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 پژوهشي-علمي

درحضورهاي آلوده با فرايند اكسايش فوتوكاتاليستي حذف آنيلين از آب
شده با كربن بارگذاري اكسيد روي

2افسانه نيكو و و*1پروانه نخستين پناهي

.استاديار شيمي كاربردي، گروه شيمي، دانشكده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان، ايران .1
.كاربردي، گروه شيمي، دانشكده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان، ايران شيميارشد  يكارشناسانشجوي د .2

1400فروردين پذيرش:     1400فروردين بازنگري:     99 خرداددريافت: 
20.1001.1.17359937.1400.15.3.2.1 

چكيده
كشنده ،كه بلعيده و يا بخار آن تنفس شود  و در صورتي شود ميپوست جذب  راهكه به سرعت از  داردآنيلين سميت بالايي 

به بتركي اين انتشار از كه لازم است ،كند ايجاد مي انسان سلامتي و زيست محيط ايبرآنيلين  كه مشكلاتي به نظر ،بنابراين است.
براي اين منظور .استمرئي  پرتوحذف آنيلين با فرايند فوتوكاتاليستي تحت  حاضر، پژوهشهدف از  .شود جلوگيري زيست محيط
براي حذف آنيلين هاآنبارگذاري و عملكرد فوتوكاتاليستي  ،يافته اكسيد كاهش گرافن وتي از گرافن واكسيد با درصدهاي متفاروي 

پرتو پراشبا نيز  دست آمدهبهي هاچندسازه شيميايي ي وفيزيك هايويژگيبراي بررسي  از محلول آبي در نور مرئي بررسي شد.
بررسي  پخشيدهمرئي بازتاب -سنجي فرابنفشو طيف فروسرخ يسنجفيطفوتولومينسانس،  ،شيپويايكس، ميكروسكوب الكتروني 

، درصد اكسيدروي يافته بر  اكسيد كاهش گرافنها نشان داد كه با بارگذاري گرافن و چندسازهبررسي فعاليت فوتوكاتاليستي  .شد
و فوتوكاتاليستي فعاليتبيشترين  ،(G(10%wt)/ZnO)شده با ده درصد وزني گرافن  اكسيد بارگذاريروي حذف آنيلين افزايش و 

.را در نور مرئي از خود نشان داددرصد حذف)  75( حذف آلاينده آنيلين بازده

، گرافناكسيدروي آنيلين،  فوتوكاتاليست،كليدي:  هايواژه

 مقدمه

ناپذير آلودگي جبران هايبا افزايش آگاهي جوامع از خطر
ها و مواد آلاينده به طبيعت،زيست درنتيجه تخليه پساب محيط

زيست در دهه اخير بسيار جدي و قوانين حفاظت از محيط
ادمواز  يكي انعنو به ماتيكآرو يهامينآتر شده است. سخت

،هادارو ورزي،كشادر  سيعيو رطو به هميتا با شيميايي
،نگهار ،كفش يكسهاوا ،عطرها ،يكژما يجوهرها ،هاينرز

و يجرا خانگي شيميايي ادمو يگراز د رييابسو رسانا  يهابسپار
انعنو به ها تركيب ينا. ميگيرند ارقر دهستفااردمو صنعتي ادمو
درها نآ رحضوو  نداهشد شناختهآب  سمي يهاهلايندآ

نبزياآ ندگيز ايبر كندا ربسيا يغلظتهادر  حتي بفاضلا
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از يكي انعنوبهكه  نيلينآ]. 1ست [ا هشدداده  ننشا مضر
استفادهمورد هانهخاركااز  سيعيو سطحدر  ماتيكآرو يمينهاآ

درصد در آب حل و اين قابليت 5/3 قدارگيرد، به مقرار مي
دهداحتمال حضور آلودگي آن را در آب افزايش مي ،شدن حل

انسان است و در خون يبرا زايك ماده سرطان نيليآن]. 2[
نيوبرا به متهموگل نيو هموگلوب دهد ميواكنش  يسادگ به
يماريب پيدايشو  ژنيمانع جذب اكس ،نيبنابرا كند. مي ليتبد
با آنيلينمدت مواجه شدن طولاني . شوديم 1امينيهموگلوبمت

كاهش اشتها، كم خوني، كاهش وزن، اختلال در منجر به 
شودسيستم عصبي و آسيب به كليه و كبد و مغز استخوان مي

1ي نيز شود [هاي آلرژيك پوستواكنش موجبو ممكن است 
8در  ppm2 را  نيليحد مجاز تماس آني بهداشت نيقوان]. 3تا 

ساعت براي تماس 8در  ppm5 ساعت براي جذب پوستي و 
بار و]. با توجه به اثرات زيان4[تعيين كرده است در هوا 

هايي كه براي آنيلين وجود دارد، حذف آن ازمحدوديت
اكسايش يهانديافر هاي آبي اهميت زيادي دارد.محلول

از يآل يهاندهيحذف آلا نينو يهاشرواز ) 2AOP( شرفتهيپ
اكسايش يندهايادر فر هاندهي. حذف آلاهستند يمنابع آب

با قدرت ليدروكسيآزاد ه كاليراد ديتوليه پابر شرفتهيپ
را يآل ييايميش هايبياز ترك ياريبالا است كه بس اكسايش

ييندهاافراز  يكي ].6و  5[ كند مي ليتبد يبه مواد معدن
اعنوا فحذ براي خيري اهالسادر  كه پيشرفته كسايشا
كسايشا فرايند، ستا هشد دپيشنهاو  ها مطالعههلايندآ

يند اكسايشافر يط ].8 و 7[ استفوتوكاتاليستي 
يمواد آلاينده در اثر تابش نور از يك منبع نور ،يستيفوتوكاتال

كربن و آببه  سانارمين يهاستيو در حضور فوتوكاتال
].9[ شونديتجزيه م ضرريو يا ساير مواد باكسيد  دي

دليل به اكسيدروي  و اكسيد ديتيتانيم هاي فوتوكاتاليست
فقط در ناحيه فرابنفش كه تنها ،بالا )Ebg( 3انرژي كافن شتدا

1. Methemoglobinemia 2. Advanced oxidation process 3. Band-gap energy 

،. همچنين، فعال هستنددهد يماز نور خورشيد را تشكيل %  4
نيشده در ا ديتول يهاالكترون و حفره بيترك باز يسرعت بالا

.شوديم يستيواكنش فوتوكاتال بازده، سبب كاهش هارسانامين
تيتانيم واكسيد روي  هايهذر از يريگبهره براي ،بنابراين

لازم ،فوتوكاتاليستي بازده افزايش و يدر نور مرئاكسيد  دي
كاهشبراي  متفاوت ييايميو ش يكيزيف يهاروش از است
نياز ا استفاده كرد. يكي هاآن ويژگياصلاح و  ف انرژيكا

هاي كربني مانند گرافن يا كارگيري كمك كاتاليست بهها روش
انداختن دام مواد كربني با به .استاكسيد  گرافن

دوبارهكاهش تركيب  موجبشده،  هاي توليدفوتوالكترون
اتاليستينتيجه عملكرد فوتوكشوند و در ميفوتوالكترون و حفره 

هوآنگ و همكارانش دريابد. مي و درصد حذف آلاينده افزايش
با روش را /گرافناكسيدروي هاي چندسازه 2012سال 

رنگ حذف ها را درآنو فعاليت فوتوكاتاليستي  گرمايي تهيهآب
با بارگذاري نشان داد كهها نتيجه. بررسي كردندبلو متيلن
روي چندسازه ستي بيشتر شد وفعاليت فوتوكاتالي ،نگراف

بازدهبيشترين ، 1به  50جرمي اكسيد/گرافن با نسبت 
چن و ].10[ را داشتفوتوكاتاليستي براي حذف متيلن بلو 

به بررسي فعاليت فوتوكاتاليستي 2015همكارانش در سال 
برپايهاكسيد/گرافن براي تخريب استالدهيد پرداختند. روي 
فوتوالكترون و حفرهدوباره تركيب  ،فنگرا افزودنبا  هانتيجه
درصدوزني 3اكسيد/گرافن با روي  چندسازه و يافت كاهش

رويبالايي را نسبت به خيلي گرافن، فعاليت فوتوكاتاليستي 
].11[نشان داد از خود براي حذف استالدهيد اكسيد 

اكسيدروي انجام گرفته،  هايمطالعه برپايه
براي حذف فوتوكاتاليستي آنيلين از شده با كربن بارگذاري

نور مرئي تاكنون بررسي نشده است.پرتو هاي آلوده تحت آب
اكسيد گرافن ابتدا گرافن و ،پژوهش در اين ،بنابراين
بر روي اكسيد بارگذاري متفاوتبا درصدهاي  ،يافته كاهش

ها براي حذف آنيلينفعاليت فوتوكاتاليستي آن ،سپس .شد
شيميايي ي وفيزيك هايويژگي. رگرفتقرابررسي  مورد
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)، ميكروسكوبXRDايكس ( پرتوپراش  با نيز هاچندسازه
)،PL)، فوتولومينسانس (SEM( پويشيالكتروني 

اسينش) و طيفFTIR(تبديل فوريه  فروسرخ اسينشفيط
بررسي(UV-Vis DRS1)  پخشيدهمرئي بازتاب -فرابنفش

.شد

بخش تجربي
 هاهمواد و دستگا

اكسيد گرافن ، گرافن،اكسيدروي از  پژوهشدر اين 
ها ساختآن همهكه يافته و آنيلين استفاده شد  كاهش

از ها،چندسازهبررسي ساختاربراي  .بودندشركت مرك 
ساخت آمريكا D500 Ziemenceايكس  پرتو پراشدستگاه 

Nicolet isIQ/Englandتبديل فوريه فروسرخ سنج طيفو 

از ميكروسكوپ هاشناسي ذرهريختبراي و ت انگلستان ساخ
استفاده  (VEGA\\TESCAN-XMU)شيپويالكتروني 

فوتولومينسانس سنجطيفها با چندسازهنوري  ويژگي. شد
(Perkin elmer, USA)  انرژي كافو شد بررسي

پخشيدهمرئي بازتاب - سنجي فرابنفشنيز با طيف هاچندسازه
 (Scinco, S4100-00-0701001U, Korea) .تعيين شد

يافته بر روي اكسيد  اكسيد كاهشگرافن بارگذاري 
يافته بر روي اكسيد كاهشگرافن براي بارگذاري 

ايبرروش  يندر ااز روش تلقيح استفاده شد.  ،اكسيد
يافته اكسيد كاهشگرافن از مشخصي  نيوز صددر اريگذربا
ارمقدكسيد، ابتدا ) بر روي ادرصد وزني 40و  25، 10(

شد ر افزودهمقطآب يافته به  اكسيد كاهشفن اگراز  زنياردمو
طوربه تا شد داده قراردقيقه  30 مدت به فراصوتحمام  و در
بهاكسيد روي معيني  مقدار سپس. شود پخش آب در كامل
حمامدر دقيقه  30 تمد به دوباره و شد افزوده تعليقه

تا دما ،زدنله بعد در حين همقرار داده شد. در مرح فراصوت

1. UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS)

C° 80 اكسيدشده و گرافن تمام آب تبخير تا يافت افزايش
نهايت رسوب يافته بر روي اكسيد رسوب كند. در كاهش

C° 70 در آون در دماي ساعت  12مدت  به آمده دستبه
.]12[ شود خشك تا شد داده قرار

بارگذاري گرافن بر روي اكسيد
10، 5از گرافن (مشخصي  نيوز صددر رياگذربا ايبر

كارگرفته به) بر روي اكسيد، روش تلقيح درصد وزني 15و 
.بوديافته  اكسيد كاهشگرافن شد. مراحل كار مانند بارگذاري 

فعاليت فوتوكاتاليستي  آزمون
اكسيدهايروي اكسيد و روي فعاليت فوتوكاتاليستي 

يندادر فر ،يافته و گرافن هشكااكسيد  شده با گرافنبارگذاري
نور مرئي پرتوحذف آلاينده آنيلين از محلول آبي تحت 

، ابتدا مقدارهاي فوتوكاتاليستيآزمونبراي  .شدبررسي 
) به ظرف واكنشppm 500نياز از فوتوكاتاليست (مورد

) منتقل شد وppm 30محلول آنيلين (ليتر  ميلي 100حاوي 
باساعت  5/0مدت   به ،بود در حالتي كه لامپ خاموش

بينواجذب  -زده شد تا تعادل جذبزن مغناطيسي همهم
لامپ نور مرئي ،. سپس دست آيد بهفوتوكاتاليست و آلاينده 

ينداو فر يردقرار گ يتحت تابش نور مرئ تعليقهتا روشن شد 
از ،متفاوتهاي  . در ادامه در زمانشروع شود يستيفوتوكاتال

يهاهپس از جداكردن ذرو  شدبرداري مونهظرف واكنش ن
در طول نورسنج طيف امقدار جذب محلول ب ،گريزانه باجامد 

با استفاده از پاياندر ]. 13[ گيري شد موج مشخص اندازه
آلايندهدرصد حذف  ،1معادله و  گيري شده مقدار جذب اندازه

.شدمحاسبه آنيلين 

)1(((A0-At)/A0) × 100   =درصد حذف

Atو t = 0  در لحظه آنيلينجذب محلول  A0 معادله،در اين 

.استي برداردر لحظه نمونه آنيلينجذب محلول 
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بحثها و نتيجه
 هاچندسازهشناسايي 

و اكسيدروي  ياييميو ش يزيكيف يهايويژگ يبررس يبرا
يافته و كاهشاكسيد  گرافنشده با  اكسيدهاي بارگذاريروي 
،يشپوي يالكترون ميكروسكوپو ايكس، از پراش پرت ،گرافن

و تبديل فوريه فروسرخ ،پخشيدهبازتاب  يسنجفيط
.استفاده شد نسانسيفوتولوم
 ايكس پرتو پراش الگوهاي

، ZnOايكس پرتو پراش الگوهاي
rGO(40%wt)/ZnO و  G(10%wt)/ZnO 1در شكل

.ه استدشنشان داده 

G(10%wt)/ZnOو  ZnO ،rGO(40%wt)/ZnO ايكس الگوهاي پراش پرتو 1شكل

و rGO(40%wt)/ZnO ايكس  پرتو پراش مقايسه الگوهاي
G(10%wt)/ZnO  باZnO هايدهد كه پيكنشان مي

	،73/66 ،35/68 ،4/69	برابر با 2در ( اكسيدروي مربوط به 
كارت برپايه) 2/32°و  75/34 ،7/36 ،1/48 ،95/56 ،25/63

00-036-1451 اكسيد با شماره روي )JCPDS( استاندارد
اين نشانگر آن است كه. استشده ها نيز ظاهر چندسازهدر 

گرافندر اثر بارگذاري گرافن و  روي اكسيد بلوريساختار 
،يافته از بين نرفته و حفظ شده است. همچنين كاهش اكسيد

، پيكrGO(40%wt)/ZnOايكس  پرتو در الگوي پراش
گرافن اكسيدمربوط به  26°برابر با  2كوچك در 

.يافته است كاهش

 پويشيبا ميكروسكوپ الكتروني  هاشناسي ذرهريخت
شيپويميكروسكوپ الكتروني  تصويرهاي 2شكل 

 /G(10%wt)و  ZnO  ،rGO(40%wt)/ZnOمربوط به

ZnO دهد.را نشان مي
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)(الف ZnOتصويرهاي ميكروسكوپ الكتروني پويشي  2شكل 
rGO(40%wt)/ZnO و  )(ب G(10%wt)/ZnO(ج)

اكسيد هاي رويذره دهند كهتصويرها نشان مي
و به مقدار خيلي كم، هستندشكل  كروي طور عمده به
ها، اندازه ذرههمچنين .اي شكل نيز وجود داردميله هايذره

هايچندسازهنانومتر است. در  100زير 
rGO(40%wt)/ZnO  وG(10%wt)/ZnO شاهدهنيز م

گرافن اكسيدروي اكسيد با گرافن يا  هاي شود كه ذرهمي
اند.به خوبي با يكديگر مخلوط شده  يافته كاهش

تبديل فوريه فروسرخ يهافيط
و rGO(40%wt)/ZnO فروسرخهاي طيف

G(10%wt)/ZnO  در .ه استدشنشان داده  3در شكل
و rGO(40%wt)/ZnOهاي فروسرخ تبديل فوريه طيف

G(10%wt)/ZnOتا 400هاي ظاهرشده در ناحيه ، پيك
cm-1 600  هاي  مربوط به ارتعاشZn-O پهنجذبي  و پيك

هايكششي گروه هايبه ارتعاشنيز  cm-1 76/3429در
O-H برپايه]. در حالت كلي 14شود [نسبت داده مي
هاي عاملي در، گروهفروسرخ تبديل فوريههاي  طيف

rGO(40%wt)/ZnO   بيشتر ازG(10%wt)/ZnO است.
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G(10%wt)/ZnOو   rGO(40%wt)/ZnOفروسرخ  هاي طيف 3شكل 

مرئي بازتاب -سنجي فرابنفش انرژي با طيف كافتعيين 
پخشيده

،ZnO پخشيدههاي بازتاب طيف
rGO(40%wt)/ZnO  و G(10%wt)/ZnO  4در شكل

در اثر بارگذاري الف-4شكل  برپايه شود. نشان داده مي
يافته، جذب در ناحيه مرئي به كاهش گرافن اكسيدگرافن و 

نشان ترقيدق يبررسيابد.  ي افزايش ميتوجه مقدار قابل
، جذبrGO(40%wt)/ZnOفوتوكاتاليست  كه دهديم

دارد كه اين جذب G(10%wt)/ZnOبيشتري را نسبت به 
گرافن اكسيدتواند ناشي از درصد بارگذاري بيشتر بيشتر مي

درصد 10درصد وزني) نسبت به گرافن ( 40يافته ( كاهش
افزايش بيشتر جذب نور شده است. موجبوزني)  باشد كه 

ب-4شكل توجه به با  هاچندسازهاكسيد و روي انرژي  كاف
.ين شدتعي 2 دلهو معا

)2(  hυ = A( hυ-Ebg )
2 α

  

فركانس نور و υثابت پلانك،  hضريب جذب،   α آن،كه در 
Ebg2نمودار. با رسم استانرژي  كاف)hυα در برابر (υh و
دستهانرژي ب كافتا صفر،  )hυ)2αخطي بخش يابي برون
،ZnOانرژي  كاف ،ب-4شكل  برپايه]. 16 و 15آيد [مي

G(10%wt)/ZnO  وrGO(40%wt)/ZnO 1/3ترتيب  به،
دست آمد. با افزايش جذب نور در ناحيه مرئي وبه 9/2و  3

گرافن انرژي در اثر بارگذاري گرافن و كاف كاهش ،همچنين
رود كهيافته بر روي اكسيد، انتظار مي كاهشاكسيد 
G(10%wt)/ZnOو  rGO(40%wt)/ZnOهاي چندسازه

در ناحيهاكسيد وي رفوتوكاتاليستي بالاتري را نسبت به  بازده
مرئي نشان دهند.
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و ZnO ،rGO(40%wt)/ZnO پخشيدههاي بازتاب طيف 4 شكل

 G(10%wt)/ZnO )ب)( انرژي كافتعيين و ) الف  

 نسانسيفوتولومسنجي  طيف
- به طول عمر الكترون ستيفوتوكاتاليك  تيفعال

واقع بر اثر . دردبستگي دارتابش نور  طيشده ديتول يهاحفره
،رساناييبه نوار  تيها از نوار ظرفتابش نور و انتقال الكترون

و اين تجمع وجود آمدههب رساناييها در نوار تجمع الكترون
وجود آمده را به يهاحفره-رونالكت يبيتمايل به بازترك

،يستيفوتوكاتال واكنش بازده ليدل نيهم . بهشوديم موجب
در طيفدارد.  يحفره بستگ-الكترون يبيركبه ممانعت از بازت
يبيبازترك زانيم به هافيط يشدت نسب، فوتولومينسانس

هايطيف 5. شكل بستگي داردشده ديتول يهاحفره- الكترون
و ZnO ،rGO(40%wt)/ZnO فوتولومينسانس

G(10%wt)/ZnO طور كه در شكلهمان دهد.را نشان مي
پيك تشدروي اكسيد  شود، در مشاهده مي 5

بالاي قداردهنده م فوتولومينسانس بالا است كه نشان
است. حفره-رونالكتبازتركيبي 

G(10%wt)/ZnOو  ZnO ،rGO(40%wt)/ZnOهاي فوتولومينسانس طيف 5شكل 

،يافته كاهش گرافن اكسيدگرافن و اما با بارگذاري 
يابدبه مقدار زيادي كاهش مي فوتولومينسانسشدت پيك 

با رسانايي نوار يهاالكترونفوتوانداختن  دام به ليدل كه به
،همچنين. استحفره -ي الكترونبيو كاهش بازترك كربن
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شدت پيك فوتولومينسانس در، 5مطابق با شكل 
rGO(40%wt)/ZnO  بيشتر از G(10%wt)/ZnOاست.

يافته كاهش گرافن اكسيد ،)3(شكل  فروسرخ طيف برپايه
هاي عاملي در برابر ست كه اين گروههاي عاملي ا داراي گروه

جلوگيري مي كنند و رسانايياز نوار ها  الكترونفوتو انتقال
در حفره- رونالكتبازتركيبي  قدارنتيجه مدر

rGO(40%wt)/ZnO گرافنبودن درصد باوجود بيشتر
. دراست G(10%wt)/ZnOبيشتر از  ،يافته كاهش اكسيد

ت پيكشد كمينه G(10%wt)/ZnO چندسازهنهايت 
دهد كه بازتركيبيو اين نشان ميرا دارد فوتولومينسانس 

.است پايينخيلي  G(10%wt)/ZnO در حفره- رونالكت
دليل به G(10%wt)/ZnO چندسازهرود مي انتظار  ، نتيجهدر

يبالايفوتوكاتاليستي  عملكردحفره، -جداسازي موثر الكترون
].17و  11[ دهداز خود نشان 

 فوتوكاتاليستي هاي فعاليتآزمون
 يافته كاهش گرافن اكسيدشده با  بارگذارياكسيد  روي

و روي اكسيد فعاليت فوتوكاتاليستي 6شكل 
گرافن از درصدهاي متفاوت شده با بارگذاري اكسيدهاي روي

بيانگر اين است هادهد. نتيجه يافته را نشان مي كاهش اكسيد
يافته، فعاليت كاهشاكسيد  گرافنكه در اثر بارگذاري 

و با يافتهدر نور مرئي افزايش روي اكسيد فوتوكاتاليستي 
،يافته كاهش گرافن اكسيددرصد بارگذاري بيشتر افزايش 

شود. فوتوكاتاليست بيشتر مينيز فعاليت فوتوكاتاليستي 
rGO(40%wt)/ZnO  ازبيشترين فعاليت فوتوكاتاليستي را

را در نور مرئيآنيلين  از % 55 ه استتوانست و خود نشان داده
.حذف كند

گرافناز  متفاوت درصدهاي با شده بارگذاري يرو هايدياكس وروي اكسيد  با نيليآن حذفدرصد  6شكل 
)ppm500 :ستيو مقدار فوتوكاتال ppm 30 :نيلآني غلظت( ينور مرئ پرتو تحتيافته  كاهش اكسيد

 شده با گرافن بارگذاريروي اكسيد 
بر فناگر وتمتفا درصدهاياري ذبارگتاثير  هانتيجه

در كه طور همان شود.نشان داده مي 7در شكل  ،اكسيد روي

،اكسيد روي بر فناگر اريگذربا با دميشو مشاهدهشكل اين 
و يافته يشافزاي توجه طور قابل  به فوتوكاتاليستي فعاليت

در بين اكسيدهايشود.  آنيلين زياد مي هلايندآ فحذ صددر
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با G(10%wt)/ZnO چندسازهشده با گرافن،  بارگذاري روي
از خودرا  فوتوكاتاليستي دعملكر بهترينحذف آنيلين  % 75

محلول آنيلين نورسنجي طيف هايپيكبرپايه  .دادنشان 

چندسازه با از حذف با فرايند فوتوكاتاليستي پسو  پيش
G(10%wt)/ZnOتخريب فوتوكاتاليستي آلاينده آنيلين ،

.شودد ميتايي

از متفاوت درصدهاي با شده بارگذاري هايدياكسروي  وروي اكسيد  با نيليآن حذفدرصد  7شكل 
)ppm500 :ستيو مقدار فوتوكاتال ppm 30 :نيلآني غلظت( ينور مرئ پرتوتحت گرافن 

ZnO ،rGO(40%wt)/ZnO مقايسه فعاليت فوتوكاتاليستي

G(10%wt)/ZnOو 

،ZnOعاليت فوتوكاتاليستي ف  مقايسه
rGO(40%wt)/ZnO  وG(10%wt)/ZnO  8در شكل

اثر بارگذاري كربن در ها،برپايه نتيجه. ه استدش داده  نشان
، عملكرد فوتوكاتاليستي و درصد حذف آنيلينبر روي اكسيد

عنوان پذيرنده يابد. در واقع كربن به در نور مرئي افزايش مي
است و با انتقال سريعرون عمل كرده دهنده فوتوالكت و انتقال

موجب تفكيك ،اكسيدشده در روي هاي توليد الكترونفوتو
شده و از تركيبالكترون و حفره) هاي بار (فوتوبهتر حامل

نتيجه عملكردكرده و درالكترون و حفره جلوگيري فوتو دوباره
هاي فوتولومينسانس (طيف يافته استفوتوكاتاليستي افزايش 

هايطيف برپايه ،اينبر افزون). .ده اين مطلب هستندكننتاييد

افزايش موجبب)، بارگذاري كربن -4بازتاب پخشيده (شكل 
شود. مقدارانرژي نيز مي كافجذب در ناحيه مرئي و كاهش 

از نوار ظرفيت ها انتقال راحت الكترون موجبانرژي  كافكم 
تي افزايشنتيجه فعاليت فوتوكاتاليسو در شده رساناييبه نوار 

].18 و12[ يافته است
دهد كه فعاليت فوتوكاتاليستينشان مي 8شكل  ،همچنين

G(10%wt)/ZnO  بيشتر ازrGO(40%wt)/ZnO است.
)، شدت پيك در5هاي فوتولومينسانس (شكل طيف برپايه

G(10%wt)/ZnO  كمتر ازrGO(40%wt)/ZnO و خيلي
حفره-الكترون باز تركيبي خيلي كمتر ،پايين است. بنابراين

عملكرد فوتوكاتاليستي بيشتر موجب، G(10%wt)/ZnOدر 
شده است. rGO(40%wt)/ZnOنسبت به  چندسازهاين 
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نور پرتوتحت  G(10%wt)/ZnOو  ZnO ،rGO(40%wt)/ZnO بامقايسه درصد حذف آنيلين  8شكل 
)ppm500 :ستيو مقدار فوتوكاتال ppm 30 :نيلآني غلظت(مرئي 

گيريهنتيج
افزايش فعاليت فوتوكاتاليستي براي پژوهشدر اين 

با درصدهاي متفاوتيروي اكسيد  در نور مرئي،روي اكسيد 
و عملكرديافته بارگذاري  كاهشاكسيد  گرافن از گرافن و

براي حذف آنيلين ازها چندسازهو روي اكسيد فوتوكاتاليستي 
ي فيزيكي وويژگ .شدبررسي در نور مرئي محلول آبي 

ايكس، ميكروسكوب پرتوپراش  بانيز  هاچندسازهشيميايي 
و فروسرخ يسنجفيطشي، فوتولومينسانس، پويالكتروني 

.بررسي شد پخشيدهمرئي بازتاب - نجي فرابنفشسطيف
در اثر بارگذاري گرافن و پخشيدههاي بازتاب طيف برپايه
تر شد ويافته، جذب در ناحيه مرئي بيش كاهشاكسيد  گرافن
هاي فوتولومينسانس نيز. طيفيافتانرژي نيز كاهش  كاف

اكسيد گرافن نشان دادند كه با بارگذاري گرافن و
درو  يافت كاهشحفره -الكترون دوبارهيافته، تركيب  كاهش

شدت پيك فوتولومينسانس G(10%wt)/ZnO چندسازه
هاي فوتوكاتاليستي نشانآزمون هاي. نتيجهبود پايينخيلي 

شده با اكسيدهاي بارگذاريروي فوتوكاتاليستي  بازدهكه  داد
بودروي اكسيد بيشتر از  ،يافته كاهش اكسيدگرافن گرافن و 

نور در حذف آنيلين % 75با  G(10%wt)/ZnO ندسازهچو 
فوتوكاتاليستي را از خود نشان داد. فعاليت، بيشترين مرئي

 سپاسگزاري

و حمايت زنجاناه نويسندگان از حمايت مالي دانشگ
.سپاسگزارند پژوهشاين نانو در اجراي فناوري تكميلي ستاد 
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چكيده
هاي نفتيلجنيكي از اين پسماندها  ميت دارد.اهبسيار هاي موجود در پسماندهاي جامد آلي تعيين مقدار دقيق هيدروكربن

انجام كرمان استانهاي نفتي وردهاشركت ملي پخش فرانبارهاي از لايروبي مخازن  دست آمدهبهلجن بر  پژوهشاين . هستند
و رفتينجام پذا ي)حلال آل با ياز لجن نفت هادروكربنياستخراج ه براي( متفاوت ياتيعملشرايط  اها بجداسازيابتدا  شده است.

مربوط ،ها از لجنجداسازي هيدروكربنبالاترين  .) اندازه گيري شدGC( گازي سوانگاري ادر فاز مايع بهاي لجن مقدار هيدروكربن
گيري عناصر كربن، هيدروژن، نيتروژن واندازه. استمرحله استخراج  5و با  C° 55 دماي در تكانندهروش  باكلروفرم به حلال 

هاي آليحلال كه دادنشان  هانتيجه .انجام شد در فاز جامد ،لجن يهااز جداسازي هيدروكربن پسو  پيش (CHNS) گوگرد
روش سوكسله و( تفاوتهاي استخراج مروشدر ) با هم هااستون و تركيب آن ،كلرومتان، كلروفرم هگزان، دينرمال ( متفاوت

لجن نفتي راآلي هاي مراحل استخراج) نتوانستند تمام هيدروكربن و همزن دورما، د( متفاوتشرايط  تحتو  )تكاننده كارگيري به
شدند. گيرياندازه CHNSعنصري با تجزيه  ماند كه آلي در فاز جامد باقي هايمقداري از هيدروكربنو  كنند جداسازي

CHNS عنصريتجزيه  ،گازي يسوانگاري هاي آلي،حلالدروكربن، هيلجن نفتي،  دي:كلي هايواژه

مقدمه
ها براي زندگي بهتر مشكلاتي را برايامروزه، انسان

هاهيدروكربن باخاك  كه آلودگي ندازيست ايجاد كرده محيط
مقدار. استيكي از اين مسائل مواد آلي ناشي از صنعت، و 

ها در لجن نفتي وجود دارد وبسيار بالايي از اين آلاينده
كه. هستندناپذير صنعت نفت  بيكي از ضايعات اجتناها لجن

د.نآيوجود ميهدستي نفت ب دستي و پاييندر صنايع بالا

هااين لجنآلي در  هايويژگي سمي و تجمعي تركيب
سلامت موجودات زنده داشته باشد برتواند تاثير مخرب مي

هايحلال اباز فاز جامد  ي نفتيهااستخراج هيدروكربن ].1[
و يك استخراج سريع و قابلاست آلي يك روش متداول 
جداسازي مقدار هاست.گيري آناطمينان براي اندازه

ها تحت تاثير عواملي مانند دما، نوع حلال، فشار،هيدروكربن
اختلاط (روش استخراج) چگونگي فاز جامد ونسبت حلال به 
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براي هاكه در برخي از پژوهش هاييحلال]. 3و  2[ است
اند، شده گرفته كار بهمورد اي نفتي هجداسازي هيدروكربن

هاآنتركيب و  ون، كلروفرم، استكلرومتان دينرمال هگزان، 
با تجهيزات و ياستخراج حلال. ]7تا  4[ ستابوده هم با 

براي هايكي از روش شود. ميانجام  تفاوتيهاي م روش
عنوان يك به كهاست  استخراج به كمك سوكسله ،جداسازي

جامدهااز  آلي هاياي استخراج تركيببر شده پذيرفتهروش 
و 3450EPAدر روش ) هاو لجنآلي  يهارسوب(خاك، 
.]9 و 8[ بيان شده است ASTM D5369 برپايه

هايفناوري ،هاي اخيرانجام شده در دهه هايپژوهش
جامدهاهاي نفت از براي استخراج هيدروكربن يجديد

شيميايي و هايروش شاملها) و لجن ها(خاك، رسوب
استخراج با سوكسله سنتي بينو  اند ارائه كرده زيست فناوري

،)SCFE( 1يبحرانابر شارهاستخراج با د هاي جديد ماننروش
با مايكروويو ) و استخراجPFE( 2پرفشار شارهاستخراج با 

)MWAEهرحال، بيشتر اينهب. ) به چالش كشيده شده است
هايي دارند كه براي همهو ابزار ويژهها نياز به مواد روش

،1999 سالدر]. 13 تا 10[ ها در دسترس نيستندآزمايشگاه
Schwab را مكانيكي تكانندهاستفاده از روش ، شو همكاران

مدتر درآتر و كارتا نياز براي يك روش ساده كار بردند،هب
راها و لجن هاخاك، رسوبهاي نفت از استخراج هيدروكربن

ن داد كه استخراجاين مطالعه نشا هايتيجهبرآورده سازند.  ن
در قابليت استخراج برابر يا بيشتر از مقدار هم ارز تكاننده،با 

كميته، 2004وريل در آ ].3[ دارد با سوكسله استخراج
تعيينبراي  ياستاندارد نويسپيش3اروپا سازي استاندارد

هيرا ارا C10–C40ه نقطه جوشگستردر  هاي كلهيدروكربن
].13كند [ه مياستفاد تكانندهداد كه از 

سالانه مقدار زيادي لجن از لايروبي مخازن انبارهاي
گانه شركت ملي 37هاي نفتي در مناطق وردهافرذخيره 

1. Supercritical Fluid Extraction (SCFE) 2. Pressurized Fluid Extraction (PFE) 

3. European Committee for standardization 

در اين مطالعه، آيد.دست ميبههاي نفتي ايران وردهاپخش فر
براي جداسازي تكاننده كارگيري بهبا سوكسله و  استخراج

با ،فاز مايع پس از استخراج. ستا انجام شده هاوكربنهيدر
گيرياندازه و مورد جداسازي قرارگرفتگازي  سوانگاري

نمونه )CHNS( عناصر كربن، هيدروژن، نيتروژن و گوگرد
واز جداسازي با حلال انجام  پسو  پيشمانده  جامد باقي

دست آمده مورد بحث و بررسي قرار گرفتند.ههاي بداده

بخش تجربي
 هامواد و روش
-بههاي خالص مورد استفاده نرمال هگزان حلال

متان با قطبيت بسياركلروديكلروفرم و قطبي، غيرطوركامل 
بودند و از شركت مرك تهيهاستون حلالي قطبي  و ضعيف
رهيذخ مخازني روبيلا از نفتي مورد آزمايش، لجن .شدند
پخشي مل شركت فتني انبارها ديسف نفت و گاز نفت
ي ايران كه از نواحي رفسنجان و سيرجان درنفتي هاوردهافر

هايهمشخص .شد وريآجمع، بود دست آمدهبهاستان كرمان 
درصد 12 صورتبه ASTM D1796 استاندارد برپايه آن

بود. 4جامد هايرسوب درصد 28درصد آب و  60مايع نفتي، 
پايهبر لجن در موجودي نفت عيما و آب ابتدا هابراي آزمايش

هاي(رسوب لجن ماندهيباق سپس. شدند جدا چگالي تفاوت
تا قرارگرفت) اتاقي دما( طيمح در ماه سه مدت به جامد)
ماندهيباقها بر اين آزمون. باشد نداشته وجودآن در فرار مواد
شود.انجام شد كه از اين پس لجن نفتي خوانده مي لجن

.شدانجام  CHNS با روش جن نفتيلتجزيه عنصري 
 CHNS analyzer Costech model دستگاه با آزمون ينا

ECS4010 لجن نفتي ،برپايه تجزيه عنصري .انجام شد
،كربن درصد وزني 64/26درصد وزني نيتروژن،  19/0ل شام
گوگرد بود.درصد وزني  81/2و درصد وزني هيدروژن  06/5

4. Sediment
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.انجام شد روشه دو ب لجن از هادروكربنيهي جداساز
گرم لجن نفتي 5( سوكسله دستگاه كارگيريبهبا اول  روش

500 گردته بالنيك  در حلال ليترميلي 250،ويژه دركارتوش
))ASTM D5369( استخراج ساعت 24 زمان وي تريليليم
 Shaker incubator( تكاننده كارگيريبهبا  روش دوم و ]8[

HYSC- model: SI-100R ()5  50 گرم لجن نفتي با
مدت به تكانندهداخل  ارلنيك  درنظر مورد حلال ليترميلي

دماي محيط ودو در  rpm  125دور همزن با قهيدق 30
C° 55( ها در هرهيدروكربن استخراجاز  پس. انجام شد

در و rpm5000  دور همزن با با گريزانه عيما از جامد ،مرحله
در سه تا پنج مرحله استخراج( شدند جدا هم از قهيدق 10

يهاحلالي برا هاشيآزما انجام از پس  .).صورت پذيرفت
و حلال( عيما حلال، هر تيماه و بخار فشار به بسته متفاوت

در( طيمح طيشرا در) شده استخراجي نفتي هادروكربنيه
ايبه گونه ودش جدا عيما از حلال تا شدي نگهدار) هود ريز

يباق رفراريغ مواد فقط و باشد نداشته وجود وزن رييتغ كه
: كلريدريك اسيد هاي اسيد شويي با نيتريكآزمايش. مانندب

ارلنيك هاي جامد در ) و نمونه3: 1(با نسبت حجمي  اسيد
انجام و فراصوت روش بادقيقه  10ي به مدت ليتريميل 100

كاغذ صافي از مايع جداسازي و در آون خشك با جامدها
هاي انتخابي جامد پس از استخراج با حلال درنمونه شدند.

آنجامبراي ساعت  3به مدت  C°450 كوره با دماي
گازي سوانگاري آزمون برايسازي شدند. آماده هاآزمايش

)GC(، دستگاه GC يكمپانVarian  مدلCP 3800  با
ميكرومتر) و 25/0× متر ميلي 32/0× متر  DB-5 )30ستون 
. ستون داخلكارگرفته شدبه) FIDشعله ( ساز يونشآشكار

دقيقه) و سپس 4مدت  بهبود ( C° 80 آون در ابتدا در دماي
در هر C° 20 با افزايش سرعت C° 300 در دماي نهايي

C° 300 دقيقه دما در 3دقيقه تنظيم شد و در نهايت براي 
و 250در ترتيب  به آشكارسازدماي انژكتور و حفظ شد. 

C° 300 .تنظيم شده بودند

و بحث هاهنتيج
با چهار حلالدر دماي محيط  تكاننده باها آزمايشابتدا 

مساويحجمي با نسبت تركيبي ممكن  هايخالص و حالت
انجام گرفتند و ،دشحالت مي 16 كهاز چهار حلال 

در دماي بالاتر و استخراج را داشتندهايي كه بيشترين حالت
مربوط به هاينتيجه 1جدول  .ا سوكسله نيز انجام شدندب

هاي بهينه رابا اين حالتها ي استخراج هيدروكربنهاآزمايش
دهد.نشان مي

ها از لجن نفتي نسبت به وزن كل لجندرصد استخراج هيدروكربن هاينتيجه 1جدول 

رديف
نسبت حجمي حلال مورد آزمايش

 )v: v(  
حيطم در دماي تكاننده

مرحله استخراج 3
C 55°در دماي تكاننده

پنج مرحله استخراج
سوكسله

  93/29  48/33  71/28   (CF)كلروفرم  1
  -  92/29  41/31 (AC))1:1كلروفرم: استون (  2
  5/28  -  66/30 (AH))1:1نرمال هگزان: استون (  3
  94/29  61/31  81/30   (ACD))1:1:1كلرومتان: استون (دي	كلروفرم:  4

در تكانندهاگر چه روش سوكسله در برخي موارد نسبت به 
دهد اما بانشان مي خود دماي محيط استخراج بالاتري از

از سوكسله پيشي تكانندهرفتن دما و تعداد مراحل روش بالا
شده برايه يك روش تاييداستخراج با سوكسل فته است.رگ
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ي نفتي،هالجنهاي جامد (در نمونه هاجداسازي هيدروكربن
طولانيمدت  مانندمعايبي  ولياست ) . . وده و .لهاي آخاك

موجبكه را نيز دارد ها نمونه بودنساكن استخراج و
حلالمصرف زياد و  شدن تماس بين حلال و منافذمحدود

هاي نفتيهيدروكربنبراي استخراج  تكانندهروش  شود.مي
و 3[ استتر تر و كم هزينهتر، سريعساده جامدهاي نمونهاز 
گازي بر محلول پس از سوانگاري نمودار 1شكل  .]14

يهانتيجه همهدر دهد. ها را نشان مياستخراج هيدروكربن

هاي مربوط بهپيك 1همانند شكل  GCدست آمده از هب
پيك بزرگ اول در ند.شوها ديده ميحلال و هيدروكربن

با ب-1كه در شكل خراج پس از است گازي سوانگاري نمودار
هايپيك سپس،فلش مشخص شده، مربوط به حلال است. 

در نيپيش هايشود كه همانند مطالعهها ظاهر ميهيدروكربن
نفتي بوده است و اين]. 14[ هستندسوخت ديزل  گستره

].15[ كنندمي اييدمطلب را ت

C° 55 در دماي تكانندهها با هيدروكربنمربوط به استخراج ) GC( گازي نمودارهاي سوانگاري 1شكل 
هاي كلروفرم خالص و تركيب كلروفرم: دي كلرومتان: استون با نسبتترتيب براي حلالالف و ب) به(

)1: 1: 1برابر ( حجمي

با توجه به لجن لايروبي شده از مخازن نفت گاز و نفت 
لف با ا-1رفت. پيكي كه در شكل مي سفيد همين انتظار نيز

فلش مشخص شده است در مواردي است كه كلروفرم در
شود. هر چه دماي فرايندها وجود دارد، مشاهده ميحلال

تر بيشتر بود اين پيك شاخص CFاستخراج بالاتر و غلظت 
دهنده استخراج مطلوب يك تركيب سنگيننشان شد كهمي

بود كه با حلال كلروفرم قابل استخراج بود. زيرا در
هايي كه كلروفرم در حلال نبود، اين پيك نيز خيليتخراجاس
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هايتركيب GC. نمودار كوچك و يا وجود نداشت
كند كههاي لجن نفتي مشخص ميهيدروكربن
مولكولي بالا) موجود در نفت هاي سنگين (با وزنهيدروكربن

اندمانده و رسوب كردهگاز و نفت سفيد در فاز جامد لجن باقي
و Ramírez-Machín مطالعه GCهاي ركه نمودا

ها با وزن مولكولي بالا دردهنده تركيبنيز نشان شهمكاران
آلي و هايحلال باها پس از جداسازي هيدروكربن لجن

بررسي وجود برايها در فاز مايع استخراج شده، مقدار آن
هايبر جامد CHNSهاي آزمون فاز جامد،هيدروكربن در 

تكانندههاي سوكسله و روش بهاستخراج  مانده پس ازباقي
2در جدول  هامربوط به اين آزمايش يهانتيجه .انجام گرفت
ميزان تكانندهنيز روش  اين جدول پايهبر آمده است.

استخراج بالاتري نسبت به روش سوكسله از خود نشان
دهد.مي

از مانده پس بر جامدهاي باقي CHNSهاي هاي آزموننتيجه 2جدول 
استخراج

عناصر

حلال و نوع آزمايش پايهدرصد وزني هر عنصر بر 

سوكسله
C 55°در دماي  تكاننده

و پنج مرحله استخراج
AH  ACDCF  AC  ACD  

C  85/6  20/6  12/5  85/6  28/5  
H  02/1  00/1  04/1  02/1  12/1  
N  18/0  16/0  18/0  17/0  13/0  
S01/2  76/1  40/0  36/0  23/0  

  75/6  33/7  05/1012/974/6مجموع

همخواني 2و  1هاي ولجد هاياز لحاظ كيفي نتيجه
كه تفاوت از رسدنظر ميهگونه باز ديد كمي اين ولي ،دارند
،وجود آمده باشد. همچنينهبودن لجن نفتي بهمگنغير

دهد كه كربن در فاز جامد پسنشان مي 2جدول  هاينتيجه
بنابراين، .وجود داردبازهم  متفاوتهاي از استخراج با حلال

بودند نتوانسته تفاوتهاي آلي مكه حلال فتراحتمال آن مي
بررسي براي هاي لجن نفتي را جداسازي كنند.هيدروكربن

اي كهبر نمونه، آلي استمانده آلي يا غيركربن باقي، اينكه
. يكي، دو آزمايش انجام شدشتكمترين كربن را دا

ها غيرآلي باشند ازشود اگر كربنمي وجبكه مشويي (اسيد
دادن در كوره با دمايشوند) و ديگري قرار جامد جدا

°C 450  ساعت (اگر مواد آلي موجود باشد در اين 3به مدت
درمانند). مي  هاي غيرآلي باقي و كربن شوددما حذف مي

مانده پس ازباقي بر جامدهاي  CHNS هاينتيجه 3جدول 
است. ارايه شدهداري در كوره اسيد شويي و نگه هاييشآزما

ماندهباقي بر جامدهاي CHNSهاي آزمونهاي نتيجه 3جدول 
دهيپس از اسيد شويي و گرما

عناصر
حلال و نوع آزمايش پايهدرصد وزني هر عنصر بر 

داري در كورهپس از نگه  پس از اسيد شويي
C03/5  29/0  
H  02/1  22/0  
N  12/0  08/0  
S  22/0  22/0  

  81/0  39/6مجموع

هر دو آزمايش اسيد شويي دست آمده ازهب هاينتيجه
نشانساعت)  3به مدت  C 450°دمايكوره (در  گرمادهي

جامدفاز در  موجودكربن توجهي از مقدار قابلكه دهد مي
از نوع كربن آلي است. ،هاحلال باپس از استخراج مانده باقي
هايها نتوانستند كل هيدروكربنهيچكدام از حلال ،براينبنا

كه نيپيش هاي، نتيجهبنابراينآلي لجن نفتي را استخراج كنند. 
درصد استخراج پايهبر  مي توان را ندآمده بود 1در جدول 
نفتي هاي موجود لجنها نسبت به كل هيدروكربنهيدروكربن

.اندآمده 4در جدول  هاگزارش كرد. اين نتيجه
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هاي موجود درلجنها از لجن نفتي نسبت به كل هيدروكربنهاي درصد استخراج هيدروكربننتيجه 4جدول 

حلال مورد آزمايش
)v: v(نسبت حجمي 

تكاننده
سوكسله در دماي محيط

مرحله استخراج 3
C 55°در دماي 

پنج مرحله استخراج
  78/74  65/82  73/71(CF)كلروفرم 

-  75/74  48/78(AC)) 1: 1استون ( كلروفرم:
  21/71  -  60/76(AH)) 1: 1نرمال هگزان: استون (

  81/74  98/78  97/76(ACD)) 1: 1:1كلروفرم: دي كلرومتان: استون (

كه رسيمبه اين نتيجه مي 4و  3 هايجدول پايهبر
را استخراجهاي نفتي لجنهيدروكربن آلي  همه هاحلال
هايگيري كل هيدروكربناندازه و معيار دقيق كنندنمي
مد هاپژوهشهاي جامد نفتي صنعتي كه در بسياري از نمونه
موارديدر  ويژهبهكشد. گرفته شده را به چالش ميقرار ر نظ

و مقدار انجام فناوريزيستها به روش كه حذف هيدروكربن
باجداسازي  پايهاز حذف بر پسو  پيشها هيدروكربن

].7[ ه استتعيين شدهاي آلي حلال

گيرينتيجه
ها در بسياري ازگيري هيدروكربندر خصوص اندازه

و پس از تخريب پيشها مقياس حذف هيدروكربن هاپژوهش
در است. شدهحلال آلي گزارش  چنديك يا تركيب  بازيستي 

باحلال  باها ابتدا جداسازي هيدروكربن اين مطالعه
و بهترينبررسي  معتبر و استاندارد اروپا و آمريكا هاينآزمو

سپس بر روي .حلال گزارش شد بادر جداسازي  هانتيجه

انجام شد و CHNSگيري هاي اندازهآزمون هابهترين حالت
گيري كلهاي آلي قادر به اندازهكه حلال شد مشخص

براي در نتيجهنيستند. موجود در لجن هاي نفتي هيدروكربن
گيريهاي آلي لجن نفتي، اندازهتعيين مقدار كل هيدروكربن

ها،گازي فاز مايع پس از استخراج هيدروكربن سوانگاري با
ها بايد مقدارگيري هيدروكربناندازه برايكافي نيست و 

ها در فاز جامد نيز مدنظر قرار گيرد.آن

سپاسگزاري
اد، مرتضي عطائي،از آقايان مهندس احسان قاسم نژ

نيروهاي و از جواد دشتيمحمد سيد  و عليرضا عسكري
شهيد احمديمنطقه كرمان (نفت هاي كنترل كيفيت انبار

كه در، شهيد حاج قاسم سليماني رفسنجان و سيرجان) روشن
اند، صميمانه تشكرما را ياري نموده پژوهش انجام اين

نمائيم.مي
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سازي شرايط با طراحي باكس بنكناز محلول آبي و بهينه سفترياكسون پادزيستحذف 
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چكيده
يشد و به عنوان جاذب تهيهگرافن -هگزافريت استرانسيم -آهن صفر ظرفيتي  چندسازهنانو بار، نخستينبراي  مطالعه، ايندر 

سنجي، طيف)SEM(شي پويشده با ميكروسكوپ الكتروني  تهيههاي  . جاذبشدبراي حذف دارو سفترياكسون از محيط آبي بررسي 
مبتني بر طراحي باكس) RSM(روش سطح پاسخ  .شدندشناسايي ) XRD(ايكس  پرتوو پراش ) FTIR(تبديل فوريه فروسرخ 

05/0مقدار جاذب ( هايي مانند عاملتاثير ، پايهن ايبر  .شد كارگرفته به آزمايشگاهيشرايط بهينه دست آوردن براي به) BBD(بنكن 
يك .شداز آب بررسي دارو حذف  بازده) بر گرم بر ليتر ليمي 15 تا 5غلظت اوليه سفترياكسون ( و )9تا  5( pH گرم بر ليتر)، 15/0تا 

)ANOVA( وردايي تحليل با مدل كفايت و اهميت مورد مطالعه قرار گرفت. دارو بيني عملكرد حذف پيش برايمدل رياضي 
از محيط نظرآلاينده مورد راي حذفو كارآمد ب يك مدل مناسباي درجه دوم  ل چند جملهنشان داد كه مد هانتيجه .شد بررسي

10غلظت اوليه دارو ، 5برابر با  pH ، گرم بر ليتر 15/0مقدار جاذب بيني كرد كه  پيشطراحي باكس بنكن  سرانجام، .استآبي 
.استبهترين شرايط براي حذف داروي سفترياكسون از محلول آبي  ،% 99 بازدهبا گرم بر ليتر  ليمي

م، گرافنن صفر ظرفيتي، هگزافريت استرانسي، طراحي باكس بنكن، آهسفترياكسون: هاي كليديواژه

مقدمه
آبي، هاي سامانه هاي آلودگي از ، يكيامروزه

قرار بسياري توجه كه موردهستند  داروييهاي  آلاينده
دشواري 1دگرگشت دارويي هايتركيب از بسياري. ندا گرفته

1. Metabolism 

تخليه ها فاضلاب به اوليه هايتركيب عنوان به و دارند
طور گسترده وهب ها پادزيست دارويي،مواد  ميان درشوند.  مي

ميكروبي در بدن هاي پيشگيري و درمان عفونتبراي 
.]1[ شوند كارگرفته مي بهو گياهان  هاحيوان ها، انسان

هاي عفونت درمان دليل به سفالوسپورين هاي  پادزيست
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.گيرند مي قرار استفاده مورد بسيار جهان در، سخت تا متوسط
از كه است سفالوسپورينسفترياكسون نسل سوم از خانواده 

فعاليت از اي گسترده طيفكند و  مي جلوگيري باكتري تهيه
ويژه به و مثبت گرم زا بيماري عوامل برابر در را باكترياييپاد
عفونتاز اين دارو براي درمان  .]2[ دهد مي نشان منفي گرم

ادراري، درمان هاي تنفسي، مجاري صفراوي، عفونت
هاايمني آن سامانههاي عفوني در بيماراني كه  بيماري

هاي پوستي و پيشگيري عفونت مننژيت،تضعيف شده است، 
. دارو]3[ شود استفاده ميز عفونت پس از اعمال جراحي ا

، مانند دفع، فاضلاب صنعتيهاي گوناگون سفترياكسون از راه
و شوند زيست مي ها وارد محيط ها و بيمارستان كارخانه

.]4[ سلامتي انسان و ديگر جانداران را به خطر مي اندازند
ي از اهميت بسيارآباز محيط  ها پادزيستحذف ،بنابراين

يندهايفرامانند روش پيشرفته چندين . زيادي برخوردار است
،]7[ غشايي ،]6[ فوتوكاتاليستي ،]5[ پيشرفته اكسايش

و جذب ]10[، اوزوناسيون ]9[ كلرزني، انعقاد، ]8[نوركافت 
شده هاي دارويي از آب گزارش براي حذف آلاينده ]11[

سريع و ساده، جذب روش ،شدهياد يهاروش بين از است.
پودري هاي زئوليت ،]13[ فعال كربن .]12[ است هزينه كم

