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،)NR( و مكانيكي لاستيك طبيعيشارشي  ،ريختهاي ولكانش، ثير گرافن بر ويژگيأمطالعه ت
NR/CIIR و مخلوط )CIIR( لاستيك كلروبيوتيل

اعظم جلالي آراني1مرضيه شريفي تشنيزي 3ماريانلا هرناندز سانتانا ،و*2،

تهران، ايران. دانشگاه صنعتي اميركبير، مهندسي پليمر و رنگ،دانشكده  . دانشجوي دكتري1
تهران، ايران. دانشگاه صنعتي اميركبير، . دانشيار دانشكده مهندسي پليمر و رنگ،2

)، مادريد، اسپانيا.ICTP-CSICپژوهشگر موسسه علوم و تكنولوژي پليمر ( .3

1403 آذرپذيرش:     1403 آذربازنگري:     1403 آباندريافت: 
https://doi.org/10.30495/JACR1.1403.1188342 

چكيده
)NR/CIIR( و مخلوط لاستيك طبيعي/ لاستيك كلروبيوتيل )CIIR( ، لاستيك كلروبيوتيل)NR( هاي لاستيك طبيعيچندسازهنانو

دليل افزايشبه ها،اختلاط مذاب تهيه شدند. حضور گرافن در آميزهروش به گرافن phr 7/0بدون گرافن و با  ،50/50با تركيب درصد 
آمدهدستبه هاييجهنت شد.پخت سنجي شارشگشتاور در آزمون بيشينه و كمينه  مقدار تفاوتافزايش  موجب پيوندهاي عرضي، چگالي

ميداني گسيل روبشيبا ميكروسكوپ الكتروني  گرافنپراكنش  قدارو م چندسازهساختار نانو .كردرا تاييد  نتيجهاز آزمون تورم اين 
)FESEM(  در .را نشان دادلاستيكي ي هادر بستر آميزه ي گرافنهاندگي مناسب نانولايهكتوزيع يكنواخت و پرا هاتصوير. دشبررسي

روي مختلط درل ذخيره و گرانافزايش مدو موجبارزيابي رفتار شارشي مذاب نشان داده شد كه افزودن گرافن به هر سه آميزه 
هاي مناسب گرافن و زنجير بسپار است.كنشهمهاي گرافن در بستر آميزه و برشود كه بيانگر توزيع يكنواخت نانولايهبسامدهاي كم مي

بود هانانوچندسازهمكانيكي  هايويژگيكنندگي گرافن بر دهنده تاثير تقويتكششي نشان با آزمون هانمونه مكانيكي هايمطالعه ويژگي
، 42ترتيب به مقدار موجب افزايش مدول يانگ به NR/CIIRو مخلوط  NR ،CIIRهاي گرافن به آميزهphr 7/0اي كه افزودن گونهبه

درصد شد. 16و  40

هاي مكانيكيهاي شارشي، ويژگيلاستيك، نانوچندسازه، گرافن، ويژگي كليدي: هايواژه
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مقدمه
- عنوان عامل تقويتها بههاي اخير، استفاده از نانوذرهدرسال

هاي بسپارمنظور بهبود ويژگي چندسازهبسپار بهكننده در بستر 
موجب توسعه چشمگير كاربرد نانوفناوري در حوزه بسپار شده

100كم يك بعد با اندازه كمتر از ها با داشتن دستاست. نانوذره
توانند جايگزين مناسبينانومتر و نسبت منظر بسيار بالا مي

ياد استفادههاي متداول كه در مقدارهاي زبراي پركننده
منظور بهبودبه مشتقاتش و گرافناز  شوند، باشند.مي

ستفادها بسپار، يهاچندسازه ي و مكانيكيكيزيف هايويژگي
بسپاربستر  در يمناسب يكه پراكندگ يزماناين مواد . دشويم

،يكيمكان هايبهبوددادن ويژگي بر افزون باشند، داشته
كند زينرا  هاگاز سرعت عبور ،يكيالكتر و ييرسانندگي گرما

-حلقه اديز يالكترون چگالي و بالا منظر نسبت ليدلبه. كننديم
دفع را يگاز يهامولكول و هااتم توانديم گرافن ،يكربن يها
يگاز يهامولكول يبرا كم اريبس تيحلال جهينت در و كند

و آب ،زيستي يهاسلول نفوذاز  گرافن ضمن،در. دكن جاديا
ورقه گرافن وساختار ورقه. ]2و 1[ كنديمجلوگيري  يزن پروتون
سدگري ويژگي نيشتريب ،بسپارها در بستر مناسب آن يپراكندگ

و دياكس تيآورد. گرافيوجود مهب    آن  يهاچندسازهرا در نانو
يكه در كاربردها هستند يگرافن هايمشتق نيز ديگرافن اكس

- به .]4و  3[ شونديم استفاده بسپار بستر درگاز،  يريناپذعبور
هاي اختلاطهاي لاستيك/گرافن با روشطور كلي، نانوچندسازه

شوند. در(لاتكس) و بسپارش درجا تهيه ميمذاب، محلولي 
هايترين روشها، اختلاط مذاب از اقتصاديميان اين روش
و 5[ هاي لاستيك/گرافن در صنعت هستندتهيه نانوچندسازه

نش نانوچندسازه لاستيك برموبوتيل/گرافنكومار و همكارا .]6
ها بهبودروش اختلاط مذاب تهيه كردند. پژوهش آنرا به

