و 604

هپهن گستر ار. نواست تفسفا هاي گروه ارتعاش بهمربوط 
است. OHگروه   مربوط به ارتعاش cm-1 3569 تا 3400

1. Well plate

مربوط به cm-1 1460 و 1410 هاي نوارهمچنين، 
دو ي طيف هربيتقرطور  هب كربنات است.  گروه كششي ارتعاش
HApو  FeHApدهد كه  ينشان م نياست. ا كساننمونه ي

با آمدهدستبه جينتا ند.دارمشابه  عاملي يها خالص گروه
،2شكل   .]23تا  21[ دارند يانخوهمشده  گزارش جينتا

آپاتيت نمونه هيدروكسي ايكس پرتو  الگوهاي پراش 
آپاتيت و الگوي هيدروكسي شده با آهن به روش درجا اصلاح

هاي اصلي پيك دهد. نشان مي 60° تا 4 از θ2را در گستره 
مشاهده ها الگوي اين نمونه درتوان  ميرا آپاتيت  هيدروكسي

و 95/31، 90/25برابر با θ2. وجود سه پيك شديد در كرد
)213) و (211)، (002هاي بلوري ( متناظر با صفحه °50/49

 = .JCPDS No)و همخواني اين الگو با الگوي استاندارد 

آپاتيت است ، بيانگر تشكيل فاز بلوري هيدروكسي(09-432
شود.در اين الگوها هيچ ناخالصي مشاهده نمي .]25تا  24[

آپاتيت ها مربوط به بلورينگي پايين هيدروكسي بودن پيك پهن
شده است كه به ساختار استخوان طبيعي نزديك تشكيل 

باشده  آپاتيت اصلاح هيدروكسي  نمونهاست. مقايسه الگوي  
بيانگر جايگزيني آهن در آپاتيت، آهن با الگوي هيدروكسي

-تهيه يها اندازه نمونه عيتوز است. آپاتيت هيدروكسي ساختار 

.شدمطالعه  )SEM( يشبور يالكترون كروسكوپيم باشده 
همراه  را به FeHApاز چندسازه  SEM ريتصو ،3شكل 

كههگونهمان دهد. يمنشان اندازه مربوط  عينمودار توز
هاآن دبعاايكنواخت و كروي هستند و  ذراتشود،  مشاهده مي

EDS هايبررسي طيف بيشتر در مقياس نانو است.

در Oو  Ca  ،Pنشان داد كه  FeHApو  HAp يها نمونه
وجود دارد. FeHApدر نمونه  زين Fe هر دو نمونه و عنصر

HApدر ساختار  Feگرفت كه  جهيتوان نت ي، منيبنابرا

يها نمونهنتيجه كمي تجزيه عنصري  شده است. نيزگيجا
HAp  وFeHAp با روش EDS  نشان داده شده 1در جدول
كرامر ونتيجه پژوهش با  يخوب همخوانيكه  است

].25[ دارد شهمكاران
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FeHApوHAp شده  پودرهاي سنتز FTIR هايفطي 1شكل 

2   (◦)

آپاتيت و هيدروكسي هاي پرتو ايكس نمونه الگوهاي پراشمقايسه  2شكل 
شده با آهن به روش درجا آپاتيت اصلاح هيدروكسي

اند.)شده در شكل مشخص ̂ آپاتيت با هيدروكسيشديد هاي شاخص  (پيك 
FeHAp يسيويژگي مغناط  

FeHAp يسيمغناطويژگي  يابيارز يبرا VSM آزمون

انجام شد (شكل لوولتيك 10 دانيم كيدر  طيمح يمادر د
ويژگي FeHAp  نمونه ،شود يم هكه مشاهدگونههمان). 4

دهد.مينشان را  يسيپارامغناط

شده با آهنو هيدروكسي آپاتيت اصلاح آپاتيت هيدروكسي نتيجه تجزيه عنصري 1جدول 
عنصر

 Fe Ca Pنمونه

يدرصد وزن درصد اتمي درصد وزني  درصد اتمي درصد وزني درصد اتمي 

- - 6/51  7/35  3/23  8/20  HAp 

5/24  5/10  8/9   3/27   3/24   0/21   FeHAp 

FeHAp 

HAp 
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 FeHAp هايذره اندازه عينمودار توزو  SEM ريتصو 3 شكل

FeHApي سيمغناطنمودار  4 شكل

هايداربست   بستر كيتوسان و   SEMهايريوتص ،5شكل 
CS/HAp  وCS/FeHAp كهگونههماند. نده يرا نشان م

طور به FeHApو  HAp هايهشود نانوذرمشاهده مي
هرچندكه تجمع اندك .نداهشد عيتوز CSبستر  بر  كنواختي

شود.نيز بر بستر كيتوسان مشاهده مي FeHAp هاينانوذره

ذرات نيب يسيتواند جاذبه مغناط يمعلت اين پديده 
FeHAp جيبا نتا باشد كه VSM از طرفي. همخواني دارد

بستر كاهش تخلخل  با FeHAp يسيذرات مغناطديگر، 
CS4اند (شكل  قرار داده ري، ساختار داربست را تحت تأث-c.(
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(a) 

(b) 

(c) 

هايو داربست) CS) (aن (كيتوسابستر SEM تصويرهاي  5شكل 
CS/Hap )b (و CS/FeHAp )c(

( MTT)تني آزمون برون

افتهيزنده متصل و رشد  يها سلول يكم يابيارز رايب
 ، روشها بر داربست MTT ] ي]. ماندگار15انجام شد

ها تعداد سلول در واحد سطح نمونه  با بروبلاستيف يها سلول
نشان داده شده است، 6طور كه در شكل محاسبه شد. همان

.ددار يخوب يسازگار ستيز CSاست كه  روشن

،CS هاي در داربست بروبلاستيسلول ف تنيون برونآزم 6 شكل
CS/HAp  وCS/FeHAp روز كشت سلول 7و  5،  3س از پ

يها بودن نمونهيسم يها به معنا حال، تعداد سلول نيبا ا
يها سلول ي. ماندگارستين نييپا يبا ماندگار گريد
ها سطح نمونه با استفاده از تعداد سلول در واحد بروبلاستيف

در يكم تفاوتها با  نمونه ، همهگريدبيان محاسبه شد. به
سازگار هستند و وجود گريكدي ا يوند سلول بپ ليپتانس
-ستيمعكوس بر ز ريتأث چيه FeHAp يسيمغناط ذرات

آمده بادست هب جيها ندارد. نتا نمونه يشگاهيآزما يسازگار
همخواني دارد. شنآمده توسط چاندرا و همكارادست هب جينتا
HAp، گرماييآبو  تركيبي ربزموج يها روشها از آن .]28[

كه افتنديها در كردند. آن تهيه شده با آهن رادوپه يعيطب
به  منجر SBFدر محلول  شيهنگام آزما آهن يها ونيوجود 
CS/FeHApشود. داربست  يم يبالاتر يستيز تيفعال

ها پس از نمونه ريبا سا سهيسلول را در مقا يسازگار نيشتريب
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 بيتركتوان به آن را مي ليدل روز كشت نشان داد كه  7
 HApخوب آهن در ذرات  ينيگزيمتفاوت آن و جا ييايميش

آهن توسط با شده هدوپ HAp يستيز ي. سازگارنسبت داد
 جي] كه با نتا26گزارش شده است [نيز  شنو همكارا يتپنسر

 يها با استفاده از سلول ها دارد. آن همخواني پژوهش حاضر
 يها اثر غلظت Saos-2 يشده استئوبلاست انسانكشت

 نيكردند. ا يبررس تنيبرون طيرا در شرا FeHAp تفاوتم
 دانيم كيبا و بدون قرار گرفتن در معرض  هاشيآزما

با  سهيها در مقا آن جيتاانجام شد. ن كياستات يسيمغناط
 ريبلاست و تكثماندن استئو، زندهHApنانوذرات خالص 

  بالا را نشان داد. يسلول
  

  گيري نتيجه
شده با  آپاتيت اصلاح هيدروكسي   چندسازهسنتز نانو       
 كيتوساندر بستر تقليدزيستي توان با روش  را مي آهن يون

سنجي فروسرخ و الگوهاي  انجام داد. نوارهاي جذبي طيف
را  كيتوسان تشكيل فاز معدني در بستر آلي ، Xپرتو پراش

تأييد كردند. تصويرهاي ميكروسكوپ الكتروني و تجزيه 
 و آپاتيت هيدروكسيتشكيل و توزيع ذرات نانو ،عنصري

بستر  را در آهنشده با اصلاح تآپاتي هيدروكسينانو
همچنين،  .نشان دادنددرجا بسپار تحت روش سنتز  زيست
بستر  كيتوسانآمده نشان دادند كه تدس هاي به نتيجه

زايي نانوبلورهاي  اي رشد و هستهمناسبي بر
 شده با آهنآپاتيت اصلاح نانوهيدروكسيو  آپاتيت هيدروكسي

-كيتوسان چندسازههاي  تهيه داربست ،همچنين. است
روش خشكاندن  به شده با آهن اصلاح آپاتيت هيدروكسي

دليل شباهت داشتن به ساختار استخوان و  انجمادي به
تواند در كاربردهاي  مي هاي مناسب، ن تخلخلشتهمچنين دا
   .شودگرفتهكار بافت استخوان به مهندسي
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  چكيده

عنوان يك فوتوكاتاليست بدون فلز با فوم شده با نيتروژن بههمتخلخل دوپ (g-SiC)گرافيتي  كاربيددر اين پژوهش، سيليكون        
 عنوان منبع كربني سنتز شدند. ويژگي فوتوكاتاليستي اين تركيب در حذف فوتوكاتاليستيو ژلاتين به كونعنوان منبع سيليبهسيليكا 
توانايي بسيار بالايي را در  g-SiCساختار سنتزي  هاي گرم مثبت و منفي در نور مرئي ارزيابي شد.باكتري بردنازبين هاي آزو ورنگ

. اين بهبود ويژگي فوتوكاتاليستي به دقيقه)، نشان داد 10% در  8تجاري ( SiCدقيقه) در مقايسه با  10% در  99هاي آلي (حذف آلاينده
  دهد. همچنين، افزايش انتقالات الكتروني شده و سرعت بازتركيب را كاهش مي موجبشود كه افني اين تركيب مربوط ميساختار گر

مراكز شوند و توانند جذب اين هاي اكسيژن محلول در آب مي، مولكولg-SiCدر ساختار  كونهاي سيلياتم دليل وجود بار مثبت بربه
. از سرعت بخشندهاي فوتوكاتاليستي را عنوان يك گونه فعال واكنشتوانند بهها ميند. اين راديكالنكرا توليد سيژني اك هايراديكال

%) ناشي از منبع  8/2نيتروژن ( شدنه) و با دوپm2/g7/191 ( شدافزايش مساحت سطح  موجباستفاده از فوم سيليكا ، طرف ديگر
آن را  شد كه فعاليت فوتوكاتاليستيدر ساختار ايجاد  )eV 16/2( كوچكتر ف نواركاجذب بالاتر و ژلاتين، نواقص ساختاري بيشتر، قدرت 

  . كند% حذف  85ها را تا بالاي و باكتري % 100هاي آزو را تا تواند رنگد كه اين تركيب ميداها نشان افزايش داد. نتيجه
  

  آزو، باكتري.، فوتوكاتاليست فاقد فلز، رنگ گرافيتي كاربيدسيليكون  كليدي:هاي واژه
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  مقدمه
با مشكل رشد جمعيت، با پيشرفت تمدن بشري و امروزه        