هايي هستند جاذب ،]16[ ها گرافننانوو  ]15[ كيتوسان ،]14[
آهن صفر .كردها استفاده آنر اين روش از توان د كه مي

لا و ايده عنوان يك جاذب جديد ظرفيتي در مقياس نانو، به
هايذرهنانو قرار گرفته است.براي تصفيه آب مورد استفاده 

آهن صفر ظرفيتي اين قابليت را دارند كه در مدت كوتاهي،
اين ،چنينم. هببرندهاي زيادي از آلودگي را از بين  غلظت

و در دسترس، سطح ويژه و بسيار ارزان قيمتجاذب نانو
با. ]17[ دارد ييبالا كاهشيمناسب و تخريب  يهااندازه ذره

دهند ميواكنش هوا  باسرعت  به آهن صفر هاياين حال، ذره
گرايش بسيار هااين نانوذره ،همچنين شوند. و اكسيد مي

است كه لازم ،. بنابراين]18[ شدن دارند زيادي به كلوخه
هاي ديگري تركيب با جاذبصفر ظرفيتي  آهن هايذرهنانو

م با ساختار شش ضلعي يكي ازاسترانسي . هگزا فريتشوند
باحذف داروي سفترياكسون از آب  برايكه  است موادي

دليل . هگزا فريت استرانسيم بهديب شترك ظرفيتي آهن صفر
پايداريو مكانيكي  مقاومتمقاومت در برابر خوردگي، 

ن سطح وسيع، داشتپذيري بالاحساسيت و نفوذ ،بالا شيميايي
توجه زيادي را به هاي اخيرسال درچشمگير  و مغناطيس

ها، سازي داده جاذب در ذخيره . اين]19[ خود جلب كرده است
وسايل الكترونيكي، ساخت آهن ربا دائمي و طراحي دستگاه

گسترش براي ،همچنين .]20[ شود ميمايكروويو استفاده 
از حذف داروي سفترياكسون قدارسطح جاذب و افزايش م

نيزگرافن م از بر هگزافريت استرانسي افزون محلول آبي
ماده يك عنوان به تواند مي گرافن .توان استفاده كرد مي

و است پايدار بسيار زيرا گيرد قرار استفاده مورد خوب پشتيبان
با مقايسه دررافن گ .]21[ دارد بزرگيويژه  سطح

خوبي انجام را به آهن تثبيت و پراكندگي ديگر، هاي پشتيبان
سه جزئي (آهن صفر چندسازهبا تشكيل اين نانو دهد. مي

ويميزان حذف دارگرافن)  -مهگزا فريت استرانسي -ظرفيتي
از مزاياي اين .يابدافزايش  تواندمي نظر از آبمورد

از جلوگيري دسترس، در هاي مكان افزايش هانانوچندسازه
زيست محيط با يسازگارآهن و  هايشدن ذره و كلوخهتجمع 
آهنربايرا با يك نظر مورد نانوچندسازه توان مي زيرا است،
هاي عامل سازي بهينه براي براين، افزون .آب جدا كرد از ساده

قرار استفاده موردتواند  مي آزمايش طراحي آزمايشگاهي،
،بنابراين دهد، مي كاهش را ها آزمايش تعداد اين روش گيرد.
صرفه مواد از استفاده و زمان انرژي، مصرف در توان مي

در استفاده مورد آماري هايمدل ازيكي  .]22[ كرد جويي
يا روش رويه (RSM1)پاسخ  سطح ، روشهاآزمايش طراحي

هگسترپاسخ است. اين روش اثرات متقابل چندين عامل در 
در آن هااي كه نتيجه ند و ناحيهكمي زيابيمتفاوت را ار

قرار دارند را به شكل يك سطح سه بعدي نشان گستره

1. Response surface methodology (RSM)
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و به دارد گوناگوني انواعروش سطح پاسخ  .]23[ دهد مي
كرد. استفاده توان مي آماري روش اين از متفاوتهاي  شكل

است كه) BBD1(يكي از انواع آن، روش باكس بنكن 
دبزن دوم تخمين درجه مدل يك در را ها عامل مقدار تواند مي

هاي سطح مد نسبت به ساير طراحيآو يك روش بسيار كار
بار، نخستين براي مطالعه، اين در . ]24[پاسخ است 

- ميت استرانسيهگزافر -جديد آهن صفر ظرفيتي  سازهچند
و با تهيه آبي محيط از سفترياكسون حذف گرافن براي

پرتو پراش ،)FTIR( فوريه تبديل فروسرخ سنجي طيف
)SEM( شيپوي لكترونيا ميكروسكوپو  )XRDايكس (
،مقدار جاذب جمله از آزمايش، بهينه شرايط. شد شناسايي

pH  روش  با سفترياكسون اوليه غلظتوRSM روش پايهبر
BBD براي رسي قرار گرفت و يك معادله رياضيمورد بر
مدل كفايتو پيشنهاد  پادزيستحذف  مقداربيني  پيش

.شدبررسي 

ها مواد و روش
 مواد شيميايي مورد نياز

اسيد، سيتريك ،يد، سديم بور هيدركلريد (III)آهن 
ستون ازآبه، آمونياك و ا 9، نيترات آهن نيترات ماسترانسي

وگاز گروه صنعتي سهيلاز  نيتروژنگاز  شركت مرك آلمان،
جابربن حيانشركت داروسازي از سفترياكسون  داروي

.ندشد خريداري
  ها و نرم افزارها دستگاه 

-Bioمدل UV-Vis  نورسنج طيف باها  جذب نمونه

TEK mode No.992, USA شناسي ريخت. ثبت شد
 Philips XL شي مدلپويبا ميكروسكوپ الكتروني  ها نمونه

30, Netherlandsتبديلفروسرخ سنج طيف .انجام شد
وها  براي ثبت طيف  Nicolet 8700, Japanمدل فوريه

براي ثبت Panalyticalدستگاه پراش پرتو ايكس  شركت 

1. Box-Behnken design (BBD) 

pHتنظيم  براي ،شد. همچنينكارگرفته  ها به الگوهاي نمونه

و )JENWAY, Germany( متر  pHاز دستگاه ،ها محلول
-ROTINAل مدگريزانه دستگاه جداسازي مواد از  براي

380 R نرم افزار ديزايناستفاده شد. طراحي آزمايش با
.انجام شد 12اكسپرت 

 متهيه هگزافريت استرانسي
گرم 437/19م، فريت استرانسيتهيه هگزا براي
ليتر آب مقطر حل شد. سپس، ميلي 500در  اسيد سيتريك

نيتراتآهن گرم  745/28و استرانسيم نيترات گرم  256/1
در آن حل شد. )مول 12به  1استوكيومتري با نسبت (

با C° 60 دمايساعت در  2به مدت  دست آمده محلول به
گرماسازمدت،  از اين پس. زده شد زن مكانيكي هممه

طوربهشد.  فرودها وش و به محلول قطره قطره آمونياكخام
آن pHشد تا جايي كه مي واپايشمحلول نيز  pHهمزمان 

برسد. در اين هنگام، ريختن آمونياك متوقف و هيتر 7به 
تا 70 دماي درساعت  2حدود محلول  شد وروشن  دوباره

C° 80 زن مكانيكي خاموش شد تاسپس، همزده شد. هم
دست آمده از احتراق را داخلهعمل احتراق انجام شود. پودر ب

آمددست بههاون ريخته و آسياب شد تا پودر خيلي نرمي 
بوته چيني ازيك (مانند پودر كاكائو). سپس، پودر داخل 

كوره قرارساعت در داخل  5/1جنس كوارتز ريخته و به مدت 
از اين مدت، پس .برسد C° 450  داده شد تا دماي آن به

،پايانشد. در  دهيگرماساعت داخل كوره  2به مدت  نمونه
C° 900 دمايدست آمده براي دومين بار در كوره در هماده ب

درجه بر دقيقه 5ساعت با سرعت افزايش دماي  3به مدت 
.]25[ شودتشكيل فراورده قرار داده شد تا 

 / هگزافريت استرانسيمآهن صفر ظرفيتي تهيه
فريتگزاه-ظرفيتي آهن صفر ندسازهچتهيه نانوراي ب

داخل آب مقطر ريخته و يدگرم سديم بور هيدر 1 ،استرانسيم
ليتر رسانده شد. سپس، داخل يك بشر ميلي 100به حجم 

و همزن ليتر آب مقطر ريخته ميلي 200، ليتري ميلي 400
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اي را داخل بشر قرار داده تا محلول شيشه ميلهمكانيكي و 
زده شود. لازم به ذكر است كه اين مراحل از ابتدا تحتهم

الي 3نظر به مدت محلول مورداز اينكه  پستروژن بود. گاز ني
به محلولكلريد  (III) گرم آهن 2 ،ده شدزدقيقه هم 4

حل و محلول مسيطور كامل بهزده شد تا ه و آنقدر همافزود
فريت بهم هگزاگرم استرانسي 65/0رنگ شود. در ادامه 

همزمان با كاركردن همزنزده شد. و هم افزودهمحلول 
بااز داخل يك بورت  يدسديم بور هيدرمحلول مكانيكي، 

د تاشفزوده مييك قطره در ثانيه به محتويات بشر ا سرعت
داخل بورت تمام شود. سپس، محتويات يدسديم بور هيدر

زده شد و در آخر شير گازدقيقه هم 3تا  2داخل بشر به مدت 
با، بودتشكيل شده نيتروژن بسته شد. رسوب سياه رنگي كه 

صاف شد.و يك قيف بوخنر  يك پمپ خلأ
 يدتهيه گرافن اكس

گرم گرافن در حمام آب 1/0، اكسيدتهيه گرافن  براي
ليتر ميلي 8/1و  اسيد ليتر نيتريك ميلي 9/0يخ به ارلني شامل 

همزن برشد. سپس، ارلن  افزوده، اسيد سولفوريك
صفر در دمايساعت  1مدت به وگذاشته شد  مغناطيسي

.شدزده طور كامل همبهحمام آب يخ  در سلسيوسدرجه 
روز در دماي اتاق 1به مدت  همزن مغناطيسينمونه بر 

بار 2سپس، محلول صاف و با آب طور كامل مخلوط شد. به
دست آمده بهنمونه خنثي شود. ماده  pHتا  شده شستتقطير 

ترتيب گرافن خشك شد. به اين  C° 60 در آون با دماي
  .]26[ شد تهيهيد اكس

 / هگزافريت استرانسيم /آهن صفر ظرفيتي چندسازهتهيه نانو
 گرافن

-آهن صفر ظرفيتي چندسازهبه منظور تهيه نانو
اكسيد وگرافن گرم  1/0، گرافن–فريت استرانسيوم هگزا

ليتر آب دوبار ميلي 500در  ماسترانسي گرم هگزافريت 18/0
قرار دادهزن مغناطيسي همساعت بر  4مدت  و بهتقطير حل 

دست آمدهاكسيد مغناطيسي بهگرافن ، گريزانهشد. با 

خشك C° 60 در آون دست آمده بهآوري شد. نمونه  جمع
داخل آب مقطر ريخته و حل يدسديم بور هيدرگرم  1شد. 

،دست آمدهبهليتر رسانده و محلول  ميلي 100شد، به حجم 
400شد. سپس، داخل يك بشر بورت ريخته يك داخل 
زن مكانيكيليتر آب مقطر ريخته و هم ميلي 200 ،ليتري ميلي

زدهاي داخل بشر قرار داده شد تا محلول هم شيشه ميلهو 
الي 3 از پسشود. اين مراحل از ابتدا تحت گاز نيتروژن بود. 

و افزودهبه محلول كلريد ) III( گرم آهن 2زدن، دقيقه هم 4
د. در ادامهحل و رنگ محلول مسي شطور كامل به نزدهمبا

و افزودهشده به محلول اكسيد مغناطيسيگرافن گرم  65/0
زن مكانيكي كار، در حالتي كه همپايانزده شد. در هم
با سرعت يكاز يك بورت  يدهيدرمحلول سديم بور  ،كرد مي

د تا سديم بورش افزودهقطره در ثانيه به محتويات بشر 
داخل بورت تمام شود. سپس، محتويات داخل بشر به يدهيدر

شير گاز نيتروژن پايانزده شد و در دقيقه هم 3تا  2مدت 
و پمپ خلأبا يك  هبسته شد. رسوب سياه رنگ تشكيل شد

سياه رنگ همان د كه اين رسوبصاف شيك قيف بوخنر 
.بودنظر مورد چندسازهنانو

تهيه محلول دارو 
گرم از داروي 35/0 ،نظرمحلول مورد براي تهيه

بالنيك در و حل بشر يك با آب مقطر در سفترياكسون 
شده درون ليتري به حجم رسانده شد. محلول تهيه ميلي 250

خواندهنورسنج طيفسل كوارتز ريخته و ميزان جذب آن با 
شد.
λmax  دارو سفترياكسون 

گرم بر ليتر از ميلي 10، محلول λmaxبه منظور تعيين 
-UVداروي سفترياكسون تهيه و طيف جذبي آن با دستگاه 

Vis نشان داد كه  هاثبت شد. نتيجهλmax  241اين دارو در
1معادله  باچندسازه حذف نانو بازدههمچنين،  .است نانومتر

محاسبه شد.
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)1( ((C0-Ce)/C0) × 100   بازده حذف= درصد

غلظت در حالتترتيب غلظت اوليه و  به Ce و  C0كه در آن، 
گرم بر ليتر در محلول را تعادل سفترياكسون بر حسب ميلي

.]27[ دهند نشان مي
 طراحي آزمايش

سازي مد براي بهينهآروش سطح پاسخ، روشي كار
مستقل بهينه متغيرهاي مقداركه  هاي چند متغيره است عامل

دنبال به و كند دارد، تعيين مي را پاسخ ينهكم يا ينهبيش كه را
اطلاعات را با برازش بهترين كه رياضي مدل يك آن
در اين د.يآ دست ميدارد، به تجربي طراحي از آمده دستبه

مقدار جاذب مستقل شامل عاملهمبستگي بين سه مطالعه 
(A)، pH (B) ، غلظت اوليه دارو(C) ها دركنش آنو برهم

بررسيبا روش باكس بنكن  حذف داروي سفترياكسون از آب
بالا و گسترهگذاري و  كد عاملسطح هر  پايه. بر همين شد

هگزارش شد 1در جدول  هانتيجه .پايين آن نيز مشخص شد
برپايهبا روش باكس بنكن  هاتعداد آزمايش ،همچنين .است

دست آمد.به 2معادله 

(2) N= 2K (Kെ1) + C0

و تعداد تكرارها هابه ترتيب تعداد آزمايش C0و  Kكه در آن، 
. لازم به ذكر است كه]28[ دهند را در نقطه مركز نشان مي

،اينبرافزوندر نظر گرفته شد.  3 ،در معادله C0و  K مقدار
عنوان بهترين مدل با تحليلاي مرتبه دوم به مدل چند جمله

انتخاب شد. 3معادله  راهواريانس، از 

)3(  
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پاسخ، متغير ترتيب به ij و Y،  ، i ، iiكه در آن، 
ضريب و دوم مرتبه ضريب خطي، ضريب ثابت، ضريب
را مستقل متغيرهاي Xj  و Xi براين،افزون. هستند تعامل
.]29[است  ماندهباقي خطاي ε و دهند مي نشان

بررسيهاي مورد عاملشده براي هاي كدگذاري سطح 1جدول 
شدهسطوح كدگذاري  

 متغيرها
1 -  0 1+

05/0  10/0  15/0  
(A)مقدار جاذب 

)بر ليترگرم (
5 7 9 pH (B) 

5 10 15 )C( غلظت آلاينده
)ليتر گرم بر ميلي(

بحثها و نتيجه
 شناسايي و تعيين ساختار

م رافريت استرانسينمونه هگزا FTIRطيف الف - 1 شكل    
تا 551 و 437دهد. در اين شكل دو نوار جذبي در  نشان مي

cm-1 596 خمشي و كششي هايترتيب مربوط به ارتعاشبه
وجهيچهاروجهي و هشت هاياست. آهن در حفره Fe-Oپيوند 

قرار گرفته است. SrFe12O19هاي اكسيد در شبكه  بين يون
در اين جايگاه Fe-Oطول پيوند  تفاوتتفاوت اين دو به دليل 

است. (هرچه طول پيوند كمتر شود فركانس نوارجذبي ارتعاشي
 cm-13419 در شدهمشاهده  همچنين، پيك يابد). افزايش مي

ن آهندفزواز ا پسب، - 1 در شكل .]30[ است H2O مربوط به
و 437 ،596 تا 551 ها در م، پيكفريت استرانسيصفر به هگزا

cm-1 3419 تفاوت كه شدت آن كاهش شده با اينتكرار دوباره
دهد كه پيوند شيميايي نشان مي هااست. اين نتيجهپيدا كرده 

و تنهاپيك جديدي ظاهر نشده جديدي رخ نداده است زيرا 
گرافناستاندارد  FTIRطيف  ها تغيير يافته است. شدت پيك

. با توجه به]31[ نمايش داده شده استج - 1در شكل  اكسيد
-cmشود كه شدت و عرض پيك پهن در  ه ميشاهداين شكل م
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هاي پيك ،است. همچنينآب  OHمربوط به گروه  3400 1
به ترتيب cm-1 1630و  1730 ،1226 ،1044  شده درمشاهده
كششي هايارتعاش ،CെOH پيوند ،CെO پيوند بهمربوط 
C=O پيوند و C=C است كه جزء ساختار اصلي و هگزاگونال

گرافندر مجموع، ساختار  ها اين پيك .دنآي مي حساب  بهگرافن 
مربوط به FTIRطيف  ،د- 1شكل . ]32[ دنكن اكسيد را تاييد مي

را نشانگرافن  - مهگزافريت استرانسي - آهن صفر چندسازهنانو
سه و نانوچندسازه اكسيدگرافن  FTIRاز مقايسه طيف  دهد. مي

به اكسيدگرافن  توان به اين نتيجه دست يافت كه جزئي مي
م قرا گرفتهخوبي بر نانوچندسازه آهن صفر/هگزافريت استرانسي

اكسيداستاندار گرافن  FTIR طيفهايي كه در  زيرا پيك ،است
خوبي ظاهرنيز بهسه جزئي  در نانوچندسازهوجود داشته است، 

،با عوامل ديگر اكسيدو تنها به دليل پيوند گرافن شده است 
،بنابراين .شود تبديل به گرافن ميه و يافتكاهش اكسيدگرافن 
بنابراين،اند.  جا شدهبهسه جزئي كمي جاها در نانوچندسازه  پيك
cm-1 1384  و 1636 ،26/1329،  04/1116، 3423هاي  پيك

پيوند، CെOپيوند آب،  OHبه ترتيب مربوط به گروه 
CെOHكششي  هاي، ارتعاشC=O و پيوند C=C .است
cm-1  14/620 و  62/485 شده درظاهرهاي  پيك ،همچنين

.استم مربوط به حضور هگزافريت استرانسي
فريتيكس مربوط به هگزااپرتو پراش الف -2 شكل

طور كه مشخص است، هر. هماندهدميم را نشان استرانسي
مخصوص خودش را ايكس پرتوماده بلوري الگوي پراش 

دارد كه در اين ماده الگوي پراش آن با الگوي پراش
دارد. همخواني SrFe12O19م با فرمول فريت استرانسيگزاه

شده است.تهيه به خوبي م فريت استرانسييعني هگزا
ها با كارت درجه محل پيك 80تا  2 ،5 گسترهدر  بنابراين،

وط بهمرب) ICCD card No-01-084-1543(استاندارد 

 SrFe12O19به فرمول  88م نوع فريت استرانيسساختار هگزا
شده درهاي ظاهر لازم به ذكر است كه پيك. دارد همخواني

θ2  است  49/56° و 19/37 ، 24/34 ،38/32، 40/30مربوط به
برپايه cو   aهاي عاملهاي بلورشناسي شامل  ويژگي .]33[

است. درآنگستروم  03/23و  85/5برابر با به ترتيب  4معادله 
مربوط به lو  h ،kاي و  فاصله بين صفحه dاين معادله، 

  .]34[ هاي ميلر هستند شاخص
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(اندازه ذره) D، مقدار معادله دباي شرر برپايه ،همچنين
ايكس پرتو پراشب - 2در شكل . دست آمدبه 6460/60برابر با 

نشان داده شدهم هگزافريت استرانسي- آهن صفر چندسازهنانو
ن صفر برشود، در اثر نشاندن آه طور كه مشاهده مياست. همان

و تنهاهاي اصلي تغيير نكرده  م، محل پيكفريت استرانسيهگزا
XRD الگوي ،ج- 2شكلها تغيير پيدا كرده است.  شدت پيك

، يك پيكالگواين  برپايهدهد.  نشان مياكسيد را گرافن براي 
تنها پيك موجود و مشخص برايدرجه  87/11بلند در زاويه 

. با محاسبه پهناي پيك در اين زاويه و]36[ اكسيد گرافن است
.آمددست هنانومتر ب 1/7 ،ها بلوركارگيري معادله شرر، اندازه هبا ب

صفرآهن  چندسازهانونمربوط به  XRD الگوي ،د–2 شكل
دهد. گرافن را نشان مي- مت استرانسيهگزافري- ظرفيتي
 ، 35/30هاي  پيك ،مشخص استالگو  اين طور كه درهمان

مت استرانسيبه هگزافريمربوط  29/56° و 36/37 ،36/34 ،42/32
ج با  شكل- 2شكل از مقايسه .شده است ريدادپ دوبارهكه  است

دري خوببه گرافنكه  رسيدتوان به اين نتيجه  د مي- 2
.گرفته است قرار نظرمورد چندسازهنانو
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هگزافريت استرانسيم (ب)، گرافن اكسيد- هگزافريت استرانسيم (الف)، آهن صفر FTIRهاي طيف 1شكل 
گرافن (د)-هگزافريت استرانسيم -چندسازه آهن صفرظرفيتي(ج) و نانو
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چندسازه آهنهگزافريت استرانسيم (ب)، گرافن اكسيد (ج) و نانو- هگزافريت استرانسيم (الف)، آهن صفرايكس پراش پرتو الگوهاي  2شكل 

گرافن (د)-هگزافريت استرانسيم -صفرظرفيتي
  

 مربوط به هگزافريت SEMالف تصويرهاي -3شكل 
هاي ها ذره شان داده است. در اين شكلم را نياسترانس

م به صورت بلورهاي هگزاگونال (شش هگزافريت استرانسي
دليل ماهيت مغناطيسي به همشود كه به گوشه) ديده مي

مربوط به SEMب تصوير - 3اند. شكل  جذب شده
دادهم را نشان انسيفريت استرهگزا -آهن صفر نانوچندسازه

  است. 
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(الف)

(ب)

(ج)

هگزافريت استرانسيم (الف)، آهن SEMتصويرهاي  3شكل 
نانوچندسازه آهن هگزافريت استرانسيم (ب) و - صفرظرفيتي

  گرافن (ج)- هگزافريت استرانسيم - صفرظرفيتي

شده به خوبي باآهن توليد هاينانوذره در اين شكل،
فريتهاي هگزابلور ذرههاي مغناطيسي به سطح  جاذبه

ج-3شكل  اند. م چسبيده و روي آن را پوشش دادهاسترانسي

هگزافريت -آهن صفر چندسازهمربوط به نانو  SEMويرتص
دهد. در اين شكل بلورهاي گرافن را نشان مي -ماسترانسي

شود. خوبي ديده ميم بهنسيهگزاگونال هگزافريت استرا
مهگزافريت استرانسيآهن صفر ظرفيتي،  هايذرههمچنين، 

د.انهاي اين شش ضلعي قرار گرفته را احاطه و بر روي گوشه
بر آن، گرافن به شكل لانه زنبوري (شش ضلعي) و افزون

م و آهن صفر ظرفيتيفريت استرانسيلايه لايه در كنار هگزا
قرار گرفته است. اين موضوع حاكي از آن است كه

-مهگزافريت استرانسي -ئي آهن صفرجزسه  چندسازهنانو
شده است. ي تهيهخوبگرافن به

 نتيجه طراحي آزمايش باكس بنكن
بين از. طراحي شد آزمايش 15بنكن،  باكس روش با

كاربازده  بالابردن منظور به آزمايش سه آزمايش 15 اين
طراحي افزار نرم با كه آزمايش 15 ،2جدول  در. بود تكراري
از هريك جدول، اين برپايه. است شده داده نشان شده،

مربوط حذف بازده و انجام مشخص شرايط تحت ها آزمايش
بازده مقدار همچنين، شد. محاسبه هاآزمايش از هريك به

هانتيجه .شد بيني پيش ديزاين اكسپرت افزار نرم با نيز حذف
تا% 19 از سفترياكسون دارو حذف گستره دهد كه نشان مي

گرم 15/0 جاذب مقدار در حذف بازده بيشترين و است% 99
گرم بر ليتر ميلي 10 آلاينده غلظت و 5برابر با  pHبر ليتر، 

.است
 آماري تحليل و تجزيه

هاوردايي (آنوا) تاثير هريك از عامل تحليل و با تجزيه
بررسي شد.  Fو Pها از راه مقدارهاي كنش آنو برهم

هاها و ميانگين مربعهمچمنين، درجه آزادي، مجموع مربع
هاييها محاسبه شد. بر اين پايه عاملبراي هريك از عامل

دارند، 05/0بالاتر از    Fو مقدار  05/0كمتر از   Pمقدار كه
داشته باشند، معنادار05/0بزرگتر از   Pمقدار معنادار و چنانچه

و دست آمده از تجزيه هاي بهيجهنت 3نيستند. در جدول 
ها حاكي از آن استوردايي آورده شده است. نتيجه تحليل
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به ترتيب برابر صفر و  Fو Pكه مدل داراي مقدارهاي 
دهنده معنادار بودن مدل است. برهمين است كه نشان 55/57

كنش غلظت، غلظت آلاينده، برهمpHپايه غلظت جاذب، 
 Pبه دليل اينكه مقدار  pH  (B2)كنش و برهم (A2)جاذب 

است معنادار بوده و مستقل عمل كرده است. 05/0كمتر از 
 =09/99R2 وردايي  تحليل و افزون بر اين، به كمك تجزيه

دست آمده دست آمد. باتوجه به ضرايب بهبه =Radj 32/97و 
دست آمد.به 6، معادله 3و جايگذاري آن در معادله 

ها كنش بين عاملو برهم BBDدست آمده از روش هاي بهنتيجه 2جدول 
، (C)غلظت آلاينده  كارايي حذف دارو (%)

ليتر گرم بر ميلي
pH 
(B) 

،(A)مقدار جاذب 
گرم بر ليتر آزمايش

بينيپيش آزمايشگاهي  

00/99  25/96  0 -1 +1 1
00/93  25/91  -1 0 +1 2
00/66  00/68  +1 -1 0 3
00/81  25/80  -1 0 -1 4
00/22  75/25 0 +1 +1 5
00/67  00/67 0 0 0 6 
00/56  75/57  +1 0 -1 7
00/20  50/15  +1 +1 0 8
00/29  00/27  -1 +1 0 9
00/83  25/79 0 -1 -1 10
00/19  75/21 0 +1 -1 11
00/67  75/67  +1 0 +1 12
00/69  00/67 0 0 0 13 
00/67  00/67 0 0 0 14
00/98  00/100  -1 -1 0 15

)6(ܻ ൌ 	67  5.25	 ଵܺ െ 32	ܺଶ െ 11.50	ܺଷ  4.88	 ଵܺ
ଶ െ 16.12	ܺଶ

ଶ  2.37	ܺଷ
ଶ െ 3.25	 ଵܺܺଶ െ 0.250 ଵܺܺଷ

 5.75ܺଶܺଷ 

 مدل ماندهباقي ارزيابي و تحليل
شد.ها رسم  مانده بررسي كيفيت مدل، نمودار باقي براي

صورت تصادفي حولها به مانده اين بررسي نشان داد كه باقي
توان نتيجه گرفت كه محور تعيين شدند. از اين موضوع مي

. براي بررسيتقريب نرمال استبهها  مانده شدن باقيپخش
بررسي برايكفايت مدل رسم شد. اين نمودار  ،فرض دوم

ها نبايد مانده باقي رود. تغييرهاي كار ميها به رداييبودن وثابت

ها از روند مانده از روند خاصي پيروي كند. پراكندگي باقي
ها را بودن وردايينكردند و اين موضوع ثابتخاصي پيروي 

نيز رسميني شده ب ارتباط بين مقدار واقعي و پيشكرد.  اثبات 
با( بيني شده بين مقدار واقعي و پيششد. نتيجه نشان داد كه 

9909/0R2=(شت، نزديكي زيادي وجود دا.
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وردايي (آنوا) تحليل و دست آمده از تجزيههاي بهنتيجه 3جدول 
هاي تجربي مربوط به داده

P Fمقدار   مقدار
ميانگين 
 مربع

مجموع 
ها مربع DF 

مدل
0002/0  50/57  66/1181  98/10643  9 

0241/0  23/10  13/210  13/210 )Aمقدار جاذب ( 1 
0001/0  43/392  50/8064  50/8064  1 pH (B)  
0009/0  37/50  13/1035  13/1035 )Cغلظت آلاينده ( 1 
2429/0  75/1  36 36 1 AB 

9165/0  0122/0  2500/0  2500/0  1 AC 

0596/0  89/5  121 121 1 BC 

0937/0  27/4  75/87  75/87  1 A2 

0010/0  18/48  06/990  06/990  1 B2 

3603/0  01/1  83/20  83/20  1 C2 

55/20  75/102 ماندهباقي 5 
28907/0 66/1  25/34  75/102 عدم برازش 3 

0/0  0/0 خطاي خالص 2 

 73/10737  14 

مجموع
R2 = 9909/0  

 R2
adj = 9732/0  

R2 ( بينيپيش ) = 8469/0

 هاي دوبعدي سطح پاسخ نمودار
هاعاملگذاري هريك از  بررسي نقاط بهينه، تاثير براي

نمودارهاي ،ها در حذف داروي سفترياكسونكنش آنو برهم
گرم 1/0الف غلظت جاذب در -4بعدي رسم شد. در شكل  2

و 9 تا 5گستره در  pHشده و تاثيرات داشتهبر ليتر ثابت نگه
بازدهبر  گرم بر ليتر ميلي 15 تا 5گستره غلظت آلاينده در 

 pHطور كه مشخص است با كاهش . همانشدحذف بررسي 

پاسخ افزايش پيدا كرده است. قدارو كاهش مقدار آلاينده م
اسيدي به دليل توليد pHدهد كه در  نشان مي هانتيجه

،10 تا 7 هاي سازوكار پايههاي راديكالي بر هيدروژن
حذف داروي بازدهپذيري افزايش يافته و درنتيجه  واكنش

.]37[كند  ب نيز افزايش پيدا ميآسفترياكسون از 

(7) Fe2++2e- Fe0

(8) 2Hads 2H+ + 2e-

(9) nH++ne- nHads

(10)
 Drug 
(Red.state) 

Drug (Ox.state) + ne-

ثابت نگه داشته شده است 7در   pH، مقدارب- 4در شكل 
هايو تاثيرها مقدار جاذب و غلظت آلاينده به ترتيب در گستره

گرم بر ليتر بر بازده ميلي 15تا  5گرم بر ليتر و 15/0تا  05/0
طور كه مشخص است با افزايش مقدارحذف بررسي شد. همان

و منجر يابد مي افزايش ذببراي ج هاي فعالمكان تعداد جاذب،
همچنين، با .شود مي سفترياكسون حذف عملكرد افزايش به

شكلكند. در  پاسخ افزايش پيدا مي قداركاهش مقدار آلاينده م
داشته شدهگرم بر ليتر ثابت نگه ميلي 10غلظت آلاينده در  ج- 4

تا 05/0هاي به ترتيب در گسترهpH و تاثير مقدار جاذب و 
بر بازده حذف مطالعه شد. مشاهده 9تا  5بر ليتر و گرم 15/0
، مقدار پاسخ pHشود كه با افزايش مقدار جاذب و كاهش مي

افزايش پيدا كرده است.
 ها شده با ساير جاذبمقايسه جاذب تهيه

شده در اينتهيهمقايسه جاذب سه جزئي  4جدول 
ها از پادزيستها كه براي حذف انواع  مطالعه با ساير جاذب

اين مقايسه دهد. محيط آبي استفاده شده است را نشان مي
حذف % 99سه جزئي با توانايي  چندسازهآن است كه  بيانگر

سفترياكسون از محيط آبي بيشترين درصد حذف را نسبت به
توان به حذف را مي قدارها داشته است. اين م ساير جاذب

دهد، نسبت خ مياين جاذب ر باواكنش تخريب كاهشي كه 
دهنده توانايي بالاي اين جاذب براي حذف نشان هانتيجه داد.

ها است. آلاينده
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H

  

B: pH  A: مقدار جاذبA: مقدار جاذب
(ج) و مقدار جاذب pH) و ب( غلظت آلاينده و مقدار جاذب ،)الف( pHكنش غلظت آلاينده و پاسخ سطح مربوط به برهم هاينمودار 4شكل 

ها مقايسه جاذب پيشنهادي با ساير جاذب 4جدول 

مرجع
ظرفيت جذب

گرم بر گرم) (ميلي
 جاذب آلاينده درصد حذف

[38]  --- >  85   *مس -آهن صفر هانانوذره سفترياكسون و سفادروكسيل 
[39] 002/206  31/92 سيلين آمپي  **ماده كربني اصلاح شده با نيتروژن مايع

[40] 7/12 00/73 سيلين آمپي  ***كربن فعال

[41] 27/6 00/93 سيلين آموكسي  ****سرويزيه ساكارومايسس

084/8 مطالعه حاضر 00/98  گرافن-هگزافريت استرانسيم -ظرفيتي صفر آهن سفترياكسون 
* 

** 
zero-valent copper nanoparticle (nZVC) 
Liquid Nitrogen-Treated Carbon Material 

***  
**** 

Activated carbon  
Saccharomyces cerevisiae 

گيري نتيجه
نشان داد كه پژوهش از اين دست آمدهبه يهانتيجه

گرافن با-هگزافريت استرانسيم-آهن صفرظرفيتي جاذبنانو
شد و به عنوان يك جاذب كارآمد، كم هزينه وتهيه موفقيت 
دارو سفترياكسون ازحذف  براي زيستدار محيطدوست
،pH ،جاذب دوز شامل ها عامل استفاده شد. تمامآبي  محيط
در عوامل اين نقش بررسي برايسفترياكسون  اوليه غلظت

سطحبا روش شده تهيهچندسازه نانو با سفترياكسون حذف
كفايت ،سپس .ه شدگرفت درنظرباكس بنكن  پاسخ برپايه

و كاهشي تخريب .مطالعه شدتجزيه و تحليل وردايي مدل با 
به .انجام شدچندسازه نانو بازمان طور همبهجذب آلاينده 

از محلول آبي نشان داروحذف  دررا ي بالاي بازدههمين علت 
.كند را تاييد مي جاذبكارايي بالا اين داد كه 
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 پژوهشي-علمي

يك عنوانبه كنجد هايپسماند از )AC4O3Fe/( مغناطيسي فعال كربن متخلخلمزو تهيه
طراحي كمك به موثر هايعامل سازيبهينه و آزيترومايسين پادزيست حذف براي سبز جاذب

آزمايش

  4زارعيشريف محمد و3محمرهنژادعيسي سمانه،2مهررضوي مريم ،و*1فكري محمدحسين

ايران. بروجرد، بروجردي، االلهآيت دانشگاه پايه، علوم دانشكده شيمي، گروه فيزيك، شيمي استاديار .1
ايران. بروجرد، بروجردي، االلهآيت دانشگاه پايه، علوم دانشكده شيمي، گروه معدني، شيمي مدرس .2

ايران. بروجرد، بروجردي، االلهآيت دانشگاه پايه، علوم دانشكده شيمي، گروه فيزيك، شيمي ارشد كارشناس .3
ايران. بروجرد، بروجردي، االلهآيت دانشگاه مهندسي، فني دانشكده مكانيك، گروه مكانيك، استاديار .4

99 آذر پذيرش:    99 آذر بازنگري:    99 مهر دريافت:
20.1001.1.17359937.1400.15.3.5.4 

چكيده
براي .شد انجام كلريد روي با شده،تهيه كربن يسازفعال عمليات و دش استخراج كنجد هايپسماند از كربن ،پژوهش اين در

فعال كربن شد. بارگذاري فعال كربن بر درجا روش اب4O3Feمغناطيسي هايذرهنانو ،شدهتهيه فعال كربن كردنمغناطيسي
شد تشكيل نانو عاداب در مغناطيسي فعال كربن كه داد نشان هانتيجه شد. گرفتهكاربه آزيترومايسين پادزيست حذف براي مغناطيسي

براي است. قبولقابل و مطلوب عددي كه بود گرم بر مترمربع 23/112 آن ويژه سطح .بودنانومتر  26حدود در  هاحفرهنانواندازه  و
سطح روش كمك به و آزمايش طراحي افزار نرم از مغناطيسي فعال كربن جاذب بر آزيترومايسين جذب در موثر عوامل سازيبهينه
به هاآن بهينه مقدارهاي كه شد بررسي دما و جاذب مقدار ،pH موثر عامل سه تاثير ننكب باكس روش كمك به .شد تفادهاس پاسخ
99 با برابر جاذب با دارو شدهبينيپيش جذب مقدار ،بهينه مقدارهاي اين درنظرگرفتن با .آمد دستبه C° 85 و گرم 80/0 ،2 ترتيب

آمد. دستبه % 83/97 تجربي روش به دارو جذب دارمق ،بهينه شرايط اين در .بود %

آزمايش طراحي سبز، روش ،كنجد دانه آزيترومايسين، مغناطيسي، فعال كربننانو :كليدي هايهواژ
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مقدمه
ورود آن متعاقب و هاپادزيست از رويهبي استفاده امروزه

در يهاينگراني افزايش موجب زيستمحيط به هاتركيب اين
از پس دارويي مواد اين معمول طوربه است. شده جهاني سطح
و ادرار با آن ماندهباقي هايبخش بدن، در 1دگرگشت و هضم
در هاپادزيست وجود .]1[ شوندمي وارد محيط به انسان مدفوع

در شرب آب در حتي و هاپساب زيرزميني، سطحي، هايآب
شده داده تشخيص رليت در ميكروگرم تا نانوگرم مقدارهاي

صنايع فاضلاب مانند تفاوتم هايراه از مواد اين است.
وارد هاحيوان و انسان دفعي مواد و تانيبيمارس داروسازي،

اثر دليلبه مواد اين مستمر راهيابي .]2[ شوندمي محيط
هاي2سازگانبوم براي اندوخته يخطر تواندمي هاآن تجمعي

ها،پادزيست متفاوت انواع ميان در .]3[ آورد وجودهب آبي
از هاپادزيست شايع هايگروه ترينمهم از يكي آزيترومايسين

طورهب امروزه و ستا جهان سراسر در مصرف و توليد نظر
استفاده مورد عفوني هايبيماري انواع درمان براي رويهبي
آبي هايمحيط در هاپادزيست وجود .]4[ گيردمي قرار
هايحساسيت از متفاوت هايواكنش بروز موجب تواندمي

اين وجود ،براينافزون .شود سميت ،موارد برخي در تا ساده
هايپاتوژن توسعه به منجر زيستمحيط در دارويي مواد
سلامت و سازگانبوم عملكرد كه شودمي پادزيست به مقاوم
دمآكار سامانه يك به نياز بنابراين، .دنكنمي تهديد را انسان
شود.مي احساس آبي محيط از هاتركيب اين حذف براي

و تجزيه به قادر فاضلاب و آب تصفيه متعارف فرايندهاي
در ها پادزيست حضور اگرچه .]5[ نيستند هاتركيب اين حذف
هاياثر اما است، شده ثابت ها طيمح  ستيز از ياريبس

.]6[ است گرفته قرار توجهمورد كمتر هاآن مخرب
اين .دارد وجود هاپادزيست حذف براي روش دو
هر كه هستند زيستي هايروش و شيميايي اكسايش هاروش

1. Metabolism 2. Ecosystem

اكسايش هايروش ندارند. را لازم كارايي دلايلي به كدام
ولي ،دشونمي هاپادزيست شكستن و تجزيه موجب شيميايي
،همچنين .هستند پرهزينه و پيچيده بسيار هايروش مستلزم
دارند. حذف بازده % 10-20 تنها متداول زيستي هايروش

تصفيه هايگزينه ترينمناسب فيزيكي هايروش ،بنابراين
بين در را بازده ينهبيش جذب روش و هستند مواد اين

از آلي هايتركيب حذف براي فيزيكي هايروش
ليدلبه يسطح جذب نديفرا .]7[ دارد صنعتي هايفاضلاب

ديتول عدم ،سامانه آسان ياجرا و يطراح بالا، اريبس ييكارا
يبرا نهيگز نيتر مناسب ياقتصاد صرفه و يجانب هايفراورده
حساب به ييدارو هايبيترك و ييايميش يهاهنديآلا حذف

ليدل به ها پادزيست يستيز هيتصف و حذف .]10 تا 8[ ديآ يم
آن تيسم و )ياصل ساختار عنوان (به نفتول داريپا حلقه وجود
كم يستيز يريپذ هيزتج ،نيهمچن و ها 3ريزاندامگان يبرا
يها روش با سهيمقا در جذب نديفرا .]11[ است مشكل هاآن
پساب، از دوباره استفاده ه،ياول نهيهز نظر از هيتصف گريد

و آسان برداريبهره ،يطراح در يريپذ انعطاف و يسادگ
توجهمورد ،يسم بيترك و ها ندهيآلا به بودنرحساسيغ
عدم و بالا تيفيك با پساب ديلتو است. گرفته قرار يشتريب

نيا گريد يايمزا از خطرناك مواد و آزاد هايكاليراد ليتشك
استفاده مورد يها جاذب انيم در .]12[ ديآ يم حساببه روش

منافذ يبالا حجم و سطح ليدلبه فعال كربن ند،يافر نيا در
فعال كربن .]14 و 13[ است تر متداول جذب يبالا تيظرف و
است. بالا اريبس تخلخل با 4آريخت كامل طوربه جامد كي
كاهش تيقابل و دارد ييبالا اريبس جذب ويژگي ماده نيا

فعال كربن سطح در جذب .دهد يم نشان خود از يخوب اريبس
يدماها در ولي شود،يم انجام يكيزيف صورتبه عمده طوربه
طوربه فعال كربن است. ريپذ امكان زين ييايميش جذب بالا

نيح در .دهد يم نشان ليتما يرقطبيغ مواد جذب به عمده

3. Microorganism 4. Amorphous
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و ژنياكس با يعامل يها گروه كربن، سازيفعال نديفرا
را آن ييايميش ويژگي و شوند يم جاديا سطح بر تروژنين
و زگريآب عمده طوربه فعال كربن سطوح .دهند يم رييتغ

را آن توان يم ييدشوياس نديفرا با كه اردد يمنف بار ياندك
فراوان، يايمزا كنار در فعال كربن .]15[ كرد دوست آب
از فعال بنكر يجداساز به آن بيمعا از يكي دارد. زين يبيمعا
مربوط آب، از ينفت يها ندهيآلا جذب از پس عيما فاز
صافش عيما فاز از يجداساز يبرا مرسوم روش .شود يم

رفتندست از و هاصافي شدنمسدود موجب فشصا اما .است
دنبال به پژوهشگران ،نيبنابرا .شود يم فعال كربن از يمقدار

فاز از فعال كربن يسازجدا يبرا يديجد يها روش افتني
در يسيمغناط ويژگي جاديا ها، روش نيا از يكي .هستند عيما

دانيم كي با آن آسان يجداساز سپس و فعال كربن
كنجد هايپسماند از كربن پژوهش، اين در ت.اس يسيمغناط

انجام كلريد روي با شده،تهيه كربن سازيفعال و استخراج
بر ]17[ درجا روش با 4O3Fe مغناطيسي هايذرهنانو .شد

حذف براي مغناطيسي فعال كربن شد. بارگذاري فعال كربن
سازيبهينه براي شد.كارگرفتهبه آزيترومايسين پادزيست
فعال كربن جاذب بر آزيترومايسين جذب در موثر عوامل

سطح روش كمك به آزمايش طراحي روش از مغناطيسي
شد. استفاده پاسخ

تجربي بخش
 هادستگاه و مواد

هايفروشگاه از كنجد دانه هايپسماند ،كار اين در
دارو و غذا سازمان از آزيترومايسين پادزيست و بروجرد محلي
آزمايشگاهي خلوص با شيميايي مواد همه .شد تهيه ايران
1/0 سود ،مولار 1/0 اسيد كلريدريك ،كلريد روي شامل
چهار )II( آهن كلريد آمونياك، ،كروماتدي پتاسيم ،مولار
مرك شركت از % 96 اتانول و آبه شش )III( آهن كلريد آبه،
دستگاه )،EJ 303( ديجيتال ترازوي همچنين، .شدند تهيه

pH2100( متر ST،( آون )Memmert،( مغناطيسي همزن
)81 STIRRER HOTPLATE،( الكتريكي كوره
)Shimaz،( دستگاه FTIR ) Spectrometer IR-Magna

Nicolet 550،( ايكس پرتو پراش دستگاه )STADIP،(
-طيف )،LMU-MIRA3( شيپوي الكتروني ميكروسكوپ

)،Vis-VU )Spectrophotometer UV-DB20 نورسنج
Company, 7400,Lakeshare ( لرزشي سنجطيسمغنا

USA( فراصوت دستگاه )78224-D( دستگاه و BET

)NanoSORD92( شد. گرفتهكاربه
 كنجد دانه از فعال كربن تهيه

خام ماده عنوان به كنجد دانه روغني هايپسماند از
براي خام ماده ابتدا در شد. استفاده فعال كربن تهيه براي
24 و شد شسته مقطر آب با بار سه احتمالي هايگيآلود رفع

ساعت 12 ،سپس و شد دادهقرار آزمايشگاه محيط در ساعت
خشك كامل طوربه تا گرفت قرار C° 105 دماي در آون در

هايذره به و خرد آسياب كمك به شده خشك ماده .شود
µ50( 300( الك با و تبديل متر)ميلي 4 از تر(كوچك ريز
30 .آمد دستبه دست يك و ريز هايذره تا شد غربال مش
دماي با كوره در ساعت 10 مدت به شدهالك پودر از گرم
ساعت 1 مدت به پايان در و شد داده قرار  C° 006 تا 500
كربن مقدار شود. خنك تا شد گذاشته محيط دماي در
6 و مخلوط كلريد روي با ]1:2[ نسبت با را آمده دستبه

تا شد زدههم C° 50 يدما در مغناطيسي همزن اب ساعت
از آمده دستبه فعال كربن آن از پس .شود تهيه فعال كربن
شد هشست مقطر آب با بار چند و شد هداد عبور صافي كاغذ

آخر مرحله در و برسد 7 نزديك و 5/6 بالاي به آن pH تا
مدت به C° 105 دماي در آون در آمده دستبه فعال كربن

.شود خشك تا گرفت قرار اعتس 3
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  )1MGAC( يمغناطيس فعال كربن تهيه
كربن سطح بر و تهيه درجا روش با 4O3Fe نانوذره

و دو آهن نمك هاييون رسوبيهم روش .شد نشانده فعال
تهيه روش ترينرايج قوي، باز يك حضور در ظرفيتي سه

4O3Fe به يسيمغناط ذرهنانو تشكيل شيميايي واكنش .است
است: زير صورت

)1(O2H 4 + 4O3Fe-OH 8 + +3Fe 2 + +2Fe

گرم 9/3 و 2FeCl گرم 4O3Fe، 95/1تهيه براي
3FeCl تحت دهانه سه بالن يك در فعال كربن گرم 65/1 و

)Fe+3 به Fe+2 ايشاكس از جلوگيري (براي نيتروژن گاز
خارج محيط از كامل طوربه محلول اكسيژن ات شد دادهقرار
مولار) 5( غليظ هيدروكسيد سديم ليترميلي 50 سپس ،شود
مخلوط دماي .شد افزوده بالن به قطره قطره صورت به

مغناطيسي نمزه با ساعت يك مدت به و C° 90 واكنش
به مقطر آب با مرتبه چندين آمده دستبه رسوب شد. زدههم

آمده دستهب رسوب پايان در شد. تهشس كردنسرريز روش
تا گرفتقرا C° 60 يدما در آون در ساعت 5 مدت به

شود. خشك
 جذب يهاعامل سازينهيبه

حذف يبرا نهيبه يهاعامل آوردن دستبه براي
مشخص هايغلظت با ذخيره محلول ابتدا ،آزيترومايسين

يك در ار مناسب جاذب مقدار مرحله هر در ،سپس .شد تهيه
ذخيره محلول تريليليم 10 و ختهير داردرب ياشهيش ظرف

افزودن با pH ميتنظ .شد افزوده مشخص هياول غلظت با
با سپس و گرفت صورت مولار 01/0 سود و اسيد كلريدريك

از پس شد. زدههم محلول مناسب يدما در يسيمغناط نمزه
و داده ارقر گريزانه دستگاه در محلول ،نظرمورد زمان گذشت
با ،شفاف محلول مدنآدستبه و رسوب شدننينشته از پس
از پژوهش نيا در .شد گيرياندازه آن جذب UV گاهدست

1. Magnetic activated carbon (MGAC) 

عوامل بررسي براي ننكب كساب روش با آزمايش طراحي
جذب بر موثر تغيرهايم .شد استفاده دارو جذب بر موثر

بالا و پايين مقدارهاي گرفتنظرندر با آزيترومايسين داروي
هيارا 2 و 1 هايولجد در آزمايش طراحي براي سطح سه در

است. شده

روش با آزيترومايسين داروي جذب بر موثر هايعامل 1 جدول
بنكن باكس

- 1 سطح0 سطح1 سطحعامل
(A) pH  8  5  2  

  02/0  05/0  08/0(گرم) )B( جاذب مقدار
  C(  )°C(85  55  25( دما

بنكن باكس روش به مربوط آزمايش طراحي هايداده 2 جدول

آزمايش
عامل

جذب درصد
pH (A) 

 جاذب مقدار
)B( (گرم)

)C( دما
 )°C(  

1  8  08/0  55  10/20  
2  5  02/0  85  90/68  
3  8  02/0  55  10/26  
4  8  05/0  25  00/10  
5  5  08/0  85  30/65  
6  5  05/0  55  80/16  
7  8  05/0  85  00/42  
8  5  08/0  25  00/22  
9  2  02/0  55  00/43  
10  5  05/0  55  30/16  
11  5  05/0  55  20/17  
12  2  05/0  85  30/91  
13  5  05/0  55  00/19  
14  5  02/0  25  28/13  
15  2  05/0  25  36/20  
16  5  05/0  55  90/14  
17  2  08/0  55  40/61  
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بحث و هانتيجه
با مغناطيسي فعال كربن يبلور هايويژگي و ساختار

بررسي )1 (شكل نمونه اين )XRD( ايكس پرتو پراش الگوي
ديده 30°تا  20از  ϴ2ه گستريك پيك پهن در  الگودر اين  .شد
هايپيك كند.را اثبات مي ارَيختشود كه وجود كربن فعال مي

ساختار 6/62 °و  0/57، 4/53 ،1/43، 5/35 ،2/30 موجود در
ايه. پيككندرا تاييد مي Fe3O4اسپينل معكوس مكعبي

(JCPDS No. 19-0629) استاندارد آمده با پيك نمونهدستهب

Fe3O4 هايحضوركربن فعال و ذرهدر نتيجه و  همخواني دارد

.دوشميتاييد 

C
ou

n
ts

)°(  2  
MGAC كسيا پرتو پراش يالگو 1 شكل

هايپسماندشده از هكربن فعال تهي FTIR هايطيف
در دامنه )2(شكل  و كربن فعال مغناطيسيروغني دانه كنجد 

cm-1 4000 -400 مورد بررسي قرار گرفت. در طيف مربوط
cm-1 3437) قله ايجاد شده درالف-2به كربن فعال (شكل 

)- OHكششي گروه عاملي هيدروكسيل ( مربوط به ارتعاش
مربوط به ارتعاش cm-11630قله ايجاد شده در  .است

كششي نامتقارن گروه ) و ارتعاشC=Cكششي پيوند دوگانه (
cm-1 1086. قله ايجاد شده در استعاملي كربوكسيليك 

طيف ،. همچنيناست C-Oكششي پيوند  مربوط به ارتعاش
كه به ارتعاش خمشي پيوند دارد cm-1 599جذب ضعيفي در 

C-H طيف  ،ب-2 شود. در شكلنسبت داده ميFTIR

است، قله پهن ايجادكربن فعال مغناطيسي نشان داده شده 
مربوط به ارتعاش كششي cm-1 3429 هگسترشده در 

)دليل پيوند هيدروژني درون مولكوليبه( )OH-( هيدروكسيل
كه پيوند هيدروژني درون مولكولي وجود داشتهاست. هنگامي
.شودتري منتقل ميبه فركانس پايين C=Oباشد جذب 

مربوط به cm-1  1339 و 1526،1383 هاي موجود درقله
به 1628شده در ايجاد . قلهاست C-Oو  C-Cهاي گروه

 cm-1و 571  در موجودهاي اختصاص دارد. قلهC=Cپيوند 
را Fe3O4 هايكه حضور ذره است M-Oمربوط به 432

كنند.تاييد مي
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(ب) )MGAC( مغناطيسي فعال كربن و ف)(ال )AC( فعال كربن FTIR هايطيف 2شكل
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(ب) )MGAC( مغناطيسي فعال كربن و ف)(ال )AC( فعال كربن FTIR هايطيف 2شكل ادامه

فعال هاي سطحي جاذب كربنو ويژگي شناسيريخت
بررسي) SEMشي (پويميكروسكوپ الكتروني با  مغناطيسي

هاياز سطح جاذب با بزرگنمايي SEM هاي. تصويرشد
شده است. تصاوير وجود دو فازدادهنشان 3در شكل  متفاوت