. ژانگ و]7[ ويژگي مكانيكي و سدگري اين بسپار را نشان داد
روشسيد و لاستيك سيليكون را بههمكارانش گرافن اك

اختلاط مذاب تركيب كردند و پراكنش مناسب گرافن اكسيد و
شده در نانوچندسازه را گزارشهاي مكانيكي تقويتويژگي

. تاثير افزودن گرافن به مخلوط لاستيك]8[ كردند
شده با روش اختلاط مذاببرموبوتيل/لاستيك طبيعي اپوكسيد

هاتوسط راجو و همكارانش بررسي شد. نتيجه مطالعه آن
لاستيكي و همچنين،كننده پراكنش مناسب گرافن در بستر بيان

لاستيكهاي مكانيكي و گرمايي اين مخلوط بود. تقويت ويژگي
بودن منبع توليد همچنين،دليل فراواني، طبيعيبه )NRطبيعي (

برخورداري از ويژگي شيميايي و مكانيكي عالي كاربردهاي
. لاستيك]9[ ويژه تايرسازي داردوسيعي در صنعت، به

عنوان يك الاستومر ويژه در صنايعبه )CIIRكلروبيوتيل (
شود. اين لاستيك از ويژگي مطلوبلاستيك استفاده مي

عبورناپذيري برخوردار است، ضمن آنكه قابليت ولكانش آن
تواندرو، مي) بيشتر است. ازاينIIRلاستيك بيوتيل (نسبت به 

مخلوط. ]10[ صورت مخلوط با ساير الاستومرها استفاده شودبه
NR/CIIR تاير در تايرهاي بدون تويي در تهيه لايه داخلي

سازي،دادن هزينه در صنعت تايربسيار اهميت دارد و با كاهش
در صنايع بسپار، دستيابي بهتوجه است. از نظر اقتصادي نيز قابل

شده، مستلزم استفاده ازهاي مهندسي مطلوب و طراحيويژگي
سازي است.كارگيري روش مناسب آميختهكننده با بهمواد تقويت

هاي بسپار با بسترهاي لاستيكي كهدر اين راستا، نانوچندسازه
توجه هستند.كنندگي دارد، بسيار قابلها نقش تقويتگرافن در آن

در پژوهش حاضر، تاثير گرافن بر رفتار پخت، چگالي پيوندهاي
ها برنانوچندسازهمكانيكي  وهاي شارشي ويژگي ،عرضي، ريخت

بررسي شد. NR/CIIRو مخلوط  NR ،CIIRپايه 

يتجرببخش 
 مصرفي مواد

 NRاز نوع SMR-CV60 رويبا گران ML 60 دماي)
دقيقه و چرخش 1درجه سلسيوس، پيش گرمايش  100

با Malaysian Rubber، CIIRشركت از دقيقه)  4 1چرخانه
ML 38روي و با گران X-butyle CB 1240نام تجاري 

1. Rotor
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دقيقه و چرخش 1درجه سلسيوس، پيش گرمايش  125(دماي 
با نامسوييس و گرافن  Arlanxeoشركت  ازدقيقه)  8چرخانه 
، استفادهاسپانيا  Avanzareاز كمپاني AV-Plat_7تجاري 

اسيد، استئاريكروي اكسيد،  افزودني ديگر شاملمواد  شدند.
-2،2 ،بنزوتيازول سولفناميد-2-سيكلوهگزيل-Nگوگرد، 

فنيلين-p-فنيل-'N-ايزوپروپيل-Nو  سولفيدبنزوتيازول ديدي
.شدندتهيه  سيگما آلدريچاز شركت  )1IPPD( آميندي

 هاتهيه نمونه
ها، بدونو  مخلوط آن NR ،CIIR هاي مبتني برآميزه

تهيه شدند. اختلاط بر روي نگراف 2phr7/0 گرافن و با مقدار

انجام گرفت.در دماي محيط آزمايشگاهي  يدو غلتك آسياي
كننده (روي اكسيد، استئاريكسپس اجزاي افزودني شامل فعال

)، عامل پخت (گوگرد) وIPPDاسيد) و پايداركننده (
-2،2 و بنزوتيازول سولفناميد-2-سيكلوهگزيل-Nدهنده (شتاب
ها افزوده شد. مقدار مواد) به مخلوطسولفيدبنزوتيازول ديدي

ها يكسان درنظرگرفته شد. اجزايافزودني براي همه آميزه
آورده شده است. فرايند پخت 1شده در جدول هاي تهيهنمونه
درجه 160 در دماي دستگاه پرس اب ،شدههاي تهيههنمون

.انجام شد )90tزمان بهينه پخت ( پايهبرسلسيوس 

شدههاي تهيهدهنده نمونهاجزاي تشكيل 1جدول 
دهندهاجزاي تشكيل

)phr(  نمونه

IPPD هادهندهشتاب ستئاريك اسيدا  وگردگ GNP  CIIR  NR روي اكسيد

5/0  6/1  1  1  3  0  0  100 NR/0G

5/0  6/1  1  1  3  7/0  0  100 NR/0.7G

5/0 6/1 1  1  3  0  100  0 CIIR/0G

5/0 6/1 1  1  3  7/0  100  0 CIIR/0.7G

5/0 6/1 1  1  3  0  0  100 50NR/0G

5/0 6/1 1  1  3  7/0  50  50 50NR/0.7G

 هاها و دستگاهآزمون
 سنجي پختشارش 

پخت براي تعيين زمان بهينه پخت سنجيشارشآزمون 
ساخت )MDR Monsanto 2000( مدلسنج شارشبا دستگاه 