كمبود شديد آب و از طرف ديگر كاهش كيفيت آب ناشي از 
 هاي آب وآلودگي. ]2و  1[ مواجه هستيمتفاوت مهاي گيآلود

 وهستند پرهزينه  بسيار صنعتي، كشاورزي و شهري هايپساب
 از بسياري در هاي سنگينهزينه تحميل بر افزون سنتي هايروش

با  اخير هايدر سال .نيستند مربوط استانداردهاي جوابگوي موارد
فناوري، مواد و راهكارهاي جديدي نونا مانندهاي نوين ورود فناوري

هاي صنعتي و كشاورزي معرفي شده براي تصفيه آب و فاضلاب
متري، نانو صافشفناوري توانسته است با غشاهاي نانو .]3[ است

زيست هاي معدني و آلي سازگار با محيطها و جاذبفوتوكاتاليست
ها فوتوكاتاليست .]5و  4[ كنددر حل معضلات تصفيه آب كمك 

از نانومواد مورد كاربرد در تصفيه آب هستند. اين  مهمي گروه
 و در زماني نيستند آلوده تشدبههاي آب تصفيه به قادر هاكاتاليست

 اقتصادي يا شوند ونمي واقع مفيد، تصفيه هايروش گردي كه

در  تواندمي فوتوكاتاليستي فرايند .]9تا  6[ هستندنيستند، بسيار موثر 
 و ها، رنگداروها آلي، موادمانند  مواد از وسيعي گستره حذف

اي از تاكنون طيف گسترده .]17تا  6[شود  استفاده هاميكروب
كه درحالي .]17تا  6[ اندارايه شده زي حاوي فلهافوتوكاتاليست
هاي . از فوتوكاتاليستهستندهاي فاقد فلز محدود فوتوكاتاليست
 اشاره كرد (g-C3N4)توان به كربن نيتريد گرافيتي فاقد فلز مي

هاي اخير توجه بسياري به اين كاتاليست اگرچه در سال .]18[
 مساحت سطح پايين و سرعت بالاي ، وليشده استجلب 

زمان واكنش ها از معايب اين تركيب است كه بازتركيب الكترون
هاي با را طولاني و توانايي اين كاتاليست را در حذف آلاينده

يك فتوكاتاليست ديگر  SiC .]23تا  19[كند غلظت بالا كم مي
، مكانيكي و شيميايي بسيار بالايي گرماييكه پايداري  است
 كاف نوارداراي هاي تجاري كاربيدسيليكون . ]25و  24[ دارد

نور فرابنفش در  ،و براي فعاليت فوتوكاتاليستي هستند بزرگي
هاي كاتاليست ارايه مساحت سطح ،و همچنين استلازم محيط 
ده را براي ياشهاي . كاتاليستهستندپايين  طورعموميبهشده 

با  ايچندسازهصورت هب طورمعمولبهوكارايي  بازدهافزايش 
كه از نظر اقتصادي  ]8و  7[ كنندسنگين سنتز ميعناصر فلزي 

افزودن ساختارهاي  سازگاري مطلوب نخواهد بود.و زيست
تواند موجب افزايش انتقالات ها ميگرافني به اين فوتوكاتاليست

و فعاليت  شودالكتروني و كاهش سرعت بازتركيب 
 ،هدف از اين پژوهش .]28تا  26[فوتوكاتاليستي را بهبود بخشد 

عنوان فوتوكاتاليست گرافيتي متخلخل به كاربيدسيليكون  سنتز
دليل ساختار گرافني، مساحت ه. اين تركيب باستفلز  بدون

 تفاوتكوچك و بارهاي سطحي ناشي از  كاف نوارسطح بالا، 
در  و كربن، فوتوكاتاليستي عالي كونبين سيليكشاني الكترون

اليت فوتوكاتاليستي . در اين پژوهش، فعاستها تجزيه آلاينده
(كنگوقرمز، متيل قرمز و متيل  تفاوتهاي مدر تخريب رنگ
هاي گرم مثبت و منفي باكتري بردنازبين ،اورانژ) و همچنين

 .شد) بررسي  استافيلوكوك اورئوس كلي و (اشرشيا

  
 بخش تجربي

  مواد و تجهيزات
عنوان ) بهm2/g 200مساحت سطح با (چيني فوم سيليكا از       
استفاده  عنوان منبع كربنبه ژلاتين (مرك)و از  ليكونسيمنبع 

پودر روش منيزيوترميك از به كاربيدسنتز سيليكون  براي شد.
 فلوئوريك اسيد وكلريدريك اسيد شد و  استفاده (مرك) منيزيم

كار گرفته هب فراوردهسازي خالص براي )هر دو ساخت ايران(
عنوان آلاينده آلي رد (مرك) بهكنگورد، متيل اورانژ و متيل  شد.
و  ATCC1330باكتري گرم منفي اشرشيا كلي به شماره و 

باكتري گرم مثبت استافيلوكوكوس اورئوس به شماره 
ATCC6580 كاربيدباكتري سيليكون پاد ويژگيبررسي  براي 

- طيفشده از سنتز كاربيدشناسايي سيليكون  براي  استفاده شد.

ساخت  Spectrum65 مدل   FTIRفروسرخسنج 
ساخت  Senterra مدل دستگاه رامان،  Perkin Elmerشركت

(با روش  نيتروژندستگاه جذب و واجذب گاز ، Brukerشركت 
BET( لمد Belsorp Mini  ساخت شركتBEL ،
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 وVEGA3 دلم  TESCANميكروسكوپ الكتروني روبشي
   MPD X'Pertمدل  Philipsپرتو ايكس سنجدستگاه پراش

    فوتوكاتاليستي نيز با دستگاه  ويژگيبررسي  .شداستفاده 
مدل  Perkin-Elmer (UV-Vis)بنفش فرا-مرئي سنجيطيف

Lambeda 5 .انجام پذيرفت  

 گرافيتي كاربيدسنتز سيليكون 

حضور نيتروژن در ساختار  دليلزيستي ژلاتين، به بسپار       
ايجاد ساختار متخلخل و  برايمناسب  بسپار، شبكه بسپار

عنوان منبع حلاليت خوب آن در آب، براي استفاده به ،مچنينه
شده با  هدوپ كاربيدسنتز سيليكون دركربن حاوي نيتروژن ذاتي، 

 5 سازي اين منبع كربني، مقدار. براي آمادهشدنيتروژن انتخاب 
 C° 40 در دماي مقطر ليتر آبميلي 40گرم از صمغ ژلاتين در 

سنتزي  كاربيدطح سيليكون افزايش مساحت س براي  .شدحل 
سنتز  برايشد.  استفاده كونعنوان منبع سيليبهاز فوم سيليكا 

به منبع  1:1كم به نسبت فوم سيليكا كم، كاربيدسيليكون 
 20شده و به مدت  افزودهزدن شده در حين همكربني آماده

تا دو  شدوات قرار داده  100با توان  فراصوتدقيقه تحت امواج 
در آمده دسته. مخلوط بشونده خوبي با هم تركيب ماده بپيش

    پودر  .شدساعت خشك  12براي  C° 70آون تحت دماي 
     منتقل و در دماي نيتروژنآمده  به كوره تحت جو دستهب

C° 750 درجه بر دقيقه 5شيب دمايي ساعت با  1مدت هب 
. سپس شودكا توليد كربن/سيلي چندسازهتا  شد هيدگرما

با پودر منيزيم مخلوط (Si:Mg)  2:1با نسبت توليد شده  هچندساز
 5با شيب دمايي  C°  750 در دماي 5:30و در كوره به مدت  شده

سيليكون  ،درجه بر دقيقه قرار گرفت تا طي فرايند منيزيوترميك
ها انجام سازي نمونه، خالصپايانيدر مرحله . شودتوليد  كاربيد
شويي از اسيد آمدهدستبهاكسيد  منيزيمبردن براي از بين .شد

در محلول هيدروكلريك اسيد بهره گرفته شد. به اين ترتيب كه 
مولار هيدروكلريك  10درون محلول  ،شده از كورهپودر خارج

احتمالي  كاساعت قرار گرفت. براي حذف سيلي 12اسيد به مدت 
ساعت  12مدت هبمولار  10 از فلوريدريك اسيد ،در تركيب

    تا همهبا آب شسته شد  هاتركيب ،هشد. در هر مرحل استفاده
نمونه در  پايانند. در شوهاي موجود در نمونه حذف ناخالصي

  .شد ساعت خشك 12براي  C° 70 آون
  هاروش حذف فوتوكاتاليستي رنگ 

ها، هاي فوتوكاتاليستي حذف رنگانجام آزمايش براي       
هاي رنگي وان آلايندهعنكنگورد، متيل رد و متيل اوارنژ به

ليتر از محلول هركدام از اين ميلي 10. مقدار شدندبررسي 
هاي رنگ . به محلولشدتهيه  تفاوتهاي مها با غلظترنگ
و ظرف  افزوده شدشده مقادير متفاوتي از فوتوكاتاليست تهيه

ها به نمونه همهواكنش در محفظه نورمرئي قرار داده شد. ابتدا 
يند اتاريكي قرار گرفتند و پس از آن فر دقيقه در 5مدت 

كاتاليست  ،از هر ده دقيقه پسفوتوكاتاليستي انجام شد. 
هاي عاملگرفته شد.  UV-Visجداسازي شد و از محلول طيف 
ها سازي اين واكنشبهينه رايمهم در فعاليت فوتوكاتاليستي ب

و  015/0، 1/0 تفاوتبراي اين منظور مقادير م بررسي شدند.
منظور به ،همچنين شد.گرم از فوتوكاتاليست استفاده  02/0

 ppmو  70، 50حذف، مقادير  برايانتخاب غلظت مناسب رنگ 
  . شداز محلول رنگي كنگورد بررسي و آزمايش  100

 هاروش حذف فوتوكاتاليستي باكتري 

با  استانداردهاي مربوط برپايه هاريزاندامگانتعليقه اوليه        
ها  ساعته) باكتري 24تا  18كلني از كشت تازه ( كردن چندحل

سازي آماده رايدر محيط كشت نوترينت براث آماده شد. ب
از فوتوكاتاليست سنتزي را بر ر پليت حاوي  mg/l 400ها، نمونه

در تحت نور مرئي  C° 37محيط كشت قرار داده و در دماي 
موجود در  ريزاندامگانبراي شمارش تعداد  د.شقرارداده گرمخانه
 600آمده در طول موج دستهب تعليقهتلقيح، جذب  تعليقه

از روش شمارش با استفاده از  ،آنبرافزوننانومتر سنجيده شد و 
شد. به اين ترتيب كه پس  دهي نيز استفادههاي سريال ده رقت

 1هاي اعشاري ( ، رقتريزاندامگاناوليه  تعليقهسازي  از آماده
كننده مناسب) تهيه شد و تر رقيقلي ميلي 9ليتر در  ميلي
 هايريزاندامگانشد حاوي تعداد هايي كه احتمال داده مي رقت
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صورت دوتايي در محيط كشت نوترينت هشمارش باشند، بقابل
     گرمخانهدر  C° 37ساعت در دماي  24آگار كشت و 