ساختار ،همچنين .دهدرا نشان مي Fe3O4كربن فعال و 
كند. با توجه به اينكهاي جاذب را اثبات ميمتخلخل و صفحه
هادارد، حفرهنانومتر قرار  50تا  2ها در بازه اندازه ابعاد حفره

با تجزيهها شناسايي عناصر و درصد آن هستند.متخلخل مزو

ها، نتيجههمچنين. صورت گرفت) 4(شكل  EDSصري عن
نشان كنجدنمونه كربن فعال دانه  BETحاصل از آناليز 

نانومتر است. حجم كل 26 در حدود هاحفرهنانودهد اندازه مي
يك گرم جاذب و سطح مكعب به ازاي مترسانتي 725/0برابر 

دستمربع بر گرم بهمتر 23/112ويژه كربن فعال تهيه شده 
آمده است. مساحت سطح بالاي نمونه نشان دهنده اين است

سترعنوان يك بتواند بهميدست آمده بهكه كربن فعال 
در نظر گرفته شود. Fe3O4 هامناسب براي پيوند با نانوذره

MGAC نمونه SEM الكتروني كوپميكروس هايتصوير 3 شكل
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مغناطيسي فعال كربن به مربوط وزني درصد و SED طيف 4 شكل

ويژگي گيري اندازه براي )VSM( ارتعاشي سنج مغناطيس
متفاوت مواد مغناطيسي رفتار .شدگرفتهكاربه مواد مغناطيسي

در يره،غ و فرومغناطيس پارامغناطيس، ديامغناطيس،
به غيره، و مايع بلور،تك نازك، فيلم پودر، متفاوت هاي شكل
گيري اندازه قابل پسماند، منحني رسم با VSM روش كمك
نميدا .گرفت قرار ثابت مغناطيسي ميدان در نمونه ابتدا .است

هاي حوزه كردنجهتهم با را نمونه ثابت، مغناطيسي
ميدان، جهت در ها اتم مغناطيسي هاي اسپين يا مغناطيسي
بيشتر را نمونه تر،بزرگ مغناطيسي ميدان كند. مي مغناطيسي
ميدان نمونه، مغناطيسي گشتاور كند. مي مغناطيسي
به نمونه اگر حال كند. مي القاء نمونه اطراف در را مغناطيسي

زمان با يالقاي مغناطيسي ميدان كند، ارتعاش پايين و بالا
در شده القاء جريان با توان مي را آن هايتغيير و كند مي تغيير
با القايي جريان اين كرد. مشاهده پيچ سيم مجموعه يك

پسماند منحني 5 شكل .است متناسب نمونه در مغناطش
نشان را مغناطيسي فعال كربن جاذب مغناطش گيرياندازه
حداكثر كه دهدمي نشان آمدهدستبه هاييجهنت دهد.مي

برابر يسيمغناط فعال كربن جاذب يبرا اشباع مغناطش
.است kg2A.m51/6/ با
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(Oe) Field Applied

MGAC جاذب مغناطش گيرياندازه پسماند منحني 5 شكل

يك هيارا براي ننكب كساب روش به آزمايش طراحي
را پاسخ مقدار تواندمي مدل اين شد. انجام نهايي مدل

كند. بينيپيش ،هستند متفاوت سطوح در عوامل كههنگامي
.شدنظرگرفتهدر )2 (جدول آزمايش 17 ،روش اين برپايه
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 )3 (جدول نهايي آزمايش طراحي براي1وردايي تحليل
سه ،درصد 95 اطمينان سطح فرض با كه دهدمي نشان
داروي جذب بر موثر عوامل ادم و جاذب مقدار ،pH متغير

چه هر وردايي تحليل در .هستند جاذب بر آزيترومايسين
تر قيدق مدل يها داده باشد تر نييپا P مقدار و بالاتر f مقدار

3 جدول هانتيجه بررسي با بود. خواهند اعتمادتر  قابل و
قابل بسيار و بالا ميزان در f مقدار كه شود يم مشخص
است. تاييد مورد و پايين نيز P عامل مقدار و است قبولي
هاپاسخ و عوامل بين رابطه ارزيابي براي ياريمع 2R ضريب
معنا اين به باشد، ترنزديك 1 به چقدر هر آن مقدار و است
برابر مدل اين براي 2R دارد. وجود تريقوي رابطه كه است

صحت كنندهتاييد آماري هايعامل ساير .است 8199/0
ترتيب به هاآن دارهايمق كه.2R Predو .2R Adj مدل،
همخواني يكديگر با كه هستند 9834/0 و 5799/0 معادل
مقادير .آمد دستبه 422/65 با برابر 2كافي دقت مقدار .دارند
هستند. مطلوبي مقادير ،عامل اين براي 4 بالاي
با شده ينيب شيپ مدل بودن متناسب دادن نشان براي
آزمايشگاهي يها داده رسم با توان يم آزمايشگاهي يها داده
نتايج داد. نشان را ها آن همخواني مدل، يها داده مقابل در

آزمايشگاهي يها داده با پيشنهادي مدل كه دادند نشان
دارد. را بالاي بسيار انطباق

يها پاسخ مابين )1 (معادله دوم  مرتبه يا جمله چند  معادله
هايداده براي مستقل يرهايمتغ و ها شيآزما در آمدهدستبه

دهدمي نشان معادله اين آمد.دستبه آزيترومايسين داروي جذب
دارد. عكس نسبت پاسخ با 73/14 ضريب با pH (A) عامل
داروي جذب بر موثر عوامل ضريب كمينه و بيشينه

ترتيببه )C( دما اثر و )B( جاذب مقدار به مربوط آزيترومايسين
مقدار با عوامل اين دوي هر كه است 23/25 و 19/2 معادل
جذب تغييرهاي نمودار الف-6 شكل دارند. مستقيم نسبت بجذ

1. Variance analysis 2. Adequate precision 

نمودار اين برپايه دهد.مي نشان را pH تغييرهاي به نسبت
بر دارو جذب pH مقدار افزايش با كه گرفت نتيجه توانمي

pH پايين مقادير در جذب بالاترين و يابدمي كاهش جاذب

جذب از شتريبي مقدار اسيدي شرايط در يعني افتد.مي اتفاق
ب-6 نمودار از كه طورهمان شود.مي بارگيري جاذب با شونده
محلول در جاذب بالاي مقادير در جذب مقدار بالاترين آيدبرمي
بين از تاثير بيشينه دهدمي نشان ج-6 نمودار افتد.مي اتفاق
به جذب مقدار دما افزايش با و است دما به مربوط موثر عوامل
يابد.مي افزايش يتوجهقابل مقدار

براي طراحي نهايي به روش تحليل وردايي هاينتيجه 3 جدول
بنكن  سباك

عامل  رديف
جمع

P مقدارf مقدار dfمربعات

>0001/0  69/412  9  20/9425مدل  1

2  A37/1736  1  25/684  0001/0<

3  B  37/38  1  12/15  0060/0  
4  C  43/5093  1  17/2007  0001/0<

5  AB  84/814  1  65/58  0001/0  
6  AC  08/379  1  38/149  0001/0<

7  BC  95/37  1  95/14  0062/0  
8  2A  33/394  1  40/155  0001/0<

9  2B82/521  1  63/205  0001/0<

10  2C29/872  1  94/343  0001/0<

  7  76/17ماندهباقي
-عدم

  3791/0  34/1  3  91/8برازش

خطاي
  4  85/8خالص

 16  96/9442مجموع

)1(

2C 40/14+ 2B 13/11+ 2A 68/9+ BC 088/3- AC

74/9- AB 10/6 – C 23/ 25+ B 19/2 + A 73/14-
جذب = +84/16
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جذب درصد و A، B،C موثر عوامل بين رابطه هاينمودار 6 شكل

(مقدار افزارنرم با پيشنهادي بهينه شرايط به توجه با
جذب درصد ،)C° 85 دماي و 2 برابر pH رم،گ 08/0 جاذب
تجربي آزمايش تخريب درصد با و % 99 برابر شدهبينيپيش
دارد. % 17/1 حد در و ناچيز بسيار تفاوت است،  % 83/97 كه

داروي جذب به مربوط يمتغيرها بهينه مقدارهاي 4 جدول
MGAC جاذب بر آزيترومايسين

pH عامل
جاذب مقدار

(گرم)
ماد

 )°C( 
حذف درصد

تجربي شدهبينيپيش
83/97  99  85  08/0  2 مقدار

گيرينتيجه
كمك به و تهيه كنجد دانه از كربن پژوهش، ينا در

از يكي اينكه به توجه با .شد سازيفعال كلريد روي
جذب روش به هاآلاينده حذف هايروش هايمشكل
از يكي ،است فادهاست از پس جاذب جداسازي سطحي
جاذب كردنمغناطيسي ،هاروش ترينآسان و ترينكاربردي

مغناطش بيشينه .شد استفاده 4O3Fe از كار اين در كه است
kg2A.m/ با برابر يسيمغناط فعال كربن جاذب يبرا اشباع

.بود 51/6
كربن كه داد نشان SEM تصويرهاي و XRD الگوي

هايداده و بود شده تشكيل انون ابعاد در مغناطيسي فعال
BET براي را گرم) بر مربعمتر 23/112( بالا ويژه سطح نيز
كربن كه است آن بيانگر نتيجه اين داد. نشان فعال كربن
براي مناسب جاذب يك عنوانبه تواندمي آمده دستبه فعال
شود.رنظرگرفتهد هاآلاينده حذف

داروي حذف براي شدهتهيه مغناطيسي فعال كربن
محيطيزيست هايآلاينده از كه آزيترومايسين پادزيست

از بهينه مقادير آوردن دستبه براي شد.گرفتهكاربه است،
سه كه داد نشان هانتيجه شد. استفاده ننكب باكس روش
تاثير جذب مقدار روي بر دما و جاذب مقدار ،pH عامل
مقدار ،2 با برابر pH تصوربه بهينه مقدارهاي گذارند.مي

به C° 85 معادل بهينه دماي و گرم 80/0 برابر جاذب
آلاينده جذب درصد بهينه مقدارها ينا در .آمددست

اين در .بود % 99 مغناطيسي، فعال كربن با آزيترومايسين
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درصد 83/97 تجربي روش به دارو جذب مقدار بهينه شرايط
آمد.

سپاسگزاري
و تهيه" عنوان با پژوهشي طرح از برگرفته پژوهش ينا
به كنجد هايپسماند از فعال كربن متخلخلمزو كاربرد

"آزيترومايسين پادزيست حذف براي سبز جاذب يك عنوان

بروجردي العظمي االلهآيت دانشگاه مالي حمايت با كه است
است. پذيرفته انجام 15664-168143 رهگيري كد با و (ره)
دانشگاه پشتيباني و مالي حمايت از نويسندگان رو،ازاين
مقاله اين ارايه براي (ره) بروجردي العظمي االلهآيت

سپاسگزارند.
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هايسامانه تشكيل در »ماده كمكي« عنوانبه م برميدمتيل ايميدازولي- 3- بوتيل- 1 اثر مايع يوني
 هاي متفاوتدر دما }پتاسيم سيترات - 600 اتيلن گليكولدوفازي آبي{پلي
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چكيده
عنوان يكبهآبي  دوفازي هايسامانهبا استفاده از  هامولكولزيستسازي و خالص استخراججداسازي،  فناوريزيستدر 

يكي از يند بوده است.افر پژوهشگرانتوجه حلال آلي همواره مورد–هاي دوفازي رايج آبسامانهجايگزين مناسب و پايدار براي 
يك عامل كمكي عنوانيوني به هاياز مايع استخراج استفاده يندافر ها درسامانهاين  يياكار براي بهبودراهكارهاي پژوهشگران 

دوفازي آبي سامانهدر تشكيل  )Br[C4C1im]( م برميدمتيل ايميدازولي-3-بوتيل-1يوني  مايع اين مقاله تأثيردر  رو،از اين است.
مايع-تجربي تعادل مايع هايمنحني باينودال و داده .دشبررسي سيترات پتاسيم  و نمك 600اتيلن گليكولپلي بسپارمتشكل از 

15/278دماي دو  به همراه ضرايب توزيع بين دوفاز مايع يوني در Br[C4C1im]در حضور مايع يوني  نظرمورد آبيدوفازي  سامانه
فازيدو سامانهتقويت تشكيل  درمايع يوني  توانايي، دما افزايشد كه با اددست آمده نشان هب يهانتيجه. دش تعيين K 15/318 و

،اينبرافزون د.شفازي دو سامانهافزودن مايع يوني موجب تضعيف تشكيل  K 15/318در دماي  كهطوريهب، يافتكاهش آبي 
افزايش طولبا  كه نددست آمدبه مطالعهي موردو دماهادرصدها در همه تركيب Br[C4C1im] براي يب توزيع بزرگتر از يكاضر

.ندفتياافزايش مي در يك دماي معين خطوط ارتباطي

سيترات، مايع يوني، دما اتيلن گليكول، پتاسيمآبي، پليدوفازي  سامانههاي كليدي: واژه
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مقدمه
يكعنوان به »1آبيهاي دوفازي سامانه«امروزه، 

براي اقتصادي و محيطيزيست جايگزين مناسب و پايدار
يندهاي جداسازي مبتنيادر فرلال آلي ح- هاي رايج آبسامانه

.اندشدهشناخته  طور كاملبه» مايع - مايع استخراج« روشبر 
غنيناپذير امتزاج زدو فادليل اينكه از ه بهاي دوفازي آبي سامانه

هاي استخراجي رايجسامانهدر مقايسه با  شونداز آب تشكيل مي
سمي وغير طور كاملبهفرار  هاي آليمبتني بر حلال

از زمان معرفيفازي آبي دوهاي سامانه. سازگار هستندزيست
بسيار روشبه يك ، 1950در اواسط دهه  ]1[ توسط آلبرتسون

شيمي،زيستمد با گستره كاربرد بسيار وسيع در آكار
بسياري از .اندشدهتبديل  فناوريزيستشناسي سلولي و زيست
استفاده در صنايع ظريف ومورد فناوريهاي زيستفراورده

صنايع دارويي، صنايع بهداشتي و تغذيه، صنايع مانندتخصصي 
شوند كه كاربردهاي آبي توليد ميكشاورزي و غيره، در محيط

ها از محيط آبي و ديگر اجزاء محلولها مستلزم جداسازي آنآن
بسپاردو  انحلالاز معمول  طوربهآبي فازي دوهاي سامانه .است

و 2)گليكول اتيلن(يمانند پل محلول در آب اما ناسازگار با هم
سازنده ساختار«دوست و يك نمك آب بسپار، و يا يك كستراند

گليكول و نمك فسفات پتاسيم در بالاتر از		اتيلنپلي مانند» 3آب
].6تا  2[ شوند مي ايجاددر آب  معين »4آستانه غلظت«يك 

و يستيبه نوع مولكول زفازي آبي بستگي دو سامانهنوع  نتخابا
نمك نسبت- بسپارفازي آبي دوهاي سامانهدارد.  ياقتصاد نكات

مانندمزايايي  بسپارفازي آبي متشكل از دو دوهاي سامانهبه 
بيشتر سازگاريكمتر،  رويگرانفاز كمتر،  سطحي بين دوكشش
ددارنيند كمتر او هزينه فر ، زمان جداسازي كمترزيستيبا مواد 

فناوريزيستدر  دستيپايينيندهاي ابراي فرشود كه موجب مي

1. Aqueous biphasic systems (ABS), Aqueous two-phase systems (ATPS) 2. Polyethylene glycol (PEG) 

3. Water-structure making 4. Threshold concentration 

توجهبيشتر مورد ،رواينازو  باشندمدتر آتر و كاراقتصادي
هااتيلن گليكولپلي .بگيرنداين شاخه از علم قرار  پژوهشگران

قابليت بالاي زيست مانندهايي دليل داشتن ويژگيهب
انحلالپذيري، سميت پايين، فراريت كم، قابليت بالاي تخريب
در هستند كه بسپارهاييدر آب، و ارزان قيمت بودن جزء  پذيري
هايسامانهطور گسترده در هب هاي بنيادي و كاربرديپژوهش
هاي حياتيمولكول زيستجداسازي  براينمك - بسپار

اتيلنپلي يدوستماهيت آب، ازطرفي. شوندكارگرفته ميبه
كه تنها هادر آن ساختار طراحي امكان محدود ردر كناها گليكول

دارد،كه هزينه بالايي  كردندارعامل تغيير وزن مولكولي يا راهاز 
هايبراي استخراج گونهرا  روشاربرد اين ك ،قابل دستيابي است

بر اين چيرگيبراي  كند.محدود ميها مولكولزيستمتنوع 
دي راو همكارانش روش جدي 5، پريرا2010محدوديت، در سال 

»7عامل كمكي«عنوانبه» 6يوني هايمايع« كارگيريبهپايه بر
آبي هاي دوفازيسامانهها نشان دادند كه توانايي كار بردند. آنهب

راهتواند از ها ميمولكولزيستدر استخراج  نمك- بسپار رايج
(فاز PEGاز  فاز غني شيميايي- يفيزيك ويژگيسازي بهينه

مناسب مايع يوني از يكاستخراج كننده) با مقادير كمي 
هايييوني نمك هايمايع  .]7[ افزايش يابد ،عنوان افزودنيبه

، اينطور كليهبهستند.  C 100°  با دماي ذوب كمتر از
ساده و يكنسبت بهاز يك آنيون آلي/ معدني  هاتركيب

ويژگي و بدين ترتيب ]8[اند شده كاتيون آلي حجيم تشكيل
رفشار بخا توان بهمي براي مثال، .نددار يبسيار چشمگير

و شيميايي، مايع گرماييپايداري زياد ناچيز، اشتعال ناپذيري، 
رويگراندمايي، قطبيت قابل تعديل،  وسيعبودن در گستره 

و معدنيآلي،  هايتركيبانحلال بسياري از  قابليتپايين، 
با هاييتركيب طراحيتر قابليت مهم و از همه، بسپاري
.]10و  9[كرد اشاره  يندافرو مناسب  معين ويژگي
هااين تركيب كه شد موجب يادشدههمتاي بي هايويژگي

5. Pereira

6. Ionic liquids (ILs) 7. Adjuvants 
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سازيبهينهو  جديداستخراج  يندهايافرتوسعه  براي
به اهداف رسيدن راستاياستخراج موجود در  يندهايافر
توجه پژوهشگران قرار مورداي فزايندهطور هب »سبز شيمي«

يوني	هايمايع تأثير، رياخ يهادر سال. ]13تا  11[ بگيرند
هاي دوفازيسامانه ليبر تشك عامل كمكيعنوان به تفاوتم

از ياگسترده فيط و استخراج PEGبر  يمبتن آبي
حال، نيبا ا .]28تا  14و  7[ ه استشد يبررس هايبيترك
ريدر مورد تأث اطلاعات بيشتريروش به  نيتوسعه ا براي
سامانهاستخراج  قابليتدو فاز و  ليدر تشك يوني  هايمايع
ها در طراحيسامانهكاربرد اين  براي .نياز است آبيفازي دو
، وجودزيستي هايهذريندهاي مربوط به جداسازي افر

لازمها ويژه در مورد رفتار تعادلي فازي آنهاطلاعات كافي ب
متيل-3-بوتيل- 1يوني  مايعدر اين كار پژوهشي اثر   است.

سامانهبر تشكيل دوفاز در  )Br[C4C1im]م برميد (ايميدازولي
و نمك پتاسيم 600ل اتيلن گليكوپلي بسپارآبي برپايه 

 PEGكم  يروگران .شدبررسي متفاوت در دماهاي سيترات 

را كاهش يبخشد و مصرف انرژ يم انتقال جرم را بهبود 600
سميغيرپذير و تخريبزيست نيز هاي سيتراتنمك .دهديم

برايتوانند محيط پاكي را مي ،رواينو از ]29[ هستند
اهداف شيميبه براي رسيدن ها مولكولزيستجداسازي سبز 

Br[C4C1im]مطالعه اثر مايع يوني  براي كنند. سبز فراهم

در دماهاي مطالعهمورد سامانهبر توانايي تشكيل دوفاز در 
و بودمايع در -هاي تعادل مايعمنحني باينودال و داده متفاوت

به Br[C4C1im]) از مايع يوني wt%5مقدار كمي ( نبود
دمايدر دو  يهمراه ضرايب توزيع بين دوفاز مايع يون

اين مطالعه در هاينتيجه د.شتعيين  K 15/318و  15/278
در منابع علمي گزارش شده است ترپبش  K 15/298دماي 

طيعنوان محبههاي دوفازي آبي سامانه نيچن قابليت. ]18[
هايكنشبرهم ايجاد يي كه قابليتهالمولكو ياستخراج برا

تمايل مايعتواند با يم ،يوني را دارند هايمايعبا  يو قو ويژه
ارزيابي (فاز استخراج كننده) PEGبه فاز غني از توزيع  يوني به

يندهاياموجب پيشرفت فر هامطالعهاين  هاييجهنت .شود
هايدر استخراج مولكولويژه هب فناوريزيست جداسازي

كردندارتواند به جاي روش عاملشود و مي زيستي مي
شود. استفاده دارد،بالاتري اتيلن گليكول كه هزينه پلي

بخش تجربي
 هامواد و روش

استفاده در اين كار پژوهشي ومواد شيميايي مورد
هيارا 1و شكل  1ها به ترتيب در جدول ساختار شيميايي آن

گونه عملياتمواد بدون هيچ اين همهشده است. 
هاي آبي. براي تهيه محلولكارگرفته شدندبهسازي خالص
يهازدوده استفاده شد. همه محلولنظر، از آب يونمورد
صورت وزني و با يكبهها نياز براي اجراي آزمايشمورد

، آلمان) باED224S، مدل Sartoriusترازوي ديجيتال (
سامانه گردشييك  باتهيه شدند. دما  g4-10×1± دقت

، آلمان) باUnistat CC، مدلHuberگرمايشي (-سرمايشي
در دو دماي هاآزمايشهمه تثبيت شد.  C 1/0±˚دقت
اتمسفر انجام شد. 1و فشار  K 15/318و  15/278

سازنده و خلوص مواد شيميايينام، فرمول، شركت  1جدول 
فرمول شيميايي شركت سازنده خلوص، كسرجرمي ماده شيميايي

مرك — C2nH4n+2On+1 (n  13) 600اتيلن گليكول پلي )PEG600(
>=  995/0 تري پتاسيم سيترات K3C6H5O7·H2O مرك
>= 980/0 )Br[C4C1im]متيل ايميدازوليوم برميد (-3-بوتيل- C8H15BrN2 1 مرك 
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  (الف)
  

  (ب)

N N
Br

(ج)

(ج) متيل ايميدازوليوم برميد-3-بوتيل-1و  (ب) تري پتاسيم سيترات (الف)، اتيلن گليكولپليساختار شيميايي  1شكل 

1تعيين منحني باينودال

كه منطقه دوفازي را از منطقه يك فازي ايمنحني
شود.ناميده مي (حلاليت) د منحني باينودالكنمتمايز مي

مطالعه موردهاي سامانهآوردن اين منحني در  دستهبراي ب
شبيه به تقريببه ] و دستگاهي5» [2نقطه ابري« از روش

هاي دوسامانهمطالعه در  ]30[و همكارانش  3آندرو آنچه
.]20تا  17[ استفاده شد ،اندكار بردههنمك ب - بسپار فازي آبي

با بسپار بدين ترتيب، پيش از هر آزمايش يك محلول آبي
تهيه    غلظت معين و يك محلول آبي نمك با غلظت معين

هاي منحني باينودال، محلولدست آوردن دادههد. براي بش
از رسيدن به تعادل دمايي با پسغلظت معين  بابسپار  آبي

د تا هنگامي كهشمحلولي از نمك با غلظت معين تيتر 
سامانهمحلول كدر شود. كدرشدن محلول نشانه تشكيل 

زدن محلول از. براي همبودن شدفازي و نقطه پاياني تيتردو
د. با داشتنشمغناطيسي با سرعت ثابت استفاده  يك همزن

و نمكبسپار درصد وزني  ،دهشفزودهوزن محلول آبي نمك ا
د. اين نقطه يك نقطه از منحنيشدر اين نقطه محاسبه 

قطره آب به محلول،قطره افزودنبا  ،. سپسبودباينودال 
- ن تا كاملشد. تيترتبديل شدشفاف  بهمحلول از حالت كدر 

بسپار د. از رسم درصد وزنيششدن منحني باينودال تكرار 
د.آمدست هني باينودال ببرحسب درصد وزني نمك، منح

- سامانه بسپار باينودال منحني بر يوني مايع اثر مطالعه براي

1. Binodal curve 2. Cloud point 3  . Andrew

با بسپارمطالعه، پيش از آزمايش يك محلول آبي  نمك مورد
از مايع يوني، يك محلول آبي wt% 5 باغلظت معين و 

از مايع يوني و يك محلول wt% 5 بانمك با غلظت معين و 
باينودال تعيين منحني براي و تهيه از مايع يوني wt% 5آبي 

.شد كاربردههب

4تعيين خطوط ارتباطي

دوفازي ناحيه از ارتباطي، خطوط آوردن دستهب براي
درصد گرم) با تركيب 10هايي (حدود نمونه باينودال منحني
سربستهطوركامل به هايآب در لوله و نمك ،بسپار از معين
عنوانهاي چهارتايي غلظت مايع يوني بهسامانهد. در ش تهيه

تركيب درصد .بود wt% 5عامل كمكي در هر نمونه  
نتيجه به دستيابي براي ه شده است.يارا 2در جدول ها نمونه

ند.شدشدت تكان دادههدقيقه ب 30به مدت هانمونه ،مطلوب
دور در 2000با سرعت در دستگاه گريزانه دقيقه  15 سپس، 
دماي با آب حمام در هانمونهازآن، پسند. قرارداده شددقيقه 
زيستفاز هم و دو رسيده تعادل به تا ندداده شدنظر قرارمورد
برقراري از پسشوند.  يكديگر جدا شفاف از طوركاملبه

سرنگ اپايين ب و بالا فازهاي از فازها، تجزيه براي تعادل،
با غلظت نمك در هر فازد. سپس، ش برداري  نمونه
5ايشعلهنورسنجي يك  باگيري غلظت پتاسيم اندازه

)Sherwood به روش بسپارو غلظت  ،، انگلستان)410، مدل
يك اب ]C 25 ]31°ها در دمايتعيين ضريب شكست نمونه

ژاپن) با دقتDR-A1، مدل ATAGO( سنجشكست ،4 -10 

4. Tie-lines (TLs) 5  . Flame photometry

HO
O

H

n
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ها يوني نيز در نمونه گيري غلظت مايعد. اندازهشتعيين  1±× 
،Perkin Elmer( سنجيك طيف افرابنفش ب شناسيبا طيف

نانومترانجام 211در طول موج  ، آمريكا)Lambda 25مدل 
Br[C4C1im]ايع يوني طيف جذبي فرابنفش م. ]13و 7[ دش

هايبراي حذف مزاحمت ه شده است.ايار 2آب در شكل در 
براي هر نمونه يك هادر نمونه هاتركيبساير ناشي از حضور 

نيبه جز مايع يو فازي اجزاي نمونه همهمحلول شاهد حاوي 
اي كههاي آبي رقيق رابطهبراي محلولد. نيز تهيه ش

،  نمك،wp، بسپارشكست به كسر وزني وابستگي ضريب 
ws ،و مايع يوني ،wIL تواند به صورتدهد مي، را نشان

.]31تعريف شود [ 1معادله 

)1(ILILsspp0 wawawannD 

كه در استضريب شكست آب خالص  n0 ،كه در آن
دوفازي آبي سامانهاست. براي  3325/1 برابر با ،C 25°دماي
ترپيش C 25°در دماي aILو  ap  ،asمطالعه ضرايبمورد

]. شايان ذكر است كه اين معادله تنها18گزارش شده است [
دهددست ميهدقيقي را ب هاييجههاي رقيق نتبراي محلول

لازم است دست آوردن نتيجه مطلوبهبراي ب]. بنابراين، 18[
اين روش، در .رقيق شوند هاي مناسب تا غلظت هاكه نمونه

هاي اخير، براي تعيين تجربي خطوط ارتباطي برخيسال
عنوانو مايع يوني به PEGهاي دوفازي آبي مبتني بر سامانه

.]20تا  17رفته است [كارهعامل كمكي ب

هاي دوفازي آبيسامانه ،w*تركيب كلي،  2جدول 
 } wt% [C4C1im]Br (4)5PEG 600 (1) + K3C6H5O7 (2) + H2O (3) + {  

Br[C4C1im] يوني 		مايع wt%5 با بدون مايع يوني T
(K)

نمونه
100w1 100w2 100w3 100w1 100w2 100w3 100w4

 ---  ---  --- 05/25  02/20  94/49  99/4

15/278  

A 
 ---  ---  --- 00/27 98/22 01/45 01/5 B 

06/30 99/25 95/43 06/30 98/25 95/38 01/5 C 
55/31 49/27 95/40 52/31 50/27 98/35 00/5 D 
06/33 00/29 94/37 99/32 09/29 87/32 05/5 E 
55/34 50/30 95/34 48/34 49/30 99/29 04/5 F 
00/36 97/31 03/32 00/36 83/31 12/27 05/5 G 
03/25 99/19 98/54 08/25 93/19 04/50 95/4

15/318

A 
02/27 00/23 98/49 04/27 97/22 99/44 00/5 B 
06/30 97/25 97/43 06/30 85/25 06/39 03/5 C 
02/33 01/29 97/37 99/32 95/28 03/33 03/5 E 
02/36 01/32 97/31 00/36 03/32 97/27 00/5 G 

)) در سامانه4) و مايع يوني (3)، آب (2)، نمك (1(يعني، بسپار ( i* كسر جرمي جزء تركيبي 
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در آب Br[C4C1im]طيف جذبي فرابنفش مايع يوني  2شكل 

 تعيين ضريب توزيع مايع يوني
ضريب توزيع فاز، هر در مايع يوني غلظت تعيين از پس

.شودمحاسبه مي 2معادله  با ،KILفاز مايع يوني،  بين دو

 )2(  KIL = (wIL
t /wIL

b)

wILآن در كه
t  وwIL

b برحسب تعادلي هايغلظت ترتيب به)
فاز ، وt، بسپاراز  غني بالاي فاز در ،ILوزني) مايع يوني،  كسر
.است ، bاز نمك، غني پايين

ها و بحثنتيجه
 نمودار فاز

ناحيه دويك نمودار فاز از يك منحني باينودال كه 
سازد و خطوط ارتباطي،يك فازي متمايز مي ناحيه فازي را از
 PEG 600هاي دوفازي آبي {شود. براي سامانهتشكيل مي

+ K3C6H5O7} و { wt% [C4C1im]Br5 PEG 600 + 

K3C6H5O7 +هاي تجربي منحني باينودال و خطوط }، داده
اتمسفر 1و فشار  K 15/318و  15/278ارتباطي در دو دماي 
ارايه شده است. طول خطوط  4و  3هاي به ترتيب در جدول

با ) يك شاخص مهم در نمودار فاز است كهTLLارتباطي (
].4شود [سبه ميمحا 3معادله 

)3( TLL = [(w1
t – w1

b)2 + (w2
t – w2

b)2]0.5 

(برحسب تعادلي هايغلظت ترتيب به  w2و w1كه در آن 
وزني) بسپار و نمك است. مقادير طول خطوط ارتباطي كسر

مطالعه نيز در ستون آخر آبي مورد فازي هاي دوسامانهبراي 
كه TLLاز شاخص عددي  بيشتر ارائه شده است. 4جدول 

سامانهمعرف تفاوت تركيب دوفاز است براي بيان اثر تركيب 
در]. 12شود [پذيري مواد بين دوفاز استفاده ميبر توزيع
 هايسامانهدست آمده براي نمودارهاي فاز به 3شكل 

K 15/278مطالعه در اين پژوهش در دماي دوفازي آبي مورد
است.رسم شده در نمودار مثلثي 
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و K 15/318و  15/278} در دو دماي PEG 600 (1) + K3C6H5O7 (2)دوفازي آبي { سامانههاي تجربي منحني باينودال داده 3جدول 
فشار يك اتمسفر

T = 15/278  K T = 15/318  K

ونه
نم

100w1 100w2 100w1 100w2 100w1 100w2 100w1 100w2 100w1 100w2 100w1 100w2 
30/55 64/7  58/32  48/16  54/23  02/22  52/23  32/11  18/16  35/15  41/11  18/19  

ني
 يو

يع
 ما
ون

 بد

82/46  96/9  55/31  13/17  07/23  38/22  18/22  05/12  66/15  81/15  11/11  46/19  

60/43  40/11  96/29  88/17  70/22  45/22  16/21  33/12  22/15  09/16  85/10  68/19  

73/41  09/12  66/28  75/18  77/21  88/22  36/20  56/12  75/14  51/16  57/10  82/19  

84/39  72/12  93/27  21/19  82/20  71/23  81/19  99/12  14/14  99/16  07/9 06/21  

54/39  92/12  51/27  36/19  99/19  20/24  15/19  17/13  64/13  40/17   ---  ---
28/38  43/13  40/26  17/20  29/19  69/24  76/18  47/13  17/13  74/17   ---  ---
70/36  32/14  65/25  74/20  63/18  25/25  36/18  80/13  74/12  09/18   ---  ---
46/35  98/14  12/25  22/21  81/17  76/25  81/17  14/14  33/12  48/18   ---  ---
20/34  64/15  64/24  47/21  34/17  00/26  27/17  55/14  97/11  77/18   ---  ---
44/33  18/16  07/24  84/21  00/17  05/26  76/16  81/14  66/11  01/19   ---  ---
49/54  30/5  57/32  93/10  35/21  64/16  35/51  10/5  48/29  27/11  62/20  68/15  

 با
w

t% 5 
يع
ما

	
ي 
يون

 [
C

4C
1i

m
]B

r
  

35/51  81/5  71/31  28/11  66/20  03/17  36/48  50/5  57/28  70/11  52/19  33/16  

43/48  32/6  12/30  95/11  91/19  64/17  16/43  76/6  85/26  45/12  27/19  50/16  

52/46  76/6  83/28  33/12  10/19  08/18  05/40  45/7  97/25  91/12  02/19  65/16  

68/44  22/7  90/27  91/12  41/18  55/18  70/38  84/7  15/25  36/13  78/18  79/16  

35/42  76/7  02/27  46/13  77/17  98/18  58/37  14/8  33/24  77/13  54/18  92/16  

19/40  25/8  12/26  95/13  66/17  04/19  19/35  94/8  83/23  01/14  31/18  05/17  

45/38  77/8  27/25  41/14  57/17  12/19  22/34  25/9  65/23  86/14  25/18  34/17  

86/36  26/9  75/23  24/15  46/17  19/19  27/33  61/9  88/22  45/14  84/17  30/17  

08/35  94/9  90/22  74/15  34/17  28/19  31/31  44/10  45/22  66/14  59/16  22/18  

47/33  55/10  09/22  20/16   ---  --- 34/30  88/10  52/21  16/15   ---  ---
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مايعداده 4جدول  تعادل سامانه - هاي آبي {مايع دوفازي دماي  + wt% [C4C1im]Br (4)5 PEG 600 (1) + K3C6H5O7 (2) + H2O (3) هاي دو  15/278} در
، و فشار يك اتمسفرK 15/318و 

: فاز غني از بسپارفاز بالا نمكپايين: فاز غني از فاز 
100 TLL وضعيت

 دما
)K(

نمونه
100 w1 100 w2 100 w3

* 100 w4 100  w1 100 w2 100 w3
* 100 w4

31/53  74/7  95/38   --- 38/2  00/48  62/49   --- 90/64  

وني
ع ي

 ماي
دون

ب

15 /
278

  

C 
55/57  54/6  91/35   --- 41/1  67/51  92/46   --- 00/72  D 
19/62  07/6  74/31   --- 62/0  76/54  62/44   --- 90/77  E 
76/66  34/4  90/28   --- 34/1  02/57  36/42   --- 60/84  F 
51/71  01/4  48/24   --- 28/0  23/60  49/37   --- 50/90  G 
98/38  37/8  35/46  30/6  01/7  68/34  48/55  83/2  40/41  

مايع
با 

		
وني 

ي
[C

4C
1im

]B
r

  
)

w
t% 5(  

A 
68/46  49/6  18/40  65/6  04/5  87/41  89/50  20/2  64/54  B 
11/55  93/4  65/32  31/7  07/3  22/48  82/46  89/1  70/67  C 
27/59  57/4  66/28  50/7  21/3  93/50  07/44  79/1  70/72  D 
46/62  43/4  43/25  68/7  92/3  95/52  54/41  59/1  00/76  E 
57/67  59/3  94/20  90/7  42/3  36/55  75/39  47/1  40/82  F 
47/71  77/2  70/14  06/8  64/2  58/58  39/37  39/1  60/88  G 
50/47  74/4  76/47   --- 39/2  72/35  89/61   --- 70/54

وني
ع ي

 ماي
دون

 ب

15 /
318

  

A

98/56  16/3  87/39   --- 64/1  25/40  11/58   --- 60/66  B 
62/65  03/2  35/32   --- 99/1  22/45  11/52   --- 90/76  C 
01/73  09/1  90/25   --- 62/0  65/51  73/47   --- 30/88  E 
83/81  14/0  03/18   --- 66/2  35/55  99/41   --- 50/96  G 
11/45  61/5  08/42  20/7  32/4  79/34  00/58  89/2  20/50 مايع 

با 
		

وني 
ي

[C
4C

1im
]B

r 
  

)
w

t% 5(  
A 

49/52  18/4  00/35  33/8  32/3  52/40  75/53  41/2  10/61  B 
50/59  18/3  01/28  31/9  77/2  96/46  48/48  13/2  70/71  C 
07/66  49/2  21/22  23/9  43/2  45/53  43/42  69/1  50/81  E 
35/73  69/1  55/15  41/9  81/1  29/59  47/37  43/1  80/91  G 

∑ ه مقدار محاسباتي از معادل ୧ݓ
୲ ൌ୧ ୧ݓ

ୠ ൌ )b) و فاز پايين (tدر فاز  بالا ( ))4( مايع يوني و) 3( آب، )2)، نمك (1(بسپار كسر وزني گونه ( wiكه در آن دست آمده هب1
.است
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فازي آبي چهارتايي دو سامانهو (الف)  {PEG 600 (1) + K3C6H5O7 (2) + H2O (3)}تايي فازي آبي سه دو سامانهنمودار فاز مثلثي  3شكل 
} wt% [C4C1im]Br (4)5 PEG 600 (1) + K3C6H5O7 (2) + H2O (3) +  { (ب) در دمايK 15/278 و فشار يك اتمسفر

).دست آمده استتعادلي دو فاز همزيست بههاي تركيب اتصال داده ازكه ارتباطي خط —تركيب تعادلي فاز،  ■، سامانهتركيب كلي  ●منحني باينودال،  ○(

 اثر دما بر نمودار فاز
هاي دوفازي آبي سامانهتأثير دما بر منحني باينودال 

{PEG 600 + K3C6H5O7} }و wt% [C4C1im]Br5 PEG 

600 + K3C6H5O7 +ب-4الف و -4هاي } به ترتيب در شكل
فازي بالاي ، ناحيه دو4 داده شده است. در شكلنشان 
باشد، بزرگتر منطقه اين هرچه هاي باينودال قرار دارد، ومنحني
كه برايطوريهاست ب بيشتر سامانهفاز در  دو تشكيل توانايي
به مقدار كمتري از نمك نياز PEGزدايي مقدار معيني از نمك
دوفازي آبي سامانه باينودال يهايمنحن ليو تحل هيتجز .است

{PEG 600 + K3C6H5O7}  دهدينشان مالف -4در شكل
يدو فاز ناحيه، K 15/318تا  K 15/278از  دما شيكه با افزا
ترهاي پايين تشكيل دو فاز آبي در غلظتيابد و ميگسترش 

اي با يكدهد. به عبارت ديگر، اگر نمونهروي مي PEGنمك و 
تركيب معين را از ناحيه تك فازي منحني باينودال انتخاب كنيم،

دو فاز تشكيلشود و ميكدر اين مخلوط شفاف با افزايش دما 
هايسامانهفازي در  دهد. گسترش ناحيه دو ميآبي را 

در PEGبه كاهش انحلال پذيري  ،مطالعه با افزايش دمامورد

مربوط به اثر دما بر ساختارآب با افزايش دما بستگي دارد كه 
PEG در يمشابه يالگو. ]34تا  32[ت شدن آن اسآبگريزتر و

فازي آبي هاي دوسامانه ريفاز سا يدما بر نمودارها ريمورد تأث
- 4كه در شكل طوريه.  ب]35[ مشاهده شده است نمك - بسپار

ايعكه در نتيجه حضور م رسدبه نظر مي ،شودب مشاهده مي
دو سامانهفاز در  بر تقويت تشكيل دو چشمگيري اثردما  يوني،

ندارد. مطالعهفازي آبي مورد
هاي دوفازي بر تشكيل سامانه Br[C4C1im]اثر مايع يوني 

آبي در دماهاي متفاوت
 ،Br[C4C1im] هاي اخير، اثر مايع يونيدر سال  

 هاي دوفازي آبيسامانهتشكيل  در كمكي، عنوان عاملبه
در دماي  K3C6H5O7 و نمك PEG 600 بسپاراز  متشكل

K 15/298 مطالعه اين. ]18است [ گرفته قرار مطالعه مورد 
 هاي آبي سامانهدر  دو فاز  تشكيل توانايي كه دهدمي نشان
 5( كم مقادير افزودن با تواندمي موردمطالعه PEG بر مبتني
 .]18يابد [ افزايش Br[C4C1im] از مايع يوني )وزني درصد

 مايع يوني تأثير تا گرفتيم تصميم در اين كار پژوهشي،
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[C4C1im]Br دماهاي هاي دوفازي آبي درسامانه در را 
دوفازي  سامانهباينودال  هايمنحني .كنيم بررسي تفاوتم

 wt% [C4C1im]Br5 PEG 600 + K3C6H5O7 آبي {

 K 15/318 و ]12[ 15/298 ،15/278} در دماهاي +
 شده داده نشان ج-5ب و -5الف، ‐5هاي شكل ترتيب دربه

است. 

اثر دما بر منحني باينودال سامانه دو فازي آبي 4شكل 
{PEG 600 (1) + K3C6H5O7 (2)} بدون مايع يوني (الف) و با

wt% 5 مايع	يوني [C4C1im]Br  (ب)
)● K 15/278 ،○ K 15/298 ]18 ، [ K 15/318(

در Br[C4C1im] غلظت مايع يوني كه است ذكر به لازم
)وزني درصد 5 يعني( ثابت باينودال هاي منحني همه

باينودالهاي منحني ،5 شكل در.شده است داشتهنگه
نيز Br[C4C1im] بدون مايع يوني هاي دوفازي آبيسامانه
هايمكان هندسي داده. است شده داده نشان مقايسه براي

مورد مطالعهدوفازي آبي  سامانههاي باينودال تجربي منحني
ب-5الف و -5در شكل  K 15/298 ،15/278دماهاي  در

ناحيه Br[C4C1im] دهد كه با افزايش مايع يوني نشان مي
يابد. به عبارت ديگر، مايع يوني موجبمي توسعه فازي دو

مطالعهنمك مورد -بسپاردوفازي آبي  سامانهتقويت تشكيل 
گونه كههمان K 15/318در دماي  كه، حالي در. شده است
ي موجبج نشان داده شده است افزودن مايع يون-5در شكل 

دو سامانهنتيجه تضعيف تشكيل كاهش منطقه دوفازي و در
جتا  الف 5هاي همچنين، با مقايسه شكل. شودفازي مي

شود با افزايش دما تأثير مايع يوني در تقويتمشاهده مي
طور چشمگيري كاهشدو فازي آبي به سامانهتشكيل 

افزايش K 15/318كه در نهايت در دماي طورييابد، بهمي
به نظردهد. دست ميهنتيجه معكوس ب سامانهمايع يوني به 

مطلوب/ هايكنشبرهم باتا حدود زيادي رفتار  نيرسد ايم
،كه خود تحت تأثير دما است IL و PEG بين نامطلوب

نيب يدروژنيه ونديپ هايكنشبرهم) 1(شود: هدايت مي
تا 36[و آنيون برميد مايع يوني  PEGانتهايي  OHهاي گروه
نمك با PEGزدايي نمك كردنآساندر  را ايپايهكه نقش  ]39

و ياتر يهاژنيكسهاي اكنش) برهم2و برعكس، ( كنندايفا مي
حلقه دروژنيه يها، اتمبيبا، به ترت PEG لنيات يهاگروه

مايع يوني ليآلك يجانب رهي) و زنجC2-H ژهي(به و ميدازوليميا
)فزونيدر آب (اثر نمك  PEGافزايش حلاليت  موچبكه 

PEGبر  يمبتن فازي آبي هاي دوسامانه. در ]40[ دنشو يم

در سامانهيي بر توانا Br[C4C1im] مايع يوني ري، تأثمطالعهمورد
تا حدود زيادي به) 5 (شكل تفاوتم يدر دماها فاز تشكيل دو

ليتشك يآن برا تيو ظرف PEG يدوستآب تيماه
تفاوتدر دماهاي م PEG /هاي پيوند هيدروژني آب كنشبرهم

.بستگي دارد
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باينودال سامانه دو فازي آبياثر مايع يوني بر منحني  5شكل 
{PEG 600 (1) + K3C6H5O7 (2)}  در دمايK 15/278  ،(الف)K

(ج) K 15/318] (ب) و 18[ 15/298
)Br[C4C1im]يوني 	مايع wt% 5با  ●بدون مايع يوني،  ○((

تحت  چشمگيريطور به واندتيم PEG يدوستآب تيماه
يابد كاهش  H(OH)(PEG) ··· Brهايكنشبرهم ريتأث

گريزي الف). در حضور مايع يوني با افزايش آب-5(شكل 
PEG ] هاي مايع كنش] سهم برهم34تا  32با افزايش دما

 در آب PEGكه موجب افزايش حلاليت  PEGيوني با 
در يك دماي معين كه طوريه، ببديامي افزايش ،شودمي

شوند مي نمك با PEG زداييشدن نمكمنجر به دشوارتر
 .ج)-5 (شكل

 دو سامانهبين دو فاز در  Br[C4C1im] توزيع مايع يوني
 فازي آبي

،Br[C4C1im] براي ارزيابي امكان كاربرد مايع يوني
سامانهافزايش ظرفيت استخراج  برايعنوان عامل كمكي، به

مطالعه، رفتار توزيع بين دو فازنمك مورد-بسپاردوفازي آبي 
ترتيب، با. بدينشدنيز بررسي  Br[C4C1im] آبي مايع يوني

،4شده در جدول هاي، ارw4هاي متناظر، و غلظت 2معادله 
دو سامانه، در Br ،KIL[C4C1im] ضرايب توزيع مايع يوني

دماهاي در {PEG 600 + K3C6H5O7}فازي آبي 
15/278، K 15/318 هايو فشار اتمسفر محاسبه و نتيجه
ايطرحواره 6شكل شده است.  هيارا 5آمده در جدول دستهب

،TLLبرحسب دما و طول خطوط ارتباطي،  KIL از تغييرهاي
شود ضرايب توزيعطور كه مشاهده ميدهد. همانرا نشان مي

درصدها و در همه دماها، در همه تركيبKILمايع يوني، 
به فاز Br[C4C1im]؛ يعني، مايع يوني استبزرگتر از يك 

گريز) تمايل دارد. همچنين،(فاز آب بسپاربالاي غني از 
شود با افزايش طول خطوط ارتباطي در هر دما،مشاهده مي

ضرايب ،فيزيكوشيميايي دو فاز ويژگيشدن ليل متمايزتربه د
يابد. در يك دماي معين، افزايشتوزيع مايع يوني افزايش مي

زدايي ناشي از افزايش غلظت نمك و افزايشاثرات نمك
و مايع يوني ناشي از افزايش PEGهاي بين كنشبرهم
تواند دليل انتقال و كاهش آب در فاز بالا مي  PEGغلظت

].20به فاز بالا باشد [  Br[C4C1im]ترجيجي مايع يوني 
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تمايل به فاز استخراج كننده (فاز غني از بيشتريوني كه  هايمايع
PEGاستخراجها را براي سامانهتوانند  ظرفيت اين ) دارند، مي

يوني هاي و قوي با مايع ويژههاي  كنشهايي كه برهم مولكول
].28تا  14و  7افزايش دهند [ ،دارند

فازيدودر سامانه  Br[C4C1im]ضرايب توزيع مايع يوني  5جدول 
}+ wt% [C4C1im]Br5 PEG 600 + K3C6H5O7 آبي {

و فشار يك اتمسفر K 15/318و  15/278در دو دماي 
T 

(K)
نمونه

A B C D  E F G

15/278  23/2  03/3  87/3  20/4  83/4  38/5  81/5  
15/318  49/2  46/3  38/4   ---  44/5   ---  60/6  

افزايش طول خطوط ارتباطي
 Br[C4C1im]يوني	فاز مايع اثر دما بر توزيع بين دو 6شكل 

   {PEG 600 + K3C6H5O7}فازي آبيدو سامانهدر 
)█ K 15/278 ،█ K 15/298 ]18[ و █ K 15/318(

 بين دو فاز Br[C4C1im]اثر دما بر توزيع مايع يوني 
مايع يوني دما بر روي رفتار توزيع بين دو فاز اثر

[C4C1im]Br آبيدوفازي  سامانهر د{PEG 600 + 

K3C6H5O7}  ت.نشان داده شده اس 6در شكل
در مايع يونييب توزيع اشود ضرمي شاهدهم كهطوريهمان

به 15/278  با افزايش دما ازمطالعه مورد فازي آبيدو سامانه
K 15/318 ، در دماي را بيشينهيك مقدار  K15/298 نشان
دريوني  هايتوزيع مايعحاكم بر  سازوكاراگرچه،  .دهدمي

است و دهيچيپبسيار  PEGبر  يمبتنهاي دوفازي آبي سامانه
بيضرا پايهبر ؛ ولي،درك نشده استطور كامل هنوز به
گرفت كه جهيتوان نتي، ممنابع علميشده در گزارش توزيع

) نتيجهPEGانتقال مايع يوني به فاز بالا (فاز غني از تمايل 
،]40تا  36[ يدروژنيه وندي، پزيگرآبهاي كنشبرهميند ابر

ويژه هايكنشبرهمو  ،يينمك زدا ت، اثراكيالكترواستات
كه بديهي ]28تا  14و  7[ است يوني هايعيماو  PEG بين

هستند. ]20[ و دما سامانهتحت تأثير تركيب خود است 

گيرينتيجه
متيل-3-بوتيل-1يوني  مايعدر اين كار پژوهشي اثر 

فاز در بر تشكيل دو )Br[C4C1im]( م برميدايميدازولي
و نمك 600اتيلن گليكول پلي بسپارآبي بر پايه  سامانه

در اين راستا،. شدبررسي  متفاوتپتاسيم سيترات در دماهاي 
دوفازي سامانهفاز (منحني باينودال و خطوط ارتباطي)  نمودار
با افزودن مقادير كمي (حدود {PEG 600 + K3C6H5O7} آبي

15/278دو دماي  در Br[C4C1im]) از مايع يوني درصد وزني 5
يهانتيجهتعيين شد.  اتمسفر 1فشار و  K 15/318و 
دهد كه با افزايش دماآمده در اين كار پژوهشي نشان ميدستهب

طورفازي آبي بهدو سامانهتأثير مايع يوني در تقويت تشكيل 
Kكه در نهايت در دماي طورييابد، بهچشمگيري كاهش مي

دستهنتيجه معكوس ب سامانهافزايش مايع يوني به  15/318
يمبتن فازي آبيدوهاي سامانهرسد كه در به نظر مي دهد.مي
بر Br[C4C1im] مايع يوني ري، تأثمطالعهمورد PEGبر 
تا حدود متفاوت يدر دماها تشكيل دوفاز در سامانهيي توانا

ليتشك يآن برا تيو ظرف PEG يدوستآب تيماه زيادي به
در دماهاي PEG /هيدروژني آبهاي پيوند كنشبرهم

واندتيم PEG يآب دوست تيماه .بستگي دارد تفاوتم
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هاي كنشبرهم ريتحت تأث يتوجهطور قابلبه
H(OH)(PEG) ··· Br كاهش يابد. در حضور مايع يوني با

هايكنشبا افزايش دما سهم برهم PEGگريزي افزايش آب
در آب PEGكه موجب افزايش حلاليت  PEGمايع يوني با 

در يك دماي معينكه طوريه، بيابدميافزايش  ،شودمي
.شوندمي نمك با PEG زداييشدن نمكمنجر به دشوارتر

دست آمده در همهه، بKIL ضرايب توزيع مايع يوني،
؛ يعني،استدرصدها و در همه دماها بزرگتر از يك تركيب

(فاز بسپاربه فاز بالاي غني از  Br[C4C1im]مايع يوني 
شود با افزايشگريز) تمايل دارد. همچنين، مشاهده ميآب

شدناطي در هر دما، به دليل متمايزترطول خطوط ارتب
فيزيكوشيميايي دو فاز ضرايب توزيع مايع يوني ويژگي

يوني كه تمايل به فاز استخراج هايمايعيابد. افزايش مي
ظرفيت اين توانند) دارند، ميPEGكننده (فاز غني از 

هايكنشهايي كه برهمها را براي استخراج مولكولسامانه
افزايش دهند. ،يوني دارند هايقوي با مايعو  ويژه

،اين كار پژوهشي يهانتيجه پايهكلي، برطورهب
عنوان عامل كمكي در كنترلتوانند بهيوني مي هايمايع