)،2St( انجام شد. زمان برشتگي Alpha technology شركت
، تفاوت بيشينه و كمينه گشتاور )90t( زمان بهينه پخت

) نيز با31CIRشناسي تعيين شد. شاخص سرعت پخت (شارش
محاسبه شد. 1معادله 

)1(  CIR=100/ (t90- tS2)

3. Cure rate index (CRI) 

هاي هاي عرضي و عاملپيوند تورم، چگالي نسبتگيري اندازه
 ترموديناميكي

گيري نسبت تورم و چگالي پيوندهاي عرضي بابراي اندازه
شدههاي پختكارگيري آزمون تورم، از هر يك از نمونهبه

متر تهيه وميلي 1متر با ضخامت ميلي 10×10مربعي به ابعاد 
ساعت در تولوئن قرار 72مدت ها بهوزن شد. سپس، نمونه

ساعت در 24مدت ها از حلال خارج و بهازآن، نمونهگرفتند. پس

1. N-Isopropyl-N′-phenyl-1,4-phenylenediamine (IPPD) 2. Parts per hundred rubber (phr)
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درجه سلسيوس قرار داده شدند. با داشتن وزن 60آون با دماي
ها پيش و پس از تورم در حلال، نسبت تورم محاسبه شدهنمون

- فلوريمعادله با نيز  )). چگالي پيوندهاي عرضي (2(معادله 
، محاسبه شد.)3(معادله  1رينر

)2(= (M2 – M1)/M1 نسبت تورم

وزن 2Mوزن نمونه پيش از تورم در حلال و 1M ،2در معادله 
نمونه پس از تورم در حلال است.

ν ൌ
ሺ1݊ܮ െ V୰ሻ ൅ V	୰ ൅ χ	V୰ଶ

2 ௦ܸ ൈ ሺ0.5V	୰ െ ௥ܸ

ଵ
ଷൗ ሻ

 )3(
  

sV شده،متورمكسر حجمي لاستيك در نمونه  rV، 3در معادله 

- كنش بسپارعامل برهم mol/ml 3/106(، χحجم مولي تولوئن (
.)568/0حلال (

) وΔGهاي ترموديناميكي انرژي آزاد گيبس (عامل
آمده و نظريهدستبا اطلاعات به )ΔSتغييرهاي آنتروپي (

.]11[محاسبه شدند  5و  4هاي كشساني لاستيك برپايه معادله

)4(  ΔG = RT[Ln(1-) +  + 2] 

)5(ΔG = -TΔS 

ترتيب ثابت جهاني گاز و دماي مطلقبه Tو  Rها، كه در آن
.هستند

ويشي گسيل ميداني رميكروسكوپ الكتروني 
شناسي وريختها، هنمونبراي بررسي سطح شكست 

و مخلوط  NR،CIIR در بستر لاستيكي گرافنميزان پراكنش 
NR/CIIR،  مدل گسيل ميداني ويشيرميكروسكوپ الكتروني
SU8000ساخت شركت Hitachi هر شد.كارگرفته ژاپن به

نمونه در نيتروژن مايع قرار گرفت و سپس شكسته شد، ضمن

1. Flory-Rehner 

با طلا FESEM بااز بررسي  پيشها نمونه سطح شكست آنكه
.دهي شدروكش

 سنجيآزمون شارش
نشده به كمكهاي پخترفتار رئولوژيكي مذاب نمونه

ساخت شركت MDR3000 PROFمدل  سنجشارشدستگاه 
MonTech  بسامد دريش . با انجام آزمون پوشدامريكا مطالعه

درجه 100در دماي درصد 1 2و كرنش Hz 35تا   01/0گستره 
و )'G( خيره مذابذمدول ، )*(روي مختلط ، گرانسلسيوس

گيري شدند.اندازه) "Gمدول اتلاف (

 هاي مكانيكيويژگي
با  UNE-ISO 37:2013استاندارد برپايهآزمون كشش 

در دماي محيط و با Instron-3366سنج مدل دستگاه استحكام
انجام شد. mm/min 500سرعت كشش 

ها و بحثنتيجه
سنجي پخت شارش

هايآمده از پخت نمونهدستهاي بهرفتار و نتيجه
پخت در سنجشارششده بدون گرافن و با گرافن با دستگاه تهيه

حضور گرافن در بستر هرشود. مشاهده مي 1و شكل  2جدول 
)، و2Stها زمان برشتگي (و مخلوط آن CIIRو  NRدو لاستيك 

) را كاهش و شاخص سرعت پخت90tزمان بهينه پخت (
)CRI مشابهي براي لاستيك) را افزايش داده است. رفتار

دهندگي گرافن،تاثير شتاب .]12[ برموبيوتيل گزارش شده است
دهنده و بازكردن حلقهكننده و شتاببه واكنش ميان فعال

و همچنين، تاثير آن ]13و 12[گوگرد براي پيوندهاي گوگردي 
،]14[ ي در هنگام فرايند پختبر انتقال گرما در بستر لاستيك

لازم به ذكر است كه شاخص سرعت پختشود. نسبت داده مي
لاستيك طبيعي نسبت به لاستيك كلروبيوتيل، بيشتر است كه

اي دوگانه در لاستيك طبيعيبودن تعداد پيونده دليل بيشتربه

2. Strain
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همچنين، حضور گرافن موجب افزايش مقدار بيشينه. ]15[است 
HM - ) و تفاوت مقدار بيشينه و كمينه گشتاور (HMگشتاور (