محاسبه تعداد  ،شده در استانداردهاهاي ذكر روششد. با قرارداده
  شد. عيينتو 
 

  ها و بحثنتيجه
  شدهگرافيتي سنتز كاربيدسايي سيليكون شنا

شده با هدوپ g-SiCنمونه  FTIRطيف  الف- 1شكل        
زيستي با منبع ذاتي نيتروژن (ژلاتين) و فوم  بسپارنيتروژن را با 

 cm-1 838نوار جذبي مشاهده در ناحيه دهد. سيليكا نشان مي

. است g-SiCدر نمونه  Si-Cمربوط به ارتعاش كششي پيوند 
شود كه مربوط به ديده مي cm-1نوار جذبي كوچكي در ناحيه 

مقادير كم نيتروژن  شدنهناشي از دوپ C-Nارتعاش كششي 
-Nخمشي  هايارتعاش cm-11650  تا 1500گستره . در است

Hكششي ، C=C و كششي C=N1شكل   .دشومشاهده مي -
دهد. برپايه الگوهاي يرا نشان م g-SiCنمونه  XRDب، الگوي 

هگزاگونال پلي  كاربيددست آمده، سيليكون استاندارد، ساختار به
برپايه ساختار  6Hدهد (الگوي را نشان مي 4Hو  6Hمورف نوع 

)1128 - 29JCPDS No.:  و الگوي (4H ) 1127برپايه ساختار - 
29JCPDS No.: .((   
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  شده از ژلاتين و فوم سيليكاسنتز g-SiCنمونه (ب)  XRDو الگوي (الف)  FTIRطيف  1شكل   
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دهد. ميرا نشان سنتزي  g-SiCساختار  SEM هايويرتص 2 شكل
فوم سيليكا  استفاده از ژلاتين وشود، مي مشاهدهطور كه همان

تجزيه  هاينتيجه. است شدهاختار س ايجاد تخلخل در اينموجب 

را در اين %  8/2نيتروژن به ميزان  شدنهنيز دوپ (EDS)عنصري 
   دهد.ساختار نشان مي

 

  

  سنتز شده از ژلاتين و فوم سيليكا g-SiCنمونه  EDSو طيف  SEMير صوت 2شكل 
       

تروژن و توزيع اندازه جذب و واجذب ني نمودارهاي 3شكل 
طور كه دهد. همانمينشان را سنتزي  g-SiC ر نمونهد هاحفره
واجذب نيتروژن اين تركيب مشاهده  جذب ودما هم نموداردر 
 هاي) و با حفرهIVشود، ساختار اين تركيب مزوپوري (نوع مي

 m2/g.  مساحت سطح اين ماده است  )H3اي باز (صفحه

آمده دست هب nm 7/14آن  هايو ميانگين اندازه حفره 7/191
ريز با  هايحفره ،اين تركيب هايتوزيع اندازه حفره نموداراست. 
 nm 10 تا 5 با ابعاد بزرگتر هايحفره ونانومتر  7/2و  5/1ابعاد 

نيز  nm 34با ابعاد حدود  هادهد. مقدار كمي از حفرهرا نشان مي
   شود.ميدر اين ساختار مشاهده 

  
  واجذبدماي جذب و هم  هاتوزيع اندازه حفره
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   دهد. را نشان ميسنتزي  SiCطيف رامان  الف-4 شكل
و  D شود طيف رامان دو نوار جذبيطور كه مشاهده ميهمان

G كننده ساختار گرافني سيليكون دهد كه تاييدرا نشان مي
مربوط به حضور   Dنوار جذبي با مشخصهسنتزي است.  كاربيد

داخل  هايارتعاش Gجذبي با مشخصه  كربن گرافيتي است و نوار
دهد. بالاتن مربوط به ) را نشان مي SP2 شدن(هيبريد C-Cصفحه 

براي  شود.ديده مي G نوارار نيز به صورت شانه كن D (D') نوار
شده در ساختار گرافن به مقايسه هاي ايجادقدار نقصبررسي م

عناصر در ساختار گرافن  شدنهدوپ .]29[پردازند مي ID/IGنسبت 

 رو،. ازاينشودتغيير در ساختار و ايجاد نقص بيشتر مي موجب
   بزرگتر نسبت به گرافن خالص خواهد شد. ID/IG موجب
دهد را نشان مي Gشكافتگي در نوار جذبي  فال-4شكل        

نيتروژن در  عنصر شدنهدوپ ناشي ازدهنده وجود نقص نشانكه 
دست هب 23/1برابر با  ID/IG قدارم ،. همچنين]30[ ساختار است

) g-SiC)17/1 نشده هدر مقايسه با ساختار دوپآمده است كه 
آمده از دستبهدهد كه ناشي از نقص را نشان مي يافزايش
  . عنصر نيتروژن است شدنهدوپ
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 شده از ژلاتين و فوم سيليكاسنتز g-SiCنمونه (ب)  كاف نوارو ) (الفالف طيف رامان  -4شكل 

   
     را نشان سنتزي  g-SiC نمونهكاف نوار  ب- 4شكل      
در اين ساختار شكاف شود گونه كه مشاهده ميدهد. همانمي
كه در مقايسه با سيليكون  است eV 16/2برابر با  نوار

   اهش يافته است.ك )eV 2/3 تا 3/2( هاي تجاريكاربيد
 هادر حذف رنگ بررسي فعاليت فوتوكاتاليستي

حذف فوتوكاتاليستي رنگ كنگورد  نمودارمقايسه  5 شكل       
تجاري را در نور مرئي  و در  SiCسنتزي و  g-SiCنمونه  با

 مقدار ،شودميطور كه مشاهده هماندهد. نشان مي تاريكي
دقيقه  10تجاري پس از  كاربيدحذف فوتوكاتاليستي سيليكون 

دهنده فعاليت فوتوكاتاليستي رسيده است كه نشان % 8به 
حذف  قدارتجاري است. در حالي كه م كاربيدضعيف سيليكون 

كه ساختار گرافني متخلخل سيليكون  g-SiCفوتوكاتاليستي 
دقيقه) را نشان  10در  % 99، فعاليت بسيار بالايي (است كاربيد
جذب رنگ روي سطح  ايهمنحني ،شكلاين در  دهد.مي
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چين نشان داده شده  ها در تاريكي نيز با خطفوتوكاتاليست
سنتزي  g-SiCحذف فوتوكاتاليستي رنگ كنگورد است. مقايسه 

 اين نمونه با حذف رنگ مقداردهد كه نشان ميرا در تاريكي 
دهنده درصد رسيده است كه نشان % 95دقيقه به  25از  پس

توجيه  . دراين تركيب حتي در تاريكي است قدرت حذف بالاي
 سيليكونبين  كشانيالكترون تفاوتتوان گفت كه اين پديده مي

در  سيليكونهاي ايجاد بار مثبت روي اتم موجبربن و ك
هاي بار مثبت اتم شود. اكسيژن جذبمي g-SiCساختار 
و توليد  O-Oشدن پيوند شكسته موجبشود و مي سيليكون
تخريب  موجبها شود. اين راديكالاكسيژنه ميهاي راديكال

شدن فعال موجبتابش نور  .]31[شوند رنگ در تاريكي مي
 موجبفوتوكاتاليستي  كارسازو راهو از  g-SiCهاي فعال مكان

  است. % شده 99 رنگ به افزايش درصد حذف 

 g-SiCنمونه  باحذف فوتوكاتاليستي رنگ كنگورد   مقايسه 5 شكل
  ) و در تاريكي (...)-تجاري در نور مرئي ( SiCسنتزي و 

 
متفاوت مقدار سازي فرايند فوتوكاتاليستي، بهينه رايب       

در واكنش حذف گرم)  02/0و  015/0، 01/0(فوتوكاتاليست 
نشان داد كه  هانتيجه). الف-6(شكل  شداستفاده  رنگ كنگورد

وجب افزايش مگرم 015/0 قدارتا مافزايش مقدار فوتوكاتاليست 
افزايش سرعت واكنش  موجب افزايش بيشتر آنتخريب رنگ و 

  شود.مي
  

 بازيابي كاتاليست (د) در تجزيه كنگوردبررسي (ج) و  pHتاثير مقدار فوتوكاتاليست (الف)، غلظت محلول رنگ كنگورد (ب) و  6شكل 
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 ppm و ،70، 50تاثير غلظت محلول رنگ كنگورد ( ب-6شكل
طور كه دهد. همانحذف رنگ نشان مي قدار) را در م100

شود با افزايش غلظت رنگ درصد حذف رنگ مشاهده مي
 سيرشدنكاهش پيدا كرده است. افزايش غلظت رنگ موجب 

و در نتيجه كاهش عملكرد  هاي فعال فوتوكاتاليستيمكان
بازده واكنش  ج-6 شكل شود.فعاليت فوتوكاتاليستي مي

هاي Phدر  g-SiCكاتاليست  باتخريب رنگ  فوتوكاتاليستي
شود - طور كه مشاهده ميهمان دهد. را نشان مي متفاوت
pHzpc  كاتاليست برايg-SiC  گيري شده اندازه 2/6برابر با
بار سطح كاتاليست مثبت  pHzpcتر از هاي كمpHدر  .است
هاي منفي هاي با مولكولتواند رنگشود، اين كاتاليست ميمي

حذف رنگ بهتري  ،6هاي كمتر از pHب كند. بنابراين در را جذ
هاي خيلي پايين به دليل تخريب رنگ، pHشود. در مشاهده مي

د بازيابي كاتاليست -6شكل  حذف رنگ كمتر شده است.  قدارم
كه مشاهده  طورهمان دهد.را پس از پنج بار تكرار نشان مي

ت كاتاليستي مشاهده شود، تا سه بار تكرار هيچ تغيير در فعاليمي
شود و پس از آن نيز كاهش بسياركمي در فعاليت نمي

دهنده پايداري بالاي اين شود كه نشانكاتاليستي ديده مي

براي شناخت گونه فعال راديكالي در واكنش  .استكاتاليست 
 قدارو م شدهاي راديكالي استفاده فوتوكاتاليستي از رباينده

-7شكل نه فعال ارزيابي شد. خاموشي راديكال در تشخيص گو
خاموشي را در حضور ايزوپروپانول،  آزمون هاينتيجه الف
عنوان رباينده راديكال هاي بهاگزالات آمونيم بنزوكوئينون و اراپ

OH• ، O2
شود، كه مشاهده ميطوردهد. هماننشان مي +hو  -•

O2گونه 
 است g-SiCگونه اصلي در تخريب رنگ با كاتاليست  -•

كاتاليستي از آن راديكال هيدروكسيل در واكنش فوتوو پس 
دهد كه حفره نقش نشان مي هانتيجه ولي ،مشاركت دارد

  چنداني را در فعاليت فوتوكاتاليستي نداشته است.
هاي حذف محلول سه رنگ نمودارب مقايسه - 7شكل        

را  g-SiCكاتاليست  بامتفاوت (كنگورد، متيل اورانژ و متيل رد) 
شود درصد حذف توسط طور كه مشاهده ميدهد. همانن مينشا

g-SiC هاي متفاوت آنيوني متيل اورانژ، متيل رد براي محلول رنگ
دست به % 99و  98، 100دقيقه به ترتيب  10از  پسو كنگورد 

دهنده عملكرد فوتوكاتاليستي بالاي اين تركيب آمده است كه نشان
  هاي آنيوني است.در تخريب رنگ

  

 
در حذف محلول  g-SiCو مقايسه عملكرد فوتوكاتاليستي (الف)  خاموشي آزمونبررسي گونه فعال راديكلي با  7 شكل