- بسپار فازي آبيدوهاي سامانهرفتار فازي و قابليت استخراج 
يندهاي جداسازياموجب پيشرفت فر و روند كارهنمك ب
.دنوشهاي زيستي ويژه در استخراج مولكولهب فناوريزيست

اتيلنكردن پليدارتوان به جاي روش عاملمي همچنين،
د.نشو كارگرفتهبه دارد، بالاتريگليكول كه هزينه 
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برشده بازيافت مس تثبيتقابل ستكاتالي با هاآمينوكتونبتا هايمشتقتهيه 
Fe3O4@Sapogenin

4زادهو آيه رعيت3زاده، ندا حسن*و2اردكانيحسين اناركي،1مجيد حيدرپور

.ايران ، واحد اهواز، دانشگاه آزاد اسلامي، اهواز،گروه شيمي ،دانشجوي دكترا شيمي آلي .1
.، واحد ماهشهر، دانشگاه آزاد اسلامي، ماهشهر، ايرانگروه شيميشيمي آلي،  استاديار .2

.، واحد اهواز، دانشگاه آزاد اسلامي، اهواز، ايرانشيمي آلي، گروه شيمياستاديار . 3
.، واحد اهواز، دانشگاه آزاد اسلامي، اهواز، ايرانشيمي آلي، گروه شيمي استاديار. 4

99پذيرش: آذر     99بازنگري: آذر     99يافت: آبان در
20.1001.1.17359937.1400.15.3.7.6 

چكيده
شـد و سـاختار يـه ته ينسـاپوجن  يلايـا ك يهبر پا Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) يدجد يسيمغناطچندسازه مطالعه نانو يندر ا
شناسـي تفكيـكطيـف )، VSM( نمونه ارتعاشي يسنج)، مغناطيسFTIR(تبديل فوريه  فروسرخسنجي طيفشده با يهته كاتاليست

 ـ  ،HR)-(TEM ميكروسكوپ الكتروني عبوري بـا وضـوح بـالا    )،XRDايكس ( پرتو)، پراش EDS( انرژي يميكروسـكوپ الكترون
)TGAگرمـايي (  يسـنج تجزيـه وزن و  )ICPشده القايي (روش پلاسماي جفت ،(BET)نيتروژن  واجذب و جذب ،)SEM( پويشي
و يـد لدهآبنز هـاي كتـون و مشـتق   هـاي مشـتق  ها باكتونينوبتاآم يظرفتك  ييسه جزتهيه در شده يهته كاتاليستاز  شد. يبررس
متفاوت يهادر حلال كاتاليست متفاوت يرواكنش با مقاد .استفاده شد يستزيطسازگار با مح يطشرا در يلينآن هايمشتق ،ينهمچن

بـودن زمـانو كوتاه هافراورده يتوان به بازده بالايد اشاره مواكنش مورقابل ذكر  هاييت.  از مزشد يابيمتفاوت ارز يطتحت شرا
Fe3O4@Sapogenin/Cu(II( كاتاليستنانو ،يناشاره كرد. همچن  يستزيطار محددوست يهااستفاده از حلال ،ينواكنش و همچن

ينچنـد  كاتاليسـت  يـن با ا ،ينهمچن .قرار گرفت دوبارهاستفاده مورد يتفعال كاهشمرتبه بدون  ينچند يآسان برا يابيبر باز افزون
دست آمد.هبار ب ننخستي يبرا يدجد فراورده

كلريدمس ، ها كتونبتاآمينو، يننجكيلايا ساپو، واكنش سه جزيي، شيمي سبز كليدي: هايواژه
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مقدمه
كه از مواد آلي و معدني ساخته ناهمگنهاي كاتاليست

و آسان سازيجدا كرد ساده،، كاربالاعملكرد  براي اند،شده
آلي شيميدانانبسياري از توجه ردمودوباره قابليت استفاده 

كه در است ها نشان دادهبررسيولي . نداقرار گرفته
ها جزءكاتاليستمواد با اين تهيه هاي شيميايي براي واكنش
كنندهكننده و يا محافظتها در درون مواد حملاز آن زيادي

شانمواد واكنشگر براي انجام فعاليت بنابراين،و قرار دارند 
اندازهبا تغيير  وليها ندارند، كاملي به آندسترسي 
افزايش يافته و بهبسيار  هاآنبه نانو، سطح فعال  هاكاتاليست
پخش شده و طوركاملبهتوانند در حالت محلول خوبي مي
وجود آورند.هرا ب گنيشرايط هم
مغناطيسي اصرعنبا ) MNPsمغناطيسي ( هايهذرامروزه نانو

مانندشان كبالت به خاطر خواص ويژهمانند آهن،  نيكل، 
ايهاي ويژهها با گروهكردن آندارراحت اين مواد، عامل تهيه
، تماسمساحت سطح بالا، OH ،-COOH ، -NH2-مانند

ها و جداسازي آسان با ميدانواكنشگرها با سطوح آن بيشينه
هايتركيبتهيه ي خارجي، كاربردهاي متنوعي در مغناطيس

شيميايي، علوم داروئي، مواد غذايي و انرژي پيدا تفاوتم
عنوانبهFe3O4 اكسيد نانو هااز بين اين تركيب .]4تا  1[اند كرده

ولي هاي شيميايي داردكاتاليست كاربرد بسيار زيادي در واكنش
را هايي، مشكلشدنشدن و اكسيدبه دليل تمايل زياد به كلوخه

كردن اينبراي برطرف ،بنابراينكند. ها ايجاد ميدر واكنش
ها، سيليكا و كربنبسپارها، فعالسطح مانندبا موادي ها لمشك

27ي استروئيدي (ها ساپوجنين .]7تا  5 [ شوندمي دهيپوشش

كربني) گليكوزيدهايي با وزن 30ترپنوئيدي (كربني) و تري
هاي قندي متصل به آگليكونمولكولي بالا هستند كه گروه

ايكه در گياهان تك لپه نددارترپنوئيدي يا استروئيدي تري
خاطر داشتنهها ب. ساپوجنين]8[ شونداي يافت ميو دو لپه

توانندي خود ميبسپاردر بافت  OHهاي فراوان گروه
آهن استفاده هايهذرپوشش نانو برايعنوان پوششي موثر به

جزئي هاي چنددر واكنش كاتاليستعنوان و به ]9[ شوند
)MCRsها بيش از دو مادهكار روند كه در اين واكنشه) ب

واحد و فراوردهاوليه با يكديگر واكنش داده و تشكيل يك 
پيچيده با هدف بهره بالاي واكنش، جلوگيري از به هدر

.]11و 10[ دهندو زمان كوتاه واكنش را مي فراوردهرفتن 
كاتاليستزيستابتدا نانو ،پژوهشدر اين 

Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) با طور كاملبهو  تهيه
يسنج)، مغناطيسFTIR(تبديل فوريه  فروسرخسنجي طيف

)،EDS( شناسي تفكيك انرژيطيف، )VSM( نمونه ارتعاشي
كوپ الكتروني عبوري باميكروس )،XRDايكس ( پرتوپراش 

ي پويشيالكترون ميكروسكوپ ،TEM)-(HR وضوح بالا
)SEM(، نيتروژن  واجذب و جذب(BET)، پلاسماي روش

)TGAگرمايي ( يسنجتجزيه وزنو  )ICPالقايي ( هشدجفت
كاتاليستعنوان به ، اين نمونهسپس شد.شناسايي بررسي و 

يهاو آمين ها، آلدهيدهاواكنش سه جزيي بين كتون در
-آمينوفنيل-3-فنيلدي-3و1 هايمشتق تهيه براي تفاوتم

استفادهمورد  C 25°در حلال اتانول و دماي  اون-1-پروپن
.)1(شكل قرار گرفت
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nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) كاتاليست حضور بتاآمينوكتون در هايتهيه مشتق 1 شكل

تجربي بخش
 هاهمواد شيميايي و دستگا

و بدون از شركت مرك خريداري شيمياييمواد همه 
فروسرخطيف  .ندقرار گرفتاستفاده  سازي بيشتر موردخالص

با و PERKIN ELMER SPECTRUN RX1دستگاه  با
در cm-1 4000 تا 400 هگستردر  KBrقرص  استفاده از 

دستگاهبا  هابيهمه ترك يبرا ذوب هنقط .ثبت محيط طيشرا
پرتو پراشالگوي  .گيري شداندازه  9200-الكترووترمال

با استفاده از تابش پسيليف دستگاه اب هانمونه) XRD( ايكس
Kα/ Cu طول موج  باÅ54/1 يسنجتجزيه وزنشد.  ثبت

 LINSEIS MODELدستگاه  بانمونه  TGA)(گرمايي 

1600 PT با سرعت گرم كردنC °5 در گراديرجه سانتد
سنجمغناطيسبا نمونه  يسيمغناط ويژگي انجام شد. قهيدق

اتاق يدر دما MIRA III مدل SAMX نمونه ارتعاشي
Mira IIIپويشي مدل  ميكروسكوپ الكتروني .شد بررسي

TEM)-(HR ميكروسكوپ الكتروني عبوري با وضوح بالا و

ولتاژ باآمريكا  FEIشركت  ، ساختTEC9G20 مدل
0kV20  شناسيطيف استفاده شد. نمونه شناسي ريختبراي

كه همراه ها با تجهيزات مربوطنمونه )EDS( تفكيك انرژي
ها بهنمونه بود، انجام شد. پويشي الكتروني با ميكروسكوپ

پوشش براي تجزيه عنصري mA 10 با طلا دقيقه 2مدت 
 MHz-300يبيتركدستگاه  با NMRهاي طيف داده شدند.

Bruker Avance 500سنج و دستگاه طيف-MHz 

Bruker  هاي حلالباDMSO و CDCl3 آمددستبه.
nano-Fe3O4@Quillija Sapogenin روش تهيه 

هايگزارش برپايه اكسيد آهن مغناطيسي هاينانوذره
1كيلاياگرم  5/2مقدار سپس  .]13و  12[ ندقبلي ساخته شد

ليترميلي 50در  Fe3O4 كسيدآهنانانوگرم  5/1با  ساپوجنين
طيمح يدر دما قهيدق 20به مدت اي لهيبا همزن ماتانول 

يو در دما جداآهنربا  با واكنشفراورده  ،پسس. شدمخلوط 
بهنهايي  فراورده  گرم 96/3 در پايان ،دشاتاق خشك 

.آمددست
nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)روش تهيه 

38/0را با  پيشدست آمده در مرحله گرم از پودر به 3/0
ليترميلي 50وزني/وزني) در  1:1كلريد دو آبه (مس گرم 

. پسندشد مخلوطاتانول به مدت نيم ساعت در دماي محيط 
،با بازده زياد فراوردهدست آمدن به براياز پايان واكنش 

مغناطيسي ويژگي ،پسس .ل در دماي محيط تبخير شدحلا

1. Quillaja
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فراوردهدست آمدن هب براي مورد بررسي قرار گرفت و فراورده
خالص كاتاليست دوبار با اتانول شسته و در دماي محيط

د.شخشك 
بتا آمينوكتون  هايتهيه مشتق روش

1مول آلدهيد و ميلي 1مول از كتون با ميلي 1
-nanoگرم از كاتاليست  08/0ل آمين همراه با موميلي

Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)  ليتر اتانول درميلي 10در
بررسي شد. TLCپايان واكنش با  .شدند مخلوطدماي اتاق 

خارج شد و واكنش جدامخلوط از آهنربا  باكاتاليست  ،پسس
شدن حلالدر دماي اتاق تا خشكواكنش مخلوط  و

برايدست آمده هآن رسوب ب شد. پس ازدادهقرار
.شسته شداتانول/ استون  2به  3سازي با مخلوط خالص

ها و بحثنتيجه
 كاتاليستتهيه و شناسايي 
طي nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)كاتاليست 

با Fe3O4 شد. در مرحله اول تهيهاي يند دو مرحلهافر
مرحله اول با فراوردهس و سپ تهيه +Fe3و  +Fe2هاييون

دست آمدههشد. در پايان از تركيب ب مخلوطساپوجنين 
دشپيوند با مس استفاده  برايعنوان بستري مغناطيسي به
.)1شكل(
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Sapogenin

nano-Fe3O4@Sapogeninمس كلريد بر  تثبيت سازوكار 2 شكل

-nano-Fe3O4،nano مربوط به FTIR هايطيف

Fe3O4@sapogenin وnano-Fe3O4@ 

sapogenin/Cu(II)  هايپيك .نداه شدهيارا 3در شكل
در ناحيه FTIR، nano-Fe3O4 نشان داده شده در طيف

cm−1 585 رتعاش كششي گر وجود انشانFe-O و است

 cm−1 تا 3300 شده در ناحيهپهن مشاهدهنوار  ،همچنين

جودواست.  OHگروه  يكشش هاياز ارتعاش يناش 3500
 nanoهايرهذهمراه با جذب نانو Fe-Oارتعاش كششي 

Fe3O4@sapogenin )b( دهد كه نشان ميnano-Fe3O4

پهن در ناحيهساپوجنين پوشانده شده است. نوار  بامغناطيسي 
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cm−1 3383 ارتعاش كششي  مربوط بهOH هاينوار .است
و است C-Hبيانگر ارتعاش كششي cm−12925ه گستر

دهنده وجود ارتعاشنشان cm−1 1619پيك ناحيه ،همچنين
1065 گسترهشده در آشكارهاي . پيكاست H-O-H خمشي

. طيفاست C-Oدهنده پيوندهاينشان cm−11100الي 
FTIR يهاذرهونان nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)

دهنده پيوند مس ونشان cm−1 500در نوار جذبي ناحيه زير
 cm−1. پيك مشاهده شده در ناحيهاستCu-Oساپوجنين 

،و همچنين است Fe-Oدهنده ارتعاش كششي نشان 562
-H يخمش ارتعاش نشانگر cm−1 1613موجود در ناحيه نوار

O-H ي پيوندهاي ارتعاش كشش .استOH  هگستردر
cm−13330  با  سهيدر مقا د.شمشاهدهnano-

Fe3O4@Sapogenin موجب نيمس به ساپوجن ونديپ
از دامنه موج Fe–O  ژنيآهن اكس يارتعاش كشش انتقال
.شده است cm−1562به  626

Wavenumber (cm-1)

)C(Sapogenin/Cu4O3Fe-nano@(II) و )4O3Fe-nano )A(، @Sapogenin4O3Fe-nano )Bه مربوط ب FTIRهاي طيف 3شكل 

 nano-Fe3O4 ،nano-Fe3O4@sapogenin بلوري ساختار

پراش الگوهايبا   nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)و 
هايپيك .)2(شكل  شدمطالعه مربوط  ايكسپرتو 
θ2 در nano-Fe3O4(A) مربوط به تركيبشده مشاهده
38/30، 79/35، 75/42، 69/52، 36/56 ، 65/61° برابر با
استدهنده ساختار خالص و مكعبي نانوآهن مغناطيسي نشان

nano-Fe3O4@sapogenin (B)در ساختار ). 4(شكل 

كننده حفظها نشان داده شده اند كه مشخصهمان پيك

و استيند پوشش سلولزي آن اي آن در طي فربلورساختار 
ناحيهيهاپيك در  1/27و 5/23، 5/19، 3/21° جديد
دهنده پيوند ساپوجنين با نانوآهن مغناطيسي است.نشان

 nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)تركيب  XRDالگوي 

هايو پيك حفظ شدهآن قبلي دهد كه ساختار نشان مي
پيوند ،8/48 و 8/34 ،7/32 ،8/28، 26/16° در نواحي جديد

كند.را تاييد مي مس به ساپوجنين
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2(°)  
)C(Sapogenin/Cu4O3Fe-nano@(II) و )4O3Fe-nano )A(، @Sapogenin4O3Fe-nano )B مربوط به XRDي هاالگو 4شكل 

صفر تا  دمايي گسترهدر  (TGA)گرمايي  يسنجتجزيه وزن
C° 800 .5شكل  انجام شد -A  ييگرما يسنجوزننمودار

دهد.را نشان مي nano-Fe3O4@sapogeninمربوط به ماده 
دادن جرماز دست نمودار شود، اينمشاهده ميگونه كه همان

13(حدود  كمكاهش وزن  دهد.مرحله نشان مي 3نمونه را در 
ستمربوط به حذف رطوبت و حلال كاتالي 135تا  C° 20 ) از%

- C° 170 ترهگس در) ٪ 35در حدود ( يوزن اصلكاهش  است.
سلولز و مانندنين هايي از ساپوجبخشمربوط به تجزيه  510

نهايي آن است و در نهايت كاهش وزن هايساير تركيب

مانند مربوط به فلزهايي C°800 تا 600 گسترهشده در مشاهده
-nanoمربوط به  TGA نمودار .است آهن مغناطيسينانو

Fe3O4@sapogenin/Cu(II)  5(شكل -Bاز ،دهد) نشان مي
در . مرحله اول،استدو مرحله شامل  نمونه دادن جرمدست
% 64كاهش وزن اصلي در حدود  C° 350 تا 37 دمايي گستره

و بعضي كاتاليستبه دفع رطوبت و حلال و آب است كه مربوط 
تا 600از  مراحل كاهش وزن، ري. سااستمربوط  از مواد آلي

C° 792  مانند هاييه فلز، مربوط باست% 36كه در حدود
.است اكسيدمس آهن مغناطيسي و نانو
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)B( Sapogenin/Cu4O3Fe-nano@(II) و )TGA (@Sapogenin4O3Fe-nano )A( گرمايي يسنجتجزيه وزن هاينمودار 5شكل 

عنصري با روش ليو تحل هي، تجزهانمونه عناصر نييتع براي
EDS  طيف). 4انجام شد (شكل EDS نمونه بهط مربو

nano-Fe3O4@sapogenin  6(شكل-A ،( وجودبيانگر
وجود عناصر ،همچنينت. اسدر نمونه  Oو  C ،Fe عناصر

-nano كاتاليستدر ) Fe ،O ،Cu ،C(مورد انتظار 

Fe3O4@sapogenin/Cu(II) طيف با توجه به EDS

نشان هايجهنتبنابراين،  .تاييد شد )B-6 شكل(مربوط 
.شده استبه خوبي ساخته ليستكاتادهد كه يم

)B( Sapogenin/Cu4O3Fe-nano@(II) اتاليست) و كSapogenin4O3Fe-nano )A@ نمونه EDX هايطيف 6شكل 
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-nano-Fe3O4 ،nanoهايي تركيبسيمغناط ويژگي

Fe3O4@sapogenin و nano-

Fe3O4@sapogenin/Cu(II) كي بااتاق  يدر دما
يهانمودار شد كه) مشخص VSM( يتعاشسنج ارسيمغناط
ها رفتارهمه نمونه داده شده است.نشان 7ها در شكل آن

-nanoمغناطيسي  ويژگي دهند.يرا نشان م سيپارامغناط

Fe3O4@sapogenin/Cu از كمتر nano-Fe3O4  كهاست
ييدوتا هيعنوان لابه مسو  جنينپوسته ساپو وجود دليلبه 

است. nano-Fe3O4در اطراف هسته

،)4O3Fe-nano )a هايط به نمونهومرب VSMهاينمودار 7شكل 
@Sapogenin4O3Fe-nano )b و ( -nano

(II)@Sapogenin/Cu4O3Fe )c(

-nanoتركيب  شناسيريخت

Fe3O4@sapogenin/Cu(II) يالكترون كروسكوپيم با
نشان 8شكل . قرار گرفت ي) مورد بررسSEM( يشيرو
44تا  22 بين اين تركيب بلوريهاي دانه دهد كه ابعاديم

-nano كاتاليست HR-TEM تصوير .نانومتر است

Fe3O4@QS/Cu(II) كهدهد نشان مي روشنيهب ،)9 (شكل
دامنه كهدارد  شكلمنظم كروي هايحفره اين كاتاليست

كه دهداين تصوير نشان مي .است نانومتر 50زير  هااندازه آن
مغناطيسي يكآهن كيب شدن ساپوجنين با نانوپس از تر

آهن مغناطيسي شكلنانو لايه از ساپوجنين اطراف پوسته
گرفته است.

)SEM( پويشي الكتروني ميكروسكوپ تصوير 8شكل 
Sapogenin/Cu4O3Fe-nano@(II)كاتاليست

بالا كيبا قدرت تفك يعبور يالكترون كروسكوپيمتصوير  9شكل 
)TEM-HR( كاتاليست(II)@Sapogenin/Cu4O3Fe-nano
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ب و واجذب نيتروژن برايجذ نمودار 10شكل 
-nanoو  nano-Fe3O4@Sapogenin هايهنانوحفر

Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)  دهد.نشان ميرا

V
ol

um
e 

ad
so

rb
ed

 (V
a/c

m
3 ) (

ST
P

)g
-1

Reletive pressure (p/p0)  
)BET( نيتروژن واجذب و ي جذبدمانمودار هم 10شكل 

و كاتاليست  Sapogenin4O3Fe-nano (A)@ كاتاليست
(II)@Sapogenin/Cu4O3Fe-nano (B)

ماده هايهشدن كل حفرسيراز  پسرا  هاهحجم كل حفر
-cm3.gكه در اين مورد  شدنيتروژن محاسبه  نانوحفره از گاز

).1(جدول دست آمدبه 1067303/0

Sapogenin@4O3Fe-nanoساختاري  هايويژگي يسهمقا 1جدول 

BET روشاز  آمدهدستبه NiSapogenin@4O3Fe-nano/(II) و

قطرميانگين 
*هاحفره

(nm)

حجم 
ها حفره

(cm3/g)

مساحت 
حسط

 (m2/g)

 نمونه

98/1   067303/0   9317/8   Nano-Fe3O4@Sapogenin 

63/1   014374/0   1751/3   Nano-
Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) 

 BJHآمده با روش به دست *

nm 98/1 هاهميانگين قطر حفر BJHروش  پايهبر
مشاهده است پس ازقابل      كه  طور. هماناست
،nano-Fe3O4@Sapogenin(A)داركردن عامل
-nanoجذب و واجذب  دمايهم

Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) دهد با قرارگيرينشان مي

نظم و nano-Fe3O4@Sapogeninپلكس مس بر كم
،شده پايدار بوده است، همچنينتهيه ساختار ماده نانوحفره

يافتهكاهش هايهو سطح و حجم حفر هاهاندازه و قطر حفر
بستر نانوهيبريد يابر هاي مس يونكه بيانگر تثبيت 

-nanoي كاتاليستفعاليت  .استدارشده عامل

Fe3O4@sapogenin/Cu(II) بتا هايتهيه مشتق براي
بينجزيي مانيخ سه تك ظرفي واكنش راهآمينوكتون از 

واكنش در ابتدا .شدبررسي  هاو آمين ها، آلدهيدهاكتون
انتخاب نمونه واكنش عنوانبه استوفنون و آنيلين با بنزآلدهيد

قرار بررسي مورد واكنش اين در سازيبهينه هايعاملو  شد
طيو شرا تفاوتم يهادر حلال مدل واكنشابتدا  .گرفت
دادهنشان 2كه در جدول طورهمان حلال انجام شد. بدون

براي هاحلال ريسا نيحلال ب نياتانول بهتر ،شده است
، آنيلينلدهيدآبنز ءجزكتون با استفاده از سهجزيي بتاآمينوسه

.)2(جدول  از بازده بيشتري برخوردار است ،و استوفنون

*واكنش مدل هاي متفاوت براثر حلال 2جدول 

(%) بازده  رديف حلال

1 بدون حلال 55
 2 آب 5

 3 استون 25

 4 استونيتريل 60
تتراهيدروفوران 65 5 
6 متانول 70
7 اتانول 92

مول ميلي 1مول استوفنون، ميلي 1 مول بنزآلدهيد،ميلي 1* شرايط واكنش: 
،nano-Fe3O4@sapogenin/Cu(II)  كاتاليستگرم  08/0آنيلين، 
ساعت 3محيط به مدت  دماي درليتر حلال ميلي 10 

در حلال اتانول در دماي كاتاليستواكنش مدل در مجاور
شرايطدر  ،و همچنين C° 65 و 55، 45، 35 اتاق و دماهاي

هانتيجهطور كه از همان .)3 (جدول شدبررسي  بازرواني
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دماي ،دما براي انجام واكنش مدل مشخص است بهترين
اتاق است.

nano-Fe3O4@sapogenin/Cu(II)اثر مقدار كاتاليست 

بهترين نتيجه در ).4جدول (نيز بر واكنش مدل بررسي شد 
توان نتيجهدست آمد. بنابراين، ميگرم كاتاليست به08/0مجاور 

گرم 08/0گرفت كه بهترين حالت براي انجام واكنش استفاده از 
از كاتاليست در حلال اتانول در دماي اتاق است.

*سازي دما برواكنش مدلبهينه 3جدول

بازده
 (%)

زمان
 (ساعت)

دما
°C)( 

 رديف

92 3  1 دماي اتاق

92 3 35 2 

92 4 45 3 

92 4 55 4 

90 4 65 5 

90 3  6 بازرواني

مول آنيلين،ميلي 1 ،توفنونمول اسميلي 1، بنزآلدهيدمول ميلي 1* شرايط واكنش: 
ليترحلالميلي 10و nano-Fe3O4@sapogenin/Cu(II)كاتاليست  گرم 08/0

وردن شرايط بهينه براي بررسيآدستپس از به
ها، آلدهيدها وبا انواع كتون كاتاليستگسترش دامنه كاربرد 

كهشدند  تهيهكتون هاي متنوعي از بتاآمينومشتق ،هاآمين
تا n3 هايتركيب گزارش شده است. 5در جدول  هاجهنتي
q3  عنصري و تجزيه باها ساختار آنكه  هستندجديد

)m 3تا a3( گريد هايبيتركطيفي بررسي شد.  يهاداده

نقاط ذوب و سهيها با مقاشناخته شده بودند و ساختار آن
.شدندمقايسه معتبر  يهابا نمونه يفيط يهاداده

با مقادير متفاوت نانوكاتاليست *مدل واكنش سازيهينهب 4جدول 
بازده
(%)

وزن 
(گرم)

 زمان
(ساعت)

كاتاليست رديف

 - - 13 no catalyst 1
45 1/0  8  nano-Fe3O4 2  
71 08/0 7  nano-Fe3O4@sapogenin 3  
53 01/0 7 nano-

Fe3O4@sapogenin/Cu
4

59 02/0 7 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

5

65 03/0 7 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

6

70 04/0 6 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

7

82 05/0 6 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

8

88 06/0 5 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

9

90 07/0 5 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

10

92 08/0 3 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

11

92 09/0 3 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

12

90 1/0 3 nano-
Fe3O4@sapogenin/Cu

13
1 ،مول استوفنونميلي1 ٬مول بنزآلدهيدميلي1 شرايط واكنش: *

ليترحلالميلي 10 و كاتاليست گرم 08/0 ٬مول آنيلينميلي
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nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) با كاتاليست  *هاي متفاوت بتاآمينوكتونمشتق تهيه 5جدول 

مرجع نقطه ذوب
 )°C(  Anti/syn بازده (%)

زمان
دقيقه)( R2 R1 كتون رديف

[14] 172-170  1/99  99 55 H 1-naphtyl Cyclohexanone 3a 

[15]  128-127  1/99  99 55 H 2-naphtyl Cyclohexanone 3b 

[16]  137-135  3/97  94 63 4-CH3 1-naphtyl Cyclohexanone 3c 

[17]  111-109  2/98  93 50 H 4-Br cyclohexanone 3d 

[18]  121-119  2/98  95 45 4-CH3 4-Cl Cyclohexanone 3e 

[18]  162-160  3/97  91 72 H 3-NO2 Cyclohexanone 3f 

- 120-118  18/82  90 72 H 4-F Cyclohexanone 3g 

]19[   133-131  5/95  99 50 H H 4-methylcyclohexanone 3h 

]19[  170-168  1/99  97 60 H 1-naphtyl 4-methylcyclohexanone 3i 

]19[  176-174  1/99  98 60 H 2-naphtyl 4-methylcyclohexanone 3j 

]19[  146-144  1/99  85 63 H 2-Cl 4-methylcyclohexanone 3k 

]20[  168-166  - 92 180 H H Acetophenone 3l 

]21[  162-161  - 91 210 4-CH3 4-OCH3 Acetophenone 3m 

حاضر) پژوهش( 179-177  - 96 180 4-Br H Acetophenone 3n 

حاضر) پژوهش( 173-171  - 91 190 4-Br 4-Cl Acetophenone 3o 

حاضر) پژوهش( 177-175  - 90 200 4-Br 4-CH3 Acetophenone 3p 

حاضر) پژوهش(  165-163  - 87 220 4-NO2 4-CH3 Acetophenone 3q 

گرم كاتاليست 08/0، مول آنيلينميلي 1مول استوفنون، ميلي 1 ،مول بنزآلدهيدميلي 1 * شرايط واكنش:
nano-Fe3O4@sapogenin/Cu(II) ليترحلالميلي 10و

هاي طيفيداده
3-(4-Bromo-phenylamino)-1,3-diphenyl-propan-1-one (Table 5, Entry 3n). 
Mp: 177-179 °C; IR (KBr, cm-1): 3412, 1676, 1605, 1515, 1312, 858, 767; 1H NMR (500 MHz,
DMSO, δ ppm) 7.98-6.60 (m, 14H), 6.43 (s, br ,1H), 5.10 (d,t, J = 11.2, 7.6 Hz, 1H), 3.58 (d,d, J =
12.5, 7.0 Hz, 1H), 3.50 (d,d, J = 12.5, 7.0 Hz, 1H); 13C NMR (δ ppm): 44.5, 55.15, 116.85, 116.93,
126.05, 127.58, 128.4, 128.43, 128.64, 131.89, 133.05, 137.95, 141.58, 146.88, 198.15. 

3-(4-Bromo-phenylamino)-3-(4-chloro-phenyl)-1-phenyl-propan-1-one (Table 5, Entry 3o). 
Mp: 171-173 °C; IR (KBr, cm-1): 3376, 1681, 1598, 1510, 1301, 750; 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 
δ ppm): δ 7.91 (s, 2H), 7.88 (d, J=1.4 Hz, 1H), 7.59 (m, 2H), 7.45 (t, J=7.83 Hz, 2H), 7.37-7.27 

(m, 2H), 7.19-7.16 (m, 2H), 6.43-6.4 (m, 2H), 4.92 (t, br, J=6.47, 1H), 4.65 (s, br, 1H), 3.5 (d,d,
J15.6, J=5.3 Hz, 1H), 3.46-3.37 (d,d, J=15.6, J=7.12 Hz, 1H); 13C NMR (δ ppm): 44.92, 54.18,
109.83, 115.46, 127.73, 128.14, 128.78, 129.05, 131.85, 133.16, 133.67, 136.45, 140.93, 145.69,
197.79. 
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3-(4-Bromo-phenylamino)-1-phenyl-3-p-tolyl-propan-1-one (Table 5, Entry 3p). 
Mp: 175-177 °C; IR (KBr, cm-1): 3395, 1673, 1602, 1513, 1311,760; 1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ
ppm): 7.94 (s, 2H), 7.62 (t, J=7.27 Hz, 1H), 7.50 (t, J=7.3 Hz, 2H), 7.45 (t, J=7.3 Hz, 2H), 7.3 (d, 
J=7.9 Hz, 2H), 7.11-7.07 (m, 2H), 6.45-6.41 (m, 3H), 4.9 (d,t, J=11, J=4.7, 1H), 3.6 (d,d, J=17, J=8.8 
Hz, 1H), 3.34-3.23 (d,d, J=17, J=4.54 Hz, 1H), 2.23 (s, 3H); 13C NMR (δ ppm): 21.01, 46.38, 54.43, 
114.04, 120.79, 127.84, 128.15, 128.73, 128.92, 129.02, 129.64, 129.80, 129.84, 134.85, 136.12, 
198.48. 

3-(4-Nitro-phenylamino)-1-phenyl-3-p-tolyl-propan-1-one (Table 5, Entry 3q). 
Mp: 163-165 °C; IR (KBr, cm-1): 3392, 1671, 1600, 1513, 1313, 862, 768; 1H NMR (300 MHz,
CDCl3, δ ppm): 7.97-7.90 (m, 3H), 7.76 (d, J=7.12 Hz, 1H), 7.63 (t, J=7.25 Hz, 1H), 7.51 (t, 2H),

7.32 (d, J=8 Hz, 2H), 7.12 (d, J=7.9, 2H), 6.58 (d, J=9.22 Hz, 2H), 5.11 (d,t, br, J=11.7, J=1.65 Hz,
1H), 4.35 (s, 1H), 3.71 (d,d, J=17.65, J=9.2 Hz, 1H), 3.38 (d,d, J=18.25, J=6 Hz, 1H), 2.24 (s, 3H);
13C NMR (δ ppm): 21.05, 45.55, 53.94, 112.12, 126.56, 127.74, 128.15, 128.36, 128.77, 129.75,
135.24, 137.63, 137.99, 138.23, 152.18, 197.85. 

شامل احتمالبه هاكتوننوآميبتاتهيه براي  يشنهاديپ سازوكار
كاتاليستلدهيدي در حضور آاكسيژن كتوني و شدن فعال
با 2 ديابتدا آلده داده شده است.نشان 11 شكلدر  يسيمغناط

5 حدواسطكه منجر به تشكيل  دهدميواكنش  3 نيآم

دادن آب بهبا از دست 5حدواسط بعد شود و در مرحله مي
آمدهدستبه (7نول ا خرآمرحله  و در شودتبديل مي 6ايمين 

4 يينها فراوردهدهد و يواكنش م 6 نيميا با )1 از توتومري
.كندتوليد ميرا 

O

R1

O
H

+

N

R1

R3

R2

R2

HNO

R3
R1

1
4

R2

N

R3
6

HN

R2

OH

R3 5R3

O

H
+

NH2

R2
2 3

6

-H2O

7

Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) كاتاليستنانو حضور كتون دربتاآمينو هايمشتق تهيه سازوكار پيشنهادي 11 شكل

 از آن دوباره كارگيريبه و كاتاليستبازيافت 
هايبسيار مهم در واكنش عامليك  كاتاليستبازيابي 

واكنش مانيخ  سه در اين مرحله ،بنابراين .است يكاتاليست

لدهيد و آنيلين در شرايط بهينهآجزيي  بين استوفنون، بنز
هنرباآ اب كاتاليستاز انجام واكنش  پسانجام گرفت و 

مرتبه 4الي  3اتانول  باشده جدا كاتاليستا شد. جد آسانيبه
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،پس از آن .شدشسته و سپس در دماي اتاق خشك 
هاي بعدي استفاده شد.واكنش برايشده بازيابي كاتاليست

4 كاتاليست ،داده شده استنشان 12طور كه در شكل همان
،يستدر فعاليت كاتالي توجهيبدون كاهش قابل بار

دست آوردنهبراي ب ،سپس .قرارگرفت هدوباراستفاده مورد
پلاسماي روشاز  كاتاليستمقدار دقيق مس موجود در 

موجود مس اين روش، مقداراستفاده شد. با  القائي شدنجفت
هر ازاي در mmol g-1 58/1 برابر با يكاتاليست سامانه در

از استفاده از پيش Nano-Fe3O4@Sapogenin بستر گرم
اين ،كاتاليست بازيابياز  پس ولي ،ددست آمهب كاتاليست

با كاتاليست دادرسيد كه نشان  mmol g-156/1 به  قدارم
.بودمانده و همچنان قابل استفاده تخريب بسيار جزيي باقي

زده
د با

رص
د

مرتبه بازيابي
بارهچند كارگيريبهبازيافت و اثر نمودار  12شكل 

بر nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)نانوكاتاليست 
بتاآمينوكتون هايتركيب تهيه درصدبازده

-nano ) كاتاليست بودن ناهمگن بررسي براي داغ صافش ونمآز

Fe3O4@sapogenin/Cu(II))  
كه بر ييوارد اعتقاد بر اين است كه فلزهادر بعضي م

ها، ازدر دماي بالاي واكنش ،شوندتثبيت مي هاذرهسطح نانو
به عنوان عضوفعالشده آزادو فلز دا ذره جسطح نانو

در اين ،. بنابراينشودميواكنش كاتاليست موجب انجام 
مورداستفاده، كاتاليست بودنناهمگن تاييد بخش، براي

استوفنون همراه با تهيهكردن داغ در صاف ونآزم
بررسي بهينه شرايط بروموآنيلين تحت-4كلروبنزالدهيد و -4

لازم براي زمان نصف در مذكور واكنش تيبتربدين .شد
% 53 بازده بافراورده  و متوقف دقيقه) 95شدن (كامل

اين با شد، تكرار واكنش همان بعد در مرحله. تشكيل شد
،بود كرده پيشرفت%  53 حدود واكنشوقتي  كه تفاوت
تا شد دادهاجازه ،سپس. شد جدا كاتاليست و متوقف واكنش

با فراورده . در اين شرايط،يابد ادامه واكنش بهينه شرايط در
كه داد نشان آمدهدستبه هاينتيجه. آمد دستهب%  54 بازده

بر تاييدي كه شودنمي مشاهده واكنش در خاصي پيشرفت
موردنظر واكنش در مورد استفاده كاتاليست بودن ناهمگن

ني، او روش ارايه شده كاتاليست ارزيابي كارايي يبرا .است
تهيهدر  پيشينشده گزارش يهاكاتاليستوش با ر

با سهيمقا در .)6جدول ( شد سهيمقا L3 هايبيترك
كاتاليستنانو مشخص شد كه ،داده شدهنشان هاييجهتن

پژوهشمورد استفاده در اين 
)Fe3O4@sapogenin/Cu(II)(،   يمؤثرتر بازدهزمان و

).6 (جدول كندانجام واكنش فراهم مي براي
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هاي متفاوت با كاتاليستبررسي و مقايسه كاتاليست 6جدول 
  nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II)هادر واكنش بتاآمينوكتون*

مرجع بازدهدرصد 
 زمان

 (ساعت)

 دما

(°C) 
مقدار رديف كاتاليست

    ]22[ 89 4 25 10 mol% BiNO3 1 

[23] 83 24 25 10 mol% Diaryliodonium(III) 2 

[24] 92 9 25 15 mol% Saccharose 3 

[25] 90 3:45 25 1/0  g Carbon-based solid acid 4 

[26] 76 18 25 691/0  g H3PW12O30 5 

[27] 70 5 25 032/0  g CFPIL-1 6 

[28] 75 24 30 08/0  g PS-SO3H 7 

[29] 86 8 25 5/0   mmol Al(CH3SO3)3.4H2O 8 

[30] 92 5 25 63/1  mol % [CellFemBen]CSA/EtOH 9 

[31] 90 10 25 20 mol% Citric acid 10 

08/0 25 3  92 [پژوهش حاضر]   g nano-Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) 11 

  مول آنيلينميلي 1و  مول استوفنونميلي 1مول بنزآلدهيد،ميلي 1شرايط واكنش: * 

گيرينتيجه
تهيهمد براي آريك روش موثر و كا ،پژوهش نيا در
ي بينواكنش سه جزئ كي از راهكتون بتاآمينو هايمشتق
ها در دماي اتاق در حلال اتانول درها، آلدهيدها و كتونآمين

 Fe3O4@sapogenin/Cu(II) كاتاليستزيستحضور نانو
زمان توان بهميحاضر روش  يايمزا نيترممهاز. گزارش شد

جداسازي يت، قابلواكنش بازده خوب ،واكنشكوتاه 

بدون كاتاليست دوبارهاستفاده  تيقابل كاتاليست وي سيمغناط
.اشاره كرد فعاليت آن توجهي ازقابل كاهش

سپاسگزاري
هاي دانشگاه آزاداز حمايت پژوهشنويسندگان اين 

.سپاسگزارنداهواز اسلامي واحد 

راجعم
[1] Lim, C.W.; Lee, I.S.; Nano Today 5, 412-

434, 2010.
[2] Ma, C.; Shao, H.; Zhan, S.; Hou, P.; Zhang,

X.; Chai, Y.; Liu, H.; Composite Interfaces
26, 537-549, 2019.

[3] Ghanbarnezhad, S.; Nemati, A.; Baghshahi,
S.; Mahmoudi, M.; Journal of Applied
Research in Chemistry 12(4), 105-112, 2019.

[4] Ghorbani, N.F.; Eskandari, H.R.; Ebrahimi,
D.; Journal of Applied Research in Chemistry
12(1), 71-82, 2018.

[5] Hashemi, S.A.; Taheri, A.; Mansouri, K.;
Journal of Applied Research in Chemistry
10(4), 59-70, 2017.

[6] Ghorbani, C.A.; Shiri, L.; Tahmasebi, B.;
Ghasemi, B.; Saeidipour, E.; Journal of
Applied Research in Chemistry 9(4), 31-40,
2016.

[7] Poursaberi, T.; Hasanisadi, M.; Rezapour, M.;
Tourkestani, S.K. Journal of Applied Research in
Chemistry 6(1), 5-14, 2012. 



 ... ها با كاتاليست قابل تهيه مشتق هاي بتاآمينوكتون

 1400، پاييز 3، شماره سال پانزدهم                                                            (JARC)  هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
72 

[8] Aghdam, S.K.-Y.; Moslemizadeh, A.; 
Madani, M.; Ghasemi, M.; Shahbazi, K.; 
Moraveji, M.K.; Chemical Engineering 
Research and Design 147, 570-578, 2019. 

[9] Moslemizadeh, A.; Aghdam, S.K.-Y.; Shahbazi, 
K.; Zendehboudi, S.; Journal of Molecular 
Liquids 247, 269-280, 2017. 

[10] Kazemi, E.; Karimijaberi, Z.; Soltanianfard, 
M.J.; Journal of Applied Research in 
Chemistry 9(3), 17-24, 2015. 

[11] Hutchinson, I.; Chua, M.-S.; Browne, H.L.; 
Trapani, V.; Bradshaw, T.D.; Westwell, 
A.D.; Stevens, M.F.; Journal of medicinal 
chemistry 44, 1446-1455, 2001. 

[12] Dezfoolinezhad, E.; Ghodrati, K.; 
Badri, R.; New Journal of Chemistry 40, 
4575-4587, 2016. 

[13] Kakesh, N.; Sayyahi, S.; Badri, R.; 
Comptes Rendus Chimie 21, 1023-1028, 
2018. 

[14] Bigdeli, M.A.; Heravi, M.M.; Nemati, 
F.; Mahdavinia, G.H.; Arkivoc 13, 243-248, 
2008. 

[15] Saadatjoo, N.; Golshekan, M.; Shariati, S.; 
Azizi, P.; Nemati, F.; Arabian Journal of 
Chemistry 10, S735-S741, 2017. 

[16] Bigdeli, M.A.; Nemati, F.; Mahdavinia, 
G.H.; Tetrahedron Letters 48, 6801-6804, 
2007. 

[17] Khoshnavazi, R.; Bahrami, L.; Havasi, 
F.; Naseri, E.; RSC Advances 7, 11510-
11521, 2017. 

[18] Kooti, M.; Kooshki, F.; Nasiri, E.; Sedeh, 
A.N.; Journal of the Iranian Chemical 
Society. 15, 943-953, 2018. 

[19] El-Gohary, N.; Open Access Library 
Journal 1, 1-47, 2014. 

 
 
 
 
 
 
 

[20] Mansoori, A.; Eshghi, H.; Lari, J.; 
Journal of the Chinese Chemical Society 65, 
548-553, 2018. 

[21] Dong, F.; Jun, L.; Xin-Li, Z.; Zu-Liang, L.; 
Catalysis letters 116, 76-80, 2007. 

[22] Mansoor, S.S.; Aswin, K.; Logaiya, K.; 
Sudhan, S.P.N.; Journal of Saudi Chemical 
Society 19, 379-386, 2015. 

[23] Zhang, Y.; Han, J.; Liu, Z.-J.; RSC 
Advances 5, 25485-25488, 2015. 

[24] Mousavi, M.R.; Hazeri, N.; Maghsoodlou, 
M.T.; Salahi, S.; Habibi-Khorassani, S.M.; 
Chinese Chemical Letters 24, 411-414, 2013. 

[25] Emrani, A.; Davoodnia, A.; Tavakoli-
Hoseini, N.; Bulletin of the Korean Chemical 
Society 32, 2385-2390, 2011. 

[26] Azizi, N.; Torkiyan, L.; Saidi, M.R.; 
Organic Letters 8, 2079-2082, 2006. 

[27] Khiratkar, A.G.; Balinge, K.R.; Bhansali, K.J.; 
Bhagat, P.R.; Research on Chemical 
Intermediates 44, 787-798, 2018. 

[28] Iimura, S.; Nobutou, D.; Manabe, K.; 
Kobayashi, S.; Chemical Communications 
14, 1644-1645, 2003. 

[29] Wang, M.; Song, Z.-G.; Jiang, H.; 
Organic Preparations and Procedures 
International 41, 315-321, 2009. 

[30] Khanapure, S.; Jagadale, M.; Kale, D.; Gajare, 
S.; Rashinkar, G.; Australian Journal of 
Chemistry 72, 513-523, 2019. 

[31] Ningdale, V.B.; Chaudhar, U.N.; Shaikh, 
K.A.; IOSR J. Appl. Chem. 7, 86-89, 201



1400، زمستان 4سال پانزدهم، شماره M.Nazari@esfarayen.ac.ir دار مكاتبات:عهده *
   & Mohadeseh.Nazari@gmail.com           73    89الي  73از صفحه

 پژوهشي-علمي

اتانول با شدهتهيهمتوسط  سيليكاي مقداربا  -5ZSMت يزئول يساختار ويژگيبررسي 

2پورفريدون ياري و ،*1محدثه نظري

، اسفراين، ايراناستاديار مهندسي شيمي، گروه مهندسي مواد، شيمي و ايمني، مجتمع آموزش عالي اسفراين .1
، ايرانتهران ،مركز تهران پتروشيمي ركت پژوهش و فناوريگروه كاتاليست، ش دكتراي شيمي، .2

1400 خردادپذيرش:     1400بازنگري: ارديبهشت     99دريافت: آذر 
20.1001.1.17359937.1400.15.3.8.7 

دهيچك
تيزئول تهيهاستفاده در مورد يها الگو نيتر جيرا يميآمون هايبيرك. تكنند يمفا يا ها تيزئول تبلوررا در  ينقش مهم ها قالب

5ZSM- در پژوهش .كنندجاد ياس بالا ايرا در مق فراواني هايمشكل دنتوان يم اديز يت و خورندگيمت، سميل قيكه به دل د.هستن
و آلوميناو با منابع  )rpm 450ي (ليتر 5 دارهمزن فشاردماتانول در  بامتوسط  سيليكايبا  -5ZSMتوليد  يريپذ امكانحاضر 
،)FTIRشناسي فروسرخ تبديل فوريه (طيف ،)XRDايكس (پراش پرتو  به كمك .دشو در دسترس بررسي  متيق ارزان سيليكا

،)XRF)، فلورسانس پرتو ايكس (EDS( انرژي تفكيك شناسي طيف، )FE-SEM( ميدانيگسيل شي پويميكروسكوپ الكتروني 
نشان ها. نتيجهشدبررسي  زئوليتساختاري  هايويژگيموثر بر  يهاعامل اثر ،BET) و روش TGA( سنجي گرمايي تجزيه وزن

حساسيتو  يبلورسازمدت هاي سيليكات،  در آنيون Si-OH انتهاييهاي  با گروه آنبودن اتانول و پيوند ضعيف دهد كه كوچك مي
بارا متوسط  كاسيليبا  -5ZSMتهيه  امكان ،هاعاملمناسب اين  تنظيم ،با اين حال دهد. را افزايش مي سنتزي يهاعاملساختار به 

و كاهش زايي هستهافزايش سرعت ، با سامانهدر  OH-/SiO2بالاي  يها نسبت .ساختخلوص، بلورينگي و سطح ويژه بالا فراهم 
b در جهترا  بلوررشد سينتيكي  Si/Alافزايش ميزان  ،. همچنينشد بلوردر  Lc/La ابعادي  نسبت كاهش منجر به ،بلوررشد 

OH-/SiO2نسبتدر پايان، . شد يضلع ششدوقلوي  بلورهايشدن پديدار موجب و تقويت كرد
40 تبلورو مدت  15/0برابر با  

، بلورينگي نسبي% 90بازدهي بالاي ، 50برابر با SiO2/Al2O3با خالص  -5ZSM تهيه برايترين شرايط  عنوان مناسببه ،ساعت
.شدانتخاب  g2m 443-1و سطح ويژه%  100

، افزايش مقياسژهي، سطح وينگي، بلور، اتانوللگوا،  -5ZSMت ي: زئوليديكل يهاواژه
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مقدمه
 TEA+2و  TPA+1مانندمي آموني هايتركيب

-5ZSMزئوليت  تهيهدر  استفادههاي موردالگوترين رايج

در هاسميت و خورندگي بالاي اين تركيبكه قيمت،  هستند
تا 1[ كنديرا ايجاد م فراواني هايهاي بزرگ مشكلمقياس

رد -5ZSMبا توجه به گسترش كاربردهاي  ،رواين. از]4
ي ارزان قيمت والگويصنعتي، يافتن  متفاوتهاي  زمينه
رياثتكنون تا رسد. نظر ميبه لازمزيست دار محيطدوست

5 و1[ ها بررسي شده استزئوليت تهيهدر  تفاوتهاي م كلال
ها قدرتآمونيمدر مقايسه با  هاالگواگرچه اين  .]9تا 

كمترقيمت و سميت  با توجه به كمتري دارند،ساختاردهي 
به نظر مناسب هاي صنعتيتوليددر كاربرد  براي ،هاآن
توزيع بهتر موجب ها الكلبار خنثي  ،همچنين .رسندمي

AlPO4 و نيز نسبت اسيدهايشود ميها  ها در درون كانال
ي افزايشبلوربرونستد به اسيدهاي لوئيس را در ساختار 

تر راحت ها الكل ،ديگر از سويي. ]11 و10 ،8 ،5تا  1[ دهدمي
يند تبادلاشدن فرساده موجبكه  شوندمياز ساختار حذف 

.]11 و 5[ شودميشدن كلسينهيوني و نيز كاهش دماي 
يننخسبراي  -5ZSM تهيهاتانول در  الگواستفاده از 

همچنين، د وشمطرح ميلادي  1980اواسط دهه  بار در
عنوان موضوعي جذاب و قابل بحث در جريان است. دربه

ياتي را برعملعوامل و همكارانش اثر  3كوستا ،1987سال 
و ندكردشده با اتانول بررسي تهيه -5ZSM تبلورسينتيك 

مدلي رياضي براي سينتيك رشد اين زئوليت توسعه دادند
و همكارانش اثرهاي 4اوگوينامشابه،  اي مطالعه. در ]1[

-5ZSM تهيهول را بر و مقدار اتان شدهتهيهژل  هايتركيب

در پژوهشي ديگر، .]3[ دكردنكوچك بررسي  هاي مقياسدر 
5ZSM- با نسبت SiO2/Al2O3 نول وبالا، به كمك اتا

1. Tetrapropylammonium 2. Tetraethylammonium 3. Costa 

4. Uguina 

، نمونهاهگزارش برپايهشد.  متفاوت تهيهآميني  هاي الگو
قدارو مبرخوردار كمترين سطح ويژه از شده با اتانول تهيه

در مقايسه با ستكاتاليساختار اين  كرده درشركت سيليكاي
اثرهايو همكارانش  5ژانگ .]12[ پايين بود ها نمونهساير 
-5ZSMبلورينگي  قداررا بر م شدهتهيهژل  هايتركيب

شده با اتانول به كمك طراحي آزمايش بررسي و شرايطتهيه
كه نسبت آن بود بيانگر ها. نتيجهكردندرا پيشنهاد  اي بهينه

SiO2/Al2O3  نسبي بلورينگي قداررا بر م تأثيربيشترين
ت متقابل نيز بين اين نسبت با نسبتاثرا ترين قويداشته و 

H2O/SiO2  نيز اخير پژوهش. در چندين ]4[ شدمشاهده،
اتانول و در حضور ساختاردهيبا  -ZSM 5زئوليت  تهيه
، مخلوطي]13[ -5ZSM، ]2[ 1-سيليكاليت مانندهايي دانه
در برخي از شده است. مطالعه ]14[و زئوليت  سيليكااز 

مي درآموني هايالگواخير، نقش اتانول در كنار  هايپژوهش
و 6ليو. ]17-15[بررسي شده است  ZSM-5ساختار 

هاييژگيوو  شكل ساختاريهمكارانش اثر اتانول را بر 
كردند. بررسي TPAOH الگوبافتي زئوليت در حضور 

بزرگتر/اتانول SiO2 هاي نسبتبيانگر آن بود كه در  هانتيجه
موجب Si-OH انتهايي هاي گروه تراكمي واكنش، 2از 

هاي بلوراز  اي يرهزنجو  شودميبه يكديگر  ها بلورچسبيدن 
5ZSM-  ه كاهشمنجر ب در نتيجهكه  دهند ميرا تشكيل

.]15[ شود مي كاتاليست هايسطح ويژه و حجم حفره
صورت گرفته زمينهدر اين  تاكنونكه  هاييمطالعه

تبلورو يا كمتر بوده و ليتري ميلي 500 هاي مقياساست، در 
براي تهيهاست.  هاستاتيك انجام شد صورت بهها آن بيشتر
طولاستفاده از همزن در بالاتر،  هاي مقياسدر  زئوليت

و تغيير تهيه افزايش مقياس .]18[ است لازم لورتب نديفرا
سازي آمادهرا در شرايط  تغييرهايي تواند مي سامانهساختار 
گرمايي هاي مقاومت، برشي نيروهاي قدارم، شدهتهيه محلول

5. Zhang 6. Liu



نظري و همكاران

1400، پاييز 3سال پانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
75

، مدت زمان سردسازيسامانهدر  خودزادو جرمي، فشار 
كه منجر به تغيير كنداعمال  غيرهو  تبلورپس از  واكنشگاه

بر خلوص در نهايتد و وش ها بلورو رشد  ييزا هستهيند ادر فر
تا 19[ بگذارد تأثير ستكاتاليبافتي و ساختاري  هايويژگيو 

21[ .
سيليكاي قداربا م  -5ZSM زئوليت ،اين مطالعهدر 

به هاپژوهششده در شرايط گزارش ترين ينهبه برپايهسط متو
هاي الگوو 1دانه گونه يچهكمك اتانول (بدون حضور 

پويا (دور همزن تبلورليتري و تحت  5) در مقياس ميآموني
rpm 450 (و عملياتي بر سنتزي هايعامل تهيه و اثرهاي

ادست آمده ببه هايو نتيجهساختاري زئوليت بررسي  ويژگي
استفاده در صنعتتجاري مورد -5ZSMاز زئوليت  يا نمونه

.دش مقايسه

بخش تجربي
 تهيهو روش  مواد

در او آلومين سيليكابر منابع صنعتي  كه مروري با
ترينترين و ارزان دو نوع از رايج ،صورت گرفتها پژوهش
سديمتركيب  ،-5ZSMصنعتي  براي تهيه Alو  Siمنابع 

ل و تركيبسانند سيليكا م 2SiOل به همراه محلوآلومينات 
)يشهش آبسيليكات (سديم سولفات به همراه آلومينيم 

بسپاري هايبه صورت ذره سيليكا. در حالت اول منبع هستند
هاي بلورزايي، تشكيل  كه منجر به كاهش سرعت هسته است

شوددر ساختار مي Alتر و توزيع شعاعي نامتقارن  درشت
محلول به صورتدر  يشهشآبدر حاليكه در حالت دوم . ]22[

پلي هاي) در تعادل با ذرهOH)4-nSi(ONa)nهاي تكپار
آلومينيمدست آمده از آلومينيم به هايو ذرهسيليكات بوده 

كه در از آنجايي .]24 و 23[ هستندتكپار  سولفات نيز به صورت
ينداهاي سيليكات در محلول به فر اين حالت تأمين آنيون

تر رخ زايي سريع شود، هسته محدود نمي Siمنبع  وابسپارش

1. Seed

پيشينهاي بيشتري نسبت به حالت  هسته داده و تعداد
تر و وچكك هاي بلورگيري  شكل موجبشود كه  تشكيل مي

پژوهشدر  ،بنابراين. ]22[ شودمي Alتر  توزيع يكنواخت
ترينعنوان مناسبسولفات بهآلومينيم و  يشهش آبحاضر از 

صنعتي استفاده شد. براي تهيه او آلومين سيليكامنابع 
از شركت مرك (Al2(SO4)3.18 H2O) سولفاتآلومينيم 

خريداري 2شارلا از شركت  % 99ي با خلوص بالا و اتانول
برايصنعتي  با درجه  )% 98غليظ ( اسيد . سولفوريكندشد

سيليكاتسديم  .شداستفاده  شدهتهيهژل  pHتنظيم 
% SiO2  05/26 % ، Na2O  95/8 هايويژگي) با يشهش آب(
از شركت بهداش تهيه شد.%  H2O 65 و

،1ذكر شده در جدول  يها نسبتزئوليت با  تهيه رايب
)سيليكا) و بازي (منبع آلومينيمابتدا دو محلول اسيدي (منبع 

آلومينيمبه تدريج به محلول  اسيد تهيه شد. سولفوريك
پمپ با سرعت با. سپس محلول اسيدي افزوده شدسولفات 

شد تا ژل افزوده شيشه آب تدريج به محلولبهواخت نيك
مخلوط با دور بالا ،مراحل همهدر  تشكيل شود. يدرنگيسف
30. افزوده شداتانول به آرامي به نمونه  ،شد. سپس زدههم

rpmدور همزن دقيقه زمان داده شد تا در دماي محيط و 

ليتري 5 فشاردمنمونه در  ،صورت گيرد. سپس پيرسازي 450
rpmو سرعت همزن  C 175° در دمايبارگذاري شده و 

سامانه. فشار ايجاد شده در شد آغاز آب گرمايي نديفرا 450
تصوير 1بود. شكل بار  bar 2/10حت شرايط مذكور حدود ت

را نشان -5ZSMزئوليت  تهيه آزمايشگاهي اتتجهيز
 بالا و با SiO2/Al2O3 در نسبت -5ZSM، 1 نمونه .دهد مي

OH-/SiO2 نسبت
،2نمونه در  ،سپسد. ش تهيه 18/0 برابر با 

با -5ZSMتهيه  براي ]1[شده هاي بهينه گزارش نسبتاز 
شد و) استفاده SiO2/Al2O3=  50( طمتوس سيليكايمقدار 

-OH با تغيير نسبت   3نمونه  . دردشقايسه م 1با نمونه 

2. Scharlau
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/SiO2  محلول بر بازده توليد و بلورينگي بودنياييقلاثر
بررسي شد.