LMترتيب مربوط بهكه هر كدام بهشود ) در هر سه آميزه مي
و16[هاي عرضي هستند مدول نمونه پخت شده و درجه پيوند

هاي سطحي گرافن با زنجيرهاي بسپاركنش. در واقع، برهم]17
دنبال آن افزايشها و بهآزادي زنجيرموجب كاهش تحرك و 

شود. از سوي ديگر، تاثير گرافن بر سرعت پخت،مدول مي
هاي عرضي و در نتيجه افزايشموجب افزايش مقدار پيوند

)LM - HMشود.) مي

شدههاي تهيههاي پخت نمونهويژگي 2جدول   

CRI
(min-1) 

t90

(min) 
ts2

(min) 
MH - ML 
(dNm) 

MH 
(dNm) نمونه 

43/90 6/01 4/02 2/58 2/68 NR/0G 

44/40 5/90 3/65 2/93 3/02 NR/0.7G 

10/40 11/90 2/28 1/63 2/53 CIIR/0G 

10/70 11/25 1/90 1/91 2/81 CIIR/0.7G 

11/97 14/70 6/33 2/82 3/01 50NR/0G 

12/99 12/25 4/55 2/88 3/08 50NR/0.7G 

ر (
تاو
گش

d
N

m
(

زمان (دقيقه)
ها،و مخلوط آن NR ،CIIRهاي مبتني بر نمودار تغييرهاي گشتاور بر حسب زمان آميزه 1شكل 

بدون گرافن و با گرافن

هاي هاي عرضي و عاملتورم، چگالي پيوند نسبت
 ترموديناميكي
گيري نسبت تورم وآمده از اندازهدست هاي بهنتيجه
شده بدون گرافن و باهاي تهيههاي عرضي آميزهچگالي پيوند

هايآورده شده است. حضور گرافن در آميزه 3گرافن در جدول 
ناپذير گرافن و ايجاد مسير طولانيدليل ساختار نفوذلاستيكي به

هاي حلال براي عبور از فيلمخم براي ملكولوو پرپيچ
دهد. جلوگيري فضاييانوچندسازه، نسبت تورم را كاهش مين

هايمانع از نفوذ مولكول CIIRهاي متيل بر ساختار گروه
همين علت نسبت تورم اين لاستيكو به ]18[ شودحلال مي

آمدهدستهاي بهبسيار كم است. برپايه نتيجه NRدر مقايسه با 
هاي عرضي نانوچندسازه در حضورسنجي پخت، پيونداز شارش

يابدها افزايش ميگرافن در بستر هر دو لاستيك و مخلوط آن
NRهاي حاوي هاي عرضي آميزه. مقدار بيشتر چگالي پيوند]9[

هاي مشابه ازبدون گرافن و همراه با گرافن نسبت به آميزه
CIIR دليل تعداد بيشتر پيوندهاي دوگانه در ساختار بهNR

است.
) و آنتروپيΔGدو عامل ترموديناميكي انرژي آزاد گيبس (

)ΔSكنندهها هستند و بيان) در ارتباط با رفتار كشساني نمونه
ها هستند.شدگي بستر نانوچندسازه در حضور گرافنمقدار تقويت
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دهنده سازگاريبه اين گونه كه انرژي آزاد گيبس منفي نشان
- دليل برهمست. حضور گرافن، بهميان گرافن و بستر آميزه ا

هاي عرضي گرافن و همچنين، افزايش پيوند-كنش زنجير بسپار
موجب كاهش حركت زنجيرهاي بسپار و در نتيجه افزايش رفتار 

كنش ميانشود. ضمن آنكه برهمها ميكسشاني نانوچندسازه
ها را كاهشهاي گرافن آنتروپي آنهاي بسپار و صفحهزنجيره

.]20و  19[دهد مي

شدههاي ترموديناميكي محاسبههاي عرضي و عاملنسبت تورم، چگالي پيوند 3جدول 
  شدههاي تهيهبراي نمونه

 نسبت تورم نمونه
510 ν ×  

(mol cm-3) 
ΔG

)1-(J.mol
ΔS

)1-(J. (mol. K)

NR/0G 07/0 ± 16/6 04/0 ± 08/3 10/0 ± 24/7 -0242/0
NR/0.7G 07/0 ± 54/5 09/0 ± 69/3 06/0 ± 67/8 -0291/0
CIIR/0G 04/0 ± 31/4 03/0 ± 18/0 07/0 ± 45/0 -0015/0

CIIR/0.7G 07/0 ± 71/3 07/0 ± 71/0 19/0 ± 84/1 -0062/0
50NR/0G 04/0 ± 22/6 02/0 ± 07/1 07/0 ± 46/2 -0082/0

50NR/0.7G 03/0 ± 78/5 10/0 ± 43/1 03/0 ± 37/3 -0113/0

 ويشي گسيل ميدانيرميكروسكوپ الكتروني تصويرهاي 
)FESEM( 

هاي نمونهاز سطح شكست  FESEM هايتصوير
بدون گرافن ها نآو مخلوط با گرافن  CIIR و NRاز شده تهيه

توزيع اين تصويرها  داده شده است.نشان 2در شكل و با گرافن 
را  نمونه ر سهو پراكنش بسيار خوب و بدون كلوخه گرافن در ه

د.ندهنشان مي
ب بيانگر ناصافي سطح -2الف با شكل -2مقايسه شكل 

-توان آن را به برهماست كه مي NRشكست نمونه مبتني بر 
در مقايسه با بر NRكنش ترموديناميكي بهتر بين گرافن و 