  ، تحت نور مرئي)ppm 50ميلي ليتر رنگ  10گرم كاتاليست،  015/0((ب)  هاي متفاوت آزو آنيونيرنگ
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  هاباكتريبررسي فعاليت فوتوكاتاليستي در حذف 
 g-SiC كاتاليست باكتريپاد ويژگير ادامه به بررسي د       
طور كه در همان. شودپرداخته مي مرئيدر حضور نور شدهسنتز

%  81توانسته است  g-SiCكاتاليست  شود،مشاهده مي 8شكل 
استافيلوكوك  از رشد % 78 اشرشيا كلي و هاياز رشد باكتري

، بار مثبت ينپيششده ياد كارسازو پايه. بركندلوگيري ج اورئوس
تواند مولكول اكسيژن مي g-SiCكاتاليست در  اتم سيليكونبر 

ها . اين راديكالكندتوليد  يههاي اكسيژنرا جذب و راديكال
در  ژننيترو هها موثر باشند. دوپبردن باكتريبينتوانند در ازمي

هاي و افزايش بار مثبت اتمكاف نواربا كاهش  اين ساختار نيز
باكتري پادفوتوكاتاليستي و  ويژگيافزايش  جبمو كون،سيلي

   .شده است
  

  g-SiCباكتري كاتاليست پادويژگي  8شكل 
  

  

  گيرينتيجه
عنوان يك فوتوكاتاليست گرافيتي به كاربيدسيليكون        
     و ژلاتين  كونيعنوان منبع سيليفلز با فوم سيليكا به بدون

شناسايي تركيب شد. نتز عنوان منبع كربني حاوي نيتروژن سبه
را اثبات كرد. اين ساختار  گرافني اين تركيب ساختار سنتزشده،

گرافني با افزايش انتقالات الكتروني و كاهش بازتركيب 
ون افزايش فعاليت كاتاليستي سيليك موجبحفره ‐الكترون
 موجبدر اين ساختار گرافني  شد. جايگزيني سيليكون كاربيد

كسيژن محلول در ا هايمولكولذب جايجاد بارهاي سطحي و 
اي هراديكالدر نتيجه مثبت شد و  كونهاي سيلياتم بر آب

 حتي در تاريكي نيز قابليت تجزيه كهكرد را توليد  ياكسيژن
 )% 8/2( نيتروژن شدنهدوپداشت. %  95تا آلي را  هايتركيب

و افزايش  )eV16/2(كاف نوار كاهش  موجبنيز در اين ساختار 
 ويژگيدرنتيجه،  .شد) m2/g7/191 (طح حت سامس

-يافت و بازده حذف بسيار خوبي در رنگفوتوكاتاليستي بهبود

همين  پايه. بر)% 100 تا 98(مشاهده شد هاي آنيوني آزو 
 پادباكتري خوبي را از خود نشان داد ويژگياين تركيب  سازوكار

%  80كتري هاي گرم مثبت و منفي را تا حدود او توانست ب
تواند اين تركيب ميدهد كه ها نشان مياين نتيجه. دنكحذف 

  ها باشد. پساب زيستيگزينه مناسبي در تصفيه شيميايي و 
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 تجزيه به مقاوم فنانترن و سرب حذف درپاسخ  سطح روش با الكتروفنتون فرايند سازي بهينه 
 آلوده هاي خاك از زيستي

   
     4علي اسرافيلي و 3، مهدي برقعي*و2غلاميرويا مافي  ،1ملوس طباطبايي

  .ي، تهران، ايرانگروه محيط زيست، واحد تهران غرب، دانشگاه آزاد اسلامدانشجوي دكتري . 1
 .غرب، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايران ، واحد تهرانگروه محيط زيستدانشيار  .2

  .زيست، دانشگاه شريف، تهران، ايرانيندهاي محيطاگروه فرتمام استاد  .3
  .علوم پزشكي ايران، تهران، ايران گروه مهندسي بهداشت محيط، دانشگاهدانشيار  .4
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  چكيده

بـراي حـذف سـرب و فنـانترن از     ، الكتروشيميايي كسايشايند افرعنوان يك هالكتروفنتون ب فرايندكارگيري به منظوربهاين مطالعه        
افـزار  نرمبا  ليترميلي 500حجم مفيد  بااز نوع ناپيوسته مورداستفاده  واكنشگاهاطراف پالايشگاه نفت جنوب تهران انجام شده است.  خاك

SolidWorks  طراحـي  نـد توليـد يـون آهـن دو ظرفيتـي) بود     عنوان آند (منبععنوان كاتد و آهن بهبه گرافن هايو الكترودطراحي شد .
، 5/37، 25، 5/12)، زمان واكنش (10 و 8، 6، 4، 2محلول ( pH متغييرهاي موردبررسي، .) انجام شدRSMآزمايش با روش سطح پاسخ (

) A 75/3 ،3، 25/2، 5/1، 75/0الكتريكي مستقيم ( ) و جريانw/w 5/2%و  2، 5/1، 1، 5/0پراكسيد (دقيقه)، غلظت هيدروژن  5/62 و 50
بيشترين تاثير و زمان كمتـرين تـاثير را بـر حـذف      جريان الكتريكي، غلظت هيدروژن پراكسيد و سپس pHيند الكتروفنتون ابودند. در فر

دقيقه  50و زمان  A 5/1، جريان w/w 2%برابر با  H2O2، 8برابر  pHدر ) % 4/85( بالاترين درصد حذف سرب .سرب و فنانترن داشتند
 ـ 5/37و زمان  A 25/2، جريان w/w 5/1%برابر با  H2O2، 6برابر  pH) در % 9/85حذف فنانترن ( درصد و بالاترين آمـد.  دسـت هدقيقه ب

  ، حذف كند.زيستيعنوان خاك مقاوم به تجزيه يند الكتروفنتون توانست سرب و فنانترن را از خاك اطراف پالايشگاه نفت بهافر
  
  .سازيخاك، بهينه ها ازحذف آلايندهفنانترن، فنتون، سرب، الكترو كليدي:هاي هواژ
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مقدمه
شمارهمتايي براي زندگي انواع حيات ببيمحيط  ،خاك

بسيار مهممحيطي زيستآلودگي خاك از نقطه نظر رفع آيد. مي
طبيعي براي صافيو يك دارنده نگهيك منبع  خاكچون  ،است
.]1[ غيره استشد و نمو و پرورش گياهان و هاي زير زميني، رآب

هاصنعتي از كارخانه پسماندهايها و پساب راهآلودگي خاك از 
هايتوان به پساببراي مثال، مي .دنشووارد زمين مي خارج و
،سربي و مسي سروكار دارند هايهايي كه با تركيبكارخانه

مواد هاي سازندهكارخانهو  نفت خام تصفيه		يهاپالايشگاه
موجود در نيسنگ هايفلز .]2[ اشاره كردغذايي ستيكي و مواد پلا

ايناز  ياريبسولي تند، هس يموجودات زنده سم يبراها، اين پساب
ها ساز سلول و  سوخت يكم برا اريبس يها در غلظتعناصر حتي 

،زيست در دراز مدتحضور اين عوامل در محيط .]3[ هستند لازم
خوارانگياهان و گياه مثل توليد رشد، بقا و منجر به كاهش توان

(تجمع بدندر  اين مواددر ضمن با توجه به تجمع  ود.شمي
انسان مانندكنندگان بعدي ها به مصرفآن و انتقال 1زيستي)

هايفلزبيشتر  .]4[ كندقابل جبراني را ايجاد تواند عوارض غير مي
تداخل زنده موجودات يها سلول يستيز يها واكنش در نيسنگ
در اه شنواكاين  اي از پاره مانعتوانند مي يحت و كنندمي ايجاد

للااخت با يشهر يها پساب رد نيسنگ يهافلز وجود .شوندسلول 
موجب حاد موارد در و يبازده كاهش موجب هيتصفسامانه  در

يك  .]5[ شود يم هيتصف يهاسامانه يستيز يها تيفعال توقف
هاي آروماتيكهاي آلي خاك هيدروكربنگروه بزرگ از آلاينده

هاي خطي و حلقوي. مواد نفتي از هيدروكربنهستنداي چند حلقه
وژنيزايي موتاژني و تراتسرطان هاياثر .]6[ ه اندتشكيل شد
هابيش از اثر سمي آن ايحلقههاي آروماتيك چند هيدروكربن

هاي آروماتيك،گريزي هيدروكربنآب ويژگيدليل ست. بها
كوچك جذب هايهو ذر بر غبار ها پس از احتراقي از آنمقادير
نشين ستشو تهگردش هوا در محيط پخش و در اثر ش باو  شوند مي
طورمعمول،به هاناطق صنعتي آلودگي به اين تركيب. در مشوند مي

1. Biomagnification 

يندهاي استفاده و دفعاهاي ذخيره و فرهمراه با نشت از تانك
هاينشيني اتمسفريك، نشت هيدروكربنته .]7[ نفتي است فراورده

و پسابهاي ذخيره زميني، انتقال مواد نفتي، دفع نفتي از تانك
هاي آروماتيك هيدروكربنكننده به ساير منابع آلوده غيره از

آلي هايترين تركيبيكي از مهم .]8[ محيط هستند اي درحلقهچند
اي، فنانترن است. اين تركيب، يك تركيب آروماتيكحلقهچند
زا بوده و تحتحساسيت هادار است. اين تركيباي زاويهحلقهسه

.]2[ نددارها باكتري سامانهبراي  خاصيت موتاژني اي،ويژهشرايط 
سنگين و زمان فلزهايكاربرد هم ،اري از صنايعدر بسي

گزارش شده است كه مياي حلقههاي آروماتيك چندهيدروكربن
استفاده باد. كرهاي پتروشيمي و پالايشگاهي اشاره توان به مجتمع
در محيط ها، اين آلايندهفراوردهتوليد  فراينددر  هااز اين تركيب

هايشوند. تاكنون روشآلودگي محيط زيست مي موجبمنتشر و 
حذف فلزهاي سنگين وتفاوتي در راستاي احياي خاك و م

2چن مطالعهتوان بهآلي فرار گزارش شده است كه مي هايتركيب

روشفلزهاي سنگين را با  آنان .دكر) اشاره 2015( شو همكاران
خاك آلودهاز  كردن4پوسالآلي را با  هايو تركيب  3پالاييزي

ايطي مطالعه )2009( شو همكاران 5اتاگانا .]9[ اندكرده حذف
كروم و نيكل و خاك آلوده به فلزهاي ،هابا استفاده از قارچ

.]10[اند سازي كردهپاكفنانترن را 
شــيميايي بــراي افــزايش جداســازي 6فعــالمــواد فعــال ســطح

هايدر غلظت طورمعمولبه ولي، هستند ها از خاك مؤثرآلودگي
يهـا مطالعـه . امروزه هستندها سمي بالا براي فعاليت ميكروب

ايـناثر منفـي  است، ولي انجام گرفته  فعالمواد سطحبر  زيادي
نشدهجامداتي چون خاك گزارش  بسترها از آن شدنو رها مواد

پيشــرفته الكتروشــيميايي، اكســايشفراينــدهاي  .]11[ اســت
،گيري از جريـان الكتريكـي مسـتقيم   ايندهايي هستند كه با بهرهفر

هـا در فـازمستقيم آلايندهغيراكسايش  مستقيم و اكسايش موجب

2. Chen 3. Bioremediation

4. Compost 5. Atagana 6. Surfactant 



... بهينه سازي فرايند الكتروفنتون با روش سطح پاسخ در

1401، زمستان 4سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
85

از فرايندهاي الكتروشيميايي مورداسـتفادهيكي  .]12[ شوندميمايع 
فراينـد ،قـرار دارد  پژوهشـگران توجـه بسـياري از   كه امـروزه مورد 