ليتر 5در مقياس   -5ZSMآزمايشگاهي تهيه زئوليت  اتتجهيز 1 شكل

مدت در 4بررسي زمان تبلور، نمونه  براي ،همچنين
كهها تا زماني د. پس از تبلور، نمونهشكمتر تهيه  گرماييآب
pH  و رسانايي به كمتر از  9محلول به كمتر ازµS/cm 15

برسد، با آب مقطر شستشو داده شدند. سپس كيك نهايي
ساعت در آون 12مدت  در C 105دست آمده در دماي به

ها در دو مرحله انجام گرفت. نمونه شدنخشك شد. كلسينه
رسيده و C 350°  به C/min 3°دماي كوره با سرعت  ابتدا

شد و سپس با همينداشتهساعت در اين دما نگه 3به مدت 
ساعت در اين 6و  افزايش يافت C 530سرعت تا دماي 

ژل و شرايط هايويژگي اي از خلاصه 1ماند. جدول دما باقي
دهد. ه ميايار را ها نمونه تهيه

شده با اتانولتهيه  -5ZSMهاي ژل و شرايط تهيه اي از ويژگي خلاصه 1 ولجد
نسبت مولي اجزا سازنده و

شرايط تبلور
4نمونه 3نمونه  2نمونه  1نمونه 

SiO2/Al2O394  50  50  50  
OH-/SiO218/0  12/0  15/0  12/0  
H2O/SiO217/41  40  40  40  

ETOH/SiO2  55/1  55/1  55/1  55/1  
SiO2/Na2O091/006/0075/006/0

  175  175  175  175(C) دما
  1/10  2/10  2/10  2/10(bar) سامانهفشار خودزاد 

  450  450  450  450(rpm)دور همزن 
40404024(h)مدت زمان 

 يابي مشخصه يها آزمون
نده ازدهتحليل ساختاري و تعيين نوع فازهاي تشكيل براي

Bruker d8مدل )XRD( ايكس پرتوسنج  دستگاه پراش

Advance فام  كه مجهز به پرتو تكCuK با طول موج
،است mA 30و شدت جريان  kV 40آنگستروم و ولتاژ  5406/1

ارسازكآش به مجهز كه Bruker Vertex 80 دستگاه استفاده شد.
و FTIR شناسيبود براي طيف MCT-NB جيوه برودتي

،همچنين كار رفت.به ساختاري هايارتعاش اساييشن
و با خلأتحت شرايط ريزساختار بلورها بررسي شناسي و ريخت
-FE( پويشي ميكروسكوپ الكتروني به كمك kV 10ولتاژ 

SEMمدل ( MIRA TESCAN3 به همراه اينشد.  انجام
تخمين تقريبي براينيز  EDS تجزيه عنصري با روش، آزمون
آن با مقادير هاينتيجهو  شدكارگرفتهبه ها نمونهب عنصري تركي

شامل اكسيدهاي ژهيو بهها كمي اكسيدهاي سازنده كاتاليست
Al2O3 ،SiO2  وNa2O  از دستگاه آمده دستبه غيرهوXRF

سطح مساحت( فيزيكي هايويژگي گيري اندازه . برايشدمقايسه 
و جذب دماهايمه ،-5ZSM هايكاتاليست) حفره قطر/حجم و

2000 دستگاه اب )مايع نيتروژن جوش نقطه در( 2N گاز واجذب

NOVA شركت ساخت QuantaChrome از پيش. دست آمدبه
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تحت h 16مدت براي C300 دماي در ها نمونه كليه گيري، اندازه
ساخت TG/DTGدستگاه . شدند سازي آماده نيتروژن گاز اتمسفر

كاربه TGA سنجيتجزيه وزن براينيز  PerkinElmerشركت 
را شدهتهيهابتدا وزن مشخصي از نمونه  آزمايشبراي انجام  رفت.

دستگاه قرار داده و سپس با برقراري جريان گاز يمينيآلومبر قاب 
دماي محفظه C /min 5°دمايي )، با شيبml/min 75هوا (

.شد هيدگرما C 900°تا دماي  25نمونه از دماي 

ها و بحثنتيجه
 زئوليتد بازده تولي

شده به وزنكلسينه نسبت وزن نمونه خشك
شدهمخلوط تهيهموجود در  سيليكونم و اكسيدهاي آلوميني
عنوان بازده توليد درو بهمحاسبه  ها نمونهبراي هر يك از 

هاكه از نتيجه طور همان. ه استگزارش شد 2 جدول
مقدار كمينهو  نهترتيب با بيشيبه 2و  1نمونه  مشخص است

كمينه و بيشينه ،SiO2/Al2O3و  OH-/SiO2 هاي نسبت
بر ميزان OH-/SiO2. نسبت دهند ميرا نشان  بازده

دوبارهشدن حل موجبو  محلول اثر گذاشته بودنبازي
ها در فاز مايع و در نتيجه شركت آلومينوسيليكات هايذره

شود. با توجه اختار ميم در سو آلوميني سيليكون هاياتمكمتر 
هايول در مقايسه با تركيبي كمتر اتانالگوبه نقش 

.تر باشد محسوس تواند ميبر بازده توليد  pHاثر  مي،آموني
با توانند نمي ،ميآموني هايخوبي تركيببه ها الكل ،همچنين

آنيوني پيوند هاي سيليكاتدر  Si-OHهاي انتهايي گروه
تواند مي شدهتهيهدر محلول  Alميزان  بنابراين، .برقرار كنند

در ساختار و در نتيجه سيليكاينقش موثري بر ميزان شركت 
كه در اي گونهداشته باشد، به زئوليتبازده توليد و بلورينگي 

اتانولبا  -5ZSM تهيه ،SiO2/Al2O3بالاي  هاي نسبت
و 2 يها. از سويي ديگر مقايسه نمونه]10 و 1[دشوار است 

24ساعت به  40از  تبلوردهد كه كاهش زمان  نشان مي 4
درصدي بازده توليد شود. 4تواند منجر به كاهش  ساعت مي

تر يقو اثرهاي ،2 جدول يها داده از اهميت حائزنكته 
در مقايسهبازده توليدي زئوليت  قداربر م شدهتهيهتركيب ژل 

.است تبلورمدت زمان  با

شده به كمك اتانولتهيه -5ZSMهاي  بازده توليد نمونه 2 جدول
4نمونه 3نمونه 2نمونه 1نمونه نمونه

SiO2+Al2O3 ) در تركيب اوليهg(4/167  3/173  6/173  3/173  
  g(3/146  6/169  7/161  7/161(شدن كلسينهاز  پسوزن نهايي 

4/879/972/933/93  بازده توليد زئوليت (%)

 )FTIRتبديل فوريه ( فروسرخ هايفيط
،450 ساختاري در نزديكي اعداد موجي هايرتعاشا

كه مشخصه زئوليت cm 1225-1و  1120، 800، 540
5ZSM- و تجاري درشده تهيههاي است، براي همه نمونه

800، 450شده در هاي جذب . پيكشودمي مشاهده 2شكل 
شامل سيليكاساختارهاي  همه ايهويژگياز  cm 1100-1و
ست كه به ترتيبها ، كوارتز و انواع زئوليتسيليكا مانندا

هاي كششي متقارن وهاي خمشي، ارتعاشمربوط به ارتعاش
T-O كششي نامتقارن واحدهاي چهاروجهي هايارتعاش

)Si(Al)O4(  شده درهاي ظاهر . پيك]25[ استدر ساختار
طوربهو  هستندبه نوع ساختار حساس  cm 1223-1 و 550

1هاي پنج عضوي بيانگر ساختارهاي زئوليتي با حلقه تقريبي

مربوط به cm 1223-1است. پيك  -5ZSMمانند 

1. Five membered-rings
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خارجي است كه هايپيوندهاي كششي نامتقارن ارتعاش
دوتايي پنج عضوي در هاي حلقهاز اي  زنجيرهصورت به

جايي در اين فركانس جابه د.نوجود دار -5ZSMساختار 
در ساختار باشد. Si/Alتواند نمايانگر افزايش نسبت  مي

 cm-1تا 2800 و 1450اين، نوارهاي ناحيه نزديك برافزون
ها در سطح ، مربوط به ناخالصيFTIR هايعاشدر ارت 3000
توجه است. با توجه بهقابل 4كه براي نمونه  است زئوليت

است اّريختمتشكل از مواد  4مدت زمان كوتاه تبلور، نمونه 
موجبدهند كه  ي شكلي را تشكيل ميا كلوخه هايكه ذره

هاييبترك تر سختهاي نفوذي و خروج  افزايش مقاومت
يهاشود. پيك يمشدن كلسينهآلي از ساختار در طول 

هايمربوط به ارتعاش cm 3610-1شده در حدود ظاهر
واقع شده در OHكششي اسيدهاي قوي ناشي از گروه 

Si(OH)Al 1گسترههاي موجود در و پيك ،]25[ است-cm 
هاي زئوليت پاياني در سطح بلور OHهاي  به گروه 3740

هايي كه به بلور تواند در ژل و يا ناخالصي مي هك مرتبط است
با 4در نمونه  پيكتبديل نشده است نيز نمايان شود. اين 

ها وجود دارد. شدت بيشتري در مقايسه با ساير نمونه
هاي پهني نيز در پيك 3و 2، 1هاي  براي نمونه ،همچنين
شود كه مرتبط با پيوندهاي ظاهر مي cm 3500-1 گستره

.]26[هاي هيدروكسيلي است  مجاور گروه هيدروژني
شدت نسبت قيطر از ها نمونه ينسب ينگيبلور مقدار

پايهبر cm 450-1شدت جذب در  به cm 540-1 در 1جذب
100 با -5ZSM يبرا نسبت نيا .شد محاسبه 1 معادله
.]22[ است 8/0 برابر ينگيبلور درصد

)1(
شدت جذب در /450(شدت جذب در  /8/0( × 100

)FTIR= درصد بلورينگي نسبي ( ))540

1. Optical density 

 
شدهتجاري و تهيه -5ZSMهاي  نمونه FTIRهاي  طيف 2 شكل

كمك اتانول اب

1ي ها نمونهبراي  دست آمدهبهنسبي بلورينگي  مقدار
همه. بود%  29و  127،  128 ،148برابر  به ترتيب 4تا 

يشتري در مقايسه بااز بلورينگي ب 4به جز نمونه  ها نمونه
بازده اگرچه 4نمونه . ندبودبرخوردار  )% 95ه تجاري (نمون

كاهش شديدداشت ولي  1بيشتري در مقايسه با نمونه 
بيشتربخش  كه دهد مينشان  cm 1223-1 و 550هاي  پيك

الگوخلاف بر  ،رواين. ازدهند ميآن را مواد آمورف تشكيل 
اتانول قدرت ساختاردهي كامل الگو ،+TPAمي آموني

5ZSM- دماي در ساعت  24در مدت  راC 175 .به ندارد
يريقرارگموقعيت ، شكل هندسي و نكتهمنظور بررسي اين 

بررسي +TPAدر ساختار را براي هر دو مولكول اتانول و 
 Å4/5 ( ي مستقيمها كانالاز -ZSM 5كرديم. زئوليت 

تشكيل شده است كه تقاطع )Å 1/5  6/5( و سينوسي )6/5
شكل( كند يمرا ايجاد  Å 7ي ها حفرها يكديگر ب ها كانالاين 

3.( TPA+  وندرتنها  تواند ميبه دليل ابعاد مولكولي بزرگ
را ندارد. ها كانالقرار گيرد و قابليت نفوذ درون  اه حفره اين
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، آزاديها كانالدر مقايسه با قطر  +TPAبزرگ بودن اندازه 
اين امردهد كه  يمت و پويايي اين مولكول را كاهش حرك
داشته باشد. تبلورزايي و  مثبتي در سرعت هسته تأثيرتواند  مي

به حدي نيست كه ميآمونيبزرگي اين تركيب  با اين وجود،
درشدن انرژي تعاملي با ساختار زئوليت شود. نامساعد موجب

در مركز تقاطع +Naشده با الكل، يون تهيه يها تيزئول
هازنجيره آن كه كول الكلو با چهار مول قرار گفته ها كانال

و تركيب شود يمبسط يافته، احاطه  ها كانالبه درون 
نيابا . كندايجاد مي +TPAمثبتي را مشابه با  چهاروجهي

افزونقادر است  آسانيبه Å 5/4اتانول با قطر سينتيكي  ،حال
موضوعاين  نيز جاي بگيرد. ها كانالدرون  ، درها تقاطعبر 

،شود ها كانالدر درون  Alتوزيع بهتر  جبمو تواند يماگرچه 
بر افزون. ]27[را افزايش خواهد داد  تبلورمدت زمان القا در 

اندازه مولكول، چيدمان و تقارن ساختاري نيز در عملكرد
است. نزديكي نيتروژن به ساختار زئوليت، مؤثرمولكول 

اگرچه بسياري از .كند يمانرژي تعاملي با ساختار را نامساعد 
عملكرد برايالكتروني مناسب را  ويژگيها  ينآمو  ها الكل
موجب +TPA روجهيچهابا اين حال تقارن  ،ي دارندالگو
يها شاخهشود نيتروژن در مركز حفره قرار گرفته و  يم

جاي بگيرند كه اين امر پايداري و ها كانالآلكيلي در راستاي 
سازد يمفراهم  +TPAانرژي تعاملي بسيار مساعدي را براي 

توان يمبنابراين، . شودها مشاهده نميكه در ساختار الكل
يتر مناسبو ساختاردهي 1يپركنندگخاصيت   +TPAگفت 

اتانول دارد.در مقايسه با 
براي تبلور نديفرااز  پسمحلول  pHمقادير  ،همچنين

داشتن باوجودمقايسه شد. اين دو نمونه  4و  2دو نمونه 
)OH-/SiO2  =12/0 ( شدهتهيهيكسان در ژل  هايتركيب

4 و 2هاي متفاوتي داشتند كه براي نمونه pH تبلورپس از 
گفت توان مي ،روبود. از اين 04/11و   35/11به ترتيب برابر 

ارتباط زئوليتبلورينگي  قدارشده و متهيهمحلول  pHكه بين 

1. Space filling 

در -OHهاي  در ابتدا ژل به كمك آنيونمعناداري وجود دارد. 
هاي غلظت آنيون -OHشود. با مصرف  محلول حل مي

بين كه يهنگام. يابد رفته افزايش ميشده رفتهسيليكات حل
ثابت باقي pHهاي سيليكات تعادل برقرار شد  ژل و آنيون

موجبماند. اين دوره مرحله القاي زئوليت است كه  مي
هاي محض تشكيل هسته، آنيونشود. به تشكيل هسته مي

تراكمي يها واكنش باو  كنندميسيليكات در ساختار شركت 
شدنآزاد جبمود. اين واكنش نشو ها مي بلوررشد  موجب
OH-  افزايش محسوسو در نتيجه pH شوددر محلول مي.

درژل شدن بيشتر حل موجبخود  محيط شدنياييقلافزايش 
توان مي ،روها خواهد شد. از اين بلورمحلول و رشد بيشتر 

يكسان، شدهتهيهاستنباط كرد كه براي يك محلول  گونه نيا
كليطوربه رنداد تبلوراز  پسبيشتري  pH كههايي  نمونه

روش تواند يمكه  بيشتري نيز خواهند داشت بلورينگي
صنعتي باشد. يها اسيمقارزيابي مناسبي در 

و +TPAهاي  الگوقرارگيري  چگونگياي از وارهطرح 2 شكل
-5ZSMاتانول در شبكه بلوري  زئوليت 
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 )XRDپراش پرتو ايكس ( الگوهاي
3تا  1 هاي نمونهصنعتي و  زئوليت مربوط به XRDالگوي 

طور كه از شكل نمايش داده شده است. همان 4در شكل 
برابر θ2زواياي  گسترهپيداست خطوط پراش مشاهده شده در 

زئوليت بيانگر 25 ° تا 23 و 10°تا  7با  خالص در -5ZSMفاز
برپايه .):44JCPDS- 0002( است 1ايوشهگچهاربلوري  سامانه
طور معمولبه -5ZSMشده ساختار بلوري هاي انجام گزارش

، جذبالگوكه در اثر حضور  است 2ايگوشهراست صورتبه
مواد آلي در ساختار، افزايش دما، تبادل يوني و يا تشكيل

ايگوشهچهار و يا 3شيبيتك هاي تواند به حالت كك مي
ناصر خارجاست. عپذير  يند برگشتاتبديل شود كه يك فر

هاو اندازه ذره Si/Alها، نسبت  ساختاري و موقعيت آن
ي و صحت تشخيص آن نقشبلورتواند در تقارن ساختار  مي

طبيعت به دليل ،. همچنين]32تا  28[داشته باشد 
، موقعيت تعدادي از-5ZSMبودن 4گوشهچهارشبه

در تعيين ساختار بلور n2h= (hk0(ضعيف نوع  هايانعكاس
با آسانيها ممكن است بهانعكاسبسيار اثرگذار است. اين 

زمينه طيف محو شده و يار آزمايشگاهي د هايسنجپراش
و aدير شود مقا صورت پيك شانه آشكار شود كه منجر ميبه
b  الگوي . ]33[ نشودبه خوبي تعيينXRD آمده ازدستبه

عنوان نمونهكه به صنعتي زئوليتخوبي با  همخوانيها  نمونه
شدت دو پيك تيزبا اين حال  .دارد، مرجع استفاده شده است

هاي نمونهبراي  10°تا  7برابر با  θ2  گسترهشده در آشكار
نتيجه كمتر است. ايننمونه صنعتي  نسبت بهشده تهيه
و هرگونه مواد الگو) حضور آب، 1ت باشد. تواند به دو عل مي

پيك را اين دو شدتتواند  ميي بلورهاي درون  آلي در حفره
و همكارانش 5دايهاي  يافته برپايه) 2. ]34[كاهش دهد 

]31[، 5ZSM- اي صفحه هايصورت ذرهبه كهشده تهيه

1. Tetragonal 2. Orthorhombic 3. Monoclinic 

4. Pseudo-tetragonal 5. Dai

و يا الگوشده بدون تهيه هاي نمونه(مانند  ضلعي هستند شش
، نسبت بهXRD برايسازي  يند آمادهاطي فر، الكلي) هاي الگو

قرارگيري در ظرف نمونه و فشاري كه به آن اعمال چگونگي
خي ازتواند بر شدت بر مي عواملو اين  هستندشود حساس  مي
اثرگذار باشد 10°تا  7برابر با  θ2 گستره هاي  پيكمانند ها  پيك

هايصورت ذرهكه به -ZSM 5براي  نتيجهكه اين در حالي
.صادق نبود ،كروي بودند

تهيهدهد كه  ها نشان مي پيك همهشدت بالاي 
5ZSM-  و با بلورينگيدر مقياس بزرگ متوسط  سيليكايبا

وتهيه افزايش مقياس  است.پذير  اتانول امكان بابالا  خلوص
كه شود مياعمال نيروهاي برشي  موجببالا  ندزهمشدت 

فاز تواند مي، بلورو رشد  زايي هسته نديفرامستقيم بر  تأثيربا 
MFI6  را به فازهاي پايدارتري از جملهMOR7  كندتبديل

در مطالعه حاضر نامطلوب. با اين حال اين تغيير ]21[
برپايه هازئوليتاين بلورينگي نسبي  قدارم. شدمشاهده ن
هامجموع سطح زير پيكاز  ASTMD-5758-01 استاندارد

نسبت به  25°تا   5/22برابر با  θ2 گستره  زواياي گسترهدر 
محاسبه و براي 2 معادله با )تجاري زئوليت( نمونه مرجع

% 0/110و  5/102، 100به ترتيب  3و  2، 1 هاي نمونه
شدهتهيهي ها نمونه همه دست آمد كه بيانگر اين است كهبه

بلورينگي برابر و حتي بيشتر از نمونه ،ساعت 40 مدتدر 
شدهتهيهژل  بازي ويژگيافزايش  .دهند ميتجاري را نشان 

)Na2O/SiO2(  نگيبلوري افزايش موجب ،3در نمونه
به دليل افزايش نسبي حلاليت تواند مي نتيجه. اين شود مي
در محلول باشد كه منجر به كاهش دوره القا و افزايش هاذره

-مي زئوليتها و در نتيجه بهبود بلورينگي  بلورسرعت رشد 

.]3[ شود

6. Mobile five 

7. Mordenite
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درصدبلورينگي)2( 
XRDنسبي 

°  2
شدهكلسينه -5ZSMزئوليت تجاري و  XRDالگوهاي  3 شكل

اتانول بادست آمده به

 دانييشي مپويكروسكوپ الكتروني يم تصويرهاي
شيپوي يكروسكوپ الكترونير ماويتص 5شكل 

هايذرهدهد.  را نمايش مي شدهتهيهو  اريتجهاي زئوليت
هاياي از صفحهتجاري به صورت كلوخه زئوليتي بلور

شده با اتانول،تهيههاي مستطيلي شكل هستند. تصاوير نمونه
شكل) با بلورينگي بالا و (تابوتيشش ضلعي كشيده  بلورهاي

ها دربلوررشد ها، در اين نمونهدهند. سطح صاف را نمايش مي
هايها بيشتر است كه از مشخصهنسبت به ساير جهت cجهت 

- يدونا- دليفر- براوه قانون برپايهاست.  -5ZSMذاتي ساختار 
ي رابطه معكوس بابلورسرعت رشد در يك جهت  1هاركر
كننده دربا اين حال نوع و مقدار مواد شركت .دارد dhkl فاصله

و در بلور متفاوتهاي واند بر سرعت رشد در جهتتواكنش مي
.]36و  35[ و نسبت ابعاد اثرگذار باشد شكل ساختارنتيجه بر 

1. Bravais-Friedel-Donnay-Harker

نمونه
تجاري

1نمونه 

2نمونه 

3نمونه 

تجاري و  -5ZSMزئوليت  FE-SEMتصويرهاي  4 شكل
شده با اتانولهاي تهيههنمون
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،هاشده در پژوهشهاي گزارشبا توجه به بيشتر داده
به صورت +TPAشده با تهيه -5ZSM شكل اوليه بلورهاي

شدنكه با طولاني ]38و  37[ استهاي گرد قايقي و با لبه
سيليكات و آلومينوسيليكات هايو كاهش ذره واكنش تبلور

نمايانتواند به صورت تابوتي موجود در محلول، در نهايت مي
، شكل1پردوك-قانون هارتمن برپايه الف).-6شود (شكل 

شده بر سطح زئوليت به سرعت رشدهاي جديد تشكيللايه
با سرعت رشد بالا، بلورها سامانهتگي دارد. در يك بلورها بس

ها در بلورهابدون لبه هستند كه با كاهش سرعت رشد، لبه
هاي، حضور لبه5شكل  برپايه ،رو. ازاين]39[شوند آشكار مي

تواند بيانگرشده با اتانول ميتهيههاي مشخص در بلور
، در ساختاردهي+TPA، در مقايسه با الگوسرعت كمتر اين 

شدهمحاسبه هايميانگين اندازه ذره شبكه هاي بلوري باشد.
بر 3و  2، 1 يها نمونهبراي  Image J افزار نرم با

µm 8/1×8/0×5/4 ،µm ببه ترتي  a×b×cحسب

طور همان .دست آمدبه µm 9/0×3/0×8/3 و 9/1×1/0×3/0
OH-/SiO2 پيداست با افزايش نسبت هاكه از نتيجه

از نمونه 
ها افزايش و نسبتبلور اندازه) 15/0( 3) به نمونه 12/0( 2

. با اين حال هنوزابدي يمش كاه 2/4به  3/6از  Lc/La ابعادي
باريك و بسيار كشيده يها يضلع ششها به صورت بلور

و افزايش OH-/SiO2با افزايش بيشتر نسبت هستند. 
 cها در جهت بلور اندازه، 1نمونه در SiO2/Al2O3 زمان هم

ها،در ساير جهت بلورلي با توجه به رشد وشود زياد مي اندكي
جالب توجه ،يابد. همچنينمي كاهش  5/2به  Lc/Laنسبت 
]100ه [بر صفح هاي ذرهبلوررشد بين  با اين تغيير، است كه

شودپديدار مي يضلع شش شدهجفتهاي بلورو  شدهآغاز 
.)ب-6 (شكل

و OH-/SiO2تحليل اين رفتار بايستي نقش  براي
SiO2/Al2O3  افزايش شود مشخص تبلور سازوكاربر .OH-

/SiO2 افزايش  موجب ژليب در تركpH محلول و در نتيجه

1. Hartman-Perdok

.شود يم فاز مايعژل درون  هايذره تر عيسرشدن بهتر و حل
،سيليكات و آلومينوسيليكات در محلول يهاذرهبيشتر حضور 

هسته افزايش تعداددهد. سرعت تشكيل هسته را افزايش مي
وافزايش براي مواد سازنده ، سطح در دسترس را سامانهدر 

. از سويي ديگرخواهد شد هاجهت همهدر  بلوربه رشد  منجر
،بلورشدن خود حل موجب ،توانددر محلول مي pHافزايش 

رشد سريع مانع ،بنابراينو  شودالبته با سرعتي كمتر از ژل 
افزايش نسبت .شدخواهد  cدر جهت  ژهيو به بلور

SiO2/Al2O3 لاعما سامانهتواند دو اثر متقابل را بر نيز مي
كند.

اي از تغيير شكل بلورهاي سنتزشده با الگويطرحواره 5 شكل
TPA+  از حالت قايقي به تابوتي با كاهش رشد تبلور (الف) و

(ب) 1شده در نمونه تصوير بلورهاي تابوتي جفت

با دنتوان يمهاي سيليكات دانيم، يونكه مي طور همان
ي سيليكاتي و يا آلومينات پيوند و واحدهاي سازندههاگروه

قانون لوئنستيين، برپايه كه يدرحالهسته را تشكيل دهند. 
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هاي سيليكاتي پيوندتوانند با گروهفقط مي Alهاي يون
انتظار ،ين. بنابرا]40[برقرار كرده و در ساختار شركت كنند 

زايي و افزايش هسته موجبدر ساختار  Si/Alرود افزايش مي
هايي باسامانهدر  Al. با اين حال، نقش شودكاهش زمان القا 

تر از هنگامي باشد كه ازتواند كمي متفاوتالكلي مي الگو
ها، شركتبارخنثي الكل .شودهاي آمونيمي استفاده مييون

،سازد. بنابرايندر ساختار دشوارتر مي هاي سيليكاتي راآنيون
هايتواند شركت ذرههاي آلومينيم ميحضور بيشتر يون

افزايش سرعت رشد موجبو  آسان كندسيليكاتي در بلور را 
-OHهاي نسبت شود. بر اين پايه، با توجه به اثرهايبلورها 

/SiO2
گيريتوان اينگونه نتيجهدر تبلور، مي SiO2/Al2O3و  

بلور، زايي و كاهش سرعت رشد ه افزايش سرعت هستهككرد 
شود و با توجه به رشدمي Lc/Laكاهش نسبت ابعادي  موجب

، تشكيل لايه جديد بر صفحهbسينتيكي بلور در جهت 
شده قابل انتظارگيري بلورهاي تابوتي جفت] و شكل100[

است.

XRFو  EDSهاي ها با روشتجزيه عنصري نمونه

بررسيشده براي تهيههاي  تفكيك انرژي نمونه هايطيف
درصد وزني و .ارزيابي شدها  ساختاري نمونه يكمي اجزاشبه

. در ميانذكر شده است 3اتمي عناصر موجود در جدول 
در سه مرحله با تهيهپس از  3تنها نمونه  ،شدهتهيه هاي نمونه

شده است. كلسينه دوبارهشده و سپس تبادل يونينيترات آمونيم 
ها رازئوليت همه، اجزاي اصلي ساختار EDS هاينتيجه برپايه

تشكيل Na، آلومينيم و مقدار بسيار كمي سيليكونعناصر 
هيدروژني زئوليت است مقدار ناچيزي حالتكه  3نمونه دهد.  مي
Na  تبادل يوني مناسب در دهنده نشاندر ساختار دارد كه

هاي جدول، داده برپايهاست.  اتانول باشده تهيهي ها زئوليت
بيشتر 1از نمونه  3 و 2 هايبراي نمونه Alدرصد اتمي عنصر 

اين نتيجه ،شدهتهيهاوليه ژل  ياست كه با توجه به تركيب اجزا
قابل انتظار است.

-5ZSMشده هاي تهيه براي نمونه  EDSهاي تجزيه عنصري با روشنتيجه 3 جدول

نمونه
درصد وزني

 )wt%(  
درصد اتمي

 )A%(  SiO2/Al2O3

(mol.%)   
O Al  Si  Na  O Al  Si  Na  

  17/47  79/0 98/26  15/1 08/71  93/0 98/38  49/5859/1  1نمونه 
  82/46  31/1 15/26  70/1 84/70  55/1 79/37  30/5855/1  2نمونه 
87/29 8/5656/283/3919/073/6987/186/2717/0  3نمونه 

، برEDS عنصري تجزيهدست آمده از كمي به يهادر نتيجه
چنداني بين ، تفاوتشدهتهيهخلاف تركيب مولي در ژل 

مشاهده 2 و 1در نمونه  SiO2/Al2O3هاي مولي  نسبت
باشد. در EDS روشتواند به دليل خطاي  مي كه شود نمي

انگرتواند بي اين مقدار نمي ،صورت توزيع نامتقارن اجزا در ساختار
يمتخلخل هاياين خطا براي ذرهدرصد اجزا در كل نمونه باشد. 

روشاز اين  بنابراين، است. تر توجه قابلبسيار  ها زئوليتمانند 

ها و درصد تقريبي عناصر در مقايسه كيفي نمونه برايبيشتر 
ه اينو مقايساطمينان  براي ،روشود. از اين ساختار استفاده مي

تجزيه عنصري هاينتيجه .كارگرفته شدبه XRFروش هانتيجه
بيان 4در جدول  XRF شده با روشهاي سنتزي كلسينه نمونه

1در ساختار زئوليت  SiO2/Al2O3هاي مولي  شده است. نسبت
بيانگر آن نتيجه كمتر از مقدار آن در ژل اوليه است. اين 2و 

ژل در ساخت شبكه موجود در Al هاياست كه بيشتر ذره
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در سيليكابا افزايش ميزان  اند. ي زئوليت شركت كردهبلور
بين نسبت مولي اكسيدهاي ژل تفاوت، شدهتهيه محلول
علت پايهبر اين نهايي نيز بيشتر خواهد شد.  فراوردهو  شدهتهيه

الگوبا بالا  سيليكايهاي  در نسبت -5ZSM تهيه ناموفق بودن
ر،در ساختا Al پس از شركت كامل كه استر بدين خاط اتانول
در ها سيليكاتو بخش زيادي از  شودمتوقف مي -5ZSM تبلور

يخوب بهمي آموني هاي الگو كه يدرحال. ساختار وارد نخواهند شد
ويژگي ،بنابراينو  سازند يم برقرارسيليكات پيوند  هاي يونآنبا 

در ژل  Al حضور قدارساختاري زئوليت وابستگي شديدي به م
در نمونه SiO2/Al2O3. برخلاف دو نمونه ديگر، نسبت ندارد
. با توجه به انجاماستبيشتر از اين مقدار در ژل اوليه  3شده تهيه

تواند به دليل مي نتيجه، اين زئوليتتبادل يوني بر اين 
مآمونيزدايي جزئي در اثر تبادل يوني با محلول نيترات مآلوميني
ها نشان در ساختار نمونه Naدست آمده براي ير بهمقاد .باشد
ها تواند مقدار اين عنصر را در نمونه دهد كه تبادل يوني مي مي

رقدام ،تقليل دهد. همچنين%  05/0به زير  5/2به خوبي از حدود 
1L.O.I  كاهش وزن ناشي از احتراق تا دماي)C 950براي (

.استر بيشينه مجاز) ( مقدا % 4ها بسيار كمتر از  نمونه همه

شده باهاي سنتزي تعييناجزا سازنده ساختار زئوليت 4 جدول
XRFروش 

3نمونه   2نمونه   1نمونه   نام نمونه
SiO2 (wt%)  83/95  84/92  60/94  
Al2O3 (wt%)  32/2  43/3  98/2  
Na2O (wt%)  62/1  28/2  04/0  
Fe2O3 (wt%)  00/0  00/0  02/0  
K2O (wt%)  15/0  16/0  00/0  

CaO  (wt%)  08/0  10/0  03/0  
L.O.I  (wt%)  00/0  19/1  33/2  

SiO2/Al2O3

10/7093/4587/53(نسبت مولي)

1. Loss on ignition 

و XRF هايروش هايمقايسه نتيجه از سويي ديگر
EDS نسبت به چگونگي توزيع  تواند ميAl در ساختار به ما

پيداست مقادير هاكه از نتيجه نهگوهماندهد.  نسبي اطلاعاتي
XRF  وEDS  تواند مياست كه  نزديك به هم 2براي نمونه

در ساختار اين زئوليت باشد.Al بيانگر توضيح يكنواخت 
زيادي وجود دارد. علت اين تفاوت 3و  1براي نمونه  كه يدرحال

سازي آماده چگونگيو  ها بلوردر چگونگي رشد  توان ميامر را 
كه در مرحله دهد مينشان  هادانست. مطالعه شدهتهيهژل 
تشكيل پيوند ارّيخت هاي سيليكات با Al هاي يون، زايي هسته

شكل Alغني از  هايي حاشيهبا  ارّيخت هاييرهذداده و 
كرده يشرويپاز سمت بيرون به داخل ذره  تبلور. سپس گيرند مي
حضور بيشتر ،رواين. از]41[كامل تشكيل شود  بلور در نهايتتا 
Al  5زئوليت  هاي بلوردر سطحZSM- است. محتمل اي پديده

نيز شدهتهيه محلول سازي آماده چگونگيزدن و مه با اين حال،
افزودن محلولباشد.  مؤثردر ساختار  هادر توزيع ذره تواند مي

منجر به تشكيل ژل شيشه آبسولفات به محلول آلومينيم 
.شود ميتر كه با گذشت زمان روان شود ميسفيد رنگ  روگران

زدن يكنواختمو ه سيليكابه منبع  آلومينيمافزودن آرام محلول 
زئوليتي با ساختارتهيه نقش موثري را در  تواند ميژل 

مناسب . عدم يكنواختيايفا كندتر بالا يريتكرارپذو  تر يكنواخت
هاي سيليكاتاز  تري درشت هايكه ذره شود مي موجبژل 

و احتمال تشكيل مناطق غني از كردهقرار پيوند بر Al با ارّيخت
در SiO2/Al2O3افزايش نسبت  ،افزايش يابد. از سويي سيليكا

سيليكاغني از  هايمكانتشكيل  شرايط را برايتركيب ژل 
با 1در نمونه  شود ميمشاهده كه  طور همان .دهد ميافزايش 
 EDS روش، مقدار اين نسبت در 4برابر با  SiO2/Al2O3 نسبت

.است  XRFن دربسيار كمتر از مقدار آ
 نيتروژنواجذب و  جذب هاينتيجه

هايو توزيع اندازه حفرهو واجذب  جذب يها دماهم
شده دركلسينه ياه تيزئولبراي  BJHآمده از دستبه

هايويژگينمايش داده شده است و  8و  7 هاي شكل
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خلاصه 5شده از اين نمودارها در جدول ساختاري استخراج
روندي مشابه شدهتهيههاي  نمونه يها دماهمشده است. 

كه مشخصه ذاتي مواد هستند Iها از نوع  آن همهداشته و 
. شيب در]42[ميكروحفره با سطح خارجي كوچك است 

به شكل) P/P0 >04/0( 4/0فشارهاي نسبي كمتر از  گستره
كنشبرهمشده و جذب لكول، اندازه موها حفرهيكرومو ابعاد 

دماهمشونده بستگي دارد. ملايم بودن شيب جاذب و جذب
ستهاحفرهوتر ميكر گستره باريك دهنده نشان گسترهدر اين 

ها نمونه همهشوند).  ناميده مي 1حفرهميكروفرا در اصطلاح(
دهند كه بيانگر حضور را نشان مي H4 نوع پسماند حلقه
ساختار است و افزايش ملايم شيبشكافي در هاي حفرهمزو
تواند بر مي 9/0تر از  در فشارهاي نسبي بزرگها دماهم

هاي مزو و ماكرو در ساختار دلالت داشته باشد حضور حفره
هايهستند و از فاصله بين ذرهي بلوربين هاآن بيشتر كه
.اندشدهي چسبيده به هم ايجاد بلور

- 5هاي دماهاي جذب و واجذب نيتروژن نمونه كاتاليستهم 6 شكل
ZSM- 1شده و صنعتي (فاصله بين نمودارها در محور عمودي تهيه -

g3cm 50 است.(

1. Ultra-micropore

)nmقطر حفره (
)ذبواجبخش - BJHهاي (منحني توزيع اندازه حفره 7 شكل

شده و صنعتي (فاصله بين هرتهيه -5ZSMهاي نمونه كاتاليست
).% است 10نمودار در محور عمودي 

ترين پيك در كمتر ، اصليهافرهدر نمودارهاي توزيع اندازه ح
بودن ساختارچيرهشود كه بيانگر  ميپديدار نانومتر  4از 

حفره در شبكه بلوري است. در فشارهاي نسبي حدودميكرو
دهد كه همان رخ مي ناگهاني و يكباره نيتروژندفع  4/0

اين BJH. روش است دماهاهم ها درشدن حلقهمكان بسته
نانومتر نسبت 5/3تا  3هايي با قطر حدود  دفع را به حفره

هايي با نيتروژن از حفره واجذبزمان  هم كه يدرحالدهد  مي
سبي اتفاقنانومتر نيز در همين فشار ن 3تر از  دهانه كوچك

بيانگر گسترهشده در اين آشكارهاي  پيك ،افتد. بنابراين مي
هايي حفره همهفقط قطر ذكر شده نيست و مربوط به حجم 

ر است. نمودار توزيع اندازهنانومت 5/3با قطر كمتر از 
مشابه هم بوده و مؤيد ساختار بلوري ها نمونه همه هايحفره

پيكي در حدود 1كه در نمونه . با اين تفاوت استميكروحفره 
صورت افزايش در اندازهنانومتر آشكار شده است كه به 10

شود نيز ديده مي DHشده از روش قطر متوسط محاسبه
).5(جدول 
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شده و صنعتيتهيه -5ZSMهاي هاي نمونه كاتاليستويژگي 5 جدول
تجاري نمونه 3نمونه  2نمونه  1نمونه نام نمونه

SBET a
 )1-

g
2

m(  418  340  443  341  
SMicro 

b )1-
g

2
m(  368  289  368  280  

SMeso 
b )1-

g
2

m(  50  51  75  61  
VTotal 

c )1-
g

3
cm(  17/0  17/0  20/0  22/0  

VMicro 
b )1-

g
3

cm(  13/0  11/0  13/0  13/0  
VMeso 

d )1-
g

3
cm(  04/0  06/0  07/0  09/0  

HFe  09/0  10/0  11/0  11/0  
SMeso/SBET  (%) 12  15  17  18  

VMicro/VTotal (%) 79  67  65  1/59  
f(Å)4/295/170/187/17قطر حفره 

a شده با روش سطح ويژه كل محاسبهBET  ي جذب سطحيها دادهبا استفاده از
b شده با روش يريگ اندازهt-plot  ي جذب سطحي در گستره ها دادهبا استفاده از

مآنگسترو 5/5تا  5/3ضخامت 
c 99/0آمده از مقادير جذب در دستبه هايحجم كل حفره P/P0 = 

d  Vmeso = Vads, p/po= 0.99 –Vmicro 
e  (Vmic/Vtotal) × (SExt/SBET)  
f روش با شده محاسبهDH  ي جذبها دادهبا استفاده از

بيشتري نسبت Si/Alنسبت  2دانيم نمونه  طور كه مي همان
هاي ما و يگر دارد. برپايه يافتهشده دهاي تهيه به نمونه

بودنر ساختار و كمبالابودن مقدار سيليكا د ]2[همكارانش 
هاي آمونيمي، موجباثر الگويي اتانول در مقايسه با تركيب

شده و ساييدگي بلور وزدايي در محيط قليايي ژل تهيهسيليكا
شود. يي در سطح بلور را منجر ميها مزوحفرهدر نتيجه ايجاد 

 SiO2/Al2O3با  3دهد كه نمونه  هاي جدول نشان مينتيجه
OHو  50برابر با 

-
/SiO2  بيشترين حجم حفره، 15/0برابر با

ها دارد. را نسبت به ساير نمونه HFسطح ويژه و 
 ) وTGA( گرمايي يسنجوزنتجزيه  هاينتيجه

DTG)( سنجي تفاضليگرماوزن

را به همراه نمودارهاي  گرماييسنجي وزننمودار  9شكل 
 DTG-DTAزن نمونهدهد. كاهش و نشان مي 2نمونه  براي

C 800°تا  30صورت پيوسته است كه در بازه دمايي به گرمابا 
مقدار آن بيشينهافتد كه  % كاهش وزن اتفاق مي 5/10حدود 

يك DTGاست. نمودار  C 250) در دماي كمتر از % 8حدود (
دهد كه مربوط به را نشان مي C 120°پيك اصلي در كمتر از 

هاي اتانول و بخشي از مولكولهاي آب آزاد  شدن مولكولخارج
ملايم و. با افزايش دماي بيشتر، كاهش استدر داخل ساختار 

شده وهاي آب حبس شدن مولكولتدريجي وزن به دليل آزاد
هاي ساختاري رخ خواهد داد. برخلاف زئوليت هاي هيدروكسيل

هاي مي، در نمونهآموني هايآميني و تركيب يها الگوشده با تهيه
ه با اتانول، كاهش وزن چشمگيري در دماهاي بالاشدتهيه

تر اتانول تر و راحت شدن سريعشود كه بيانگر خارج مشاهده نمي
+TEA+,TPA)هاي آلي كاتيوني (مانند  الگو. استاز ساختار 

ها قوي با ساختار معدني آنيوني زئوليت كنشبرهمد نتوان مي
سازد ار دشوار ميرا از ساخت هان تركيبتشكيل دهند كه خروج اي

]43[.  

يريگ جهينت
با سيليكاي -5ZSMيري توليد پذ امكاندر كار حاضر 

Siو  Alليتر و با منابع  5اتانول در مقياس  بامتوسط 

هايعامل شد و اثرهايو در دسترس بررسي  متيق ارزان
ساختاري زئوليت مطالعه ويژگيبر موثر و عملياتي سنتزي 

، حساسيت ابعاد مولكولي كوچك و بار خنثي اتانول شد.
،همچنين .داد را به شرايط تهيه افزايش -5ZSM يتزئول

شد. با اين +TPAكاهش سرعت تبلور در مقايسه با  موجب
حاكي از آن است كه با تنظيم مناسب اين هاحال نتيجه

با سيليكاي متوسط با -5ZSMصنعتي  تهيهها امكان عامل
بازده توليد، بلورينگي و سطح ويژه بالا وجود دارد. اثر ترتيب

يها اسيمقمناسب محلول در  زدنهمسازي ژل و  آماده
قدارارتباط معناداري بين م ،بزرگ حائز اهميت بود. همچنين

تواند كه مي شدمحلول نهايي مشاهده  pHبلورينگي و 
سازي مدت زمان تبلور صنعتي، ينهبه برايعنوان يك معيار به

تصاوير دست آمده ازبه هاينتيجهتوجه قرار گيرد. مورد
زايي و ميكروسكوپي نشان داد كه افزايش سرعت هسته
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در بلورها Lc/Laكاهش سرعت رشد بلور منجر به كاهش 
موجباز يك سو  سامانهدر  OH-/SiO2شود. افزايش مي

ابعاد همهها در كاهش زمان القا و در نتيجه تسهيل رشد بلور
هايشده و از سويي ديگر با دشوار ساختن شركت يون

كاهش بهرهيليكاتي و آلومينوسيليكاتي در ساختار، منجر به س
، رشد SiO2/Al2O3افزايش نسبت  ،. همچنينشد زئوليت

موجبتقويت كرد و  bسينتيكي بلور را در جهت محور 
،براينافزوني شد. ضلع ششهاي دوقلوي شدن بلورپديدار
بادلبه هنگام ت زدايي از ساختار رابودن اين نسبت، سيليكابالا

.شدي مزوحفره در بلور ريگ شكلو منجر به  يوني افزايش داد
، حذف قالب ازTGAو  XRF هايبرپايه روشبا اين حال، 

آساني وشده با اتانول بهتهيهساختار و تبادل يوني در زئوليت 
نشان هاهمچنين، نتيجهطور مناسب قابل انجام است. به
و مدت تبلور 15/0 برابر با OH-/SiO2كه در نسبت  دهد يم

با سيليكاي -5ZSMساعت (در حضور همزن مناسب)،  40
90) خالص با بازدهي بالاي SiO2/Al2O3 =  50متوسط (

بلورينگي نسبي % و سطح ويژه%  100،
1-g2m 443 آيددست ميبه.