روي بالاتر. اگرچه گران]4[ نسبت داد CIIRكنش آن با هم
CIIR  نسبت به NRبر پراكنش گرافن تاثير گذارده و پراكنش

نشان ج و د-2 هايشكلشود.  موجب مي CIIRمناسبي را در 
و نانوچندسازه آن هر دو NR/CIIRمخلوط  دهد كه ريختمي
گرافن درهاي نانولايه و استدو فاز در هم پيوسته صورت به

با توجه به تمايل كهاند هر دو فاز و ناحيه بين دو فاز قرار گرفته

شدههاي پراكندهنانولايهتعداد ، NRترموديناميكي گرافن به 
.]4[ استبيشتر  CIIRگرافن در اين فاز، نسبت به 

  هاي شارشيويژگي
مدول ذخيره و هايتغييرب منحني و  الف-3هاي شكل       
,NR  CIIRهايبراي نمونهبسامد روي مختلط بر حسب گران

د.ندهگرافن را نشان مي باو  گرافنبدون  ،NR/CIIRو مخلوط 
هر كدام ازدر بستر  گرافن از phr 7/0 حضور ،با توجه به شكل

روي مختلط را، مدول ذخيره و گرانهاآن مخلوطدو لاستيك و 
هاي گرافندليل پراكنش مناسب نانولايههدهد كه بافزايش مي

،و همچنين ميزهها در بستر آو سطح بسيار زياد نانولايه
كه گونههمان. ]21[ استگرافن  –بسپاركنش ميان زنجير برهم

به CIIRروي گرانو  كشسانيشود مدول در شكل ديده مي
است. NRها در لاستيك بيش از مقدار آن چشمگيريطور 

در CIIR روي مختلظافزايش مدول ذخيره و گران
نمونه، نسبت به)/G0.7CIIRگرافن (نمونه  از phr 7/0 حضور

CIIR/0G هاي مبتني بردر مقايسه با تغييرهاي مشابه در نمونه
NR روي مختلط نمونهمدول ذخيره و گراناست و  تركم
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NR/0.7G ) نسبت به نمونه بدون گرافنNR/0Gدر بسامد (
قطبيت و همخوانيدهد. نشان مي چشمگيري راافزايش  ،كم

موجب برقراري NRتمايل ترموديناميكي گرافن و 
گرافن و پراكنش-بسپارميان زنجير  π –πهاي كنشبرهم

ضمن آنكه .]22و  4[ شوددر بستر لاستيك مي هانانولايه
ورود بهتر آن را در CIIRدر مقايسه با  NRروي كمتر گران

.كندتسهيل ميهاي گرافن بين لايه

بالف

 د ج

(د) 50NR/0.7Gو  (ج) 50NR/0G(ب)،  CIIR/0.7G(الف)،  NR/0.7Gهاينمونه FESEMتصويرهاي  2شكل 
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الف

ه (
خير

ل ذ
دو
م

k
P

a
(  

)Hzبسامد (

ب

ان
گر

ي (
رو

P
a.

s
(

)Hzبسامد (
هايروي مختلط (ب) بر حسب بسامد آميزهمنحني تغييرهاي مدول ذخيره (الف) و گران 3شكل  

ها، بدون گرافن و با گرافنو مخلوط آن NR ،CIIRحاوي 

الف و ب تغييرهاي مدول ذخيره و مدول -4هاي شكل
بدون گرافن و با گرافن را نشان  NR/CIIRاتلاف مخلوط

دهد. نقطه تلاقي دو منحني مدول ذخيره و مدول اتلافمي
حاوي گرافن نسبت به مخلوط بدون NR/CIIRبراي مخلوط 

يابد كه بيانگر افزايشگرافن اندكي به بسامد كمتر انتقال مي
تواند به تاثير گرافن بر سازگاريكشساني نانوچندسازه بوده و مي
بين دو فاز نيز نسبت داده شود.
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الف

ف (
تلا
 و ا

ره
ذخي

ول 
مد

k
P

a
(

)Hzبسامد (

ب

ف (
تلا
 و ا

ره
ذخي

ول 
مد

k
P

a
(

  

)Hzبسامد (
بدون گرافن (الف) و با گرافن (ب) NR/CIIRهاي مخلوط هاي ذخيره و اتلاف نمونهنمودار تغييرهاي مدول 4شكل 

  هاي مكانيكيويژگي
كرنش و رفتار - 1الف و ج نمودارهاي تنش- 5در شكل 

شده بدونهاي تهيهكرنش در ناحيه خطي براي نمونه- تنش
اند. شيب نمودار در ناحيه خطيگرافن و با گرافن مقايسه شده

آزمايش است. هاي مورددهنده مدول كشساني نمونهنشان
گرافن در هر دوشود با حضور طور كه در شكل مشاهده ميهمان

يابد كهها، مدول نانوچندسازه افزايش ميلاستيك و مخلوط آن
ها در بستر بسپار و ايجاددهنده پراكنش مناسب گرافننشان

1. Stress

ها است. تنشكنش ميان زنجيرهاي بسپار و سطح گرافنبرهم
گرافن نسبت به phr 7/0شده حاوي هاي تهيهبيشتر براي نمونه

ين ناحيه، به كاهش حركت زنجيرها در اثرهاي خالص در انمونه
هايهاي گرافن و نيز افزايش چگالي پيوندكنش با صفحهبرهم