كسـيد اسـت. اسـتفادهايـدروژن پر شيميايي در حضـور ه  اكسايش
كسـيدازمان جريان الكتريكي با الكترودهاي آهن و هيدروژن پرهم

اينـد در. ايـن فر شـود منجر به تشكيل راديكـال هيدروكسـيل مـي   
معتبر تحت عنوان فرايند الكتروفنتـون هايبسياري از منابع و مقاله

طـي )2006( شو همكـاران  1زريـن دوسـت   .]11[ شـود ناميده مي
حـذف بـازده تاثير فعاليت ميكربي در افـزايش  اي به بررسي مطالعه

وسيله فرايند الكتروكينتيـك هاي آلوده بهسرب و مواد نفتي از خاك
اي بـامطالعـه  طـي در  )2019( شو همكاران 2تااو .]13[ اندپرداخته
سازي بافعال،  Fe (III) -DEDبا استفاده از  فنانترن بيتخرهدف 

و 4زائو .]14[ انجام دادند ،شده يسازهيشب ديتحت نور خورشرا  3نور
يهادر خاك PAHحذف اي به طي مطالعه )2019( شهمكاران
توضـيحات  پايـه بر .]15[ انـد پرداختـه  فنتـون  اكسـايش  آلوده با
شده، هدف از اين مطالعـه، اسـتفاده از فراينـد الكتروفنتـون    ارايه

تخريـب، بـراي الكتروشـيميايي،   شاكسـاي  عنوان يك فرايندهب
خـاك سـازي پاكسازي تركيب آلي در راستاي تجزيه و معدني

آلوده اطراف پالايشگاه نفت جنوب تهران به سرب و فنـانترن از
خاك است.

بخش تجربي
 مواد شيميايي

درصـد از شـركت مـرك و 98فنانترن با خلـوص بـالاي   
درصـد از 5/99لوص خ با )Pb(NO3)2(سرب نمك فلز سنگين 

شركت سيگما آلدريچ خريداري شدند.
سازي خاك آماده

خـاك در منـاطق پالايشـگاهي با توجه به اينكه آلـودگي 
صورت تصادفي مركب وبرداي بهاي است، نمونهصورت نقطهبه

1. Zarin doost 2. Tao 3. Photoactivation 4. Zhao

0-20حـدود   عمـق خـاك از  نقطه پالايشگاه انجام شـد.   10از 
متري بـهسانتي 20×20ز يك سطح و ا متري سطح زمينسانتي
به آزمايشگاه خاكشناسي اســتان و برداشت يك كيلوگرم مقدار

در .)1(جدول  خاك ارسال شد هايويژگيتهـران بـراي تعيين 
 .شـد با يكديگر مخلوط  متفاوتنقاط  هايخاكنمونهآزمايشگاه 

خاك در دمـاي اتـاق خشــك و بـراي نمونهسازي، آماده براي
متـري عبــور دادهميلي 2به خاكي يكنواخت از الك يابي دست

شـد. بـراي حـذف مـواد آلي، خـاك چنـدين مرتبـه بـا اسـتون
99با استون با درجه خلـوص بــيش از   مرحله آخرصنعتي و در 

با آب مقطر براي حذف استون شستشـو دادهسپس، شسته و  %
هـايدر ارلـن شده تهنمونه خاك شسگرم  10سـپس  .]16[ شد

ترتيب از محلول فنانترن در استون وهليتري توزيع و بميلي 250
دســتيابي بــهآب مقطــر بــراي  در) Pb(NO3)2(ســـرب  نمــك

در mg/kg50  سـرب و فنـانترن   mg/kg 500 غلظـت نهـايي  
24هـا بـه مـدت    شد. نمونه فزودههـاي خاك ابـه نمونـه ،خاك

ار دادهدور در دقيقــه قـر   180بــا ســرعت    لرزاننـده  ساعت بر
حـد. خشـك شـود   مـل كاطـور  بهشدند تا استون تبخير و خاك 

زيسـت بـه ترتيـبحد مجاز محيط جاز سرب و فنانترن برپايهم
گرم بر كيلوگرم در خاك مناطق مسكوني تعيينميلي 35و  200

، غلظـت هـر دو مـاده در1با توجه به جـدول   . ]17[ شده است
مجاز عبور كرده است. گسترهخاك از 

 يند الكتروفنتونفرا
بـراي تعيـين شـرايط بهينـه فراينـد پاسـخ سطح از روش 

pHاستفاده شد. متغيرهاي مورد مطالعه در ايـن بخـش شـامل    

،50، 5/37، 25، 5/12زمان واكـنش (   ،)10، 7، 5، 3، 2(محلول 
،w/w 5/0 ،1 ،5/1 ،2دقيقه)، غلظت هيدروژن پركسـيد (  5/62
،A 75/0 ،5/1 ،25/2 ،3ســتقيم ( ) و جريــان الكتريكــي م 5/2

هـاياز طراحي آزمايش با انجام آزمـايش  پيش) است كه 75/3
).2آمد (جدول دست اي از متغيرها بهمقدماتي، دامنه
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مطالعهموردمشخصات فيزيكي و شيميايي خاك  1جدول 
روش آزمايش  واحدمقدارعاملرديف

 دستگاهي درصد  2/32رس  1
 دستگاهي درصد  28/12سيلت  2
 دستگاهي درصد  52/55شن  3
 دستگاهي درصد  3/66خلل و فرج  4
 دستگاهي ms/cm  212هدايت الكتريكي  5
6  pH8/6  - دستگاهي 
 دستگاهي درصد  43/1كربن آلي  7
دستگاهي درصد  83/46مواد الي  8
ايفتومتر شعلهmg/kg  1/3نيتروژن  9  

ايفتومتر شعلهmg/kg  7/0فسفر  10  

ايفتومتر شعلهmg/kg  58ديمس  11
ايفتومتر شعلهmg/kg  78كلسيم  12
جذب اتمي mg/kg  6/354آهن  13
جذب اتمي mg/kg  75/11نيكل  14
جذب اتمي mg/kg  67/14مس  15
جذب اتمي mg/kg  241روي  16
جذب اتمي mg/kg  3/100كادميوم  17
جذب اتمي mg/kg  466سرب  18
19  TPH11500  mg/kg HPLC  
mg/kg HPLC  586فنانترن  20

گستره متغيرهاي موردبررسي در فرايند الكتروفنتون 2جدول 
متغيير

 +  -  بالا پايين واحدنام كد
A pH -4  8  210  
BH2O2ml/l1  2  50/0  50/2  
C جريان الكتريكيA5/1  3  75/0  75/3  
Dزمانmin25  50  50/12 50/62 

و 1/0 هيدروكسيدسديم و  اسيد از كلريدريك pHتنظيم  رايب
پراكسيد در سه مرحله، بههيدروژن استفاده شد.  نرمال 1
دقيقه به نمونه افزوده شد و در پايان 30زماني  هاياصلهف

120رفت و برگشتي با  لرزانندهساعت با  2مرحله سوم به مدت 
به ظروف آمدهتدسبه تعليقهدور در دقيقه، تكان داده شد. 

هوا خشكو در شد تا در دماي طبيعي آزمايشگاه منتقل تخت 
30فرايند الكتروفنتون در حذف فنانترن و سرب در   شود.

R2 هايضريب). 3آزمايش بهينه شد (جدول 
adjusted  وR2 براي

واكنشگاه. شد كارگرفتهبهاي، جملهتعيين كيفيت مدل چند
و مجهز به ليترميلي 500حجم مفيد  با نوع ناپيوسته از استفادهمورد

يون آهن دو ظرفيتي)) وعنوان آند (منبع توليد هالكترودهاي آهن ب
3متر و ضخامت سانتي 2×10عنوان كاتد) با ابعاد گرافن (به

جنس .طراحي شد SolidWorksافزار با نرمبود، متر ميلي
.]5و  2[ از نوع پيركس و تيره رنگ بود واكنشگاه

در پايان فرايند الكتروفنتون، مقادير سرب و فنانترن با
انجام EPA-1311استاندارد  برپايهو  1آزمايش تراوش آلودگي

95/0راي انجام اين آزمايش، خاك خرد و از الك ب .]18[گرفت 
گيري سرب و فنانترن، خاكمتر عبور داده شد. براي اندازهميلي

به درون ظرف 20به  1ن و با نسبت با استفاده از محلول استو
ساعت با 18مخصوص تامبلر منتقل و تركيب شدند و به مدت 

دور بر دقيقه مخلوط شد. سپس با جداسازي فاز 30سرعت 
جامد و مايع غلظت آلودگي در محلول شستشو با انجام آزمايش

 ,C18 ID تجزيهبا مشخصات ستون  HPLC دستگاهجذب (

250 mm20 يقتزر، حجم ليتر در دقيقهميلي 1 جريان رعت، س
د.شتعيين  )مترنانو 220آشكارساز ل موج طو، ميكروليتر

1. Toxicity characteristic leaching procedure (TCLP) 
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شرايط آزمايش كاربرد فرايند الكتروفنتون در حذف سرب و 3جدول 
هاي آلودهفنانترن مقاوم به تجزيه زيستي از خاك

شماره
آزمايش

متغير

pH
H2O2  
W/W)(

جريان الكتريكي مستقيم
) A(

زمان
(دقيقه)

1  6 5/1  25/2  5/37  
2  4 2  00/3  0/25  
3  8 2  50/1  0/25  
4  4 1  00/3  0/50  
5  8 1  50/1  0/50
6  4 1  50/1  0/50
7  6 5/1  75/3  5/37  
8  6 5/1  25/2  5/37  
9  6 5/1  25/2  5/12  
10  6 5/1  75/0  5/37  
11  4 2  50/1  0/50  
12  8 2  00/3  0/25  
13  6 5/1  25/2  5/62  
14  8 2  00/3  0/50  
15  6 5/1  25/2  5/37  
16  6 5/0  25/2  5/37  
17  4 1  50/1  0/25
18  8 1  00/3  0/25
19  8 2  50/1  0/50  
20  8 1  00/3  0/50  
21  8 5/2  25/2  5/37
22  6 5/1  25/2  5/37
23  10 2  50/1  0/25  
24  4 2  00/3  0/50  
25  4 5/1  25/2  5/37
26  2 5/1  25/2  5/37
27  6 5/1  25/2  5/37
28  6 1  00/3  0/25  
29  6 5/1  25/2  5/37  
30  8 1  50/1  0/25  

ها و بحثنتيجه
طراحي شده با استفاده از نرم افزار هايهاي آزمايشنتيجه

Design Expertصورت نمودار و جدول تجزيه و تحليل، به
الكتريكي، در حذف سرب، زمان و جريان 3جدول  پايهشد. بر

دار وعامل معني 4092/0و  0857/0 برابر با Pبا مقدار 
Fمقدار  با  05/0P >.(pHبودند (تاثيرگذاري بر حذف سرب ن

ترتيببه 84/66 با برابر F مقدار با H2O2و  18/587برابر با 
گذار بر حذف سرب از خاك بودند.هاي تاثيرعاملترين مهم

،يند الكتروفنتونامدل بهبود يافته حذف سرب تحت تاثير فر
ارائه شده 1 معادلهحذف از نوع معادله درجه دوم است كه در 