زن
ماو

گر
ي (

ضل
تفا

ي 
نج
س

%
/m

in
(  

2مونه ن TGA-DTG-DTA هاينمودار 9 شكل

سپاسگزاري
وسيله از شركت پژوهش و فناوري پتروشيمينبدي
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استخراج تشكيل حلال درجاوش ريزآبي با رهاي آترازين در نمونهمقادير ناچيز گيري اندازه
مايعي با كارايي بالا سوانگاريو  )يوني هايمايع(هاي سبز حلالبه كمك 
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1400رش: ارديبهشت پذي    1400بازنگري: ارديبهشت     99دريافت: آبان 
20.1001.1.17359937.1400.15.3.9.8 

چكيده
استخراج تشكيل حلال درجا بهبه نام ريز مايع همگن-استخراج مايعريزيك روش سريع، دقيق و حساس برگرفته از روش 

گرفتهكارههاي آبي حقيقي بمقادير ناچيز آترازين در نمونه تجزيهكننده براي فاز استخراج عنوان حلال ويوني به هايايعكمك م
كه در آب بود [Cl][Emim] ايميدازوليم كلريدمتيل-3-اتيل-1يوني به نام  هاياز استخراج كننده، حلالي از خانواده مايع. فشد

PF6]كنش با آناليت و افزودن يون مخالف هگزافلوئوروفسفات از برهم پسو  استپذير امتزاج
يعنيناپذير به مايع يوني امتزاج ،[-

شود. در ابتدا و حين فرايند استخراج آناليت از فاز آبي،تبديل مي [PF6][Emim]هگزافلوئوروفسفات مايميدازوليمتيل-3-اتيل-1
از انجام فرايند استخراج، جداسازي دو پسمقدار است.  كارايي استخراج بيشينهدليل عدم وجود مرز مشترك بين فاز آبي و آلي، هب

هايعاملد. تاثير شپذير امتزاج در آب، امكانقابلدليل تشكيل مايع يوني غيرده، بهشآناليت استخراج مقدارفاز از هم و سنجش 
محلول نمونه حاوي آناليت، مقدار مايع يوني، مدت استخراج و مقدار يون pHكارايي استخراج مانند  مقدارايي بر تجزيه متفاوت

انحراف استاندارد )،LOQ(حد كمي  )،LOD(شخيص هاي روش مانند حد تبهينه تعيين شدند. ويژگي دارهايمخالف بررسي و مق
.دست آمدندبه µgl-1 1500تا 5  و µgl-1 78/1 ،µgl-1 1/6 ،ppt3/12به ترتيب )LDR(و گسترده ديناميكي خطي)RSD(نسبي 

گيريبرده شد. اندازهكارهآبي حقيقي ب آميز براي استخراج و تعيين مقدار مقادير ناچيز آترازين در چندين نمونهطور موفقيتروش به
مايعي با كارايي بالا انجام شد. سوانگاريآترازين با روش حساس 

با كارايي بالا. سوانگاري يوني، هايمايعاستخراج تشكيل حلال درجا، آترازين، ريز: يديكل هايواژه
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مقدمه
، در بخش كشاورزيهادر اكثر كشور هاي اخيردر دهه

و شده استي استفاده بسيارهاي كشو حشره هاكشاز آفت
كشاورزي، هايفراوردهتوليد افزايش  بر افزون ،نتيجه آن

به دليل ،است. همچنينخاك  ويژهبهشدن محيطزيست آلوده
شده، ورود اينطح خاك كشتآبياري و بارندگي بر س

،قابل شرب زمينيزير يهاي آببه سفره شيميايي هايتركيب
ياييمواد شيماين اين، استفاده از برزوناف. استحتمي 

هايآب بيشتر و دائمي منجر به آلودگي پيوستهصورت به
و بزرگ كهاي كوچها و رودها، چشمه، چاهزمينيزير
پركاربرد درهاي كشعلف يكي از. ]2 و 1[ شودمي

هاآنترين هاي تريازيني هستند كه مهمكشزي، علفكشاور
محافظت طور گستره برايبهكه  است 2و سيمازين 1آترازين

هاكششود. اين آفتمي استفادهكاري كشت ذرت و جنگل از
ولي ،شوندكمي در خاك جذب مي قداربه م بتقريبه 
حضور ،توانند در طول زنجيره غذايي انتقال يابند. بنابراينمي
استفادهموردهاي بآ ويژهبههاي محيطي ها در نمونهآن

و جانوران تهديدي براي سلامتي جانوران و هاگياهان، حيوان
هاكش، اين آفتهاي اخيرشود. در سالمي تلقيها انسان

ريزگر در فعاليت غدد درونعنوان مواد شيميايي اختلالبه
هاي قابل شربآب يسازمان واحد. ]3[ اندشده شناختهانساني 

زغلظت مجا بيشينه مورد در هاييبخشنامه ،)EUDWD( 3اروپا
5/0و  ميكروگرم بر ليتر 1/0برابر  نوعي كشحشرهبراي يك 

و صادر كرده استها كشميكروگرم بر ليتر براي كل انواع حشره
تانه هشدارمقادير آس ،هاي سطحيدر آب لي است كهااين در ح

استفاده و ،بنابراين .]4[است ميكروگرم بر ليتر  3تا  1بين 
دادنايي حساس و دقيق براي نشانهاي تجزيهتوسعه روش

در هاكشها و آفتكشين مقدار حشرهحضور و تعي
ناشي از جلوگيري از خطرهاياعلام و  برايهاي آبي نمونه

1. Atrazine 2. Simazine 3. European Union Drinking Water Directive 

است. لازمها بسيار حياتي و مسمويت آن
گازي و سوانگاريمعمول  هايروشكلي، طوربه

و سنجشبراي گسترده طوربهمايعي با كارايي بالا  سوانگاري
.]9تا  5[ رودكار ميهب تريازينيهاي كشفتآتعيين مقدار 

سوانگاري مانندهم  متفاوتي هايروشاين، برافزون
و ]11[ يسنجمپرآ ،]10[ سنجي جرميطيف-گازي
هايكشآفت تجزيهبراي  ]12[ 4سازيعاريي سنجآمپرولت

امايعي ب سوانگاري ، وليروندكار ميهبآترازين تريازيني مانند 
حساس مناسب و عنوان يك روشبههمچنان كارايي بالا 

گيري مقادير در حد ناچيزبراي اندازه ،حالهربه .رودكار ميهب
،گازي يا مايعي سوانگاريو كمتر از حد تشخيص دستگاه 

ومنظور تغليظ هسازي نمونه بهاي آمادهاستفاده از روش
ناشي ازهاي حذف مزاحمتبراي  هاسازي آناليتجدا
بستربا  هاي حقيقينمونهبراي  ويژهبه متفاوت هايبستر

استفادهبدين منظور هايي كه روش ازاست.  لازمبسيار  ،پيچيده
تخراج مانند استخراج بااسماكروهاي روشبه  توانميشوند مي

مايع،- بحراني، استخراج فاز جامد، استخراج مايعسيال ابر
هايروش نيزو  ]18تا  13[ هو غير استخراج نقطه ابري

رواستخراجكاستخراج فاز جامد، ميي مانند ميكرواستخراجميكرو
مايع- استخراج مايعكرومي ميكرواستخراج نقطه ابري،ايع، فاز م

.]23تا  19[و غيره اشاره كرد  پخشي
روشيك  ،بغدادي و شميراني 2009در سال 

بامايع همگن -اج مايعاستخراستخراج برگرفته از ريزريز
5درجا استخراج تشكيل حلالكارايي تغليظ بالا به نام ريز

)ISFME(  كارگيريبهپايه اين روش بر. ]24[ كردندمعرفي
يفاز آلعنوان دوست بهمايع يوني آبفازي حاوي تك سامانه
گذاريآناليت پايه در واكنش باكننده عامل استخراجحاوي 

و آناليت در درونكننده واكنش بين عامل استخراج. شده است
دليل نبود مرز بين فازبه ،دوستآبمايع يوني  از جنس فاز آلي

4. Stripping voltammetry 5. In-situ solvent formation microextraction
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از انجام پس شود.مقدار ممكن انجام مي ترينبا بيشآبي و آلي، 
مايع ن مخالف و حجيم،فرايند استخراج، به كمك يك يو

تبديل و فاز آلي از فاز آبي جداگريز دوست به آبيوني آب
استخراجي هيچ مرز و فازي بين سامانهدر اين . ]25[ شودمي

در فاز آلي (مايع كنندهعامل استخراجآناليت در فاز آبي و 
ت از فازانتقال جرم آنالي ،دارد و بنابرايندر ابتدا وجود ن يوني)

و با بيشترين بازدهيزمان ممكن  در كمترين فاز آليآبي به 
يك روش استخراجي باعنوان به ISFMEروش شود. انجام مي
هايبراي جداسازي، استخراج و تغليظ آناليتتاكنون  كارايي بالا

و ، آرسنيكمانند كبالت، مس، سرب، كادميم فاوتيمت معدني
هاكلروفنل ،ترشيوبوتيل اتر متيلهاي آلي مانند آناليت ،همچنين
.]29تا  26[ رفته استكارهبو غيره 
استفاده از، هاي آلي مضرمصرف حلالعدم  مانندهايي ويژگي
سادگي، )يوني هايمايع(زيست محيط هاي سازگار باحلال

ين و قابليتهزينه پاي حساسيت بالا، ،زيادروش، سرعت 
عنوان يكياين روش را به هاي نمكي،استخراج نمونه در محلول

هايونهگ گيرياستخراج و اندازههاي قدرتمند براي روشاز 
تبديل كرده است. متفاوت

يوني هايمايعبه  اديبسيار زيهاي اخير، توجه در سال
استخراجي شده است. هايهاي سبز در فرايندعنوان حلالبه

فشار بخار مانند همتاييبيهاي ويژگي بايوني  هايمايع
ناچيز، نقطه جوش زياد، پايداري در آب، قابليت تنظيم

بودن و حلاليت گزينشي، غيرفرارگرماييروي، پايداري گران
هاي مذابينمك ،يوني هاي. بيشتر مايع]32تا  30[ هستند

و شامل دو جزء دارند C° 100 نقاط ذوب كمتر ازهستند كه 
شامل دتوانها مي. جزء كاتيوني آناست كاتيوني و آنيوني

متيل-3-آلكيل-1مانند لي حاوي اتم نيتروژن هاي آكاتيون
م و ياآمونيآلكيلتترا ن،يمتيل پيريد- N م،ايميدازولي

N -تواند شاملمي نيز و جزء آنيوني باشدم پيريدينيآلكيل
ها،مانند هاليد متفاوتهاي آلي و معدني ونآني

استات،فلوئوروتترافلوئوروبورات، هگزافلوئوروفسفات، تري

استات، نيترات، هيدروژن سولفات، متان سولفونات،
رخاطهب. سولفونيل) ايميد و غيره باشدفلوئورومتانبيس(تري

عنوانها بهيوني، كاربرد آن هايمايع همتايبيهاي گيويژ
- در روش براي محيطزيست رهاي سمي و مضجايگزين حلال

افزايش ،ازي و استخراجمانند جداس سازي نمونههاي آماده
  .]35تا  33[ چشمگيري داشته است

تشكيل ريزاستخراج حساس حاضر، از روش پژوهشدر 
ممتيل ايميدازولي-3-اتيل-1ني ومايع ي حلال درجا به كمك

سريع مقاديرگيري و اندازهبراي تغليظ  [Cl][Emim]كلريد 
سوانگاري روشهاي آبي به كمك ناچيز آترازين در محلول

مايعي با كارايي بالا استفاده شد.

بخش تجربي
 هاو دستگاه مواد

آلديچ با خلوص- هاي شركت سيگماآترازين از نمايندگي
خريداري شد. استونيتريل و متانول به عنوان%  98از  بيشتر

.ندهاي شركت مرك خريداري شدفازهاي متحرك از نمايندگي
هايمادر آترازين و محلول تهيه محلول براي آب فوق خالص

خريداري شد.(ايران) تجهيز - شركت آرااز  شده آنرقيق
مولار از سديم هيدروكسيد و 1/0هاي با غلظت محلول

استفادهمحلول آترازين  pHتنظيم  برايهيدروكلريك اسيد 
شدند.

برند) HPLCمايعي با كارايي بالا ( سوانگاري سامانه
كه شامل دو پمپ )Shimadzu, Kyoto, Japan(شيمدازو 

LC-10ATvp  و آشكارساز فرابنفشSPD-10Avp  برايبود
اي از نوع فاز. ستون تجزيهه شدگرفتكاربهآترازين  سنجش مقدار

250طول با  VP-ODS C18ليكا اكتادسيل سي معكوس
5كننده ستون پر هايو اندازه ذره مترميلي 6/4متر و قطر ميلي

فاز متحرك شاملميكرومتري مورد استفاده قرار گرفت. 
سرعت جريان با) 38:62با نسبت حجمي  استونيتريل:آب (

ميكروليتر و طول موج 20ليتر بر دقيقه، حجم تزريق ميلي5/0
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 تشكيل حلال درجا ريزاستخراج انجام فرايند روش
از µgl-120با غلظت نمونه ليتر از محلول آبيميلي 10

درون لوله آزمايش مخروطيدر  pHاز تنظيم  پسترازين آ
آبمايع يوني  مشخصي از مقدار ،شكل ريخته شد. سپس

به [Cl][Emim]م كلريد ايميدازوليمتيل-3-اتيل- 1دوست 
. در اثرافزوده شدكننده استخراج يا فازآلي عنوان فاز آن به

كننده در. فاز استخراج، محلول كدر شددو فازاختلاط بين 
قابل حل است،طور كامل بهمحلول آبي حاوي آناليت 

و ردآناليت و مايع يوني وجود ندا هيچ مرزي بين بنابراين،
بين آناليت و مايع يوني انجام خواهد ايبيشينه كنشبرهم
تكان بادقيقه  1در حدود از گذشت زمان كمي ( پس .شد

سازيمنظور جدابه Tسپس .استخراج پايان يافت ،)دادن لوله
، نمكآناليت استخراج شده به فاز آلي مقدارو سنجش  دو فاز

كننده آنيونعنوان تامينوئوروفسفات بهسديم هگزافل
PF6هگزافلوئوروفسفات 

مايع يوني تا شد افزودهبه مخلوط  -
[Cl][Emim]ايميدازوليم كلريد متيل-3-اتيل-1دوست آب

- اتيل-1گريز گريزي پيدا كند و به مايع يوني آبآب ويژگي
[PF6][Emim]م هگزافلوئوروفسفات ايميدازوليمتيل-3

زيرا دشانجام يند تبديلي بسيار سريع ن فراايتبديل شود. 
با آب .استشونده مناسبي گروه ترك، -Clآنيون كلريد 

خود محتويات لوله آزمايش دوهدبوشدن مايع يوني، خگريز
و فاز استخراجاز  پسفاز آبي  ،ي)(بالاي يو فاز روي شدفاز 

يبرا. بود فاز آلي ، حاويجمع شده بوددر ته لوله  كهزيرين 
، ابتدا فاز روييآليآترازين موجود در فاز  گيري مقداراندازه

افزودهميكروليتر اتانول خالص به آن  500 ،سپس شد.سرريز 
انتقال يابد و براي تزريق به يتا آترازين به درون فاز الكلشد 

.شود آماده سوانگاريدستگاه 
 حقيقي هاينمونهسازي آماده

پيچيده شامل بسترآب حقيقي با در اين كار سه نمونه 

(بروجرد)، آب رودخانه جاري در پارك فدك شهرآشاميدني آب 
منظور سنجش اعتبار و صحت(بروجرد) و آب چاه دانشگاه به

هر، پيش از انجام آزمايش ريزاستخراجروش انتخاب شدند. 
ميكرومتر عبور داده شد45/0از غشاء با اندازه حفره آب  نمونه

معلق حذف شوند و سپس هايهاي درشت و ذرهتا آلودگي
ين تا زمان انجاميهاي تيره رنگ در دماي پادرون بطري

آزمايش نگهداري شدند.

و بحث هايجهنت
 محلول نمونه pHاثر بررسي 

pH در تاثيرگذارهاي اصلي و هايعاملعنوان يكي از به
اين ،عامل است. دليل مهم بودن اينتخراجي اس هايآزمايش

پذيرهاي يونشگروهآناليت هاي آبي اگر ست كه در محلولا
و گرفتهقرار  محيط اسيدينگيراحتي تحت تاثير هبباشد، داشته 

pHمحلول تنظيم كننده با  .كندميفرم مولكولي آن تغيير 

تا 0/2 گسترهمولار، در  1/0هيدروكلريك اسيد و سود  يعني
هاينتيجه برپايهرار گرفت. مورد بررسي ق pH مقدار 0/10
مقدار بيشترين ،0/6تا  0/5 بين pHدر  ،)1شكل ( دست آمدهبه

آترازين ست كهنتيجه آن ا دليل اين .آترازين استخراج شده است
و يا متوسط تا كم) اسيدينگياسيدي ( تقريببههاي در محيط

در آسانيهكه آترازين بحاليدر محيط بازي ضعيف پايدار است،
در .]4[ شودقوي تخريب مي يهاي اسيدي قوي يا بازيطمح

زياد هيدروكسيدهاي غلظت يون كهقوي  بازيهاي محيط
ويژگيدليل داشتن آترازين بهآنيون كلر موجود بر حلقه ، است
شدن در محيط آبي بهداراز پروتون پسشوندگي خوب، ترك

–هايشاخه ،شود. همچنينمياز مولكول جدا  HClشكل 

NHCH2CH3  و–NHVH(CH3)2 موجود در ساختار
درد. نشومي Clدچار فرايندي مشابه  ترتيببه آترازين نيز

رد حمله نوكلئوفيلي يونساختار آروماتيكي آترازين موادامه، 
و در نهايت حلقه تخريب و تبديل گيردميهيدروكسيد قرار 

در. شوداكسيد ميديكربن هاي آمونياك و به مولكول
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هاي اسيدي هم اتفاقي مشابه با محيط بازي رخمحيط
م با حمله بههاي هيدرونييون صورت كهدهد، بدينمي
ه آورماتيكي ساختار آترازينهاي نيتروژن موجود در حلقاتم
به هاي آميني متصلشاخه بازي بيشتري نسبت به ويژگيكه 

شاخه كرده و در نتيجه اين دو دارها را پروتونآن، داردحلقه 
هاي هيدروكسيلها، گروهو به جاي آن شوندمي از حلقه جدا

، درداددر محيط بازي رخ  مشابه آنچه كهگيرند. قرار مي
5برابر با  pH ،بنابراين. ]36[ تفاق خواهد افتاداينجا هم ا

انتخاب شد.عنوان مقدار بهينه به
تاثيرگذارقوي بر ساختار مايع يوني  يهاي بازمحيط

صورتبدين. دندهميقرار  تاثير و پايداري آن را تحت هستند
در مايع يونييد م و آنيون كلرجاذبه بين كاتيون ايميدازوليكه 

بازي هايدر محيط ،بنابراين .استالكترواستاتيك از نوع 
مايع يونيدر كلر جانشين تواند ميقوي، يون هيدروكسيد 

[Emim][Cl]  مازوليديپيوند يوني قوي با كاتيون ايمشود و
.شودتبديل مي [OH][Emim]و به مايع يوني  برقرار كند

اين نوع جانشيني عملكرد مايع يوني را در استخراج آناليت
از نوع يونياستخراج  سازوكاردهد چون تحت تاثير قرار نمي

خراج را بااز انجام عمل است پسجداسازي دو فاز  ولي ،نيست
صورت كه آنيون هگزابدين ،كندرو ميمشكل روبه

جانشين آنيون هيدروكسيد آسانيهتواند بفلوئوروفسفات نمي
شونده خوبيدر مايع يوني شود زيرا آنيون هيدروكسيد ترك

امكان پذير عملي طوربهدر نتيجه جداسازي دو فاز  نيست.
محيط ولي د.ياباستخراج به شدت كاهش ميبازده و  نيست

علت مشابهت آنيونبه )HCl(اسيد  اسيدي قويحاوي 

داري مايعاياسيدي با آنيون مايع يوني، تغييري در ساختار و پ
كند.يوني ايجاد نمي
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استخراج آترازين قدارمحلول نمونه بر م pHتاثير  1شكل 

 كننده (مايع يوني)راجفاز استخ و مقدار  نوع بررسي اثر
عنوانبه. نقش اول دارداستفاده دو نقش مايع يوني مورد

. مايعاست آليفاز عنوان بهكننده و نقش دوم عامل استخراج
با آناليت مناسبي جذبي كنشبرهميوني در ابتدا بايد بتواند كه 

نوعكند.  جذبفاز آبي،  بسترون راز درا آن  دنداشته باشد تا بتوا
جذب آناليت موجبكه  آترازين بين مايع يوني كنشبرهم
وجود پيوندهاي دوگانه ناشي ازكه  است π-πاز نوع  ،شودمي

رزونانسي ويژگيهاي آروماتيكي با حلقه دهندهكربني تشكيل
هاي آليفاتيكيبخشبين  جاذبه نوع نيروي ،همچنين .است
كه به جذب بهتر است واندروالسي از نوع مايع يوني با آناليت

تر از آنمهم. كندو بيشتر آترازين با مايع يوني كمك مي
م مايع يوني با حلقهحلقه ايميدازولي بين π-πكنش برهم

).2شكل  سازوكارآروماتيكي در آترازين است (
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كننده و آناليت آترازينتخراجهاي بين عامل اسكنش و جاذبهسازوكار برهم 2شكل 

به دو تا شش كربن با متفاوتنوع مايع يوني  سه
،[Cl][Emim] يدم كلرايميدازوليمتيل-3-اتيل-1هاي نام
- 1و  [Cl][Bmim]يد م كلرايميدازوليمتيل-3-بوتيل-1

بررسي [Cl][Hmim]م كلريد ايميدازوليمتيل-3-هگزيل
دار، مموثرهاي عامليكسان از نظر  . تحت شرايط بهينهندشد

طور كههمان بررسي شد.كارايي هر كدام در استخراج آناليت 
استخراج قدارم بيشينه نشان داده شده است، 3در شكل 

ايميدازوليممتيل-3-اتيل-1آترازين در حضور مايع يوني 
زنجيره با دست آمده است. مايع يونيهب [Cl][Emim] يدكلر

يوني با زنجيره بلندتر بوتيلي و هايه مايعاتيلي نسبت ب
تري دارد و در نتيجهكوتاهزنجيره آليفاتيكي  ،هگزيلي
كنش بيشتري نسبت به دو نوع مايع يوني ديگر بابرهم

آناليت دارد.
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[Hmim][Cl] [Bmim][Cl]           [Emim][Cl]  

استخراج آترازين دارقهاي يوني متفاوت بر متاثير مايع 3شكل 

يد برم كلرايميدازوليمتيل-3-اتيل-1ع يوني مقدار ماي تاثير
200تا  10 متفاوت دارهايدر مقاستخراج آترازين قدارم

هر بديهي است .است نشان داده شده 4در شكل  گرمميلي
كمتر باشد، يعني فاز آلي استفادهقدار مايع يوني موردچقدر م

و در نتيجه فاكتور تغليظ بزرگترياست  ه شدهاستفادكمتري 
نشان 4دست آمده در شكل هاي بهنتيجه دست خواهد آمد.هب

گرم،ميلي 125تا  10دهد كه با افزايش مقدار مايع يوني از مي
هاي فعال برايزيرا تعداد مكان ،استخراج افزايش يافته است مقدار
كنش آن بابرهم قدارمكنش با آناليت در دسترس و در نتيجه برهم

گرم، تغييرميلي 125يابد. در مقادير بيشتر از آناليت افزايش مي
استخراج مشاهده نشده است زيرا توانايي كافي قدارمحسوسي در م

و بيشينه در استخراج آترازين (در غلظت بهينه) را دارد. بنابراين،
تخاب شد.عنوان مقدار بهينه انمول) به 5/8 ×10- 4گرم (ميلي 125
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مقدار استخراج آترازينبر  [Cl][Emim]تاثير مقدار مايع يوني  4شكل 

 استخراج قداربررسي اثر يون مخالف بر م
استفاده از يون مخالفي كه بتواند حلاليت مايع يوني

است لازمكننده را تغيير دهد، بسيار عنوان فاز آلي استخراجبه
پذير نخواهدفاز آلي از آبي امكان ت جدايشاينصورغيرو در 
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بود. به همين منظور، از نمك سديم هگزافلوئوروفسفات
[NaPF6] حجيمكننده آنيون عنوان منبع تامينبه

PF6]هگزافلوئوروفسفات 
آنيوناين  افزودنبا استفاده شد.  [-

،[Cl][Emim]به فاز آبي حاوي آترازين و مايع يوني 
انجام 5 شكل سازوكاربرپايه واكنش شيميايي  درنگيب

ويژگيعلت داشتن به -Clكه در آن آنيون كلريد  دوشمي
كنندگي خوب از ساختار مايع يوني جدا و آنيون حجيمترك
PF6

گريز ودر نتيجه مايع يوني آب .دشوميجانشين آن  -
در نتيجهو تشكيل  [PF6][Emim]حل در فاز آبي قابلغير

.شودپذير ميامكان از آبي ازي فاز آليجداس

  [PF6][Emim]گريز به مايع يوني آب [Cl][Emim]دوست سازوكار شيميايي تبديل مايع يوني آب 5شكل 

PF6] يون مخالف ،5شكل  سازوكار برپايه
با نسبت [-

،بنابراين .شودرد واكنش ميبا مايع يوني وا 1:1استوكيومتري 
بررسينيز كمتر و بيشتر از اين نسبت مولي متفاوت مقادير 

250تا  40 گستره. مقدار آنيون هگزافلوئوروفسفات در شد
)مقادير كمتر، مساوي و بيشتر از مول مايع يوني( گرمميلي

نشان داده 6در شكل  هامورد بررسي قرار گرفت و نتيجه
شود كه با افزايش، مشاهده مي6به شكل با توجه  شده است.

قدارگرم، روند افزايشي در مميلي 125مقدار يون مخالف تا 
موجبيون مخالف  مقداربودن شود. كماستخراج مشاهده مي

و در نتيجه شودميگريز عدم تشكيل كامل مايع يوني آب
جداسازي فازها كامل انجام نخواهد شد. افزايش بيش از حد

انباشت آنيون حجيم موجبف نيز يون مخال
فاز آبي از آلي چگاليو در نتيجه  ودشميهگزافلوئوروفسفات 

نشينته انتهاي لوله آزمايش مخروطي شكل دربيشتر و 
،يناكند. بنابررو ميو جدايش دو فاز را با مشكل روبه ودشيم

گرم كه معادل با مقدار مولي مساوي با مايعميلي 125مقدار 
عنوان مقدار بهينه، انتخاب شد.است بهيوني 
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قدارتاثير مقدار يون مخالف آمونيم هگزافلوئوروفسفات بر م 6شكل 
استخراج آترازين

 استخراج مقداريا قدرت يوني محلول بر نمك بررسي اثر 
تشكيل حلال درجا، ريزاستخراجيكي از مزاياي روش 

از متفاوت هايبليت و توانايي آن در استخراج آناليتقا
.]30و  26، 25، 18[ نمك زياد است حاويهاي آبي محيط

اين توانايي در واقعهمچنان كه در مقدمه نيز ذكر شد، 
رود. بهمي بشمارعنوان مزيت اصلي و برجسته اين روش به

سنجش توانايي روش در استخراج براي همين منظور،
هايي بابي حاوي نمك زياد، محلولهاي آآترازين از محلول
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معمول مانندوزني/حجمي از دو نمك %  50-5هاي نسبت
شود) وديده مي تفاوتمنابع آبي م بيشتريد (كه در سديم كلر

يند استخراج. فراندحاوي آترازين تهيه شدسديم سولفات 
نشان 7شكل  هاينتيجه .شدتحت شرايط بهينه انجام 

ها در فاز آبي حاويدهد كه براي هر دو نمك، حضور آنمي
مقداروزني/حجمي تاثير كاهشي بر %  30رازين تا غلظت آت

با افزايش بيشتر غلظت نمك، ولياستخراج آترازين نداشته 

توانمي ،كاهش چشمگيري مشاهده شده است. بنابراين
تواند آناليت را درگفت كه روش استخراجي مورد استفاده مي

وزني حجمي%  30 بيشينههاي نمكي تا غلظت محلول
استخراج مقدارج كند. يكي از دلايل اصلي كاهش استخرا

فاز آبي و چگاليهاي زياد نمك، افزايش آناليت در غلظت
.استجدايش نامناسب آن از فاز آلي 
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استخراج آترازين مقدارتاثير نوع و غلظت نمك بر  7شكل 

 گريزانهشرايط بررسي اثر 
فاز آلي مايعگريزي آب ويژگيتغيير  باكه آنجايياز

ولي براي افتد،اتفاق ميخود جدايش فازها هيوني، خودب
دستگاه گريزانه نيز، بودن جدايش فازهااطمينان از كامل

دور بر 5000تا  1000در دورهاي  گريزانهد. ش كارگرفتهبه
،دست آمدهبه هاينتيجه برپايهها اعمال شد و دقيقه بر نمونه

، جداسازي فازهادور بر دقيقه 4000بيشتر از  هايسرعت در
مدت ،. همچنيندست آمدبهسيگنال  مقدارو بيشترين  كامل
هانتيجه شد.بررسي  دقيقه 5تا  1گستره نيز در  گريزانه مانجا

كامل انجامجداسازي دو فاز ، دقيقه 1 مدت كه در  نشان داد

دور بر دقيقه 4000دقيقه و سرعت  1مدت  ،شود. بنابراينمي
خاب شد.انت

 ستگي روشيتعيين ارقام شا
كننده كارايي يك روش شاملارزيابي متفاوت هايعامل

انحراف استاندارد نسبي، LOQ كميحد ، LODحد تشخيص 
RSD ين دقت روش و گستره ديناميكي خطيمنظور تعيهب
LDR  .مقدار كمينه ست ازا حد تشخيص عبارتتعيين شدند

گيري است و بهدقت بالايي قابل انداه غلظتي از آناليت كه با
روش از كمي. حد شودمحاسبه مي LOD = 3Sbكمك رابطه 

LOQ=10Sb معادلهو از  بود تشخيصنظر مقداري بيشتر از حد 
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تعيين مقدار دقت روش به شكل گيري است. برايقابل اندازه
انحراف استاندارد نسبي، تحت شرايط بهينه در غلظت

بار 7فرايند استخراج از آناليت،  µgl-1 50مشخص و ثابت
،LOD مقدار دست آمدههاي بهنتيجه برپايهتكرار شد. 

LOQ ،RSD  وLDR به ترتيبµgl-1 78/1، µgl-1 1/6 ،ppt

  EFفاكتور تغليظ .آمد دستهبµgl-1 1500 تا 5  و 3/12
)Enrichment factor( كه به صورت نسبت غلظت آناليت در

75شود حدود ت آن در فاز آبي اوليه تعريف ميفاز آلي به غلظ
75دست آمد، يعني اينكه روش قادر است آناليت را تا حدود هب

برابر تغليظ كند.

 هاي حقيقينمونه تجزيه
تجزيهدر  بررسي كارايي و توانمندي روش رايب
تحت شرايط بهينه هاي حقيقي، چندين نوع آبنمونه

آترازين مقدار 1قرار گرفت. در جدول  مونآزو مورد استخراج
همراههب با روش افزايش استاندارد شده به هر نمونه آبافزوده

شده آوردهاستخراج عمليات ريزانجام از  پسشده مقدار يافت
درصد بازيابي آتراين مقداردهد كه نشان مي هانتيجهاست. 

و روش است % 6/103تا  0/98هاي حقيقي بين در نمونه
در كافيقابليت و توانايي شده گرفتهكارهاستخراج بريز

.را دارد بآهاي نمونه ازاستخراج آترازين 

هاهاي آب حقيقي و مقادير بازيابي آنتجزيه نمونه 1جدول 

نوع نمونه آب
شدهمقدار يافت

 )µgl-1(  
شدهافزودهمقدار 
 )µgl-1(

مقدار  موجود
 )µgl-1(

بازيابي مقدار
 (%)

  0/50  - شهر (بروجرد) آشاميدني آب
0/100  

0/49  
8/101  

0/98  
8/101  

فدكپارك آب رودخانه (
  7/840/50  )بروجرد

0/100  
4/135  
0/186  

1/105  
7/100  

  0/50-  آب چاه (دانشگاه)
0/100  

8/51  
8/98  

6/103  
8/98  

استخراج تشكيل حلال درجا هاي روش ريزمقايسه توانمندي
 راج آترازيندر استخ هابا ساير روش
هاي روش حاضر با برخيبين ويژگي ايمقايسه

با گيري آترازينهاي ديگر براي استخراج و اندازهروش
مايعي با كارايي بالا سوانگاريگيري يكسان اندازه سامانه
.]40تا  37و  4[ انجام شده است 2در جدول  ،يكسان

ها،نسبت به ساير روش روش حاضرشود كه مشاهده مي
.داردكوچكتري  RSDزيرا مقدار  ،است داراي دقت بهتري

همهگستره خطي روش نسبت به  مقداربراين، افزون
توانمي ،بنابراين .تر استگسترده هاي مورد بررسيروش
براي تعيين مقاديرتوانايي خوبي  حاضر روش كه گفت

بهآترازين دارد.  هاي كم تا زياد)غلظتي (غلظت متفاوت
توانيمخطي روش،  گسترهبودن هددليل گسترديگر، بهبيان

حقيقي حاوي مقدار متفاوتهاي غلظت آترازين را در نمونه
بالا تعيين مقدار كرد. درستيدقت و  م يا زياد آترازين باك

ها بزرگتر بودمقدار حد تشخيص روش نسبت به ساير روش
هايعنوان يكي از محدوديتتوان آن را بهميدر واقع كه 

واحد سازمانياندارد است برپايهالبته  آورد. اين روش بشمار
تواندمي، اين روش (EUDWD) هاي قابل شرب اروپا آب

خوبي و دقتهب بيهاي آين آستانه را در نمونهزغلظت آترا
كمتر رط اينكه غلظت آترازين در آنتشخيص دهد به ش بالا
.باشدن µg l-1 7/1 از
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  ج آترازينها در استخرامقايسه بين كارايي روش حاضر با ساير روش 2جدول 

گيرياندازه سامانه  نام روش
 حد تشخيص

)µgl-1( )LOD(
گستره ديناميكي خطي 

)µgl-1  ()LDR( 

دقت نسبي
)ppt( )RSD( 

فاكتور تغليظ 
)EF(  

  مرجع

 ]HPLC 03/0  10  -200  56   -  ]37  استخراج فاز جامد

 ]UE(  HPLC  900  5  - 1000  160   -  ]38( *استخراج با فراصوت

 ]HPLC  24/0  1  - 150  47  100  ]39 **جذب سطحي ستوني

استخراج ريز- خراج فاز جامد مغناطيسي پخشياست
 )MD-SPE-DLLME(***مايع پخشي- مايع

HPLC  01/0  05/0  - 450  28  40[  -   52تا[  

 ]DLLME(  HPLC 10/0  5/0  -50  64   -  ]4(****مايع پخشي- استخراج مايعريز

 روش حاضر  HPLC 78/1  1500  -5  3/12  75  استخراج تشكيل حلال درجاريز
Ultrasound extraction 
Column adsorption methods 
Magnetic dispersive solid phase extraction-dispersive liquid-liquid microextraction  
Dispersive liquid-liquid extraction 

* 
** 

***  
*****  

  
  گيري  نتيجه

 استخراج تشكيل حلال درجادر اين كار از روش ريز        
)ISFME( هاي آترازين در محلول گيري مقادير ناچيزاي اندازهبر
 ،و همچنين عنوان فاز آلييوني به هاياز مايعبي استفاده شد. آ

دار محيط هاي دوستجزء حلالكه  كنندهعامل استخراج
استفاده سرعت زياد موردروش شده است.  استفادهاند، زيست
راج را زمان ممكن عمليات استخ ينردر كمت و توانست داشت

از  پسمقدار آترازين  سنجش. دقيقه) 1(در كمتر از  جام دهدان
مايعي با  سوانگاريحساس و دقيق  روشاستخراج به كمك 
اين  كهداد نشان  آمدهدستبه هاينتيجه. كارايي بالا انجام شد
هايي گيري مقادير ناچيز آترازين را در محلولروش قابليت اندازه

ارقام . دوزني/حجمي) را دار%  30د با غلظت زياد نمك (تا ح
دهنده توانايي روش براي تعيين نشان ،روشمناسب شايستگي 

روش قادر است كه اين هاي آبي است. مقدار آترازين در محلول
هاي حقيقي با دقت و حساسيت بالايي آترازين را در نمونه

     توان ادعا كرد كه روش حاضر مي ،بنابراين .استخراج كند
آترازين در   µgl-1مقادير ناچيز در حد  سنجشواند براي تمي

 دليل، بههمچنين كارگرفته شود.به متفاوتي آبي هانمونه
نقطه  با(كننده عنوان حلال استخراجبه يوني هاياستفاده از مايع

توان گفت كه مي، )C° 350 بيشتر از ايو دماي تجزيه جوش
   دار دوست ايهاي تجزيهروش جزءتواند ميروش حاضر 

 قرار گيرد. زيستمحيط
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 پژوهشي-علمي

پايهلاستيكي بر  مكانيكي آميزه–فيزيكيو  شناسيشارش ويژگيبررسي همبستگي ميان 
 ATR-FTIR سنجي طيف ابليپيد موجود در لاستيك طبيعي  مقدارلاستيك طبيعي با 

مرسده ملك2، سعيد تقوايي گنجعلي1زهره اصغري برزگر   3مطيعي فرشته و *و 3زاده ،

.ايران تهران، شمال، تهران واحد اسلامي، آزاد دانشگاه شيمي، دانشكده ي كاربردي،دكتري شيمدانشجوي  -1
.ايران تهران، شمال، تهران واحد اسلامي، آزاد دانشگاه شيمي، استاد تمام شيمي آلي، دانشكده -2
.نايرا تهران، شمال، تهران واحد اسلامي، آزاد دانشگاه شيمي، كاربردي، دانشكده شيمي استاديار -3

99پذيرش: بهمن     99بازنگري: بهمن     99دريافت: آذر 
20.1001.1.17359937.1400.15.3.10.9 

چكيده
هاي لاسـتيكي برپايـه لاسـتيك طبيعـي مكانيكي آميزه-فيزيكيويژگي همبستگي ميان ويژگي پخت و  پژوهشي در اين كار

)NR بازتـاب كلـي-سـرخ تبـديل فوريـه   سـنجي فرو  روش ساده، سريع و غيرتخريبي طيف باها  ليپيد طبيعي موجود در آن مقدار) با
ويژگـي و برخـي   ويژگـي پخـت  نشان داد كـه همبسـتگي مناسـبي ميـان      هانتيجه بررسي شده است. )ATR-FTIRشده (تضعيف

بـراي ارزيـابي ،ها وجـود دارد. همچنـين   پايه لاستيك طبيعي با  مقدار ليپيد موجود در آنهاي لاستيكي بر مكانيكي آميزه-كيفيزي
وردي اسـتفاده شـد.ي آميزه لاستيكي براي مطالعه م ـكشپارعنوان پايه  به  SMR20 JUآمده از كائوچوي طبيعي تدسههاي ب مدل
زمان پخت بهينه (Ts2زمان برشتگي (همبستگي  هايآمده با استفاده از معادلهدستهخطاي ب مقدارنشان داد كه  هانتيجه ،(T’c90،(
% و 30آمده كمتـر از  دست) و خستگي خطاي بهCRIسرعت پخت (. بود قبولقابل هاتيجهو ن %  5سختي كمتر از  روي موني وگران
عنـوان روشتوانند به مي ATR-FTIRسنجي  آمده از روش طيفدستهاي همبستگي به . مدلبودقبول ها بسته به نوع فرايند قابلنتيجه

مكـانيكي آميـزه لاسـتيكي- يني ويژگي پخت و برخـي ويژگـي فيزيكـي   ب ساده، سريع و غيرتخريبي با قابليت تكرارپذيري بالا براي پيش
.كارگرفته شوندبه

مكانيكي-فيزيكي ويژگي، پخت ويژگي، ATR-FTIRسنجي  طيفليپيد، لاستيك طبيعي،  هاي كليدي: واژه
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مقدمه
در جهـان مصرفي 1كشپار نخستيندر طي سال هاي گذشته 

سـتيك طبيعـي در صـنعتبـوده اسـت. لا   2لاستيك طبيعي
].1[فوق العـاده اي برخـوردار اسـت     فنيلاستيك از اهميت 

مشـابه بـا تهيـه شـده   اگرچه از نظر ساختاري پلـي ايزوپـرن  
لاستيك طبيعي است اما قابـل رقابـت بـا لاسـتيك طبيعـي

ــي. ]2[ نيســت ــي ويژگ ــاب ــل همت ــي از قبي ــتيك طبيع لاس
جايگزين كردن زايي كمگرماچسبندگي، استحكام خام بالا و 

.]4تـا   1دشوار كرده اسـت [  تهيه شدههاي آن را با لاستيك
هـاي به علت وجود تركيـب  لاستيك طبيعي برتر ويژگياين 
از%  5 تـا  4كـه  الاستومري موجود در لاسـتيك طبيعـي   غير

هـا . ايـن تركيـب  ]5 و1[ شوند، است ماده خشك را شامل مي
ويژهمعدني و به هايها، تركيب ها، كربوهيدرات شامل پروتئين

ــت  ــدها اس ــاد و .]7 و 6، 2، 1[ ليپي ــد انعق ــدت فراين در م
الاستومريغير هايشدن لاتكس بعضي از اين تركيبخشك

ا شده و بعضي ديگـردر سرم آبي از لاستيك خشك اوليه جد
شـدن و مانند ليپيدها بعـد از فراينـد خشـك    هااز اين تركيب

 ـ انعقاد در لاستيك خشـك بـاقي    ثير خـود را رويأمانـده و ت
ليپيد موجـود . ]2، 1[ گذاردلاستيك طبيعي بر جا مي ويژگي

سه گـروه مشـخص ليپيـدهاي خنثـي در لاستيك طبيعي به
ــدها و فســفوليپيدها شــامل اســيدهاي چــرب آزاد، گليكوليپي

درلاسـتيك طبيعـي    ويژگي بر ليپيدها]. 8شود [مي   تقسيم 
تواننـد مـي  هـا  آن. ]2[ گذارنـد  مـي  ثيرأخام و ولكانيزه تحالت 

موجب راههاي طبيعي عمل كنند و از اين  كننده فعالعنوان  به
و 9لاسـتيكي شـوند [   آميـزه  3سرعت پختشاخص افزايش 

ــين10 ــي  ،]. همچن ــدها م ــي از ليپي ــوان برخ ــه عن ــد ب توانن
ــاد ــداكســيدان عمــل كننــد و از تخريــب  پ ــهپيون هاي دوگان

ليپيـدها داراي]. 12 و11[كائوچوي طبيعـي محافظـت كننـد    
،4برجسته در لاستيك طبيعـي هسـتند [    كنندگي نرم ويژگي

1. Elastomer 2. Natural Rubber 3. Cure Rate Index

دهنــد را نشــان مــي ويژگــيايــن اســيدهاي چــرب آزاد  ].13
،اسـتون از لاسـتيك طبيعـي    باها  استخراج آنبا كه طوري به

ليپيـدهاي ].14[ يابـد لاسـتيك افـرايش مـي   استحكام  خام 
ويژگـي كاهش  موجبگي دننكنرم  ويژگي علت  بهنيز خنثي 
ــان ــذيري لاســتيك طبيعــي  جري ــد پ ــازداريمانن شــاخص ب
مشـاهده ].15شـوند [  ميروي موني گران و )PRI( 4نرمينگي

عنوان بهتوانند  نيز مياسيدهاي چرب غيراشباع كه است شده 
گـروه كربونيـل .]4[ كنندعمل كننده در لاستيك طبيعي  نرم

اولئيـك اسـيد و ،اسـيد  كاسـتئاري مانند اسيدهاي چرب آزاد 
اي در بريدگيلاستيك طبيعي اهميت ويژه درلينولئيك اسيد 

اسـيدهاي چـرب آزاد بـرآن، افزونايزوپرن دارند.  زنجيره پلي
 ـ افـزايش سـرعت    موجـب  سيرنشده خـودي هاكسـايش خودب

شاخص ابقاي در كاهشتواند  شده ميزنجيره بريده. شوند مي
ــد  نرمينگــي ــته باش ــر16 و15[ نقــش داش ،]. از طــرف ديگ
عرضـي كـه در هـاي پيونددر پديده  توانند مي 5ها فيتواسترول
موجـب  شـركت كننـد و   افتد اتفاق مي PRIگيري طول اندازه

تواننـد در فسفوليپيدها مي  ].15[ دنشو PRIشدن مقدار بيشتر
ايجـاد موجـب  راهتشكيل ژل شركت كنند و از ايـن   سازوكار

شـوند و رويگـران  ماننـد عـي  لاسـتيك طبي  ويژگيتغيير در 
در لاسـتيك پركنندهتواند در پراكنش  ژل مي قدارم ،همچنين

شـدههاي طبيعـي ايجاد  ]. شبكه18 و17[ طبيعي اثرگذار باشد
اسـيدهاي چـرب بـا ،ها و همچنـين  فسفوليپيدها و پروتئينبا 

گيبلـورين افـزايش   موجـب تواننـد   زايي خود مي هسته ويژگي
لاسـتيك هايويژگيدر بسياري از  راه شوند و از اين كرنشي
استحكام خام و ازدياد طـول تـا نقطـه پـارگي و مانندطبيعي 

كنش در برهم توانند ]. ليپيدها مي22تا  19ند [كنغيره شركت 
عنوان مثـالطبيعي اثرگذار باشند. به و لاستيك پركنندهميان 

كاتيوني بـين سـطح لاسـتيك  πايجاد پيوند  بافسفوليپيدها 
كنش ميـان لاسـتيك تواند برهم يعي با نانولوله كربني ميطب

4. Plasticity Retention Index (PRI) 5. Phytosterols
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ش زمـانبا افزاي ،. همچنينرا افزايش دهند پركنندهو طبيعي 
لوله كربنـي در لاسـتيك طبيعـيپذيري نانو اختلاط، گزينش

ليپيدي هايوجود تركيب دليل شده بهتهيهنسبت به لاستيك 
بينـي رفتـار شها براي پي استفاده از مدل]. 23شود [ بيشتر مي

شـدهشـناخته  طور كامل بههاي لاستيكي يك موضوع  آميزه
مطرح شده است پيشين هايطور جدي در مطالعه است كه به

ويژگيدر اين مطالعه بررسي تأثير مقدار ليپيد بر  .]26تا  24[
مكانيكي يك آميزه لاسـتيكي-فيزيكي ويژگيپخت و برخي 

طازي رفتارهاي مربـو سر پايه لاستيك طبيعي و امكان مدلب
فروسـرخ تبـديل سـنجي  روش ساده و غيرتخريبـي طيـف   اب

انجـام شـده ATR-FTIR1 شـده تضعيف يكل بازتاب-فوريه
ليپيد مقدارهاي مناسب براي ارتباط  ميان معرفي مدل .است

-فيزيكي ويژگيپخت و  ويژگيموجود در لاستيك طبيعي با 
با يك روشبيعي لاستيكي برپايه كائوچوي ط  مكانيكي آميزه
اسـت كـه در كارهـاي جديـد  ديـدگاهي تخريبي سريع و غير

هـا امكـاناست. ايـن مـدل  كمتر به آن پرداخته شده  پيشين
هـايي برپايـه كـائوچوي طبيعـي كـه آميـزه ويژگي پيشگويي 

شده را دارنـد، پـيش ازمعرفي بنديمشابه با فرمول بنديفرمول
سازد. پذير ميانامك FTIR سنجيطيفتهيه آميزه و تنها با 

بخش تجربي
 مواد

ــژوهش، ر ايــن د ــانول (پ %) 0/99%)، كلروفــرم ( 5/99مت
مورداســتفاده مــركشــركت %) همــه از  5/99ســديم كلريــد (

ــد. ــركت  20 (SMR2) قرارگرفتن Deligon Sdn Bhdاز ش

 Tiong Huat Rubberه از كارخان SMR 20 CR ،)مالـــزي(

Factory Sdn Bhd ) يمالـــز(، SMR 20 JV  وSMR 20 

JU  تاز شـركSouthland Tatt Win Rubber Sdn Bhd 

1. Attenuated Total Reflectance  -  Fourier Transform Infrared Spectroscopy 2. Standard Malaysian rubber (SMR) 

،)مـالزي (  Barena Groupاز شـركت   20 (SIR3) ،)مالــزي(
(RSS14)   ازThomson Rubbers India, PVT ltd

)،ايـران (از شركت دوده صـنعتي پـارس    N- 660دوده )، دــهن(
)% 0/99( اكسيدوي ر (ايران)،ايرانول  شركت روغن آروماتيك از

-Trimethyl-2,2,4 هداكسـن  پـاد  )،ايـران (شكوهيه شركت  از

1,2-dihydroquinoline (TMQ) ـركتش ـ از Rongcheng

ـــن(  N-Cyclohexyl-2-benzothiazole%) 5/98( )،چيــ

sulphenamide (CBS) ـــد ـــاريك اسيـ و ) % 0/95(، استئ
)چـين ( Taizhou Chemical Coهر سـه از   )% 7/99گوگرد (

تهيه شدند.
 ها دستگاه

مجهـز بـه فروسـرخ سـنج   با طيفها نمونه FTIRطيف 
ATRCELL  شركت ساختBRUCKER   دست آمـد. هب 

مـونيروي گيـري گـران   دستگاه انـدازه با ها نمونهروي گران
HIWA 400 گيري سختي و مقاومـتبراي اندازه شد. تعيين
 Hardnessmetterهايها به ترتيب دستگاهخستگي نمونه

شـــــركت HIWA600و  BARIESSشـــــركت  46038
HIWA   .900بـا  پخـت نمونـه    ويژگـي به كار گرفته شـدند

Rhemoeter MDR  شركتHIWA بررسي شد. براي تهيه
اسـتفاده WELLSHAYANG 8"* 20"ها از غلتك  آميزه

ها با پرس آزمايشـگاهيورقه و قرص براي انجام آزمون د.ش
PTP600  شركتPGH   در دمـاي C° 160 220  فشـار  و

كيلونيوتن تهيه شد.
ATR-FTIR سنجي طيفا ليپيد ب قدار گيري م اندازه

دو روش بـا ليپيد  مقدارگيري ، اندازه]27[ پيشيندر كار 
-ATRسـنجي   و طيف] 1[ 5روش لينگپرايون برپايهاستخراج 

FTIR   ــد ــي ش ــه .بررس ــانتيج ــه دو روش ه ــان داد ك نش
 ـنـد داربا يكديگر  خوبي همبستگيري گي ازهدان كـه طـوري ه. ب

عنـوان روشـيبه ATR-FTIRسنجي  توان از روش طيف مي

3. Standard Indonesian rubber (SIR) 4. Ribbed smoked sheet 1 (RSS1) 5. Liengprayoon
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در ليپيـد  مقـدار گيـري   تخريبي براي اندازهسريع، ساده و غير
ــژوهشاســتفاده كــرد. در ايــن  لاســتيك طبيعــي از روش پ

ليپيـد در مقـدار گيري  براي اندازه ATR-FTIRسنجي  طيف
-ATRهـاي   طيـف  .ي متفاوت استفاده شـد ئوچوهاي طبيعكا

FTIR  دادهنشـان  1هـاي متفـاوت كـائوچو در شـكل      نمونه
اند.شده

A
b

so
rb

an
ce

Wavenumber (cm-1)

)،RSS1 )a هاي كائوچوهاي نمونه ATR-FTIRهاي طيف 1شكل 
 SMR 20)b( ، SIR 20)c ،( SMR 20 JV)d و ( SMR 20 CR)e(

1714طبيعي دو پيك در ناحيه حدود  هاي كائوچوي در نمونه
بــه  ترتيــب مربــوط شــود كــه بــه ديــده مــي cm-11740 و

هاي كربوكسيل و اسـتر هاي كششي كربونيل از گروهارتعاش
است. اين دو نوار وجود ليپيدها را در ساختار لاستيك طبيعـي

بـه ارتعـاش كششـي cm-1 1664پيك ناحيه كنند.  تأييد مي
C=C  گيـري ].  بـراي انـدازه  28و  8، 6شود [مينسبت داده

هاي ليپيد (كربوكسيل و استر) مقدار ليپيد، بيشينه جذب پيك
ــي    ــاش كشش ــذب ارتع ــينه ج ــا بيش ــده و C=Cب بهنجارش

بهنجارش جـذب كلـي كربونيـل بـا جمـع بيشـينه جـذب از
ارتعـاش نوارهاي كربوكسيل و اسـتر كـه بـا بيشـبنه جـذب     

جار شدند، انجام شده است.طور جداگانه بهن بهC=C  كششي
2گيري مقدار ليپيد در جدول  آمده از اندازهدستهاي بهنتيجه

اند.آورده شده

شده براي ليپيدبهنجارنوارهاي جذبي  2جدول 
NR A1714/A1664A1740/A1664A1714/A1664 + A1740/A1664

RSS1 49/0  49/0  98/0  
SMR 2062/0  55/0  17/1  
SIR 2066/0  63/0  29/1  

SMR 20 JV75/0  60/0  35/1  
SMR 20 CR78/0  68/0  46/1  

A  ليپيدهاي موجود در مقدار جذب برايNR  و 1714در ناحيهcm-1 11740 و
cm-11664 در  NRبراي 

 ها تهيه آميزه
كائوچوهـاي ليپيـد  مقـدار  با هدف بررسي اثر ها تهيه آميزه

اي اين منظور تمـام اجـزاي. برانجام شدآميزه ويژگي بر طبيعي 
رامقـادير متفـاوت ليپيـد     هك( استفادهجز كائوچوي موردهآميزه ب
ها از ميل دو غلتكـي براي تهيه آميزه داشته شده.ثابت نگه )دارد،

12هـاي لازم در مـدت    افزودنياستفاده شد و  C° 70 در دماي
شـدن : نـرم صـفر  دقيقـه ( افـزوده شـد   ترتيب به غلتك دقيقه به

و اكسـيد روي،اسـيد   : اسـتئاريك  5/1چوي طبيعي، دقيقـه  كائو
:10، دقيقه TMQ: 5/7: دوده و روغن آروماتيك، دقيقه 3دقيقه 
بنـدي فرمول 3جـدول   .)تخليـه  12دقيقه  و عوامل پخت افزودن
دهد. هاي تهيه شده را نشان مي آميزه
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شدههاي تهيه آميزه بنديفرمول  3جدول 
).است phr(مقادير برحسب 

ءاجزا
نام آميزه

1  2  3  4  5  6  
SMRI 20100

SMR 20 JV   100
SMR 20 JU 100
SMR 20 CR100

SIRII 20  100
RSS1III  100
 30 30 30 30 30 30دوده

Aro.oilIV  2  2  2  2  2  2  
ZnO  4  4  4  4  4  4  
 1/5 1/5 1/5 1/5 1/5 1/5گوگرد

CBSV1/5 1/5 1/5 1/5 1/5 1/5 

TMQVI  1  1  1  1  1  1  
St-AcVII  2  2  2  2  2  2  

   I   Standard Malaysian rubber. 
  II   Standard Indonesian rubber. 
 III   Ribbed smoked sheet. 
 IV   Aromatic oil. 
  V   N-Cyclohexyl-2-benzothiazole sulfenamide. 
 VI   2 ,2,4-Trimethy-1,2 di-hydroquinoline. 
VII   Stearic acid. 