درصد ازدياد طول ،مچنينه. ]23و  7[شود عرضي نسبت داده مي
شده از هر يك از دو لاستيك و مخلوطهاي تهيهنانوچندسازه

هاي مشابه بدون گرافن، بيشتر است.ها  نسبت به نمونهآن
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ش (الف
تن
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P

a
(

درصد كرنش

ش (ب
تن

M
P

a
(

درصد كرنش

ش (ج
تن

M
P

a
(

درصد كرنش
هاي لاستيك طبيعي (الف)، لاستيك كلروبيوتيل (ب) وكرنش نانوچندسازه-نمودار تنش 5شكل 

مخلوط لاستيك طبيعي/لاستيك كلروبيوتيل (ج)
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هاي مكانيكي در جدولآمده از آزمون ويژگيدستهاي بهنتيجه
شود حضور گرافنگونه كه مشاهده مياست. همانارايه شده  4

ها موجب افزايش مقدار تنش دردر هر دو لاستيك و مخلوط آن
1درصد) و استحكام كششي 300و  100هاي يكسان (كرنش

بيشتر از نمونه NRمبتني بر شود. مقدار افزايش در نمونه مي
و در مخلوط دو بسپار، بين دو نمونه خالص است CIIRحاوي 
است.

هاي مكانيكيآمده از آزمون ويژگيدستهاي بهنتيجه 4جدول
شدههاي تهيهنمونه

استحكام كششي
(MPa) 

تنش
(MPa) نمونه

درصد 300   درصد 100
16/0 ± 80/1 02/0 ± 74/0 01/0 ± 36/0 NR/0G

10/0 ± 19/3 02/0 ± 78/0 01/0 ± 42/0 NR/0.7G

10/0 ± 70/1 03/0 ± 63/0 02/0 ± 40/0 CIIR/0G

15/0 ± 81/1 01/0 ± 67/0 01/0 ± 42/0 CIIR/0.7G 

50/0 ± 21/5 01/0 ± 80/0 00/0 ± 48/0 50NR/0G 

20/0 ± 26/5 04/0 ± 84/0 02/0 ± 49/0 50NR/0.7G

گيرينتيجه
، لاستيك كلروبيوتيل)NR( لاستيك طبيعي يهاآميزه

)CIIR( آن و مخلوط) هاNR/CIIR ( 50/50با تركيب درصد،
آزمونروش اختلاط مذاب تهيه شدند. گرافن به phr 7/0 حاوي
هاحضور گرافن در آميزهسنجي پخت نشان داد كه شارش
افزايش كاهش زمان برشتگي و زمان بهينه پخت و موجب

آمدهدستبه هاييجهنتشود. ميگشتاور بيشينه و كمينه  تفاوت
سنجي پخت، افزايش چگاليو آزمون شارش از آزمون تورم

-دليل حضور گرافن را تاييد كرد. ريختهاي عرضي بهپيوند
انيشي گسيل ميدبورميكروسكوپ الكتروني ها با شناسي نمونه

)FESEM( در ي گرافنهامناسب نانولايه پراكنش دهندهنشان
ها بود. همچنين،هر يك از دو لاستيك و مخلوط آنبستر 
تاييد شد. CIIRنسبت به  NRكنش بيشتر گرافن با برهم

روي مختلط بر حسب بسامد، درافزايش مدول ذخيره و گران
هاي گرافن درناحيه بسامد كم، بيانگر توزيع يكنواخت نانولايه

هايهاي مناسب نانولايهكنشبستر لاستيكي و همچنين، برهم
هاي آزمون كششي، بهبودگرافن و زنجير بسپار بود. نتيجه

ها رادو لاستيك و مخلوط آن هاي مكانيكي هر يك ازويژگي
كه مدول يانگ با افزودنطوريگرافن نشان داد. به حضوردر 
phr 7/0هاي گرافن به آميزهNR ،CIIR ها بهو مخلوط آن -

توان بيان كرد كهميدرصد افزايش يافت.  16و  40، 42ترتيب 
كنش مناسب در بستر هر دو لاستيكهمگرافن با پراكنش و بر

NR  وCIIR هاي ولكانشيها، موجب بهبود ويژگيو در مخلوط آن
ها را براي استفاده دركارگيري آنها شد كه بهو مكانيكي آن

دهد.كاربردهاي صنعتي مانند لايه داخلي تاير ارتقا مي

سپاسگزاري
از همكاري و مساعدت مسئولين محترم شركت ايران ياسا
و نيز مساعدت آقاي مهندس مجتبي خوش منظر و آقاي

سنجي،هاي شارشمهندس حسين روشنايي براي انجام آزمون
شود.تشكر وقدرداني مي
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 پژوهشي -علمي 
جاذب طبيعي پوست ليمو شده بارقيقزدايي از شيره انگور سازي شرايط عملياتي كدورتبهينه

اميد احمدي

استاديار گروه مهندسي شيمي، دانشكده مهندسي، دانشگاه كردستان، سنندج، ايران.