است.
)1(  R2 = 76.05 + 2.5A + 2.87B + 62.25AB 

AB و H2O2متغير  pH ،Bمتغير  A بازده حذف، R2 آنكه در 

است. Bو  Aمتقابل  رابطه
، درصد حذف سرب باعاملدر حالت بررسي منفرد هر 

) روندي افزايشي داشت و درA-2(شكل  pH مقدارافزايش 
pH 8 سرب را داشت. چنينبالاترين درصد حذف  8 برابر با

) نيزD-2) و زمان (شكل B-2(شكل H2O2 روندي در مورد 
50و  ml/l 2مشاهده شد و بالاترين درصد حذف در مقدار 

روند ،گيري شد. در خصوص جريان الكتريستهدقيقه اندازه
روند افزايشي درصد حذف با جريان ولي ،تغييرات محدود

4/85(درصد حذف سرب  الكتريسته قابل مشاهده بود. بالاترين
 A، جريان w/w 2برابر با  H2O2، ميزان 8برابر  pHدر  )درصد

).4و  3دست آمد (شكل هدقيقه ب 50و زمان  5/1
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R
2

R
2

A   )pH(B )H2O2(

R
2

R
2

C  (جريان الكتريكي) D   (زمان)
) بر درصد حذف سرب(زمان  D(جريان الكتريكي) و  C)، A )pH ،(B )H2O2 نمودارهاي تاثير متغيرهاي مستقل 2شكل 

شدهضريب وايازش تصحيح) و R2ضريب وايازش (مقادير 
)R2

adj.8111/0و  8223/0بيني شده ) براي مدل درجه دوم پيش 
R2شده (بينيبود. ضريب وايازش پيش

pred.توسط مدل نيز (
آمدهدستآن است كه مقادير به دهندهبود كه نشان 8085/0

شده مدل همخواني بالايي دارد. بابينيتجربي با مقدار پيش
H2O2و  pHبررسي مورد متغير 4، از بين 4توجه به جدول 

كننده داشتند.نقش تعيين
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R
2

B
: 

H
2O

2 
(m

l/
l)

A: pH  
بر درصد H2O2و  pHتراز اثر عوامل ي همنمودار خط 4شكل     بر حذف سرب با فرايند الكتروفنتون H2O2و  pHاثر متقابل  3شكل 

حذف سرب

براي حذف سرب مقاوم به تجزيه زيستي با فرايند الكتروفنتون رداييتحليل و 4جدول 
Pمقدار Fمقدار هاميانگين مربعدرجه آزاديهامجموع مربعمنبع

  0124/0  98/3  22/115  4  89/460مدل
با معني )pH (A15000  1  15000  18/587  0316/0  

)H2O2 (B92/197  1  92/197  84/66  0149/0  
معني  C39/20  1  39/20  7047/0  4092/0(جريان الكتريكي)  بي   D 59/92  1  59/92  20/3  0857/0(زمان)

AB22/100  1  65/76  54/49  0413/0  با معني
  93/28  25  27/723ماندهباقي
بي معني  0598/0  18/4  12/34  20  48/682برازش نقص

)، زمان و جريان الكتريكي4در حذف فنانترن (جدول 
H2O2و  pH ولي ،) < 05/0Pداري نبودند (عامل معني

pH ، سطحFمقدار توجه به ) كه با  P >05/0گذار بودند (تاثير

ينداطي فر ،گذار بر حذف فنانترن از خاكتاثير املع ترينمهم
ينداته حذف فنانترن با فريافالكتروفنتون بود. مدل بهبود

ارائه 2 معادلهدرجه دوم است كه در  معادلهالكتروفنتون از نوع 
)AB(تداخلي  اثر H2O2و   pH،معادلهاين  پايهشده است. بر

.داشتند

)2(  
R1 =  84.27 + 1.47 A + 0.99 B – 3.86 A2 – 1.05 B2 + 32 AB 

H2O2واني متغير اثر ت B2و   pHاثر تواني متغير  A2كه در آن 

و pH نمودارهاي، B-5و  A-5با توجه به شكل  هستند.
H2O2 بالاتري در مقايسه با جريان الكتريكي و زمان شيب

حذف % 6 گسترهتا   pHداشتند به اين ترتيب با افزايش ميزان
B-5افزايش يافت و سپس كاهش پيدا كرد. با توجه به شكل 
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ف با افزايش اين شاخصدرصد حذروند افزايش  H2O2 مورددر 
با شيبي ملايمي قابل مشاهده است. بالاترين درصد حذف

40نزديك ) و C-5(شكل  A 4/2تا  1/2 گسترهدر فنانترن 
به اين ترتيب بهترين .)D-5(شكل  گيري شددقيقه اندازه

برابر pH) در 9/85شرايط براي بالاترين درصد حذف فنانترن (
و زمان A 25/2، جريان w/w 5/1%برابر با  H2O2 مقدار  ،6
).7و  6هاي  آمد (شكلدست هدقيقه ب 5/37

R
2

R
2

A   )pH(B )H2O2(

R
2

R
2

C  (جريان الكتريكي) D   (زمان) 

فنانترنبر درصد حذف (زمان)   D(جريان الكتريكي) و  A )pH ،(B )H2O2 ،(C نمودارهاي تاثير متغيرهاي مستقل 5شكل 

شدهتصحيح  وايازش) و ضريب R2(وايازشمقادير ضريب 
R2يا 

adj.و 9810/0بيني شده براي مدل درجه دوم پيشي
بود. 9460/0

R2پيش بيني شده توسط مدل  وايازشضريب 
Pred. نيز

شده و مقداربينيبين مقدار پيش بود كه همخواني 9460/0
).5دهد (جدول آمده را نشانميدستبه
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B:
 H

2O
2 (

ml
/l)

A: pH (-)

بر درصد حذف H2O2و  pHتراز اثر عوامل نمودار خطي هم 7شكل   بر حذف فنانترن در فرايند الكتروفنتون H2O2و  pHاثر متقابل  6شكل 
  سرب

تونتحليل وردايي براي حذف فنانترن مقاوم به تجزيه زيستي با فرايند الكتروفن 5جدول 
Pمقدار Fمقدار هاميانگين مربع درجه آزاديهامجموع مربعمنبع

0001/0 <  50/8  97/37  14  55/531مدل
با معني )pH (A80/51  1  80/51  60/11  0039/0  

)H2O2 (B80/23  1  80/23  33/5  0357/0  
  C3504/0  1  3504/0  0784/0  7832/0(جريان الكتريكي) 

بي معني

  D 5704/0  1  5704/0  1277/0  7258/0(زمان)
AB6806/0  1  016/0  1524/0  7018/0  
AC88/13  1  88/13  11/3  0984/0  
AD38/1  1  38/1  3091/0  5864/0  
BC71/3  1  71/3  8295/0  3768/0  
BD6806/0  1  6806/0  1524/0  7018/0  
CD15/3  1  15/3  7053/0  4142/0  
A2  66/407  1  66/407  26/91  > 0001/0

  B296/29  1  96/26  71/6  0205/0 با معني
C244/52  1  44/52  74/11  0038/0  
D255/10  1  55/10  36/2  1452/0  بي معني
  47/4  15  01/67ماندهباقي

بي معني  6779/0  7639/0  01/4  10  07/40نقص برازش
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،pHهاي عامل، از بين آمدهدستهب هايجه به نتيجهبا تو
H2O2 ،عاملدو  ،جريان الكتريكي و زمان  pH وH2O2

درصد حذف سرب و فنانترن داشتند. اساسبيشترين تاثير را بر 
پيشرفته بر پايه توليد اكسايشيند يند الكتروفنتون بر فراافر

هيدروژنهاي بسيار قوي هيدروكسيل ناشي از تجزيه راديكال
1واكنش  پايهآهن دو ظرفيتي بر  يستپراكسيد در حضور كاتال

موجب يند الكتروفنتونااين راديكال در فر .]19[ استوار است
هاي متداولشود كه روشهايي ميانتخابي آلايندهتخريب غير

نيست قادر به حذف آلاينده زيستيهاي روش مانندتصفيه 
زمانكند و همآزاد ميرا  +Fe2هاي الكترود آند آهن، يون .]20[

. باشودآب كاهيده ميهاي ولدر سطح الكترود كاتد مولك
دهد،واكنش فنتون رخ ميواكنشگاه، به  H2O2كردن وارد

موجبهاي فريك در سطح كاتد، مداوم يون كاهش ،همچنين
1 واكنشدر شود. چنين روندي هاي فرو ميسازي يوندوباره

.]21[ قابل مشاهده است
)1(  Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + •OH 

pHيندهاي الكتروشيميايي، ايند و ساير فرافردر اين 

،pHدر اين مطالعه نيز  .يند استادر جريان فر عاملتاثيرگذارترين 
اين دليل .است براي حذف سرب و فنانترن عاملتاثيرگذارترين 

،H2O2در ثبات  عاملتوان در تاثير مستقيم اين موضوع را نيز مي
حالت آهن موجود در محلولشده و نيز مقادير يون هيدروكسيل توليد

) وR2= 76.05 + 2.5 A + 2.87 Bدر مورد سرب (  .]22[ نستدا
-R1= 84.27 + 1.47 A + 0.99 B - 3.86 A2 -1.05 B2فنانترن (

1.38 C2هاي داراي دو عامل بود كه) رابطه سطح پاسخ فاقد جمله
توانديند است كه ميعدم تاثير اثر تداخلي در اين فرا دهندهنشان

،. همچنينباشدبر درصد حذف اين تركيبات  pHناشي از تاثير شديد 
شده درخطي مدل ارائهدهنده رفتار غيرآمده نشاندستهب هايمعادله

.است H2O2يا فنانترن/ /H2O2سرب مورد فنانترن نسبت به عامل
نشان داده 2 واكنشپراكسيد در هيدروژن حذف سرب از خاك با 

شده است.