بحث و هانتيجه
، 1Ts2( پخـت  ويژگـي همبستگي ميان مقدار ليپيد بـا   بررسي

2T’c90  وCRI( 
 ـليپيـد   مقـدار همبستگي ميـان   دسـت آمـده از روشهب

هـاي  آميـزه  پخـت ويژگـي  بـا    ATR-FTIRسـنجي    طيف
نشان داده شده است. 4تا  2هاي  از آن در شكل آمدهدستبه

متفاوتهاي  آمده از نمونه دستهب هاي زهآمي Ts2 مقدار
ليپيـد از خـود مقـدار كائوچو يك همبستگي منفي با افزايش 

  R2= 8812/0و  1رابطـه خطـي بـا معادلـه      دهـد.  نشان مـي 

1. Scorch Time 2. Cure Time at  90% Torque Increase

ويژگـي  توانـد ناشـي از   ميدست آمد. اين همبستگي منفي هب
].29 و10، 9[ ليپيدها باشد گيكنند فعال

)1(  Y = -149.42 X + 474.21 

ع جذب كربونيلوجمم، Xو  Y = Ts2 ،1در معادله 
هاي به در آميزه CRIو  T’c90مقدار  شده است.بهنجار
ترتيب يك روند كاهشي به متفاوتآمده از كائوچوهاي دست

رابطه دهند. ليپيد از خود نشان مي مقدارو افزايشي با افزايش 
و رابطه خطي T’c90براي  R2= 9637/0و  2خطي با معادله 

دست آمد.هب CRIبراي  R2= 9929/0 و   3با معادله 
ويژگيعلت  تواند به آمده ميدستههاي ب همبستگي

].29 و10، 9[ ليپيدها باشد ندگيكن فعال

)2(  Y = -275.17 X + 782.6 

جذب كربونيل مجموع، Xو  Y = T’c90، 2در معادله 
شده است.بهنجار

)3(  Y = -31.253 X + 1.3193 

، مجموع جذب كربونيلXو  Y = CRI، 3در معادله 
شده است.بهنجار

آمده از مجموع جذب كربونيل بهنجارشدهدستليپيد به
آمده از روشدستليپيد به مقدار برحسب Ts2نمودار 2شكل 

ATR-FTIRسنجي  طيف
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آمده از مجموع جذب كربونيل بهنجارشدهدستليپيد به
آمده از روشدستنمودار سختي برحسب مقدار ليپيد به 6شكل 

ATR-FTIR  

 خستگي
هـا در ليپيـد بـا خسـتگي آميـزه     مقدارهمبستگي ميان 

و 6دوم با معادلـه   نشان داده شده است. رابطه درجه 7 لشك
806/0 =R2 ر مورد خسـتگي ايـن نكتـه بايـدددست آمد. هب
ويژگـي متفاوتي بر  هايتوجه قرار بگيرد كه ليپيدها تأثيرمورد

تواننـد مي سيرشدهند. اسيدهاي چرب غيردارلاستيك طبيعي 
كــم عمــل كننــد و هــاي در غلظــت 1كننــدهنــرمعنــوان  بــه

سـتيكلا بلـورينگي هـاي بالاسـرعت    در غلظـت  برآن،افزون
]. و اين اسـيدهاي چـرب حجـم13طبيعي را افزايش دهند [

شـوند. در واقـع بـا توجهي از ليپيدها را شامل مـي زياد و قابل
لاسـتيك بلـورينگي  ويـژه، ليپيد از يك مقـدار   مقدارافزايش 
كرنشي بر بهبـودشدن بلورينهو  ]30[ يابد مي افزايشطبيعي 

. ايـن دو]31[ تهاي لاسـتيكي تأثيرگـذار اس ـ   خستگي آميزه
تواند رفتار متناقض خستگي را نسبت تأثير متفاوت ليپيدها مي

كند. به افزايش ليپيد توجيه مي

)6( Y = 116158 X2 – 261065 X + 163075

ــه  ــتگي Y، 6در معادل ــلXو ، خس ــذب كربوني ــوع ج ، مجم
شده است.بهنجار

1. Plasticizer 

ارشدهآمده از مجموع جذب كربونيل بهنجدستليپيد به
آمده از روشدستنمودار خستگي برحسب مقدار ليپيد به 7شكل 

ATR-FTIR 

 هاي همبستگي ارزيابي مدل

،Ts2شده گيري و محاسبه اي ميان مقادير اندازه مقايسه
T’c90، CRI ،كه از ، سختي و خستگيروي مونيگران
5تا  1هاي  اند براي آميزه دست آمدهههمبستگي ب هايمعادله

خطاي درصد .نشان داده شده است 9تا  4 هايدر جدول
است.آمده دستبه 7معادله  پايهبرها  گيري اندازهنسبي براي 

)7(ൌ ฬ
مقدار	محاسبه	شده	–	مقدار	اندازه	گيري		شده	

مقدار	اندازه	گيري		شده	 ฬ ൈ درصد خطاي نسبي100

-به Ts2شده گيري و محاسبه هاي اندازهمقايسه نتيجه 4جدول 

با مقدار ليپيد Ts2آمده از معادله همبستگي دست
لاستيكيآميزه 

برپايه كائوچوهاي
تفاوتم

TS2 گيري اندازه -

شده
 )s(  

TS2 محاسبه -

شده
 )s(  

خطا
 (%)

RSS1  00/327  78/327  24/0 
SMR 2034/290  39/299  12/3 
SIR 2020/295  46/281  65/4 

SMR 20 JV52/278  49/272  17/2 
SMR 20 CR12/246  06/256  04/4 
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نيل بهنجارشدهآمده از مجموع جذب كربودستليپيد به
مده از روشآدستليپيد به مقدار برحسب T’c90نمودار 3شكل 

ATR-FTIRسنجي  طيف

آمده از مجموع جذب كربونيل بهنجارشدهدستليپيد به
آمده از روشدستهليپيد ب مقدار برحسب  CRIنمودار  4شكل 

ATR-FTIRسنجي  طيف

-فيزيكـي  ويژگـي يـد بـا   همبستگي ميـان مقـدار ليپ   بررسي
 ، سختي و خستگي)روي مونينگرامكانيكي (

روي مونيگران
ايهـــكائوچو روي مـــونيگـــرانهمبســـتگي ميـــان 

 نشان داده شـده اسـت.   5ليپيد در شكل  مقداربا  استفادهمورد
 ـ   R2= 7456/0و  4رابطـه خطـي بـا معادلـه      دسـت آمـد.هب

يـك روي مـوني گران مقداردر مجموع  كه داد نشان هانتيجه
.دارد ليپيـد مقدار افزايش  با منفي همبستگيروند كاهشي و 

ليپيـدها  كنندگي نرم ويژگي از ناشي تواند مي منفي روند اين
و 4،13،14[ شـود  مي روي مونيگرانكاهش  موجبكه  باشد
15[.  

)4(  Y = -22.365 X + 112.8

، مجموع جذب كربونيلXو  روي موني، گرانY، 4در معادله 
شده است.بهنجار

آمده از مجموع جذب كربونيل بهنجارشدهدستليپيد به
آمده ازدستليپيد به مقدار برحسب روي مونيگران نمودار 5شكل 

ATR-FTIRسنجي  روش طيف

 سختي
ليپيـد در شـكل مقدارها با  همبستگي ميان سختي آميزه

=8329/0و   5معادله  است. رابطه خطي با نشان داده شده 6
R2 در مجموع يك روند كاهشـي و همبسـتگيآمد. دست هب

هـا مشـاهده ليپيـد در سـختي آميـزه    مقـدار منفي با افزايش 
ويژگـيتوانـد ناشـي از    ي مـي نف ـهمبستگي مشود و اين  مي
فاصـله  بسـپار  هاي زنجيره ميان كهليپيدها باشد  كنندگي نرم

كـاهش و  هـا  زنجيـره  سـرخوردن  و تحـرك  موجب و انداخته
.ودش ـ مـي آميزه  نتيجه كاهش سختي در و عرضي هايپيوند
 ـ هاينتيجهبا آمده از سختي دستهب هاينتيجه آمـده ازدسـت هب
.]15 و14، 13 ،4[ دارد همخواني روي مونيگران

)5(  Y = -9.5556 X + 61.144

ــه  ــختي Y، 5در معادل ــذب كربونيـ ـ Xو ، س ــوع ج ل، مجم
شده است.بهنجار
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 T’c90شده و محاسبه  گيري دازههاي انمقايسه نتيجه 5جدول 
با مقدار ليپيد T’c90آمده از معادله همبستگي دستبه

آميزه لاستيكي
برپايه كائوچوهاي

تفاوتم

T’c90   
)s(خطا

 (%) -گيري اندازه

شده
شدهمحاسبه

RSS1  62/514  93/512  33/0
SMR 20  68/448  65/460  67/2
SIR 20  441/42  63/427  12/3

SMR 20 JV  00/414  12/411  70/0
SMR 20 CR  374/46  85/380  71/1

CRIشده محاسبه گيري و هاي اندازهمقايسه ميان نتيجه 6جدول

با مقدار ليپيد CRI  آمده از معادله همبستگيدستبه
آميزه لاستيكي

برپايه كائوچوهاي
تفاوتم

CRI  
)min-1(  خطا

(%) -گيري ندازها

شده
شدهمحاسبه

RSS1  98/31  95/31  09/0 
SMR 20  89/37  88/37  03/0 
SIR 20  04/41  64/41  46/1 

SMR 20 JV  28/44  51/43  74/1 
SMR 20 CR  74/46  95/46  45/0 

رويگران شدهمحاسبه و گيري اندازه هاينتيجه مقايسه 7 جدول
ليپيد مقدار با روي مونيگران همبستگي معادله از آمدهدستبه موني

زه لاستيكيآمي
برپايه كائوچوهاي

متفاوت

روي مونيگران
)MU(  خطا

(%) 
شدهمحاسبهشدهگيري اندازه

RSS153/9288/90  78/1
SMR 2029/8363/86  01/4
SIR 201/8695/83  50/2

SMR 20 JV89/8061/82  13/2
SMR 20 CR4/8115/80  54/1

سختي شدهمحاسبه و گيري اندازه هاينتيجه مقايسه 8 جدول
ليپيد مقدار با يسخت همبستگي معادله از آمدهدستبه

آميزه لاستيكي
برپايه كائوچوهاي

متفاوت

سختي
)Shore A(  خطا

(%) 
شدهمحاسبهشدهگيري اندازه

RSS15252  00/0
SMR 204950  04/2
SIR 205049  2  

SMR 20 JV4848  00/0
SMR 20 CR4747  00/0

خستگي شدهمحاسبه و گيري اندازه هاينتيجه مقايسه 9 جدول
ليپيد مقدار با خستگي همبستگي معادله از آمدهدستبه

آميزه لاستيكي
برپايه كائوچوهاي

متفاوت

  خستگي

خطا  )چرخه(
(%)  

شدهمحاسبهشدهگيري اندازه
RSS11851618789  47/1 

SMR 201705516638  45/2 
SIR 202220419600  73/11

SMR 20 JV1839422335  43/21
SMR 20 CR3071029522  87/3 

محاسبه خطـاي نسـبي،آمده از دستهب هايبا توجه به نتيجه
نشـان  كـه  % اسـت 5آمـده كمتـر از   دسـت هخطاهاي ب مقدار
روشـي ATR-FTIRتخريبـي  دهد اين روش ساده و غيرمي

-فيزيكـي  ويژگـي و  پخـت  ويژگـي بينـي   يشپمناسب براي 
است. مكانيكي

 مطالعه موردي

عنوان مطالعه به  SMR 20 JUاز نمونه كائوچوي طبيعي
مكانيكي- فيزيكي ويژگيو  پخت ويژگيبيني  موردي براي پيش

ATR-FTIR  طيف 8راستي آزمايي استفاده شد. شكل براي 

باآمده دستهپيد بمقادير لي 10و جدول   SMR 20 JUنمونه 
هاي همبستگي براي دهد. مدل را نشان مي ATR-FTIRروش 
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سختي و، روي مونيگران ، Ts2  ،T’c90،CRIبينيپيش
نشان داده شده 11در جدول  هاشدند. نتيجه كارگرفتهبه خستگي

 است.

A
b

so
rb

an
ce

Wavenumber (cm-1) 
SMR 20 JU كائوچوي  ATR-FTIRطيف  8شكل 

نوارهاي جذبي بهنجارشده براي ليپيد در كائوچوي 10جدول 
SMR 20 JUطبيعي 

NR A1714/A1664A1740/A1664A1714/A1664 + A1740/A1664

SMR 20 JU76/0  60/0  36/1  

 SMR 20 JU از آمدهدستبه آميزه موردي مطالعه 11 جدول

عامل
خطا  مقدار

شدهمحاسبهشدهگيري دازهان  (%)
Ts2 
(s) 

04/272  00/271  38/0 
T’c90 
(s) 

90/432  37/408  67/5 
CRI 

(min-1) 
30/37  82/43  48/17

روي مونيگران
)MU(  

91/81  38/82  57/0 

سختي
)Shore A(  

51  48  88/5 

خستگي
)چرخه(

30120  22872  06/24

،Ts2 ،T’c90 هاينتيجه ،آمدهدستهخطاي ب مقداربا توجه به 
و CRI يهـا نتيجـه  ،قبـول و سـختي قابـل   روي مـوني گران

].26قبول است [قابلخستگي بسته به نوع فرايند 

گيري نتيجه
رويگـران ليپيد با  مقدارهمبستگي ميان  در اين مطالعه

و Ts2 ،T’c90( پخــت ويژگــيكائوچوهــاي طبيعــي و  مــوني
CRI از آمـده دستبهكي هاي لاستي آميزه)، سختي و خستگي
:در زير خلاصه شده است هانتيجه كهشد  بررسي هاآن
  ــدها ــر لاســت هــايتأثيرليپي ــاوتي ب يك طبيعــي ومتف

تواننـد ها مي ند. آندارها  از آن آمدهدستبه  هاي  آميزه
پخـت  ويژگـي هـاي طبيعـي بـر     كننـده  عنوان فعـال به

واننـدت هاي لاستيكي تأثيرگذار باشند. ليپيدها مي آميزه
كــاهش موجــبو  عمــل كــرده  كنــده نــرمعنــوان بــه

هـاي لاستيك طبيعي و سختي آميـزه  روي مونيگران
مبني بر لاستيك طبيعي شوند.

 مقدار ليپيـد ميانبا معادله درجه يك همبستگي منفي
همبسـتگي بـه پيـروي از آن يـك    و  T’c90و  Ts2 با

ي ازتوانـد ناش ـ  كـه مـي   دسـت آمـد  هب   CRIمثبت با 
كننـدگي ليپيـدهاي موجـود در لاسـتيك فعـال  ويژگي

طبيعي باشد.
له درجه يك ميان مقدار ليپيـدهمبستگي منفي با معاد

و سختي آميـزه لاسـتيكي بـر NR روي مونيگرانبا 
ويژگـي توانـد ناشـي از    دست آمد كـه مـي  هب NRپايه 
ليپيدها باشد. كنندگي نرم

 ي آميزه لاستيكيليپيد با خستگ مقدارهمبستگي ميان
دسـت آمـد كـه ايـنهبا معادله درجه دوم ب NRبرپايه 

متفاوت ليپيدها درويژگي تواند به علت  روند دوگانه مي
هـاي طوريكه در غلطـت  هاي كم و زياد باشد به غلظت

كننـد و عمـل مـي   كننـده  نـرم عنـوان  كم ليپيـدها بـه  
لاسـتيك بلـورينگي هـاي بـالا    در غلظـت  ،آنبرافزون

بهبـود موجـب دهنـد كـه    يعي را نيـز افـزايش مـي   طب
شود. خستگي آميزه لاستيكي مي
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 پژوهشي-علمي

سنجيطيف با تركيب در سازهمگن كمكبه پخشي مايع فاز استخراجريز روش كاربرد
 متفاوت هاينمونه در اسيد مفناميك گيرياندازهبراي  يوني تحرك

3محمدرضا يافتيانو  و*2بهمن فرجمند،1سما حياتخواه

.دانشگاه زنجان، زنجان، ايرانلوم، دانشكده ع گروه شيمي،شيمي تجزيه، كارشناسي ارشد دانشجوي . 1
.دانشگاه زنجان، زنجان، ايراندانشكده علوم،  ،گروه شيمييار شيمي تجزيه، دانش. 2

.دانشگاه زنجان، زنجان، ايراندانشكده علوم،  گروه شيمي،، استاد شيمي تجزيه. 3

1400فروردين پذيرش:     99 اسفندبازنگري:     99 مهردريافت: 
20.1001.1.17359937.1400.15.3.11.0 

دهيچك
كيعنوان ي بهوني  سنج تحركفيط وساز  كمك همگنبه يع پخشيمافاز زاستخراج ير روش دو بيترك ،ن پژوهشيدر ا
يونيقدرت ، pHمانند موثر بر روش  هايعامل. استشده  يمعرف ديك اسيمفنام يدارو يريگازهاند براي ع و حساسيروش سر

يريكارگهنه شامل بيط بهيند. شرااهشد يساز نهيو به يبررس ي، نوع و حجم حلال استخراجيساز نمونه، سرعت و زمان همگن
شيو افزا 5برابر با  pHدر  ،قهيدور بر دق 16000ا سرعت ه بيثان 8 يساز تر، در زمان همگنيكروليم 50حلال كلروفرم به حجم 

ص،ي، حدتشخيه خطيمرتبط با روش شامل ناح ياهيتجز يهامشخصهدست آمد. تر بهيل يليگرم بر م 15/0نمك برابر با 
يتر خطيبر ل كروگرميم 500تا  10ه يدر ناح واسنجي  ي. منحنشدند يابينه ارزيط بهي، تحت شراسازيغنيب يو ضر يريتكرارپذ

تريكروگرم بر ليم 50، در غلظت % 8/9و  1/8ب ي، به ترتيروز نيو ب يروز روش در دو حالت درون يبود. انحراف استاندارد نسب
آب رودخانه در يبرا ينسب يابيدست آمد. بازتر بهيكروگرم بر ليم 1/3مورد مطالعه  يدارو يز برايص نيدست آمدند. حد تشخبه

.دست آمدبه % 111تا  90 گسترهر در ينمونه ش يو برا % 103تا  89ه يادرار در ناح ي، برا% 107 تا 98 گستره

.يونيتحرك  يسنجفيد، طيك اسي، مفنامسازهمگن ،يع پخشيمافاز زاستخراج ير :يديكل يهاواژه
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 مقدمه

-)ليفنليمتيد-3و2([-2وپاك يبا نام آ دياس كيمفنام
پارك و توسط يلاديم 60در دهه  ،دياس كيزوئبن] نويآم
يلاديم 80ه شد و در دههضه و به بازار عريته 1سيويد

ضدالتهاب يداروها از دياس كيقرص مفنام]. 1شد [ يعموم
نيمنظور تسك ن است كه بهوو فاقد كورت يديراستروئيغ

يناش يدردها ،يعضلان يمانند دندان درد، دردها ييدردها
بان دارو يا. دشويبه وفور استفاده مدرد سر و ياز قاعدگ
كاهش ساخت موجب ،2ژنازيكساُكلويس ميكردن اثر آنزمسدود
شود. يدر بدن م نيبه نام پروستاگلاند ييايميش ياماده

بيآس هيدرد و التهاب در ناح جاديمسئول ا نيپروستاگلاند
موجب تواند يم دياس كيمفنام حد از شيب مصرف .است دهيد

،ديد يتار ها،هيكل يزيخونر ،يخون استفراغ ،تيموممس بروز
ادي. مصرف زشود مرگمنجر به  در نهايتو  پوست خارش

و ينيرزميو ز يسطح يهاورود آن به آب موجبن دارو، يا
مناسب يارائه روش ،ني. بنابراشوديم زين ستيزطيمح يآلودگ

تيماه با يطيمحستيز يهان دارو در نمونهيا يريگدر اندازه
ستيز يهان دارو در نمونهيا يريگگر اندازهيد ياست. از سو

نيزان دفع ايتواند ميز مين مادرر يمانند ادرار و ش يشناخت
ا ورود آن به بدن نوزاد در زنانيست و يزطيدارو به مح

نين دارو در ايز اير ناچيبا توجه به مقاد رده را نشان دهد.يش
حساس در اندازه يدستگاهك روش ياستفاده از  ،هانمونه

مانند يمتنوع دستگاه يها. روشت استياهم آن با يريگ
]،4[ ييايميالكتروش يهاروش]، 3 و 2[ يسنجفيط يهاروش
ي مايع با عملكرد بالاسوانگار مانند يسوانگار يهاروش

)HPLC (]5،[ مايع/طيف سوانگاري) سنجي جرمي متواليLC-

MS/MS (]6  سنجي جرميزي/طيفگا سوانگاري ]،7و
)GC/MS( ]8 يونيتحرك  يسنجفيو ط ]9 و )IMS] (10 و

نياند. از بگرفته شدهكارد بهيك اسيمفنام يريگاندازه ي] برا11

1. Park & Davis 2. Cyclooxygenase

يسنجفيروش طدر استفاده از  يكم يهاگزارشها، ن روشيا
ست كها ين درحاليو ااست  يعلم هاينشريهدر  ،يونيتحرك 

ن،ييص پايحدتشخ مانند متاييهبي يهايژگيو روش نيا
ن روش از نظريا. ]12[ داردن يينه پايه و هزيتجز يسرعت بالا

يسم يهال عدم استفاده از حلاليز به دلين يطيمحستيز
اهداف يتواند در راستايمع يما سوانگاريسه با روش يدر مقا

د دريك اسيمفنام يريگاندازهدر مورد عمل كند. سبز  يميش
يدگيچيل پيدل، بهيشناختستيو ز يطيمحستيز يهانمونه

نمونه يسازك روش آمادهيها، استفاده از ن نمونهيابافت 
استخراج مانند يسنت يهااست. روش لازم طور معمولبه

آماده ي] برا13] و استخراج فاز جامد [2ع [يما- عياستخراج ما
. امااندشده كارگرفتهبهد يك اسيمفنام يحاو يهانمونه يساز

يهااز حلال ياديها، حجم زن روشينكه ايبا توجه به ا
رند، در دويگيمت را به كار ميقگران يهاا جاذبي و يسم

كه در 3زاستخراجير يهال به استفاده از روشير تمايدهه اخ
شود،يا جاذب استفاده مياز حلال  يها از حجم كمآن
ندمان يزاستخراجير يهاروش افته است.يش يافزا
زاستخراج به كمكي]، ر15 و14زاستخراج فاز جامد [ير

زاستخراج فازي]، ر16و  9 ،8[ يالهيو م يسكيد يهاجاذب
ييزاستخراج الكتروغشاير]، 17[ يبر توخاليع به كمك فيما
تا 21[ و همگن يع پخشيزاستخراج فاز ماي]، ر20تا  18[

خراجزاستير يهاو روش ]24لم نازك [يزاستخراج في، ر]23
ن دارويا يحاو يهانمونه يساز] در آماده26و  25[ يبيترك
زاستخراج فازيها، روش رروشن ين ايرفته است. از بكاربه
بالا استخراج بازدهبا  و عيسر يهااز جمله روش يع پخشيما

كننده به صورتحلال استخراجن روش ي. در ا]27[ است
پايانه و پس از در داخل بافت نمونه پراكند يزير هايقطره
د.شوياز بافت نمونه جدا م گريزانهند استخراج به كمك يفرا
ن دويحلال در بافت نمونه، سطح تماس ب يعلت پراكندگبه

زانيش سرعت و ميافزا به ابد كه منجرييش ميفاز افزا

3. Microextraction
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شياستخراج افزا بازدهجه يد و در نتشويانتقال جرم نمونه م
دشويل ميند استخراج تكميراف يو در زمان كوتاه يابدمي

حجم ،پراكنش حلال ين روش، برايه اياول فرمدر ]. 21[
ايمانند متانول، استون  يك حلال كمكياز  ياديز

يطيمحستيز ازديدكه هم  شدگرفته ميكاربهل يترياستون
استخراج بازدهو هم منجر به كاهش  بودچندان مطلوب ن

شيها در بافت نمونه افزاتيآنال پذيريانحلالد، چون شيم
حلال يپراكندگ يبرا يگريد يهاروشجه يدرنت .فتاييم

استفادهتوان به يشنهاد شده است كه از جمله ميپ ياستخراج
يگرداب اني، اعمال دما و جران هوايصوت، جرفراامواج  از

درهاي اخير در سالكه  ييهااز روش يكي]. 28اشاره كرد [
است، استفاده از دستگاه اد شدهشنهيپما  پژوهشيگروه 
]. دستگاه29[ استحلال  يپراكندگ يبرا سازهمگن
لوله ثابت كي يكه حاو دارد شپراكن سر كي سازهمگن

هاي چرخشسرعت كه، است يك چرخنده داخليو  يرونيب
عي. چرخش سردارد قهيدور بر دق 24000تا  4000 بين

پراكنشسر ل حلال به داخچرخنده منجر به مكش نمونه و 
دهين پديد. اشويم آن يارهايها از داخل شع آنيسر و خروج

يار كوتاهيدر زمان بس ناميزهك ي يريگمنجر به شكل
با دور يهاسازهمگنانجام گرفته بر هاي پژوهش. خواهد شد

تواند منجر به بهبودين روش مينشان داده است كه ابالا، 
تلاش شد ،ن پژوهشيدر ا ]. 30د [شو زين انتقال جرم بازده
سازبه كمك همگن يع پخشيزاستخراج فاز ماياز روش ر كه
استفاده متفاوت يهاد از نمونهيك اسياستخراج مفنام يبرا
در. شد يابيارزنيز استخراج  بازدهبر متفاوت  عوامل . اثردوش

يريگاندازه ينه برايط بهي، تحت شرابالااز روش نهايت 
ر مادر و ادراريآب رودخانه، ش يهانهد در نمويك اسيمفنام

كه دارو مصرف ياستفاده شد. سرعت دفع دارو از بدن فرد
.قرارگرفت يابيارزز مورديده است، نكر

يبخش تجرب
 استفادههاي مورد مواد شيميايي و معرف

در مورداستفاده تيآنال عنواند بهياس كيمفنام داروي
.شد هيته مرك شركت از % 9/99 خلوص با پژوهش، اين

كلرواتان، دي متانول، شامل استفاده مورد هاي حلال
خلوص با كلروفرم و تتراكلريدكربن تولوئن، برومومتان، دي

هيته منظور به. شدند خريداري مرك شركت از زين % 5/99
با كلريد سديم و دياس كياست ،ييون قدرت ميتنظ و بافرها
ديدروكسيه سديم. شدند هيته مرك شركت از % 99 خلوص

شركت از%  95 از شتريب خلوص با دياس كيكلرواستتري و
آب از سازي محلول منظور به. ندشد خريداريه يته فلوكا
متعلق رييگآب دستگاه كمك با آزمايشگاه در كه يون بدون

محلول .شد استفاده شد، يم هيته ران)يزلالان (ا شركت به
گرم بريليم 1000لظت د با غيك اسيمفنام يمادر از دارو

سپس. شد هيته متانول در آن مناسب مقدار كردنحل با تريل
تر در متانوليگرم بر ليليم 100ك محلول واسطه با غلظت ي

با استاندارد يكار يهامحلول. شده ياز محلول مادر ته
،يونيو قدرت  pHم يكردن محلول واسطه پس از تنظقيرق
.ندشد هيون تهيبدون  آب با

 هاي مورد استفاده دستگاه
T 18مدل  سازدستگاه همگن ،حلال يپراكندگ يبرا

ULTRA-TURRAX T18 basic يبا نام تجار هيپا

شركت فراورده S18N-10G مدل شپراكن سر همراهبه
اندازه براي شد. كارگرفتهبهآلمان  1كايشگاه آيآزما يفناور

تحرك سنجاه طيفاز دستگ ديك اسيمفنام يدارو يريگ
پارسفناورتاف شركت ساخت IMS-300مدل تجاري يوني

با هندسهكرونا  هيمداوم تخل يونش منبع به مجهز) (اصفهان
سامانه دو مجهز به دستگاهن ي. اشداستفاده  نقطه به صفحه
3تپها با اعمال وني. است عيما قيتزر وم يمستق 2كاوند

1. Ika 2. Probe 3. Pulse 
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زمانند. د لوله رانش شده واريكروثانيم 30در زمان  يكيالكتر
) پس% 9/99( خالص تروژنين. بوده يثانيليم 20ها ن پالسيب
و حامل گاز عنوانبه هاندهيآلا ريسا و ماندهيباق آب حذف از

حامل و رانش گاز انيجر سرعت. شد كارگرفتهبه رانش گاز
همه. م شديتنظ قهيدق بر تريليليم 800 و 600 بيترت به

قيتزر محفظه يدما. گرفت انجام طيمح ارفش در هاشيآزما
.م شدنديتنظ 200 و C° 260 يدما در بيترتبه رانش لوله و

براي .كارگرفته شدبه ياهيتجز علامت عنوانبه كيپ ارتفاع
سنج تحركاز دستگاه طيف آمدهدستبه هايارزيابي نتيجه

.استفاده شد Vis-IMSو  Picoscope هاييوني از نرم افزار
مايع با عملكرد سوانگارياز روش استاندارد  مقايسه،ي برا

)HPLC/UV-Visمرئي (- بنفشفرامجهز به آشكارساز بالا 
)(استراليا GBCاين دستگاه متعلق به شركت د. شاستفاده 

يك ،LC1460 مدل حلال گاززداي يك به مجهز كه بود
دستي شير تزريق يك ،LC1150 مدل پمپ
يك و ميكروليتر 20 1لقهحداراي  Rheodyne 7725مدل

براي بود. LC1205k مدل مرئي- بنفشفرا آشكارساز
250با طول  Hypersil C18 مدل ستون يك از جداسازي

ميكرومتر 5 هايمتر و ابعاد ذرهميلي 6/4متر و قطر ميلي
تيانجين،( Bonna-Agela هايفناوري متعلق به شركت

ا كمكشويش به صورت تك تواني ب .شد استفاده) چين
به ترتيبهاي آب، استيك اسيد و استونيتريل مخلوط حلال

ليترميلي 9/0با سرعت جريان  75و  5، 20 تركيب درصدبا 
نانومتر 285بر دقيقه انجام گرفت. آشكارسازي در طول موج 

انجام شد.
 سازبه كمك همگن يع پخشيزاستخراج فاز مايروش ر

pH در كه تيآنال حاوي يآب محلول از تريل يليم 3 مقدار

كلريد سديم تريل يليم هر در گرم 15/0 وشده بود  ميتنظ 5 برابر
از تريكروليم 50 سپس و منتقل يمخروطته  لوله داخل به ،داشت
8 مدت به حلال پخش فرايند. شد افزوده آن به كلروفرم حلال

1. Loop

بر ساز همگن دستگاه با قهيدق بر دور 16000 سرعت با هيثان
محلول يك آن جهينت در كه گرفت انجام دست آمدهبه وطمخل
گريزانه كمك به فاز دو سپس. شد ليتشك لوله داخل كدر
و جدا يكديگر از قهيدور بر دق 2000قه در سرعت يدق 5مدت به

به هدف بيترك حاوي ينينشحلال ته از تريكروليم 1مقدار 
.شد تزريق ييون تحرك سنجفيط دستگاه
 يقينمونه حق يسازآماده

 نمونه تجزيه در شدهيمعرف روش ييتوانا يبررس براي
مادر ريش و ادرار رود،زنجان رودخانه آب  نمونه سه ،يقيحق

استاندارد شيافزا صورتبهروش تجزيه  وشدند  يبررس
نمونه رودخانه، آب نمونه مورد در. گرفت صورت ييچندتا
يغلظت سطح چند در استاندارد شيافزا و رقت بار پنج از پس
نمونه يبرا. گرفت نه قراريبه طيشرا تحت استخراج مورد
دياس كيكلرواستيتر محلول ،ييزدانيپروتئ منظور به ريش

قهيدق 1 مدت به مخلوط، سپس. شد افزوده نمونه به%  10
قرار فراصوت حمام در قهيدق 5 آمدهدستبه تعليقه و زدههم
كمك به شده داده رسوب نيپروتئ تينها در. شد داده

از) قهيدق 5 مدت به قهيدق بر دور 2000( گريزانه دستگاه
،نهيبه طيشرا در ماندهيباق نمونه سپس و شد جدا نمونه
با ادرار، نمونه در موردگرفت.  قرار زاستخراجير نديفرا تحت
ريپذ امكان دارو، ميمستقتجزيه  ،يبافت مزاحمت جاديا به توجه

هانمونه ادرار، بافت يها مزاحمت حذف منظور به جهينت در شد،ن
ميتنظ و دارو استاندارد محلول از مناسب حجم افزودناز پس
pH ،دست آمدهبه رسوب سپس ،گرفتقرار مي خچالي در نمونه
ماندهيباق محلول به اتر لياتيد حلال تريل يليم 1 مقدار و جدا

قه،يدق 1 مدت به دادنتكان از پس .افزوده شد
.شد گريزانه قهيدق 5 مدتبه مخلوط ،يآل فاز شيمنظورجدا به

داخل به، سرنگ كي با پس از جداسازي ياستخراج حلال
15 مدتبه گرم آب حمام داخل در و شده منتقل يحجم بالن
عمل سپس. شود ريتبخ حلال تا شد داده قرار قهيدق
انجام نمونه بر ،يوني قدرت و pH ميتنظ از پس زاستخراج،ير
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به كمك تجزيه براي سازي نمونه ادراردر مورد آماده .گرفت
بر نمونه انجام گرفت و يادشده مايع، نيز مراحل سوانگاري

ميكروليتر از 50اتيل اتر، حجم پس از تبخير حلال دي
به آن 25به  75مخلوط حلالي استونيتريل و آب با نسبت 

به دستگاه از آن يكروليترم 20مقدار  در نهايت و شد افزوده
د.شتزريق 
 استفادهو نرم افزارهاي مورد هامحاسبه

و درصد (EF) يسازيغن بيضرهايي مانند كميت
سازي. ضريب غنيندشد) محاسبه RR %بازيابي نسبي (

و Cs,initialن معادله يشد كه در ا محاسبه 1 معادله برپايه
Ca,final در يينمونه و غلظت نها يه در محلول آبيغلظت اول
براي نسبي درصد بازيابي. هستند شدهاستخراج يآل محلول
در كه آمد دستهب 2 معادله با نيز واقعي هاينمونه تجزيه

تيآنال غلظتب يترتبه Cadded و  Cfounded ،Crealهاآن
ش استاندارد، غلظتيپس از افزا يقيشده در نمونه حقافتي
و غلظت محلول استانداردنمونه جود در موت يآناله ياول

.است هشدافزوده

)1(  EF = (Ca,final/Cs,initial)

)2(RR (%) = ((Cfound – Creal)/Cadded) × 100

آماري ساده مانند يهاهترسيم نمودارها و انجام محاسب براي
 Microsoft Excelو آزمون دانكن از نرم افزار  tآزمون 

.شداستفاده  XLSTAT 2016و نوار ابزار  2013

بحثها و نتيجه
به كمك  يع پخشيزاستخراج فاز مايط ريشرا يسازنهيبه

 سازهمگن
مربوط بهپيك  موقعيت و شدتتعيين  برايدر ابتدا 
يكمطالعه در طيف تحرك يوني، مقدار داروي مورد

با ميك اسيدمفنا استاندارد متانولي محلول از ميكروليتر

صورت مستقيم به دستگاهبه بر ليتر گرمميلي 50 غلظت
با ثانيهميلي 3/9 رانش زمان يك پيك در تزريق شد كه

يسازنهيبه براي). 1داد (شكل  را نشان ولت 6/0 ارتفاع
با روشمتفاوت  يهاعامل اثر د،يك اسين مفنامييتع روش در

.شد يسازنهيبه و يابيارز دقت با زمانهر در عامل  يك
ي دانكن، آزمون آمارهابراي ارزيابي دقيق نتيجه ،همچنين

حجم و نوع شامل هاعامل نيا انجام گرفت. هانيز بر نتيجه
طيشرا و يوني قدرت ،نمونه pH كننده،استخراج حلال
مورد ليتفص به يبعد يهابخش در كه است يسازهمگن
.است گرفته قرار بحث

گرم بر ليتر دارويميلي 50يوني محلول تحرك طيف  1شكل 
مفناميك اسيد

 نمونه pHاثر 
ويژههب ها،تيآنال استخراج بر كه ييرهايمتغ از يكي

يحاو محلول pH ،است موثر ونشي ييتوانا با يهاتيآنال
گستره در نمونه محلول pH منظور، نيا يبرا. است هاآن
الف-2 شكل در كه طورهمان. شد يبررس 7 تا 1 نيب

بهبود. را دارد پاسخ نيشتريب 5 با برابر pH شود،يم مشاهده
يدياس ويژگي به توجه با كه باشد ليدل نيا به توانديم پاسخ

)pKa در بيترك نيا كه است نيا بر انتظار ،)89/3با برابر
pHآن استخراج مقدار و دوش ليتبد يمولكول فرم به كم يها
پاسخ زانيم شود،يم مشاهده كه طورهمان اما. ابدي شيافزا



و همكاران فرجمند

1400، پاييز 3سال پانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
117  

نشان خود از يكاهش روند ،5 از كمتر يهاpH در ياهيتجز
هاي پايينpHتخريب دارو در  به را رخداد نيا توان يم. دهديم

نسبت داد.
 اثر نوع حلال استخراج كننده

يها روش در مناسب كنندهاستخراج حلال كي انتخاب
حلال. است برخوردار ياديز تياهم از زاستخراجير

رقابليغ و كم تيحلال مانند ييها يژگيو ديبا كنندهاستخراج
با يمناسب يسازگار گريد يسو از و يآب فاز با بودنامتزاج
است بهتر. باشد داشته زين موردنظر يا هيتجز دستگاه

از هاآن يجداساز تا شوند انتخاب بالا يچگال با يها حلال
نيا به يابيدست يبرا .رديگ انجام يشتريب سهولت با يبآ فاز

تولوئن، برومومتان،يد كلروفرم، يهاحلال اهداف،
انتخاب هاآن از يبرخ مخلوط و ديتتراكلر كربن كلرواتان،يد

يبررس مورد هاحلال نيا با نمونه محلول استخراج و شدند
شود،يم دهمشاه ب -2شكل  در كه گونههمان. گرفت قرار

عنوانبه كه است كلروفرم حلال به مربوط استخراج نيشتريب
.شد انتخاب نهيبه حلال

حلال ليتر، بر گرم ميلي 5/0 غلظت با نمونه ليتر ميلي 3شرايط آزمايش:  (الف) ( اي مفناميك اسيدبر پاسخ تجزيه pHتاثير  2 شكل
تاثير نوع حلال و )ثانيه 10 سازي همگن زمان و دقيقه بر دور 12000 سازي همگن سرعت با ليترميكرو 50 جحم به كلروفرم: كنندهاستخراج
بر گرم ميلي 5/0 غلظت با اسيد مفناميك حاوي محلول از ليتر ميلي 3: آزمايش شرايط( (ب) اي مفناميك اسيدكننده بر پاسخ تجزيهاستخراج
)ثانيه 10 سازي همگن زمان و دقيقه بر دور 12000 سازي همگن سرعت با كنندهاستخراج حلال از ميكروليتر 50، 5 با برابر pH در ليتر

 يونياثر قدرت 
از يكي نمونه، يوني قدرت رييتغ و نمك افزودن

استخراج براي. است استخراج قدارم در موثر يهاعامل
در ديكلر ميسد متفاوت يمقدارها د،ياس كيمفنام يدارو

يآب محلول به تريل يليم بر گرم 25/0 تا رصف  گستره
الف-3 شكل در طوركههمان. شد افزوده مورداستخراج

روند 15/0 تا صفر از استخراج قدارم ،شود يم مشاهده
يزننمك اثر به توان يم را دهيپد نيا. است داشته يشيافزا

است علت نيا به ديشا ياهيتجز پاسخ كاهش اما. داد نسبت
و ابدي يم شيافزا محلول رويگران نمك، ودنافز از پس كه

كم ياستخراج حلال داخل به تيآنال نفوذ سرعت ،نيبنابرا
و شد خواهد كمتر ياندك استخراج ييكارا جه،يدرنت .شود يم

بر گرم 15/0 حجم ،نيبنابرا. شود يم مشاهده ي كمتر پاسخ
.شد انتخاب نهيبه مقدار عنوانبه ديكلر ميسد از تريل يليم
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 اثر حجم حلال
بر تواند يم شده، استفاده ياستخراج حلال حجم

بنابراين، .باشد موثر استخراج بازده و هاجهينت يريپذ تكرار
از تريكروليم 70 تا 20 گستره در ياستخراج حلال حجم

مشاهده ب-3 شكل در طوركههمان. شد يبررس كلروفرم
قدارم تريكروليم 50 تا 20 از حلال حجم شيافزا با شود يم

باشد علت نيا به است ممكن كه ابدي يم شيافزا استخراج

شيافزا تماس سطح ياستخراج حلال حجم شيافزا با كه
با. است شده شتريب تيآنال يبرا دردسترس حلال و افتهي

نشان را يكاهش روند استخراج حلال حجم شتريب شيافزا
بازده كاهش به منجر يساز قيرق احتمالبه كه دهديم

عنوانبه تريكروليم 50 حجم ،نيبنابرا. است شده استخراج 
.شد انتخاب نهيبه مقدار

  
5/0 غلظت با اسيد مفناميك حاوي محلول از ليتر ميلي 3شرايط آزمايش: ( (الف) اي مفناميك اسيديوني بر پاسخ تجزيهتاثير قدرت  3شكل 

)ثانيه 10 سازي همگن زمان و دقيقه بر دور 12000 سازي همگن سرعت با كلروفرم حلال از وليترميكر 50 و 5 با برابر pH در ليتر بر گرم ميلي
گرم ميلي 5/0 غلظت با اسيد مفناميك حاوي محلول از ليتر ميلي 3: آزمايش شرايط(ب) (اي مفناميك اسيد تاثير حجم حلال بر پاسخ تجزيه و

)ثانيه 10 سازي همگن زمان و دقيقه بر دور 12000 سازي همگن سرعت با كلريد سديم ترلي ميلي بر گرم15/0 ،5 با برابر pH در ليتر بر

 يسازط همگنيشرا
كه هستند ييهاعامل يسازهمگن زمان و سرعت

تيقابل به توجه با .بگذارند ريتأث استخراج بازده بر تواننديم
متفاوت يها سرعت ميتنظبراي  سازهمگن دستگاه
قهيدق بر دور 24000 تا 4000 يهاسرعت ،يساز همگن
مشاهده الف-4 شكل در كه گونههمان. شدند يبررس

قهيدق بر دور 16000 تا سازهمگن سرعت شيافزا با شود، يم
ليدلبه احتمالبه كه است افتهي شيافزا زين استخراج
كوچك با و استبالاتر  يهابهتر حلال در سرعت يپراكندگ
با .ابدي يم شيافزا زين تماس سطح ،رهاقط اندازه شدن
مشاهده پاسخ در كاهش ،ساز همگن سرعت شتريب شيافزا

از يناش حلال ريتبخ به مربوط ديشا دهيپد نيا كه شود يم
استخراج ظرف از آن خروج و طيمح در دشدهيتول يگرما
دارد، ريتاث استخراج نديافر بازده بر كه يگريد عامل .است
14 تا 4 يهازمان منظور نيا يبرا. است يسازهمگن زمان
ب-4 شكل در آمدهدستبه هاينتيجه. ندشد يبررس هيثان

هيثان 8 تا زمان شيافزا ،شكل به توجه با. است شده آورده
ممكن شود. اين مشاهده يم استخراج بازده شيافزا به منجر
،يساز همگن زمان شيافزا با كه باشد ليدل نيا به است
تا رسيدن به را يآل فاز به استخراج يبرا يشتريب زمان تيآنال

را ينزول روند ،هيثان 8 از شتريب يها زمان ولي ،تعادل دارد
يساز همگن زمان شيافزارسد، . به نظر ميدهد يم نشان
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مقدار و شد خواهد گرما جاديا اثر در يآل حلال ريتبخ موجب
تواند يم جهينت در ،ابدي يم كاهش تيآنال دسترس در حلال

اثر شده مشاهده ياهيعلامت تجز تينها در و استخراج بر

سازي همگن نهيبه زمان عنوانبه هيثان 8 رو،ازاين. گذارد
.شد انتخاب

  
5/0 غلظت با اسيد مفناميك حاوي محلول از ليتر ميلي 3: آزمايش شرايط( (الف) بر پاسخ مفناميك اسيد سازتاثير سرعت همگن 4شكل 
10 سازي همگن زمان و كلريد سديم ليتر ميلي بر گرم 15/0 ،كنندهاستخراج حلال از ميكروليتر  50 ،5 با برابر pH در ليتر بر مگر ميلي
اسيد مفناميك حاوي محلول از ليتر ميلي 3: آزمايش شرايط(ب) ( اسيد  مفناميك داروي استخراج ميزان بر سازي همگن زمان اثر ) وثانيه
سرعت باسديم كلريد  ليتر ميلي بر گرم 15/0 ،كنندهاستخراج حلال از ميكروليتر 50 و 5 با برابر pH در ليتر بر گرم يميل 5/0 غلظت با

)دقيقه بر دور 16000 سازي همگن

 هار روشيسه با سايروش و مقا ياهيتجز يهايژگيو
همانند ياهيتجز هايويژگي يبرخ روش اعتبار يابيارز رايب
تحت سازيغنيب يضر و صيحدتشخ دقت، روش، يخط هگستر
روش، يخط گستره يبررس براي. در ابتدا شدند يبررس نهيبه طيشرا

د دريك اسيمفنام ياستاندارد دارو يهااز محلول يمتفاوت يهاغلظت
و تحت حاضره شد و با روش يتر تهيكروگرم بر ليم 500تا  10 گستره
يوني سنج تحركفيدستگاه طنه استخراج و به كمك يط بهيشرا
ياهيها، شامل علامت تجزآن واسنجيقرار گرفتند. نمودار  يابيارزمورد

هاينتيجه بر حسب غلظت داروها با انجام سه بار تكرار رسم شدند.
شود،يم مشاهده كهگونههمان .نداشده خلاصه 1 جدول در مربوط
گستره در يبيتقر رطوبه ديك اسيمفنام يبرا آمدهدستبه هاينتيجه

روش، دقت يبررس رايب .كنديم عمل يخط يبزرگ مرتبه 5/1
يغلظت سطح كي در يروز نيب و يروز درون ينسب استاندارد انحراف

روز 5 در تكرار بار 5 با دياس كيمفنام يدارو يبرا تريل بر كروگرميم 50

1/8ب يبه ترت يروزنيو ب يروزوندقت در مقدار .شد محاسبه متفاوت
است كه يص روش، معادل با غلظتيحدتشخ دست آمدند.به % 8/9و 

نيوجود آورد. اهرا ب 3برابر با  (S/N) يابه نوفه نشانكبتواند نسبت 
با .دست آمدبهتر يكروگرم بر ليم 1/3برابر با د يك اسيمفنام يمقدار برا
ديك اسيمفنام يدارو ين برايانگيم سازيغنيب يضر مقدار 1معادله 
با پژوهش نيا در شدههيارا روش سهيآمد. مقادستبه 263برابر 
در دياس كيمفنام يدارو تجزيه در شدهگزارش يشنهاديپ يها روش

روش ،شود يم مشاهده كه طورهمان. است شده آورده 2جدول 
با سهيمقا قابل دقت و صيحدتشخ يدارا پژوهش نيا در شدههيارا
نيكوتاهتر در روش نيا ،تجزيه زمان ديد از ولي ،است هاروش ريسا

حجم ،گريد ي. از سوكنديم فراهم را دارو تجزيه امكان ممكن، زمان
سهيز در مقايروش ن سازيغنيز و قدرت يار ناچيز بسين يحلال مصرف

.ها بهتر استر روشيبا سا
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شده در اين پژوهشاي روش ارايههاي تجزيهويژگي 1جدول 

ناحيه خطي روش
)μg/l(  

 )R2(تعيينضريب 
حدتشخيص

)μg/l(  
كميحد
)μg/l(  

)=5n( انحراف استاندارد نسبي
سازيضريب غني  (%)  

بين روزيداخل روزي
500-109914/0  1/3  10  1/8  8/9  263  

فناميك اسيد.گيري مدر اندازه 2019شده در سال هاي معرفيشده در اين پژوهش با ساير روشمقايسه روش ارايه 2جدول 

صيتشخحد  روش
)μg/l(  

يكمدح
)μg/l( 

دقت
(%) 

نوع و حجم حلال
يآل

- آماده يهازمان

تجزيهو  يساز

بيضر
-غني

سازي

نمونه
يها
يقيحق

ه يناح
مرجع  يخط

كمك به مايع فاز ريزاستخراج
مايع سوانگاري-گردبي جريان

بالا عملكرد با
 )VA-LPME-HPLCI(

μl( يسيال مغناطيس 2/4  6/4  3/1

)μl 50متانول ( )60

تجزيه و زمان قهيدق 7
]5[  5-900ادرار  184است. ذكر نشده

داخل جامد فاز ريزاستخراج
واپايش با ايلوله

مايع سوانگاري- الكتروشيميايي
بالا عملكرد با

)EC-PIT-SPME-HPLCII( 

ادرار و  - قهيدق 15قه و يدق μl 80( 20متانول ( 6/5  3/0  08/0
]15[ 3/0-200  پلاسما

-ايميله جذبي ريزاستخراج
بالا عملكرد با مايع سوانگاري

)BAME-HPLCIII(  
يهانمونه  250قهيدق 10و قه يدق μl 100( 90متانول ( 7/9  08/0  02/0

]16[35/0- 1000  يآب

-نازك فيلم ريزاستخراج
بالا عملكرد با مايع سوانگاري

)TFME-HPLCIV(
ادرار و-قهيدق 10قه و يدق μl 350( 30متانول ( 1/6  15/0  05/0

]24[ 2/0-200  پلاسما

غشا برپايه مايع فاز ريزاستخراج
-ايمرحله دو سازيناميزه و

بالا عملكرد با مايع سوانگاري
)MD-LPME-HPLCV(

μlل اتر (يهگزيد 8/7  2  5/0

400(  
20قه و يدق 5كمتر از 

ادرار و  47قهيدق
]25[  2- 2000  پساب

به پخشي مايعفاز  ريزاستخراج
سنجيطيف-سازهمگن كمك

تحرك يوني
)HA-DLPME-IMSVI(

 )μl 50كلروفرم ( 8/9  10  1/3
قه و كمتر ازيدق 13/0

263  قهيدق 1
ادرار،
آب

رودخانه و
ريش

پژوهش500-10
حاضر

    I  Vortex Assisted Liquid Phase Microextraction-High Performance Liquid Chromatography 
   II  Electrochemicaly Controled Packed In-Tube Solid Phase Microextraction-High Performance Liquid Chromatography 
  III  Bar Adsorbtive Microextraction-High Performance Liquid Chromatography 
  IV  Thin Film Microextraction-High Performance Liquid Chromatography 
   V  Membrane Based Dual Emulsification Liquid Phase Microextraction-High Performance Liquid Chromatography  
 VI  Homogenizer Assisted Dispersive Liquid Phase Microextraction-Ion Mobility Spectrometry 
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 يقيه نمونه حقيتجز
نمونهتجزيه ت روش مورد نظر در يقابل يابيارز براي

ير بررسيرود، ادرار و شآب رودخانه زنجان يها، نمونهيقيحق
ييش استاندارد چندتاين منظور از روش افزايشدند. بد

د در سهيك اسيمفنام يدارو ،هياول يابياستفاده شد. در ارز
ييها. سپس غلظت، مشاهده نشديبررسمورد يقيحق نمونه

كيمفنام يدارو يتر برايكروگرم بر ليم 500تا  50 گسترهدر 
هانتيجه ،تيو در نها افزوده شد يقيحق يهاد به نمونهياس

،ينسب يابيدرصد باز محاسبه يقرار گرفت. برا يمورد بررس
ند.اآورده شده 3 در جدول هاتيجه. نكار گرفته شدبه 2معادله 

هايدر نمونه گيري مفناميك اسيدبازيابي نسبي در اندازه 3جدول 
حقيقي متفاوت

غلظت
مفناميك اسيد

شدهفزودها
(µg/l)

نمونه حقيقي مورد مطالعه
آب رودخانه  ادرار  شير

يافت
شده
 

(µ
g/l)

  

بازيابي
 

يافتنسبي (%)
شده
 

(µ
g/l)

  

بازيابي نسبي
 

(%)

يافت
شده
 

(µ
g/l)

  

بازيابي نسبي
 

(%)

  - ديده نشد  - ديده نشد  - ديده نشد  00/0
50  5/52  105 4/49  99  6/53  107 
100  8/89  90  7/102  103 7/97  98  
200  3/190  95  6/177  89  0/196  98  
500  2/555  111 1/501  100 2/515  103 

به درصد ر مربوطيشود مقاديگونه كه مشاهده مهمان
،نيهمچن قرار دارد. يقابل قبول گسترهدر  ينسب يابيباز
يهاك از نمونهيهر به مربوط يونيتحرك  يهافيط
آورده 5ش استاندارد در شكل ياز افزا پسو  پيش ، يقيحق

شده است.