1403 آذرپذيرش:     1403 آبانبازنگري:     1403 شهريوردريافت: 
https://doi.org/10.30495/JACR1.1403.1129899 

چكيده
سرشـار از مـوادايـن مـاده   . ديآيدست مانگور به يعيارزشمند است كه از عصاره طب ييو دارو ييغذا هايفراورده از يكيانگور  رهيش

و مواد معلـق دهايساكاريمعلق، پل هايهانگور به وجود ذر رهيكدورت شاست و ويژگي دارويي متفاوتي دارد.  منبع انرژي طبيعي مغذي و
طبيعـي. در پـژوهش حاضـر، جـاذب    رونديكار مبه يعيطب يهاو كاهش كدورت آن، جاذب رهيش تيفيبهبود ك يدارد. برا يدر آن بستگ

بـا مقـدار Bxo 10ليتر از شيره انگور بـا  ميلي 40هاي متفاوت، آزمايشكارگرفته شد. پس از پيشپوست ليمو براي كاهش كدورت آن به
درجـه سلسـيوس و 60تا  20دهي پاسخ در بازه دماي گرمابا روش سطحگرم از جاذب طبيعي پوست ليمو و  2با  a.u. 874/2جذب اوليه 
درجـه 35ي نشـان داد دمـا   هـا يجـه نت ي،سازنهيپس از بهساعت انجام شد.  4مدت ، فرايند برجذب بهrpm 600تا  200زدن سرعت هم
58درصد حذف با مقدار تقريبـي   نيشتريحالت ب نيدر ا زدايي بود.در فرايند كدورتحالت  نيترمناسب rpm 380دور همزن و سلسيوس 

بـادرصد كاهش).  9سنج، تفاوت نامحسوسي از بريكس نهايي با اوليه را نشان داد (از بريكس آمدهدستبه هاييجهدست آمد. نتهبدرصد 
نـانومتر و 3000و  5000ترتيـب  بـه ها پيش و پس از فرايند برجـذب  ميانگين اندازه ذره ،DLS آمده از تجزيهدستبههاي توجه به نتيجه

حالت بهينـهزدايي نيز بررسي شد كه نسبت بههمچنين، اثر جرم جاذب و زمان فرايند كدورت دست آمد.به 846/0و  1شاخص پراكندگي 
تفاوت چنداني نداشت.

سازي، طراحي آزمايشزدايي، بهينهكدورتشيره انگور، جاذب طبيعي، پوست ليمو،  كليدي: هايواژه

مقدمه
تـرينتـرين و محبـوب  عنـوان يكـي از مهـم   يره انگور بـه ش

شـود.هـا شـناخته مـي   هاي غذايي در بسياري از فرهنـگ وردهافر
از نظـر مـواد مغـذي، طعـم خوشـمزه و فراوردهغناي بالاي اين 

، آن را به يـك گزينـههاخوراكيكاربرد گسترده آن در تهيه انواع 

براي مصرف انسـاني تبـديل كـرده اسـت. بـا ايـن حـال، آرماني
شـيره انگـور وجـودهاي جدي در زمينه كيفيت و پايـداري  چالش

. كـدورت شـيره]1[ ها كدورت استترين آندارد كه يكي از مهم
ــهانگــور  ــروتئين هــايهمعمــول ناشــي از ذرطورب ــق، پ و هــامعل
منفي بر هاياست كه تأثير فراوردهر اين غيرمحلول د هايتركيب
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بـه و كـدورت  رنـگ  .]2[ طعمي و كيفيت ظاهري آن دارندخوش
هـاي ويژگي نيتراز مهم يكيموازات طعم و مزه و شكل و اندازه 

تي ـفيكننده ابتـدا ك و مصرف دهديم ليرا تشك ييمواد غذا يحس
اسـت كـه كـرده . تجربه به انسـان القـا   كنديم يابيرنگ ارز بارا 

.]3[ دارد ميمستق رابطه يحس يهايژگيو و تيفيرنگ، با ك
هـاي فيزيكـي وروش بـا معمول كدورت شيره انگـور  طوربه

هـايتواننـد هزينـه  ها مـي اين روش. ]4[ شودشيميايي حذف مي
بالايي داشته باشند و به برخي از مواد شيميايي مضر متكي باشـند 

عنوان يك راهكـار پايـدار وهاي طبيعي بهذبجاكارگيري به .]5[
تواننـدهايي كه ميويژه جاذباند، بهمؤثر در اين زمينه معرفي شده

كدورت در شيره انگور واكـنش نشـان دهنـد    هايهبه خوبي با ذر
يريپذديتجد ،يريپذبيتخرستيز ليدلبه يعيطب يهاجاذب. ]6[

هسـتندها جاذب ريسانسبت به  تريبمناس نهيگز ،نييپا نهيو هز
ــو تما ــتريب لي ــراي  يش ــتفاده ازب ــود دارد آن اس ــا وج . از]7[ ه
توان به پوست موز، پرتقال و ليمو اشاره كردهاي طبيعي ميجاذب

. ماده سفيدي كه در بخش زيرين پوست پرتقال و ليمو وجـود]8[
بـراي جـذب رنـگ، كـدورت وتوانـد  دارد پادسرطان است و مـي 

موردتوجـههاي طبيعي يكي از جاذب. ]9[پكتين نيز استفاده شود 
هـايويژگـي  دليـل بـه كـه   اسـت  ليمـو ، پوست راخي هايدر سال

هـاي هتواند عملكرد خوبي در جذب ذرشيميايي و فيزيكي خود مي
ها نشان داده. بررسي]10[ معلق و كدورت شيره انگور داشته باشد
هاي اثر بخشيتواند نتيجهاست كه فرايند جذب با پوست ليمو مي

يمـو لپوسـت  . ]11[ها نشان دهـد  را در حذف كدورت از نوشيدني
توانـدچون سيترون و فلاونوئيدها است كه مي هاييحاوي تركيب