)2(                   Pb(OH)2 + H2O2 → PbO2 + 2 H2O

9/85و  4/85بالاترين درصد حذف سرب و فنانترن به ترتيب 
توانداين موضوع مي .اتفاق افتاد 6و  pH 8در  ترتيببهبود كه 

يي حذف كامل سرب و فنانترن دريكي از دلايل عدم توانا
طورعموميبهنتون فكترويند الفرا ازير ،دباشيند الكتروفنتون فرا

و 23[افتد اتفاق مي 4تا  2برابر با  pH هاي اسيدي بادر محلول
ينداكارايي اين فر 5بالاي  ويژههاي بالاتر بهگسترهو در  ]24
شدنكم به آب و H2O2قابليت تبديل سريع دليل ناپايداري و به

.]25[ يابدافزايش مي ،يون هيدروكسيل اكسايشپتانسيل 
هاي دو ظرفيتي آهن به، يون4بالاتر از  pHدر  ،ينهمچن

يند) رسوب كرده و از جريان فراFe2O3H2Oصورت كلوئيدي (
در )2009( شو همكاران 1پانيزا .]23[ شودالكتروفنتون خارج مي

را pH، سنتزيگ يند الكتروفنتون در تجزيه رناستفاده از فرا
حذف معرفيده بازگذار بر هاي تاثيرعاملعنوان يكي از به

يند الكتروفنتون نسبت به سايرافر بازدهاسيدي  pHدر  كردند.
pHثر بر حذف فنانترنهاي موعاملبررسي   .]26[ ها بالاتر بود

اثر H2O2و  pHدهد كه ) نشان مي2و  1 هايو سرب (معادله
براگر اثر يك عامل  ديگر،بيانبه .ندداركنشي تداخلي يا برهم

عامل ديگر يكسان متفاوتدر سطوح  ويژهح پاسخ در يك سط
،اين ترتيببه . ندداركنش آن دو عامل بر يكديگر برهم ،نباشد

82(درصد حذف  8تا  6 گسترهدر  pHمورد سرب، زماني كه در 
ليترميلي 2تا  6/1 گسترهدر H2O2افزايش سطح  ،) باشد84تا 

در موردگذار باشد و درصد حذف سرب تاثيرتواند بر بر ليتر مي
تا 78(درصد حذف  7تا  5 گسترهاز  pHفنانترن دامنه تغيير 

بر درصد حذف H2O2افزايش تاثيرگذاري بيشتر  موجب) 80
خارج از اين دهد، وليميد و بازدهي را افزايش وشميفنانترن 
تاثير مشخصي بر درصد فنانترن H2O2 سطح ها، افزايشگستره

كه در حالت تركيب داد ناين مطالعه نشا هاينتيجه .ردندا
A 2 گسترهتا  جريان الكتريكي، افزايش آزمايشردمو هاياملع

1. Panizza



... بهينه سازي فرايند الكتروفنتون با روش سطح پاسخ در

1401، زمستان 4سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
93

سايرانجام  دليلبهفنانترن براي  A 5/1 سرب و براي
كارايي حذف سرب و فنانترن كاهش يافت. موازي،هاي واكنش
، انتشار دو گاز اكسيژن وجريان الكتريكي افزايش در اثر 

يابد كه خود عاملند و كاتد افزايش ميهيدروژن از سطح آ
هيدروژنيند الكتروفنتون است. از طرف ديگر اكاهش كارايي فر

و از به آب تبديل جريان الكتريكياثر افزايش پراكسيد در 
تر،هاي پايين). در جريان3واكنش شود (تجزيه خارج مي چرخه

.]24[ كافي براي واكنش وجود ندارد يون آهن به اندازه
)3(  H2O2 + 2 H+ + 2 e- → 2 H2O

ينداهيدروكسيل كه بازدهي فر هايكاهش راديكال
هايست در شدت جريانا هاآن قدارالكتروفنتون وابسته به م
نصر توان به پژوهشمي براي مثال، .بالا نيز گزارش شده است

يندادر زمينه بررسي عملكرد فر) 2016( شو همكاران 1اصفهاني
كاستيك مستعمل پسابلكتروفنتون در كاهش بار آلودگي ا

پالايشگاه اصفهان اشاره كرد كه افزايش شدت جريان بيش از
mA/cm215 هاي هيدروكسيل معرفيرا عامل كاهش راديكال

گزارش كردند كه ) 2014( شو همكاران 2ثمرقندي .]27[ كرد
بالا و جريان الكتريكيافزايش مقدار آهن اكسيدشده در شرايط 

افزايش توليد راديكال هيدروكسيد ناشي از تجزيه هيدروژن
ينداعامل افزايش حذف سيانيد در جريان فر ،پراكسيد

.]28[ بالا است جريان الكتريكيالكتروفنتون در 
داري بر عملكردزمان در مورد هر دو آلاينده تاثير معني

، در موردر عاملهجداگانه بررسي در  ولي ،الكتروفنتون نداشت
) و درD-5شكل صاف ( تقريببهفنانترن روند به شكل خطي 
درصد حذف نيز افزايش يافت كه ،مورد سرب با افزايش زمان

تجزيه ،كم ماند زمانمدت دهد از ديدگاه انرژي و نيز نشان مي
تر است. درتر و سريعفنانترن در مقايسه با سرب به صرفه

مدت زمان )2014( 3دي و كريستيانبدليانس فلند كن مطالعه

1. Nasrasfahani 2. Samarkandi 3. Badlians Flend Kennedy and Christian 

و كاهش سامانهبرداري از ماند كم را عاملي مثبت در بهره
.]29[ دمصرف انرژي معرف كردن

درصد 5/2و  2، 1، 5/0در سطوح  H2O2 ،حاضر در مطالعه
روفنتون وارد شد كه در مورد سرب و فنانترنيند الكتادر فر

بالاترين كارايي را داشتند و در سطح 5/1و  w/w 2% ترتيببه
مصرف موجب ،نقش رباينده راديكالايفاي دليل بالاتر به
نشان 7و  6 هايواكنشخواهد شد كه روند آن طي  اهراديكال

و H2O2تاثير مستقيم افزايش  4 واكنش .استداده شده 
در كاهش درصد حذف ،مستفيم اين افزايشتاثير غير 5واكنش 

.]23[ در نتيجه مصرف يون هيدروكسيد استو 
 )4(  H2O2 + HO• → HO2• + H2O

 )5(  HO2• + HO• → H2O + O2

، تعيين شرايط بهينهيكي از اهداف روش سطح پاسخ
كحذف سرب و فنانترن از خا مانندي ييندهاابراي انجام فر

اندك زيستيعنوان خاكي با قابليت تجزيه پالايشگاه تهران به
هاي حذف سرب و فنانترن به ترتيببراي داده R2است. مقدار

هايمناسب بين داده همخوانيدست آمده كه هب 98/0و   82/0
افزار رانرم بابيني شده دست آمده از آزمايش و پيشهتجربي و ب
نشان غلظت سرب در خاك خطر 6در جدول دهد. نشان مي

داده شده است.

گرم بر كيلوگرم)ارزيابي خطر غلظت سرب در خاك (ميلي 6جدول 

سنجش اثر آلاينده
فاكتور پوشش

خوب  متوسط  ضعيف
>35>35  ه بدون خطرگستر  35<  

35-230  35-230  35-230 ه امكان وجود خطرگستر
<230  <230  <230  ه خطر فوريگستر

گيرينتيجه
يند الكتروفنتون باااين مطالعه نشان داد كه فر هاييجهنت

توليد الكتريكي آهن قادر به حذف سرب و فنانترن بود. حذف
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بالاتر بود. ،8تا  6 هگسترقليايي در  pHاين دو ماده در 
پراكسيد وهيدروژن افزايش سطح كارايي حذف با  ،همچنين
سطح تاثيرگذاري را درترين پايين ،كاهش يافت. زمان ،جريان

فرايند الكتروفنتون در حذف سرب و فنانترن از خاك مقاوم به
حذف پالايشگاه تهران داشت. بالاترين درصد زيستيتجزيه 
برابر با H2O2 قدار، م6برابر  pHدر  د،درص 9/85 ،فنانترن
%w/w 5/1الكتريكي  ، جريان A 25/2  دقيقه و 5/37و زمان

قدار، م8برابر  pHدر ،درصد 4/85 ،رببالاترين درصد حذف س
H2O2  برابر با%w/w 2 جريان ،A 5/1  دقيقه ثبت 50و زمان

يندانهايي فر فراوردهو اينكه  هاشد. با توجه به نتيجه
دار طبيعتدوست پراكسيد) تركيبيهيدروژن الكتروفنتون (

منظور حذف دو آلاينده سرب وتوان از اين روش بهاست، مي
از خاك مراكز صنعتي و نفتي استفاده كرد. فنانترن

مراجع
1. Nuralykyzy, B.; Wang, P.; Deng, X.; An, S.;

Huang, Y.; Sustainability 13(21), 12020, 2021.
2. Li, D.; Li R.; Ding Z.; Ruan X.; Luo J.; Chen J.;

Chemosphere 241,125039, 2020.
3. Rodrigues, S.M.; Römkens, P.F.; “Human health

risks and soil pollution”, in: “Soil Pollution”,
Chapter 9, Edited by Duarte, A.C.; Cachada,
A.; Rocha-Santos, T.; Elsevier, Amsterdam,
2018.

4. Budovich, L.S.; Caspian J Environ Sci
19(5),1009-15, 2021.

5. Qayyum, S.; Meng, K.; Pervez, S.; Nawaz, F.;
Peng, C.; Main Group Metal Chem 42(1), 1-7,
2019.

6. Han, W.; Gao, G.; Geng, J.; Li, Y.; Wang, Y.;
Chemosphere 197, 325-35, 2018

7. Naseri, M.; Vazirzadeh, A.; Kazemi, R.; Zaheri,
F.; Food Chem 175, 243-48, 2015.

8. Warith, M.; Li, X.; Jin, H; Emirates J Engin Res
10(1), 1-14, 2005.

9. Chen, M.; Xu, P.; Zeng, G.; Yang, C.; Huang,
D.; Zhang, J.; Biotechnology Advances 33(6),
745-55, 2015.

10. Atagana, H.I.; Afric J Biotechnol 8(21), 1-10,
2009.

11. Babayigit, A.; Boyen, H.G.; Conings, B.; MRS
Energy Sust 5, 1-12, 2018.

12. Zhai, Y.; Chanana, A.; Baniya, S.; Zhang, C.;
Nahata, A.; Vardeny, Z.V.; Nature
Communications 8(1), 7-13, 2018.

13. Zarindoost, M.; Badkoubi, A.; Ganji Doost, H.;
Shariatmadari, N.; Modares Engineering
Journal 23, 53-65, 2006.

14. Tao, Y.; Brigante, M.; Zhang, H.; Mailhot, G.;
Chemosphere 236, 124366-124372, 2019.

15. Zhao, X.; Qin, L.; Gatheru, Waigi, M.; Cheng,
P.; Yang, B.; Wang, J.; Catalysts 9(7), 619-629,
2019.

16. Wu, B.; Guo, S; Zhang, L; Wang, S; Liu,
D.;Cheng, Z.; Chemos 291, 132916, 2022.

17. Hydernia, B.; Fatehabad, Z.; “Soil pollution
standards in the world and Iran”, The fourth
specialized conference and exhibition of
environmental engineering in Tehran, 40-49,
2011.

18. EPA-Cincinnati; “Process design manual for
land application of municipal sludge”, US
Environmental Protection Agency (EPA), USA,
1983.

19. Ruiz, E.J.; Arias, C.; Brillas, E.; Hernández-
Ramírez, A.; Peralta-Hernández, J.; M Chemos
82(4), 495-501, 2011.

20. Erick, B.; Yung-Tse, H.; Ruth, Yu-Li, Y.;
Water Res 3, 495-525. 2016

21. Bagheri, A.; Moussavi, G.; Iran J Health
Environ 5(2), 143-56, 2012.

22. Britto, J.M.; Rangel, M.; Química Nova 31,
114-22, 2008.

23. Masomboon, N.; Ratanatamskul, C.; Lu, M.; J
Hazard Mate176(1-3), 92-98, 2010.

24. Nidheesh, P.; Gandhimathi, R.; Desalination
299, 1-15, 2012.

25. Babuponnusami, A.; Muthukumar, K.; Chem
Engin J 183, 1-9, 2012.

26. Panizza, M.; Cerisola, G.; Water Research
43(2), 339-44, 2009.



... بهينه سازي فرايند الكتروفنتون با روش سطح پاسخ در

1401، زمستان 4سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
95

27. Nasrasfahani, K.; Farhadian, M.; Soleimani
Nazar, A.; J Petrol Res 91, 56-45, 2016.

28. Samarkandi, M.R.; Shabanloo, A.; Shamsi, K.;
Mehr Alipour, J.; J Health 4, 303-293, 2014.

29. Badlians Flend Kennedy, K.; Christian, H.R.;
Ecol 40, 188-177, 2014.



Journal of Applied Research in Chemistry 
96 

 

Synthesis of tin (II) oxide nanoparticles using oregano plant extract and its 
application in fatty alcohols esterification 

 
S. Mohseni Tavana1, K. Amirsadeqi2, R. Kiani-Anboui3, E. Bohloulbandi4 

and M. H. Ghasemi4,* 
 

1. M.Sc. Student of Organic Chemistry, Al-Zahra University, Tehran, Iran. 
2. M.Sc. Student of Analytical Chemistry, Amirkabir University of Technology, Tehran, Iran. 