 اعتبارسنجي روش و سينتيك دفع دارو
روش توانايي بررسي اعتبارسنجي روش و براي

در ادرار هاي نمونه دارو، دفع سينتيك مطالعه در شدههيارا
توسط دارو خوراكي مصرف از پس ساعته 3 زماني هايبازه
و آوريجمع سال 25 با سن جوان و سالم داوطلب فرد يك

مايع با عملكرد سوانگاريسپس همزمان با روش استاندارد 
گيري ازه، اندپژوهشو هم با روش پيشنهادي در اين  بالا
.است شده آورده 6 شكل در دست آمدهبه هاينتيجه. شد

گيري نشان داد كهزمان نمونه 3در  هادر مورد نتيجه tآزمون 
) در مقايسه با11/1و  87/0، 22/0محاسبه شده ( tمقادير 
و اين دارند)، مقادير كمتري 78/2و  18/3بحراني ( tمقادير 
يكديگر است. با هانتيجه همخوانيدهنده نشان

تر)
ر لي

م ب
گر
رو
ميك

ت (
غلظ

زمان (ساعت)
گيري مقدار دفع دارو از نمونه ادرار با روش حاضر واندازه 6شكل 

:HPLCهاي زماني سه ساعته (روش سوانگاري مايع در بازه
: ريزاستخراجHA-LPME-IMSسوانگاري مايع با عمكرد بالا، 

سنجي تحرك يوني)طيف-سازفاز مايع پخشي به كمك همگن
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هاي حقيقي: آب رودخانهطيف تحرك يوني از نمونه 5شكل 
ار (ب) و شير (ج)، پيش و پس از افزودن استاندارد(الف)، ادر

ميكروگرم بر ليتر 100مفناميك اسيد با غلظت 

 گيري نتيجه

به يع پخشيمافاز زاستخراج ين پژوهش، روش ريدر ا
كيپرمصرف مفنام ياستخراج دارو يبرا سازكمك همگن

نيامورد استفاده قرار گرفت.  ،متفاوت يهانمونهد از ياس
ت سرعت ويها مز ر روشيسه با ساي، در مقايروش استخراج

براي تجزيه گريد ي. از سورا دارداستخراج  يبالا بازده
استفاده شد كه يوني تحرك يسنجفيط روشدارو از  يينها
در واسنجي منحنيار حساس و پرسرعت است. يبس يروش

انحراف مقدار. بود خطي ليتر بر ميكروگرم 500 تا 10 ناحيه
به روزي، بين و روزي درون حالت دو در روش نسبي استاندارد
دستبه ليتر بر ميكروگرم 50 غلظت در ،% 8/9  و 1/8 ترتيب
1/3 مطالعه مورد داروي براي نيز حدتشخيص. آمدند

روشن دو يب ايترك ،نيبنابرا .آمد دستبه ليتر بر ميكروگرم
كيمفنام يرودا تجزيه يبرا يك ابزار قويعنوان تواند به يم
از بهيكه ن يشناختستيو ز يطيمحستيز يها د در نمونهياس

نسبي بازيابيه شود. ن دارند، ارايييص پاير حدتشخيمقاد
در ادرار براي ،% 107 تا 98 گستره در رودخانه آب براي

تا 90 گستره در شير نمونه براي و % 103 تا 89 گستره
يها ه با روشسين روش در مقايا .دست آمدبه % 111

يريگ اندازه يمعمول برا يها روش ازكه  مايع سوانگاري
.استز برخوردار ين ينه كمتري، از هزآيدداروها به حساب مي

سپاسگزاري
دانشگاه زنجان به خاطر يسندگان از معاونت پژوهشينو

د.نرا دار يكمال تشكر و قدردانپژوهش ن ياز ا يت ماليحما
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باشده اصلاحزئوليت  با آبي هاي لمحلواز  (II)بررسي جذب يون سرب 
سيلان سياتوكتري)پروپيلآمينو-3(

مهدي حسن1مسئله نژاد، ترگل رحيمي1فر حسين شهرياري   3و محبوبه رباني*و2زاده ،

.يران، تهران، ايران. كارشناس ارشد، گروه نانوشيمي، دانشكده شيمي، دانشگاه علم و صنعت ا1
.دانشكده مهندسي نساجي، دانشگاه يزد، يزد، ايران استاديار .2

.گروه شيمي معدني، دانشكده شيمي، دانشگاه علم و صنعت ايران، تهران، ايران. استاديار 3

1400پذيرش: فروردين     1400بازنگري: فروردين     99دريافت: دي 
20.1001.1.17359937.1400.15.3.12.1 

چكيده
هاي سرب در محيط آبي استفاده شد. عوامل موثر بر حذف يون براي) Zeolite-APTESشده (دار در اين پژوهش از زئوليت عامل

) با استفاده از طراحي آزمايش بـه روشminو زمان ppm ،(pH ))، غلظت اوليه (mgجاذب ( قداريند جذب يون سرب از جمله مافر
نشان داد كه بازده جذب سرب از محيط آبي با افزايش زمان و مقدار جـاذب هانتيجه سازي شد. ) بررسي و بهينهRSMسطح پاسخ (

اوليه يون سـرب، مقـدار درصـد حـذف يـون سـرب با افزايش غلظت ،رسد. همچنين مقدار ثابتي مي تدريج بهمي يابد و بهافزايش 
رب،جـاذب بـراي يـون س ـ    ظرفيت جذب بيشينهشده، ظرفيت جذب خوبي را براي سرب نشان داد. دار يابد. زئوليت عامل كاهش مي

mg/g 28/89 روياول پي ـ مرتبـه و از سـينتيك شـبه  داشـت   همخوانيدماي لانگموير  يند جذب با همافر براين،ن. افزودست آمدهب
.كردمي

دماي جذب ، همظرفيت جذب، سينتيك جذبسرب، شده، اصلاحزئوليت هاي كليدي:  واژه

 مقدمه

هـاي مقـدار يـون   ايع،توسعه صـن  و باهاي اخير  در سال
درپسـاب  سـنگين بـه دليـل تخليـه      ي ناشي از فلزهـاي سم
حضـور  در ايـن بـين  كـه   هاي طبيعي افزايش يافته است آب
سرب، جيوه و آرسنيك حتي در مانندسمي  فلزهايهاي  يون
حسـاببهزيست  تهديد جدي براي محيط نيز هاي كم تغلظ

كه براي تصفيه آب آلوده بـه جمله فرايندهايياز  .]1[ آيد مي
توان به رسوب شيميايي مي ،شود فلزي استفاده ميصرهاي عن

،ها و سولفيدها، اسـتخراج حـلال   ها، كربنات مانند هيدروكسيد
، جداسازيتراكافت، الكتروصافشاسمز معكوس، تبادل يوني، 

ينـد غشـايي، بازيـابي الكتروليتـي، جداسـازياجامد، فر-مايع
هـاي  در اين بين روش .]3و  2[ كرد اشارهمايع و جذب -مايع
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بودن، عملكـرد وارزانكارايي بالا،  دليلمبتني بر جذب كه به
.]4[ است گرفتهموردتوجه قرارسيار ي بمحيطزيستسازگاري 

ــا اســتفاده از اســت.ينــد جــذب روشــي بســيار كارآمــد  افر ب
دمـوا  ماننـد بـا قـدرت جـذب بـالا      ارزان قيمت و هاي جاذب

هـايفـراورده ثانويـه   رس يا برخي توليـدهاي طبيعي در دست
، پوســت2رس، خــاك1خاكســتر ماننــدكشــاورزي و صــنعتي 

هايحذف فلز براي دتوان مي ،ها و زئوليت 4، برگ چاي3درخت
دليـلبـه  هـا   زئوليت در اين بين .]5[ كارگرفته شودبهسنگين 

ظرفيت تبادل يوني، نزديـك مانندهايي  برخورداري از ويژگي
هاي فلزي سنگين، هاي داخل ساختار به كاتيون يونبودن كات

همتاييبي هاي جاذب، مناسب و پايداري شيميايي و مكانيكي
هـا هاي قابـل تعـويض زئوليـت    يونبودن ضرربي. ]6[هستند 

سنگين ها را براي حذف فلزهاي(پتاسيم، كلسيم و سديم) آن
در .]8 و  7[ ساخته استهاي صنعتي مناسب  ها و پساب از آب

زئوليتيك نوع از اي  مطالعهدر  Khachatryan همين راستا
سـنگين ماننـد سـرب و مـس هـاي بـراي جـذب فلز   طبيعي

تكدستان. ]9[ دست يافت%  45استفاده كرد و به بازده حذف 
 (كلينوپتيلولايـت)  از نـوعي زئوليـت طبيعـي    نيزو همكارانش 

ظرفيـت و بـه بيشـينه   براي جذب يون سرب استفاده كردنـد 
هـا عملكـرد زئوليـت   ].10[ دست يافتنـد  mg/g 813/5 جذب

،تواند با كاهش اندازه زئوليت بهبود پيـدا كنـد   براي جذب مي
ريز هم ممكن است نفوذ پذيري اصـلي را بـراي هايهاما ذر

هـا بـه اگر زئوليت ،بنابراين ].11[  تصفيه پساب كاهش دهند
خـلسـنگين در دا  هـاي فلزهـاي   درستي اصلاح نشوند يـون 

كننـد و در گيرند و به بيرون نشر پيدا مـي  چارچوب جاي نمي
ــودگي ثانويــه ايجــاد مــينهايــت آ ــراين  .]8[ كننــد ل ــه،ب پاي
هـا و افـزايش سطح زئوليتاصلاح  برايزيادي هاي پژوهش

صورت گرفته است. دراينتفاوت هاي فلزي مجذب يون بازده

1. Fly ash 2. Clay 3. Tree bark
4. Tea leaves

فعـالتوان بـه اصـلاح زئوليـت طبيعـي بـا سـطح        مي ،راستا
حـذف يـون براي م برومايدآمونيمتيلتريهگزادسيلكاتيوني 
ــروم ( ــه ) VIك ــرد. نتيج ــاره ك ــاياش ــن  ه ــگراناي پژوهش

بـودهدر شرايط بهينه حذف يون كرم  % 90دهنده بازده  نشان
زئوليت دهي پوششبا  نيز شايران نژاد و همكاران. ]12[ است

ماننـد يني سـنگ  ، به مطالعه حذف فلزهاياكسيدديمنگنز با 
نيكل، كبالـت، روي، مـس، كـادميم و سـرب از محـيط آبـي

،87/4، 51/10ظرفيت جذب بـه ترتيـب    بيشينهپرداختند و به 
ــد mg/g 65/40و 69/13، 59/10، 97/8 در .]13[ دســت يافتن

منظـور حـذفبه ]14[ بهرامي فر و همكاراناي ديگر،  مطالعه
ــول  ــوه از محل ــون جي ــا   ي ــاب كلروآلك ــي و پس ــاي آب لي،ه

شــده بــا گــروهدارعامــل Fe3O4@SiO2-NH2 چندســازهنانو
ايـن پـژوهش نشـان داد كـه هـاي نتيجهكردند.  تهيه آميني

ــراي    ــادلي ب ــذب تع ــت ج ــترين ظرفي ــبيش ــوه ازح ذف جي
از ميـان بـرآن، افـزون . است mg/g 45/130 هاي آبي محلول
عنـوان مـدلمـدل لانگمـوير بـه    ،جـذبي  دماي همهاي  مدل

شناو همكـار  Li برازش يافت.شده تهيهب مناسب براي جاذ
-3(دارشـده بـا   عاملسيليكاي  هاينانوذره پژوهشي در ]15[

براي جـذب را) APTES5( توكسي سيلانتري)آمينو پروپيل
نشان داد كه هامطالعه قرار دادند. نتيجهدمورسنگين  فلزهاي

تركيـب بـا سـيليكا بـا اصـلاح     هـاي فعاليت سطحي نـانوذره 
]16[ شپور و همكارانرضا لان افزايش يافته است.سياتوكسي

ــز  ــ ني ــاذب مغناطيس ــك نانوج ــق اصــلاح ي ــد از طري ي جدي
و سـيلان اتوكسـي  )تـري پروپيلآمينو-3(آهن با  هايذرهنانو

هــاي جيــوه از حــذف يــون بنزوئيــك اســيد بــرايمركاپتو-4
در ايـن مطالعـه نـانو جـاذب .هاي آبـي تهيـه كردنـد    محلول
% 95كـه  طـوري بـه  ،شـد جيوه سريع حذف  موجبه شدتهيه

دقيقه بـه 90 مدتحذف شد و در ابتدايي دقيقه  20 درجيوه 
باتوجه به نقش موثر اصـلاح سـطح  .بيشترين مقدار خود رسيد

در ،تفـاوت هـاي م  زئوليت در افزايش ظرفيت و بازده جذب آلاينده

5. (3-Aminopropyl)triethoxysilane
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هـاي تركيب باا اصلاح سطحي زئوليت بتا  شداين پژوهش سعي 
سـنگين ها بـراي حـذف فلزهـاي   ، كارايي اين تركيبآمينوسيلان

غلظـت جـاذب ماننـد  عوامليارتقاء يابد. نظر به تأثير  ،سرب مانند
بـر pH، زمـان تمـاس و   شده و غلظت اوليـه يـون سـرب   اصلاح

سـنگين، از روش طراحـي ظرفيت جذب و كارايي حذف فلزهـاي 
يافتن شرايط بهينـه ،ها و همچنينعاملبررسي اين  رايآزمايش ب

،سنگين استفاده شـد. همچنـين   حذف فلزهاي قداربيشينه مبراي 
شد.مطالعه و سينتيك واكنش نيز  دما هم

بخش تجربي
مواد 

از شركت كيميا پژوهشاستفاده در اين مورد زئوليت
استفاده درزئوليت مورد هايگيويژ. شد تهيه پارس شايانكار

) و% 98(اتانول )، % 98(تولوئن ت. شده اس هاراي 1جدول 
- 3( خريداري شد.) از شركت مرك % 98نيترات (سرب 

) از شركتAPTESاتوكسي سيلان (تري)آمينوپروپيل
تهيه شد. آلدريچسيگما

استفادهموردعنصري زئوليت  تجزيه 1جدول 
ها (درصد وزني)تركيب

Cl K2ONa2OSO3CaOFe2O3Al2O3SiO2

98/0 32/4 5/4  2/0  84/0 54/0 64/1183/67

 هادستگاه
هاي زئوليت و زئوليت نمونه FTIRهاي  طيف

،Thermoتبديل فوريه ( فروسرخسنجي  طيفا شده باصلاح
شناسيريختدست آمد. ه، كشور آمريكا) بAVATARمدل 

پويشي نشر الكتروني ميكروسكوپ شده نيز باجاذب اصلاح
، كشورMIRA II، مدل FESEM ،TESCAN( ميداني
سربتعيين غلظت يون براي  ،بررسي شد. همچنين )چك
 ICP-7000شده القايي (سنجي نشري پلاسماي جفت طيف

ver. II (شد كارگرفتهبه.
APTESبا  زئوليت اصلاح سطح

از ASTMاستاندارد  پايهبر ، زئوليتبندي   دانه رايابتدا ب
ولاي ذف گـل ح ـمنظـور  به سپس، استفاده شد. 50 مشالك 
سـاعت در آب 24و بـه مـدت   ، سه مرتبـه بـا آب شسـته    آن
سـاعت در 12مـدت  بـه  زئوليت ازآن،پسشد.  زدوده سيريون

اصلاح برايد. شخشك  C° 100داخل آون معمولي در دماي
50و  APTESليتر  ميلي 4يك گرم زئوليت با  ،يتزئول سطح
همـزن مغناطيسـي بـا بر ساعت 15مدت بهليتر تولوئن  ميلي

 .شـد  بـازرواني  C° 120دماي در و  دور بر دقيقه 300سرعت 
با ، دو مرتبه)Zeolite-APTES( دست آمدههتركيب بسپس 

درسـاعت   12مـدت  بـه و  هشسـت  1:1با نسـبت   اتانول و آب
طرحـواره 1شـكل   .شـد خشـك  در يـك آون   C° 80 دماي

جـذب چگـونگي و  APTESبـا   فرايند اصلاح سطح زئوليت
.دهدمينشان  رايون سرب 

و جذب يون سرب APTESاره اصلاح سطحي زئوليت با طرحو 1شكل 
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  جذب هايمطالعه
بآبــراي تهيــه محلــول اوليــه حــاوي يــون ســرب از 

زئوليــتاســتفاده شــد. در ايــن مطالعــه عملكــرد  زدودهيــون
در سـرب يـون  هايي بـا غلظـت اوليـه     محلولشده در اصلاح
هگسـتر گرم بر ليتر، زمان واكـنش در   ميلي 120تا  20ه گستر

و مقــدار جــاذب 6تــا  2ه گســتردر  pHدقيقــه،  150تــا  30
ارزيـابي قـرار گرفـت.گـرم مورد  ميلي 60تا  20شده از اصلاح

ICPبـا دسـتگاه    نيـز  مانده در محلولباقي سربغلظت يون 

) زئوليتQجذب () و ظرفيت Rگيري شد. درصد حذف ( اندازه
محاسبه شد. 2و  1 هايبا معادلهترتيب شده نيز بهاصلاح

 )1( ܴሺ%ሻ ൌ
ሺ0ܥ െ ሻݐܥ

0ܥ
ൈ 100 

ሺ݉݃/݃ሻݐݍ )2(  ൌ
ܸሺ0ܥ െ ሻݐܥ

݉

تريتب غلظت اوليه و غلظت سرب دربه Ceو  C0هادر آن كه
وزن M ،است. همچنين tدر زمان  گرم بر ليتر)محلول (ميلي

.استحجم محلول (برحسب ليتر)  Vجاذب (برحسب گرم) و 
 طراحي آزمايش

موثر در جـذب يـون سـرب، ابتـدا هاياملبررسي ع براي
موثر كه شامل مقدار جاذب، غلظت اوليه يون سـرب، هايعامل
pH  شـدند. تعيـين هاي مشخص گستره، با است تماسو زمان

و به روش سـطح Design Expertطراحي آزمايش با نرم افزار 
)CCD( كزيپاسخ انجام شد. براي اين منظور از طرح مركب مر

يمتغيرهاي مورد مطالعه و سطوح انتخاب 2جدول در  استفاده شد.
دمـا، مانندموثر هاي عامل در اين آزمايش سايراست.  شده هيارا

جذب يـون قدارمو تأثير متغيرهاي اصلي بر  ثابت نگه داشته شد
در اين پژوهش مجموع .شدشده بررسي سرب بر زئوليت اصلاح

بـود  آزمـايش  21مركب مركزي برابر با  ها در طرح كل آزمايش
يـهارا 3دست آمده در جـدول  هتجربي ب هاييجهكه به همراه نت

.نداشده

مقدارهاي واقعي و سطوح متغيرهاي مستقل موثر 2جدول 
بر جذب يون سرب

ه و سطوحگستر واحدمتغيرهاي مستقل كدرديف
1  0  1 -

1X1 مقدار جاذب  mg  50 40 30
2X2  لظت اوليه سربغ ppm 80 60 40
3X3   تماسزمان  min 120 90 60
4X4  pH   --  5  4  

شده جذب يونگيريها و مقادير اندازهطراحي آزمايش 3جدول 
شدهسرب با زئوليت اصلاح

ظرفيت
جذب 
 )mg/g(  

pH

زمان
تماس 
 )min( 

غلظت اوليه 
سرب

 )ppm(

مقدار
جاذب 
 )mg(

رديف

0/63 4  90  60  40  1
0/85 4  90  100  40 2
3/82 5  60  80  30 3
6/65 3  120  80  50 4
0/63 4  90  60  40 5
0/23 4  90  20  40 6
0/65 2  90  60  40 7
4/36 5  120  40  50 8
0/63 4  90  60  40  9
7/63 4  90  60  40 10
5/97 4  90  60  20 11
0/48 4  30  60  40 12
4/50 3  60  40  30 13
7/63 4  90  60  40 14
3/45 4  90  60  60 15
2/63 3  60  80  50 16
5/103 5  120  80  30 17
5/67 4  150  60  40 18
0/36 5  60  40  50 19
5/67 6  90  60  40 20
7/53  3 120  40  30  21

جـذب يـون سـرب بـر حسـب مقدارمعادله مرتبه دوم براي 
تعيين شد. 3 معادله بامتغيرهاي اصلي فرايند 
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)3( ܻ ൌ 0ߚ ݅ݔ݅ߚ

4

݅ൌ1

݅ݔ݅݅ߚ
2 

3

݅ൌ1

4

݅ൌ1

݆݅ߚ ݔ݆݅ݔ

4

݆ൌ2

xjو xi شــده (ظرفيــت جــذب)، پاســخ محاســبه Yكــه در آن 

ضريب ثابت،0شده،صورت كدگذاريمتغيرهاي اصلي فرايند به
j،ضريب خطي jj   ضـريب مرتبـه دوم، و ij ضـريب متقابـل

هـا، از ابـزارمنظور تجزيه و تحليل نتيجـه به RSMاست. روش 
كنـد.مـي  ) استفادهANOVAقدرتمندي به نام تحليل وردايي (

صـورت جـدولي شـاملطور معمول بهبه ANOVAهاي نتيجه
ر عامل و خطا،هاي هر عامل و خطا، درجه آزادي همجموع مربع
داريهاي (وردايي) هر عامل و خطا، پارامتر معنـي ميانگين مربع

) ارايـهp) و سهم هر عامل در پاسخ (مقدار Fپاسخ براي عامل (
شود.مي

  و بحث هانتيجه
  و ساختار ريخت شناسي

نشـر  پويشيتصوير ميكروسكوپ الكتروني الف  - 2شكل 
را APTESشده بـا تركيـب   اصلاح  ) زئوليتFESEM( ميداني

وي بلـور آمده وجود سـاختارهاي  دستهتصاوير ب دهد. نشان مي
شـكلدهـد.   كلينوپتيلوليت در زئوليت را نشان مياي شكل  ورقه

را نشـان APTESشده با زئوليت اصلاح FTIRنيز طيف  ب- 2
هگسترهاي قوي در  شود پيك طور كه مشاهده ميدهد. همان مي

cm-1470(ارتعـاش كششـي) و    cm-11095  تـا  794 طول موج
داخلـي سـاختار اوليـه هـاي (ارتعاش خمشي) مربوط به ارتعاش

ــاSi-O-Alو  AlO4 )Si-O-Siو  SiO4 چهــاروجهي ) اســت، ب
هـاينوار، اسـت  آبـدار توجهي طور قابلتوجه به اينكه زئوليت به

ــذب آب در  ــترج ــوج  گس ــول م ــا 3200 و cm-1 1632ه ط ت
cm-13700 هاي آب مرتبط با سديم و كلسيم بوط به مولكولمر

انـد. هـاي سـاختار زئوليـت قـرار گرفتـه      است كه در كانال حفره
هـا در زئوليـت طبيعـي دهنده حضور ساير فاز هايي كه نشاننوار

شـده درهـاي مشـاهده   پيك ،مثال رايشود. ب است نيز ديده مي
17[  تاسمربوط به كوارتز  cm-1 800 تا 700 ه طول موجگستر

].18 و 

(ب) APTESشده با زئوليت اصلاح FTIR(الف) و طيف  FESEMتصوير  2شكل 
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 )ANOVA( وردايي تحليل
% 95مدل، سـطح اطمينـان    داربودنبررسي معني رايب

براي يك مدل  pمقدار ، چنانچه پايهايندر نظر گرفته شد. بر
. بـا  اسـت دار شده معنـي نظرگرفتهباشد، مدل در 05/0كمتر از 
، وpمقـدار  مقادير عـددي ضـرايب متغيرهـا،     ورداييتحليل 

R2  و R2،همچنين
adjمشـاهده 4دست آمـد كـه در جـدول    هب

دسـت آمـده بـراي سـطح پاسـخهمدل مرتبه دوم بشود. مي
 ـ صـورت نشـان داده شـده درهظرفيت جذب يون سرب نيز ب

.است) 4رابطه (

شدهط به مدل مرتبه دوم در جذب يون سرب با زئوليت اصلاحمربو ANOVAجدول  4جدول 
pمقدار  F مقدار هامربع يانگينم درجه آزادي هامجموع مربع   عامل

0001/0< 26/251  09/538 14 24/7533   مدل
0001/0< 19/636  42/1362  1 42/1362  X1 (مقدار جاذب)
0001/0< 48/897 00/1922  1 00/1922  X2 (غلظت سرب)
0001/0< 29/128  73/274 1 73/274 X3 (زمان تماس)

2725/0  46/1 13/3  1 13/3  X4 )pH(
0133/0  03/12  76/25 1 76/25 X1X2

0019/0 49/27 86/58 1 86/58 X1X3

0527/0 80/5 43/12 1 43/12 X1X4

0030/0 11/23 50/49 1 50/49 X2X3

0346/0 19/7 41/15 1 41/15 X2X4

0085/0 76/14 60/31 1 60/31 X3X4

0006/0 74/42 53/91 1 53/91 X1
2 

0002/0 79/69 46/149 1 46/149 X2
2 

0021/0 47/26 68/56 1 68/56 X3
2   

0772/0 54/4 72/9 1 72/9 X42 
 --  --  باقيمانده 85/12 6 14/2

 --  --  خطاي خالص 59/0 4 14/71

)4(  ܳ ൬
݉݃
݃
൰ ൌ 63.28 െ 13.05 1ܺ  15.50ܺ2  4.14ܺ3  0.63ܺ4 െ 2.54 1ܺܺ2 െ 2.71 1ܺܺ3 െ 1.76 1ܺܺ4

 2.49ܺ2ܺ3 െ 1.96ܺ2ܺ4  1.99ܺ3ܺ4  1.91 1ܺ
2 െ 2.44ܺ2

2 െ 1.50ܺ3
2  0.62ܺ4

2 

R2  و R2 مقــدار
adjاســت. 994/0و  998/0ترتيــب برابــر بــه

هـايدست آمـده حـاكي از آن اسـت كـه بـازه     هب هاينتيجه
شده براي اين آزمايش مناسب بوده وهيشده و مدل اراانتخاب
شده بـرايبينيدست آمده از آزمايش با مقادير پيشهمقادير ب

بررسـي  از پـس  دارد. همخـواني مـدل   پايه، برظرفيت جذب

ظرفيـت جـذب، قـدار براي م وايازش مدل خراجاست و ها داده
مقايسه بـين 3. شكل شدآن بررسي  صحت و عملكرد قدارم

 ـ  بينيمقادير واقعي و پيش آمـده از روشدسـت هشـده مـدل ب
 ـ هـاي سطح پاسخ را نشان داده اسـت. نتيجـه   آمـدهدسـت هب

از آمـده دسـت بههاي تجربي  خوب داده همخوانيدهنده  نشان
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از مـدل آمدهدستبهشده بيني ادير پيشجذب يون سرب و مق
است. بوده

شده ظرفيت جذببيني مقايسه بين مقدار واقعي و پيش 3شكل 

ــس ــي از پ ــاثير بررس ــاي ت ــدي متغيره ــوثر فراين و م
بـا جذب يون سـرب   قدارم بر هابين آن  كنشبرهم ،همچنين

در رسـي بر هاي موردعامل بهينه مقادير ،زئوليت اصلاح شده
بيشترين ظرفيـت جـذب   به دستيابي براي شدهطراحي هگستر

شـده  داده نشـان  5 جدول در كه آمد دستهب RSM روش با
 ـدر ادامه به منظـور راسـتي آزمـايي مـد    . است شـده وهل اراي

بينـي مـدلاز پيش آمدهدستبه هاينتيجه همخوانيبررسي 
بهينـه در شرايط سرب يون واقعي، آزمون جذب هايبا نتيجه

 ـ  پايه، انجام شد. براين mg/g(آمـده  دسـت هظرفيـت جـذب ب

بـود) mg/g 6/91شده (بينيبا مقدار پيش همخوانيدر ) 6/88
هاي ساير بررسي پايه،براين. را نشان داد % 3خطاي بيشينه و 

بـرو سـينتيك جـذب    دمـا  هم هايمطالعه ماننداين پژوهش 
صـورتحي آزمـايش  آمده از طرادستهمبناي شرايط بهينه ب

.گرفت

مقدارهاي بهينه متغيرهاي فرايند جذب يون سرب با زئوليت 5جدول 
شدهاصلاح

مقدار بهينهعامل
مقدار جاذب

 )mg(  30  

غلظت اوليه سرب
 )ppm(  60  

زمان تماس
 )min(  120  

pH  5  

جذب  يدماها بررسي هم
و ينـده آلادماهاي جذب رابطه بين غلظـت تعـادلي    هم

دمـاي جـذب هـم  دهد. مينشان بر جاذب ميزان جذب آن را 
ــي را در   ــش مهم ــذب و نق ــوي ج ــي الگ ــل و طراح تحلي

 ـدارجـذب  مبتنـي بـر   هاي  سامانه در ايـن پـژوهش از دود. ن
در مدل لانگموير .شد ندليچ استفادهولانگموير و فردماي  هم
و همگـن  ياي روي سـطح  يند جذب به صورت تك لايـه افر

كه از نظـر انـرژي معـادل شده استفرض  جاذباز يكسان 
ديگري از معادله لانگموير لندليچ شكومدل فر. ]19[ هستند

ايـن فـرض شـده اسـت.   جذب روي سطح ناهمگن  است كه
بوده و به آلو غيرايده مدل توصيف كننده جذب برگشت پذير

هـاي معادله .]20[ است نشده محدود ،تشكيل يك لايه جذب
بـه نـدليچ بـه ترتيـب   ولانگموير و فرجذب  يهادما همخطي 

شود.بيان مي 6و  5 هايمعادلهصورت 

 )5(  
max max

1e e

e L

C C
q K q q

 

 )6(  1
ln ln lne F eq K C

n
 

mg/g ،(Ceظرفيـت جـذب تعـادلي (    qe، هامعادلهدر اين كه 

بيشـينه ظرفيـت  qmax و )ppmهاي فلز ( غلظت تعادلي يون
ثابـت KL ،. همچنـين اسـت  )mg/gفلـزي (  هـاي  جذب يون
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هـاي فرونـدليچ و ثابـت  n/1و   Kfتعادلي جـذب لانگمـوير،   
براي. ]6[ هاي ظرفيت و شدت جذب هستند شاخص ترتيببه

هگسـتر در  تفـاوت م هـاي  غلظتهاي جذب از  بررسي هم دما
بهينـه، زمـان و مقـدار   pHدر  گرم بـر ليتـر   ميلي 120تا  20

قـدار م تغييرهـاي  4شكل  .استفاده شد ،رم)گميلي 30(جاذب 
جذب را بر حسب غلظـت اوليـه يـون سـرب بازدهظرفيت و 

الف با افـزايش غلظـت-4توجه به شكل  بانشان داده است. 
يابـد. مـي ظرفيـت جـذب افـزايش     اوليه يون سرب، بيشـينه 

كارايي جذب يون سرب با افـزايشب -4در شكل  ،همچنين

جـذب هـاي  مكـان  . زيراه استيافتكاهش  غلظت اوليه يون
آنكـه در نتيجـه   اسـت  اشغال شده هاي سرب  يون باموجود 

.]20[  ب را به همراه داردكاهش جذ
ه شده است.يارا 6دماي جذب در جدول  هاي همعامل

دماي لانگموير و ترتيب نمودار همنيز بهد -4 و ج-4شكل 
دسته) بR2( تعيينضريب  ندليچ را نشان داده شده است.وفر

از شدهجذب يون سرب بر زئوليت اصلاح پيرويآمده بيانگر 
ظرفيت جذببيشينه  پايه،براينلانگموير است.  دماي هم

دست آمد.هب mg/g 28/89 برابر با

(ج) دماي لانگمويرهم ، نمودار(الف و ب) تغييرهاي ظرفيت و بازده جذب بر حسب تغييرهاي غلظت اوليه يون سرب 4شكل 
(د) ندليچوفردماي هم نمودار و  و
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شدههاي هم دماهاي جذب يون سرب بر زئوليت اصلاح داده 6جدول 
لانگمويرندليچوفرجاذب

R2 
KF 

((mg/g) (l/mg)1/nF) 
n R2qmax

 (mg/g)
KL

 (l/mg)

Zeolite-APTES  78/0 68/4159/499/028/897/22

 جذببررسي سينتيك 
هاي سرب بـر زئوليـت جذب يون سازوكار بررسي براي

مرتبـه اول، شـبه، سينتيك جذب با سه مدل شـبه شدهاصلاح
يـك عامـل ،زمـان مرتبه دوم و نفوذ درون ذره بررسي شـد.  

،بررسـي سـينتيك جـذب   يند جـذب اسـت.   ابر فربسيار موثر 
وهـاي شـيميايي    اط ويژگيبارت مورد در ارزشمندي اطلاعات

واكـنش را  هـاي  سازوكار و واكنش ، مسيرهايفيزيكي جذب
جـذب سـطحي ،مرتبـه اول مـدل شـبه   .]22[ دهـد  مينشان 
ايـن مـدلخطـي  شكل  .دهد مينشان را جاذب بر ها  آلاينده

.است 7معادله صورت به

)7(  1ln( ) lne t eq q q kt  

)mg/g(ترتيب مقدار ماده جـذب شـده    بهqt و  ,qe در آن، كه
شـبهسينتيك  سرعتثابت  k1 و tدر حالت تعادل و در زمان 

log (qe-qt)از طريق رسم نمـودار  . است) min/1مرتبه اول (

را از روي شـيب و  qeو   k1تـوان بـه ترتيـب     ، ميtبرحسب 
.]23[دست آورد هشده بمبدا نمودار رسمعرض از 
جــذبســازوكار  ،مرتبــه دوممــدل شــبه فــرم خطــيدر 

.رود مـي كننده سرعت بشـمار   عنوان عامل كنترلهيميايي بش
شيميايي شامل بـه اشـتراك گذاشـتن يـا هايپيونداين مدل 

دهـد  شـونده را نشـان مـي   تبادل الكترون بين جاذب و جـذب 
و هـا ين مدل سينتيكي مستقل از قطـر ذره ثابت ا .)8(معادله 

هـاي موجـود در سرعت جريان بوده و به دما و غلظـت يـون  
محلول بستگي دارد.

ݐ  )8(
ݐݍ
ൌ

1
2݁ݍ2݇


ݐ
݁ݍ

 

 (g/mg min)مرتبـه دوم  ثابت سرعت شبهk2در اين معادله،
از روي عـرض ازتوان  مي tدر برابر  t/qt. با رسم نمودار است

يافـت دسـت  qeو از روي شيب آن بـه مقـدار     k2  مبدا مقدار
اي، از مدل سينتيكي بررسي امكان نفوذ درون ذرهبراي  .]24[

استفاده شد. 9 هادلمع برپايه

ݐݍ  )9(  ൌ 0.5ݐܲܭ  ܫ

ثابت معادله نفوذ درون Iو ثابت سرعت  Kp كه در اين معادله
.استاي  ذره

اي سه مرحله انتقـال جـرم، نفـوذ يند نفوذ درون ذرهافر
دهد كه چنانچـه انتقـال درون ذره و تعادل جذب را نشان مي
ينـدافر يند جذب به دواجرم در يك دوره كوتاه انجام شود، فر

.]21[ شود نفوذ دورن ذره و تعادل جذب تقسيم مي
زئوليـت هاي سرب بر جذب يون براي بررسي سينتيك

بر حسـب 5شكل  برپايه ظرفيت جذب ، تغييرهايشدهاصلاح
مقـادير بهينـهدر دقيقـه و   150تا  30ه گستردر  زمان تماس

توجه بـهبا  ارزيابي قرار گرفت. مورد فرايندي ساير متغيرهاي
حـذفالف و ب، ظرفيت جذب و درصـد  -5هاي شكل  نمودار
 ـ مـي  افـزايش فـزايش زمـان   ابـا  هاي سرب  يون برپايـه  .دياب

مشـخص اسـت، 7انجـام شـده كـه در جـدول      هايمحاسبه
دسـت آمـد.بـه  mg/g 204ظرفيت جذب بـه ميـزان    بيشينه

شــده در ســينتيكمحاســبه) R2( تعيــينضــريب  ،همچنــين
 ـ 984/0ول برابـر بـا   مرتبـه ا شبه از مـدلكـه  دسـت آمـد   هب

است.اي بيشتر بوده  و نفوذ درون ذرهمرتبه دوم شبه يسينتيك
هـاي يـون  يند جذباگيري كرد كه فر توان نتيجه مي ،بنابراين

مرتبه اول پيروياز سينتيك شبه شدهسرب بر زئوليت اصلاح
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و اي هـاي پديـده نفـوذ درون ذره    بررسـي با توجه به  كند. مي
كه مشخص شد ،)R2=0.982آن ( تعيينمقدار بالاي ضريب 

مرحلـهمـرتبط بـا   و جذب اسـت   يندابخشي از فر هانفوذ ذره
.نيست كنترل سرعت

نمودار سينتيك - تغييرهاي ظرفيت جذب و درصد حذف يون سرب بر حسب زمان (الف و ب)، نمودار سينتيك شبه مرتبه اول (ج) و د 5شكل 
م و (و) نمودار سينتيك نفوذ درون ذرهشبه مرتبه دو
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مرتبه دوم و نفوذ درون ذرهمرتبه اول، شبهشبه سينتيكي هاي مدل هايعامل 7جدول 
نفوذ درون ذره شبه مرتبه اول شبه مرتبه دوم

(qe)Exp. جاذب 
Kp I R2 (qe)Cal K1 R2 (qe)Cal K1 R2 

87/5 41/21 982/0 27/116 0002/0 1199/0 43/105 025/0 984/0 204 Zeolite-APTES

 جذب يون سرب مقداركنش عامل موثر بر بررسي برهم
مـوردهاي مسـتقل  عاملدر اين بخش به تاثير متقابل 

مقدار جاذب، غلظت اوليه يون سرب، زمان تمـاس و(بررسي 
pHپرداخته شده(ظرفيت جذب) زمان بر خروجي طور هم ) به

مقـدار جـاذبزمان هم تاثير دهنده ننشا الف -6 شكلاست. 
ثابـت pHدر زمان تمـاس و  شده و غلظت يون سرب اصلاح

طـورهمـان بر ظرفيت جذب است. ) 4دقيقه و  90(به ترتيب 
شود، ظرفيت جذب بـا افـزايش غلظـت يـون كه مشاهده مي

تـوان افـزايش نيـروي را مـي  آندليل يابد.  سرب افزايش مي
افـزايش احتمـال ،و همچنـين  ملازم براي انتقال جر محركه

،همچنين. ]26و  25[ ست دان هاي سرب برخورد جاذب و يون
كـاهش موجـب گـرم،   ميلي 50به  30 افزايش مقدار جاذب از

مانـدههـاي جـذب بـاقي    وجود مكـان . شود ظرفيت جذب مي
بـه جـاذبشـود   مـي  موجـب شـده  در زئوليت اصلاح سيرغير

از سـوي. ]28و  27[ باشد نيازبيشتري براي حذف يون سرب 
هــاي شــدن زئوليــتو كلوخــه هــاافــزايش تجمــع ذره ديگــر
توانـد منجـر بـه شده با افزايش مقدار جـاذب نيـز مـي   اصلاح

، بررسـي تغييرهـايهمچنـين . شـود  كاهش ظرفيـت جـذب  
ــم ــان تمــاس (شــكل   ه ــا زم ــاذب ب ــدار ج ــان مق )ب-6زم

در ن تمـاس دهنده افزايش ظرفيت جذب با افزايش زمانشان
pH ايـن رونـد بـا افـزايش مقـدار     اسـت.   مقدار جاذب معين

هـاي مطالعـه  )ج-7(شكل  شدنيز مشاهده  5به  3محلول از 
كند. برپايه را توجيه مي pHشيمي سطح در فاز آبي اين روند 

طـورهاي نيتروژن به اسيد و باز، يون فلزي سرب با اتم  نظريه
عامل ديگر در جـذب يك ،دهد. همچنين انتخابي واكنش مي

محلـول pH كه بـه   است هاي سرب، بار سطحي جاذب يون
شـده بـادارسطح زئوليت عامـل در اين مطالعه،  وابسته است.

بـا ،3كمتـر از   pHهاي آمين پوشـيده شـده اسـت. در     گروه
فعـالهـاي جـذبي غير   مكـان  ،هاي آمـين  گروه پروتونه شدن

در اين پـژوهش يابد. جذب سرب كاهش مي قدارمو  شودمي
در محـيط pHهـاي سـرب، اثـر     شدن يـون نشينته  به دليل
هـاي مشـابهي درنتيجـه  .قابل بررسـي نبـوده اسـت   قليايي 

زمان غلظت يون سرب با زمان تماس وهم بررسي تغييرهاي
دش ـمشـاهده  در مقادير ثابت ساير متغيرها  pHبا  ،همچنين
ون سـرب دركه با افزايش غلظت يطوريه، بد و ه)-6(شكل 

طور چشـمگيريهشده بمحلول، ظرفيت جذب زئوليت اصلاح
افزايش يافت.
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شده: مقدارمتقابل عوامل موثر بر جذب يون سرب بر زئوليت اصلاحنمودار سطح پاسخ تأثير  6شكل 
نغلظت يو(ج)،  pHو  جاذب و غلظت يون سرب (الف)، مقدار جاذب و زمان تماس (ب)، مقدار جاذب

(و) pHو زمان تماس و  (ه) pH، غلظت يون سرب و (د) سرب و زمان تماس

ها  شده با ساير جاذبمقايسه عملكرد زئوليت اصلاح
ــاذبعملكــرد مقايســه  ــه  ج ــا تهي ــاذبشــده ب هــاي ج

متفاوت براي حـذف فلزهـاي پژوهشگرانشده توسط بررسي
ب وسـرب، بيشـينه ظرفيـت جـذب يـون سـر       مانندسنگين 

طـوراسـت. همـان   شده هاراي 8شرايط فرايند جذب در جدول 

درشـده  شود، ظرفيت جـذب زئوليـت اصـلاح    كه مشاهده مي
شـده بـا توجـه بـه شـرايطهاي مطالعه مقايسه با ساير جاذب

بـالاي جـاذب كـارايي دهنـده   كـه نشـان   بيشتر است ،جذب
Zeolite-APTES سنگين و همچنـين  راي حذف فلزهايب،

بـرمقايسه جـذب يـون سـرب     ،. همچنيناستاب تصفيه پس
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نشـان داد كـه APTESشده با زئوليت اوليه و زئوليت اصلاح
يـون سـربافزايش جذب  بهبود و شده موجباصلاحزئوليت 

است. % شده 9 قداربه م

هاي متفاوت مقايسه ظرفيت جذب زئوليت اصلاح شده با جاذب 8جدول 

منبع
ظرفيت جذب

)mg/g(  

بشرايط جذ
جاذب

pH
نزما

)min(
غلظت اوليه سرب

)ppm(
مقدار جاذب

)mg(
]29[ 42/71 6 60 50 *2 Fe3O4@Activated carbon

]1[ 33/83 5 60 10 *5/7 Activated alumina

]30[ 73 7 15 250 10 MOF-545

]31[ 85 2 20 50 -- MWCNTs

]32[ 37/53 6 240 50 5/0  * Tannin-nanocellulose 

]33[ 39/13 5 90 10 20 * Expanded perlite 

]34[ 75/31 5 30 10 100 Turkish kaolinite

پژوهش حاضر 68/78 5 120 60 30 Zeolite  
پژوهش حاضر 28/89  5  120  60  30  Zeolite-APTES

* مقدار جاذب بر حسب گرم بر ليتر گزارش شده است.  

گيرينتيجه
)APTES(تركيب  باليت طبيعي در اين پژوهش زئو

د.شآن در جذب فلز سرب بررسي  كارايي و اصلاح
شي وپويميكروسكوپ الكتروني  باآمده عملههاي ب بررسي
بادهنده اصلاح سطح زئوليت  نشان فروسرخسنجي  طيف

APTES هاي موثر بر عملكردعاملبررسي  منظوربود. به
اسخ و طرحسازي شرايط، از روش سطح پ جذب و بهينه

آمدهدستهب هاينتيجهمركب مركزي استفاده شد. 

شده باافزايش ظرفيت جذب زئوليت اصلاحدهنده  نشان
كاهش مقدار جاذب ،افزايش غلظت يون سرب و همچنين

30بيشترين ظرفيت جذب در شرايط بهينه  ،همچنينبود. 
برابر با غلظت اوليه يون سربشده، گرم زئوليت اصلاح ميلي
ppm 60 ،دقيقه و  120 در مدتpH  دست آمد.هب 5برابر

از پيرويدما و سينتيك جذب بيانگر بررسي هم ،همچنين
مرتبه اول بود.دماي لانگموير و سينتيك شبههم
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Abstract: Aniline has high toxicity and can be immediately absorbed through the skin. 
If aniline is swallowed or its vapor is inhaled, it will lead to death. Considering aniline 
risks on the environment and human health, it is necessary to prevent its spread into the 
environment. This study’s purpose is to remove aniline using a photocatalytic process 
under visible light irradiation. For this purpose, the zinc oxide was loaded with different 
amounts of reduced graphene oxide and graphene. The photocatalytic activity of 
modified zinc oxides (rGO/ZnO and G/ZnO) was investigated for aniline contaminant 
removal under visible light radiation. The physicochemical properties of zinc oxide and 
modified zinc oxides were analyzed by XRD, SEM, FTIR, PL, TEM, and UV–Vis 
(DRS mode) spectroscopy. The results showed that rGO/ZnO and G/ZnO composites 
had higher photocatalytic activity than ZnO, and the G(10wt%)/ZnO photocatalyst 
showed the highest photocatalytic activity and efficiency in removing of aniline (75%). 
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Abstract: It is important to determine the exact amounts of hydrocarbons in the solid 
organic matter. This research was conducted on the oily sludge obtained from dredging 
of oil depots of National Iranian Oil Products Distribution Company in Kerman 
province. For this purpose, the amount of sludge hydrocarbons after extraction with 
organic solvents in the liquid phase was measured by gas chromatography (GC) 
method. The results were evaluated by CHNS elemental analysis test before and after 
the separation of sludge hydrocarbons in the solid phase. The results showed that 
different organic solvents (normal hexane, dichloromethane, chloroform, acetone and 
their combination) in different extraction methods (Soxhlet and Shaker methods) and 
under different conditions (temperature and number of extraction steps) could not 
separate all the hydrocarbons from oily sludge. As a result, the amount of total 
petroleum hydrocarbons (TPHs) of real samples reported from dissolution in the liquid 
phase in most studies is incomplete and their residual value in the solid phase should 
also be considered. 
 
Keywords: Oily sludge, Organic solvents, CHNS Elemental analysis, Gas 
Chromatography, Hydrocarbon 
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Abstract: In this study, for the first time, zero-valent iron-strontium hexaferrite-graphene 
nanocomposite was synthesized and it was investigated as an adsorbent for removing 
ceftriaxone drug from aqueous solution. Synthesized adsorbents were analyzed by scanning 
electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and X-ray 
diffraction (XRD) method. Response Surface Methodology (RSM) based on Box–Behnken 
Design (BBD) were used to achieve the optimal experimental conditions. Accordingly, the 
effects of parameters such as adsorbent dosage (0.05-0.15 g L-1), pH (5-9), and initial 
concentration of ceftriaxone (5-15 mg L-1) on removal efficiency were investigated. A 
mathematical model was surveyed to predict the performance of drug removal. The results 
indicated that the second-order polynomial model is an efficient model for the removal of 
the intended drug. Finally, the Box–Behnken Design predicted that the adsorbent dosage of 
0.15 g L-1, pH =5, and the initial drug concentration of 10 mg L-1 with 99% efficiency was 
the best condition for the removal of ceftriaxone from the aqueous solution. 
 
Keywords: Zero-valent iron, Strontium hexaferrite, Graphene, Ceftriaxone, Box–
Behnken design 
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Abstract: In this study, carbon was extracted from sesame plant waste and activated 
carbon was obtained by using ZnCl2. Magnetic Fe3O4 nanoparticles were loaded by in 
situ method onto activated carbon. Magnetic activated carbon (MGAC) was used to 
remove the azithromycin antibiotic from the desired samples. The results showed that 
magnetically activated carbon was formed in nanoscale and and the size of the 
nanopores was about 26 nanometers. Its specific surface area was 112.23 m2g-1, which 
was desirable and acceptable. Optimization of the important factors in the adsorption of 
azithromycin on magnetic activated carbon was performed by Design Expert 7 software 
and respons surface method. Using Box-Behnken design method, the effect of three 
effective factors of pH, adsorbent dosage, and temperature were investigated. Their 
optimal values were 2, 0.08 g, and 85 °C, respectively. By considering these optimal 
values, predicted absorption percent of the drug by the adsorbent was 99 %. In this 
optimal condition, the amount of drug absorption was obtained 97.83% experimentally. 
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Abstract: In biotechnology, separation, extraction, and purification of biomolecules 
using aqueous biphasic systems, as environmental and economic sustainable 
alternatives for conventional water-organic solvent extraction techniques, have always 
been the focus of great attention and examination. One approach proposed by 
researchers is based on the use of ionic liquids (ILs) as adjuvants in ABS, making the 
capability of these systems for the extraction of biomolecules to be promoted. In this 
regard, this work is devoted to study the effect of IL 1-butyl-3-methyl imidazolium 
bromide ([C4C1im]Br) on the formation of ABS composed of a polyethylene glycol 
(PEG) with molecular weight 600 and a biodegradable organic salt potassium citrate. 
For this purpose, the binodal curves and the liquid-liquid equilibrium (LLE) data of the 
studied ABS, along with the partition coefficients of [C4C1im]Br were determined at 
two temperatures of 278.15 K and 318.15 K. The obtained results indicated that the 
ability of [C4C1im]Br to promote the formation of the studied ABS decreased with 
increasing temperature, so that at 318.15 K, the addition of IL made the formation of 
two-phase system more difficult. In addition, [C4C1im]Br displayed the partition 
coefficient greater than one for all the  studied compositions and temperatures, which 
increased with increasing TLL at a given temperature. 
 
Keywords: Aqueous biphasic system, Phase diagram, Polyethylene glycol, Potassium 
citrate, Ionic liquid, Temperature 
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Abstract: In this research, a new magnetic core–shell nanocomposite 
Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) based on quillaja sapogenin was prepared and the structure, 
magnetic features, and morphology of magnetic nanoparticles (MNPs) 
Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) were studied with energy-dispersive X-ray spectroscopy 
(EDS), thermogravimetric analysis (TGA), Fourier transform infrared (FT-IR) 
spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), high-resolution transmission electron 
microscopy (HR-TEM), Brunauer–Emmett–Teller (BET) method, Vibrating sample 
magnetometer (VSM), scanning electron microscopy (SEM), and inductively coupled 
plasma (ICP). The achievements demonstrated that the proposed agents were beneficial 
to synthesis the derivatives of β-aminoketone via a one-pot three-component reaction of 
ketones, aromatic aldehydes, and aromatic amines in ethanol under environmentally 
friendly conditions. The advantage of this reaction is the high efficiency of the products 
and the short reaction time. Furthermore, Fe3O4@Sapogenin/Cu(II) nanocatalyst can be 
easily recovered magnetically and can be reused for several runs without any reduction 
in the activity. In addition, with the use of this catalyst, several novel products were 
obtained for the first time. 
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Abstract: Templates play a key role in the crystallization of zeolites. Quaternary 
ammonium compounds, the most common templates used in the synthesis of ZSM-5 
zeolite, can cause problems in large-scale production due to their high cost, toxicity, and 
corrosive effects. The present study aimed to synthesize the medium-silica ZSM-5 
templated by ethanol in a 5-liter stirred autoclave (450 rpm) with cheap and available 
alumina and silica sources. The effects of synthesis and operating parameters on the 
structural and textural characteristics of the zeolite were investigated using XRD, FTIR, 
FE-SEM EDX, XRF, BET, and TGA analyses. The results showed that the small size of 
ethanol and its weak bonding with Si-OH terminal groups of silicate anions increased 
the crystallization time and the sensitivity of the structure to synthesis parameters. 
However, proper adjustment of these parameters allowed the synthesis of a pure ZSM-5 
with high crystallinity and surface area. It was found that high OH-/SiO2 ratios 
decreased the aspect ratio of Lc/La by increasing nucleation rate and decreasing crystal 
growth. Moreover, increasing the Si/Al value accelerated the kinetic growth of the 
crystal in the b axis and led to the appearance of twinned coffin-shaped crystals. Finally, 
a pure silica-medium ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 50) with a yield above 90 %, relative 
crystallinity of 100 %, and surface area of 443 m2.g-1 was obtained at OH-/SiO2 =0.15 
within 40 h. 
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Abstract: A rapid, precise and sensitive method derivated from homogeneous liquid-
liquid microextraction method namely in situ solvent formation microextraction using 
ionic liquids as green solvent and extractant phase to the analysis of trace amount of 
atrazine in real water samples were used. The extractant phase, was a solvent from ionic 
liquids family namely 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride [Emim][Cl] that was 
miscible in water and after interaction with analyte and adding of counter ion of 
Hexafluorophosphate [PF6

-], converted to the immiscible ionic liquid of 1-ethyl-3-
methylimidazolium hexafluorophosphate [Emim][PF6]. Initially and during extraction 
of analyte from aqueous phase, because of absence of any common boundary between 
aqueous and organic phase, the extraction efficiency was maximum. After extraction 
process, separation of two phases and determination amount of extracted analyte, due to 
formation of immiscible ionic liquid in water, became possible. Effect of different 
analytical parameters on extraction efficiency such as pH of sample solution containing 
analyte, ionic liquid amount, extraction time and counter ion amount were evaluated and 
optimum amount were determined. Characteristics of the method such as limit of 
detection (LOD), limit of quantification (LOQ), relative standard deviation (RSD), and 
linear dynamic range (LDR) were 1.78 µgl-1, 6.1 µgl-1, 12.3 ppt and 5-1500 µgl-1, 
respectively. The method was used successfully to extraction and determination of 
atrazine in several real water samples. Determination of atrazine amount was carried out 
by sensitive high performance liquid chromatography. 
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Abstract: In this study, correlation between cure characteristics and some physico-
mechanical properties of rubber compound based on natural rubber (NR) with NR’s 
lipid content was investigated by simple, fast, and nondistractive attenuated total 
reflection Fourier transform infrared (ATR-FTIR), spectroscopy. The results 
demonstrated that NR’s lipid content had satisfactory correlation with cure 
characteristics and some physico-mechanical properties of rubber compound based on 
NR. Also for evaluation of obtained models SMR 20 JU-based rubber compound was 
selected as case study. The results showed that Ts2, T’c90, viscosity, and hardness could 
be predict by error lower than 5 % and the results were acceptable. CRI and fatigue 
could be predicted by error lower than 30 % and the results might be acceptable, but it 
depended on the process type. Obtained modeling techniques by ATR-FTIR data could 
be used as simple, fast, and nondistractive method with good repeatability for predicting 
of cure characteristics and physico-mechanical properties of rubber compound based on 
NR.  
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Abstract: In this study, the combination of homogenizer assisted dispersive liquid-
liquid microextraction and ion mobility spectrometry was introduced as a rapid and 
sensitive method for determination of mefenamic acid. Effective parameters of the 
method such as pH, ionic strength of the sample, homogenization rate and time, and 
type and volume of extraction solvent were investigated and optimized. Optimal 
conditions were obtained by applying 50 µl chloroform solvent at 8 second 
homogenization for 16000 rpm at pH equal to 5 and addition of 0.15 g/ml salt. The 
analytical performances of the method including linear range, and detection limit, 
repeatibility, and enrichment factor were evaluated under optimal conditions. The 
calibration curve was linear in the range of 10 to 500 μg/l. The inter-day and intra-day 
relative standard deviations were 9.8% and 8.1%, respectively. The limit of detection 
for the analyte was 3.1 µg/l. Relative recoveries were obtained in the range of 98 to 107 
% for river water, 89 to 103 % for urine, and 90 to 111 % for milk samples. 
 
Keywords: Dispersive liquid phase microextraction, Homogenizer, Mefenamic acid, 
Ion mobility spectrometry. 
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Abstract: In this study, functionalized zeolite (Zeolite-APTES) was used to remove 
lead ions from an aqueous environment. Parameters influencing the lead ion adsorption 
process, including adsorbent content (mg), initial concentration (ppm), pH, and time 
(min) were investigated and optimized using an experimental design by RSM approach. 
The results showed that the lead adsorption efficiency from aqueous solution increased 
with increasing time and the adsorbent content; and gradually reached a constant value. 
The percentage of lead removal decreases with an increasing initial concentration of 
lead ions. Functionalized zeolite has shown good adsorption capacity for the lead. The 
maximum adsorption capacity was found to be 89.28 mg.g-1. Furthermore, the 
adsorption followed Langmuir isotherm and pseudo-first-order kinetic model. 
 
Keywords: Modified zeolite, Lead, Adsorption capacity, Adsorption kinetic, 
Adsorption isotherm. 
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