3. Assistant Prof. of Department of Chemistry, Faculty of Science, Imam Khomeini International University, 
Qazvin, Iran. 

4. Assistant Prof. of Applied Chemistry Research Group, ACECR-Tehran Organization, Tehran, Iran. 
  
Abstract: The aim of this research is to use oregano plant extract as an economical and 
safe green alternative for the synthesis of tin (II) oxide nanoparticles and its application 
in the esterification of fatty alcohols. Thus, for the synthesis of tin (II) oxide 
nanoparticles, oregano plant extract and tin (II) chloride were used. The obtained tin (II) 
oxide nanoparticles were used as nanocatalysts in the esterification of fatty alcohols. 
Using equivalent amounts of acetic anhydride: lauryl alcohol (1:1) in solvent-free 
conditions, at 80°C for 60 minutes, lauryl acetate ester was synthesized (Ra=83%). By 
using cetyl alcohol and increasing temperature to 90°C for 120 minutes, cetyl acetate 
ester was synthesized (Ra=81%). Lauryl acetate and cetyl acetate are in the formulation 
of many insect sex pheromones and can be used as attractants in traps for monitoring 
and trapping agricultural pests. The results of this research showed that anhydrous tin 
(II) oxide synthesized by the green method was suitable for catalyzing the esterification 
reaction of fatty alcohols. High efficiency, no use of expensive and toxic amine 
solvents, simplicity of the catalyst synthesis and recycling, simplicity of the 
esterification method using the catalyst, and reuse of the catalyst in consecutive 
reactions (3 consecutive reactions with 88, 85 and 81% efficiency, using acetic 
anhydride: lauryl alcohol 1.5:1) is one of the advantages of the method. 
 
Keywords: Tin (II) oxide nanoparticle, Oregano, Esterification, Fatty alcohol, Insect 
sex pheromone. 
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Abstract: Supported perovskite LaCu0.3Mn0.7O3-xCeO2 (x= wt.%) catalysts were 
prepared via sol-gel method. Different amount of ceria were used for preparation of the 
catalysts in order to investigate the effect of CeO2 in the catalytic behavior of the 
corresponding catalyst. With the aim of comparison, the perovskite without ceria and 
pure ceria were also synthesized and calcined exactly at the same condition applied for 
preparation of the other catalysts. The prepared catalysts were characterized by using X-
ray powder diffraction, surface area analysis (BET), and scanning electron microscopy. 
Catalytic performance of the samples was investigated in NO reduction with CO as 
reductant. The synergistic effect of both perovskite and ceria in the catalyst led to 
catalytically decreased on-set temperature to about 150 °C. According to the 
characterization analysis, with having LCM37 and ceria in the bulk of the catalysts, the 
dispersion of the elements was homogenous. Surface morphology was homogenous 
with respect to dispersion and size of the particles. On the other hand, the catalytic 
performance varies slightly according to changing the percentage of ceria which has 
been used. The better performance was observed for the catalyst containing 25 wt.% of 
ceria.   
 
Keywords: NOx reduction, Perovskite catalysts, Ceria, On-set temperature 
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Abstract: The purpose of this research is to investigate the mechanical, antibacterial, 
and cytotoxic properties of biocompatible polyvinyl alcohol (PVOH) nanocomposite 
modified with zinc oxide (ZnO) nanoparticles and montmorillonite (MMT) to prepare a 
film for use in food packaging. Zinc oxide nanoparticles were synthesized by 
hydrothermal method via chemical reduction process. This method was performed using 
zinc acetate salt as a metal precursor, soda as reductant and water as a solvent for 1 hour 
at a temperature of 80°C. The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) 
to evaluate the crystal structure, and field emission scanning electron microscope 
(FESEM) to check the size of the particles and morphology of the samples. The 
mechanical properties of the samples were investigated. The obtained results showed 
that the moisture content in the optimal film was reduced to 1.01 x 10-8 g/m3 and the 
tensile strength and Young's modulus were increased to 0.492 MPa and 24.1 Pa, 
respectively. The antibacterial activity against Escherichia coli was evaluated by the 
agar well method and the final nanocomposite showed the highest antibacterial property 
with the non-growth halo of 0.64 mm. Cytotoxicity of the samples was recorded using 
the MTT assay method on the HEK293 cell line after 1, 3, and 5 days. The highest 
percentage of normal cell viability was observed at the concentration of 0.25 mg/ml of 
the sample and the final nanocomposite showed the highest cell viability. Based on the 
obtained results, nanocomposite containing zinc oxide nanoparticles and 
montmorillonite can have a good potential for use in food packaging industries. 
 
Keywords: Packaging, Polyvinyl alcohol, Montmorillonite, Zinc oxide nanoparticles, 
Nanocomposite. 
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Abstract: In this study, first zeolite CaY was obtained through the reaction of zeolite 
NaY with CaCl2. Then it was functionalized by reaction with an organic linker, 3-
chloropropyl triethoxysilane, followed by reaction with 4-methylpyridine (4-MePyr 
IL@CaY). The structure and morphology of this new multi-functional nanoporous 
material were investigated and identified using Fourier transform infrared spectroscopy 
(FTIR), field emission scanning electron microscopy (FESEM), energy dispersive X-ray 
(EDS), thermogravimetric analysis (TGA-DTA) and Brunaeur-Emmet-Teller (BET) 
instrumental analyses. The catalytic activity of this multifactorial nanosystem in the 
easy synthesis of 4-(arylidene)-3-methyl-5-(4H)-isoxazolones was investigated through 
the three-component condensation reaction of various benzaldehydes, hydroxylamine 
hydrochloride and ethyl acetate under green conditions. One of the obvious advantages 
of this nanocatalyst is the presence of Lewis acid (Ca2+) sites and ionic liquid 4-
methylpyridinium chloride on a nanoporous solid substrate, which can be very 
important and instructive in multi-component syntheses. Simplicity of process, catalyst 
recyclability and easy product separation, high yield and mild conditions are other 
advantages of this procedure. 
 
Keywords: Multi-functional nanocatalyst, Zeolite CaY, Ionic liquid, 4-
methylpyridinium chloride, Three-component synthesis, Isoxazolone 
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Abstract: In this research, synthesis of dihydropyranocarbonitrile compounds based on 
kojic acid linked to 1,2,3-triazole ring were performed by click chemistry method and 
evaluated as tyrosinase enzyme. Ring formation of triazole in the target compounds was 
performed by the classic Sharpless approach and in the presence of copper as catalyst. 
The compounds included three categories including kojic acid derivatives with 1,2,3-
triazole ring based on 4-hydroxybenzaldehyde, 3-hydroxybenzaldehyde, and 4-hydroxy-
3-methoxy benzaldehyde (vanillin). In vitro evaluation of the tyrosinase enzyme 
inhibitory effect of all compounds was performed. Most of the compounds showed 
moderate to weak inhibition and finally, the results were reported as inhibition 
percentage. Among them 8d, 8f, and 8n compounds have the best percentage of 
tyrosinase enzyme inhibitory activity with percentages of 40.40 ± 2.88, 45.53 ± 3.05, 
and 42.52 ± 2.05, respectively, compared to kojic acid as standard control (19.69 ± 2.11 
μM). Docking studies showed that the compounds interacted with the amino acids of the 
entry of active site and its around. In addition, the drug-likeness and pharmacokinetic 
properties for the selected compounds were calculated and the obtained data were 
within the acceptable range. 
 
Keywords: Tyrosinase inhibitors, Kojic acid, 1,2,3-Triazole, Cyclization, Molecular 
docking 
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Abstract: In the present study, calcium hydroxyapatite-Fe (Fe-HAp) nanocrystalline 
powder was prepared from a combination of iron ions, calcium nitrate and phosphorus 
pentoxide by in-situ method. The properties and structure of the synthesized 
nanocomposite were investigated using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), 
X-ray diffraction (XRD), vibrating sample magnetometry (VSM), and scanning electron 
microscopy (SEM), and energy-dispersive spectroscopy (EDS). The obtained results 
confirmed that the produced powder was hydroxyapatite-iron. The morphological 
properties of the scaffolds also confirmed that Fe-HAp particles distributed properly in 
the porous structure of chitosan (CS). The obtained samples were subjected to MTT in 
vitro test in terms of toxicity against fibroblast cells and also for quantitative evaluation 
of live cells attached and grown on the scaffolds. Therefore, according to the obtained 
results, this scaffold can be a suitable candidate for bone tissue reconstruction 
applications. 
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Abstract: In this research, porous graphitic silicon carbide (g-SiC) doped with nitrogen 
was synthesized as a metal-free photocatalyst by using silica foam as a silicon source 
and gelatin as a carbon source. The photocatalytic property of this compound was 
evaluated in the photocatalytic removal of azo dyes and gram positive and negative 
bacteria in visible light. The g-SiC showed a very high potential to remove organic 
pollutants (99 % in 10 minutes) compared to commercial SiC (8 % in 10 minutes). This 
enhancement in photocatalytic performance is related to the graphenic structure of this 
compound, which increases electron transfers and reduces the rate of recombination. 
Also, the oxygen molecules which dissolved in water can adsorbed on positive charged 
Si atoms in g-SiC structure and produce oxygenated radicals. These radicals can 
accelerate photocatalytic reactions as an active species. On the other hand, the use of 
silica foam increases the surface area, and with the nitrogen doping from the gelatin 
source, more structural defects, higher absorption, and a smaller band gap are created in 
the structure, which increases the photocatalytic activity. The obtained results show that 
this compound can remove azo dyes up to 100% and bacteria up to 80%. 
 
Keywords: Graphitic silicon carbide, Metal-free photocatalyst, Azo dye, Bacteria. 
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Abstract: This study was performed to use the electrofenton process as an 
electrochemical oxidation process to remove lead and phenanthrene from soils around 
the oil refinery in south of Tehran. The reactor used (designed by SolidWorks software) 
was a discontinuous type with a useful volume of 500 ml and a graphene electrode as a 
cathode and an iron electrode as an anode (source of divalent iron ion production). The 
experiment was designed using the response surface methodology (RSM). Variable 
parameters were pH of the solution (2, 4, 6, 8 and 10), time of the reaction (12.5, 25.0, 
37.5, 50.0 and 62.5 minutes), concentration of hydrogen peroxide (0.5, 1.0, 1.5, 2.0 and 
2.5 %w/w), and direct electrical current (0.75, 1.50, 2.25, 3.00 and 3.75 A). The highest 
percentage of lead removal, 85.4%, obtained at pH of 8, H2O2 concentration of 2 %w/w, 
direct electrical current of 1.5 A, and time of 50 minutes. Also, the highest percentage 
of phenanthrene removal, 85.95%, obtained at pH of 6, H2O2 concentration of 1.5 
%w/w, direct electrical current of 2.25 A, and the time of 37.5 minutes. The obtained 
results showed that the electrofenton process was able to remove lead and phenanthrene 
from the soil around the oil refinery.  
 
Keywords: Electrofenton, Lead, Phenanthrene, Removal of contaminants from soil, 
Optimization. 
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