براين، استفاده از پوستافزونبه كاهش كدورت شيره كمك كند. 
ــو ــه ليم ــه لحــاظ اقتصــادي وب ــي ب ــاذب طبيع ــك ج ــوان ي عن
محيطي بسيار مناسب است و به كاهش ضايعات كشاورزيزيست

.]12[ كندكمك مي
وسـيله فراينـدهـاي طبيعـي بـه   اهش كدورت با جـاذب ك
گيرد كه فرايند جداسازي مناسـبي در صـنعتانجام مي 1برجذب

1. Adsorption 

است و در آن برخي از اجزاء از سيال به سطح يك جاذب جامـد
هاي ريز جاذب در بستر ثـابتيطورمعمول ذرهشود. بهمنتقل مي

صورت پيوسته از ميان بستر عبور دادهداشته شده و سيال بهنگه
شود. با سيرشدن اين بستر حاوي جاذب، توانـايي جداسـازيمي

سـازي شـرايط زدودن كـدورت وبهينه. ]13[يابد آن كاهش مي
پايـه هاي طبيعي و اقتصادي يكي از نيازهـاي  كارگيري روشبه

دمـا، زمـان،. ]10[آيـد  بشمار ميوري شيره انگور ادر صنعت فر
ريهاي ديگر هر كـدام اثرگـذا  ، غلظت و عاملpHجرم جاذب، 

.]15و  14[زدايي دارند اي بر فرايند نهايي كدورتويژه
هـايدر زمينـه اسـتفاده از جـاذب    بسـياري  هـاي پژوهش

مـواد غـذايي زدايـي زدايي و كـدورت ، رنگطبيعي براي تصفيه
براي ليمواستفاده از پوست بر  ويژهتمركز  وليانجام شده است، 

در پژوهش است. نشدهزدايي شيره انگور تاكنون بررسي كدورت
،زدايي شيره انگوربراي كدورت ليموپوست  كارگيريحاضر، با به
پس از مطالعهرو، بهبود يابد. ازاينكيفيت شيره انگور  سعي شد،

گيـري از روش طراحـي آزمـايش،و بهـره  نهيشيمنابع مشابه و پ
سـازينجام شد كـه شـامل بهينـه   پژوهش در سه بخش اصلي ا

دماي گرمكن و دور همزن براي حذف كدورت از شيره انگور بـا
ــر ــر مقــدار جــاذب ب جــاذب طبيعــي پوســت ليمــو، بررســي اث

كـاهش زدايي و بررسـي اثـر زمـان فراينـد برجـذب بـر      كدورت
كدورت شيره انگور بود.

بخش تجربي
 مواد

عنوان ماده اوليه در پژوهشو ميوه ليمو به انگورشيره 
آب دوبارحاضر از بازارهاي محلي شهرستان سنندج تهيه شد. 

زلال طب شيمي،شركت خريداري شده از  زدودهيونو  تقطير
سازي شيره انگور استفاده شد.براي رقيق هيعنوان ماده پابه

براي جداسازي جاذب طبيعي و 40كاغذصافي واتمن شماره 
كاربرده شد.شده، بهزداييمونه كدورتن
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 هاروش
 سازي شربت شيره انگورآماده

شـده داراي غلظـت و بـريكس بـالاييشيره انگـور تهيـه  
استفاده و ارزيـابي مـاده بـا بـريكس بـالا .بود) Bxo 75(تقريبا 
ناپذير است، به همين علت غلظت شيره انگور با آب مقطرامكان

ســازي انجــام گرفــت. بــا توجــه بــهرقيــق كــاهش داده شــد و
زدايي مقـداردر فرايند كدورت غلظت ]،16پيشين [هاي پژوهش

Bxo 10 .انتخاب شد و شيره انگور تا اين مقدار رقيق شد

 جاذب طبيعي پوست ليمو
پوســت ميــوه ليمــو پــس از جداســازي از آن گوشــته آن

عنوان ماده اوليه براي سـاخت جـاذب طبيعـي اسـتفاده شـد،به
درجـه 55طـوري كـه پـس از خشـك كـردن آن در دمـاي       به

هـايسلسيوس در آون آزمايشگاهي، با توجه بـه اينكـه جـاذب   
10رومتـر تـا   ميك 55هايي بين طور معمول اندازهمورداستفاده به

شـده بـامتر دارند، در پژوهش حاضر پوسـت ليمـو خشـك   ميلي
متر تبديل شد.ميلي 5/1هاي يكسان هاي صنعتي به اندازهالك

طراحي آزمايش و تجزيه و تحليل آماري 
و اثر اصلي آثار بررسي پژوهش حاضر، ترين بخشمهم

شرايط حذفسازي شده براي بهينهمتقابل متغيرهاي انتخاب
آماري رو، طرحازاين بود. رنگ و كدورت از شيره شربت انگور

پژوهشگران متفاوتي نيز از اين روش انتخاب شد.پاسخ سطح
ها استفادهسازي مقادير و كاهش تعداد آزمايشبراي بهينه

ف رنگ و كدورتدر اين پژوهش، براي حذ. ]19تا  17[اند كرده
از شربت شيره انگور، متغيرهاي عملياتي متفاوتي شامل دماي

جذب، جرمبرگرمادهي گرمكن و دور همزن آن، زمان فرايند 
رو،بر نتيجه نهايي اثرگذار بودند. ازاين طور كاملبه pHو  جاذب

سازيدو عامل دماي گرمادهي گرمكن و دور همزن براي بهينه
ترين كدورت شيرهاب شدند تا پايينو طراحي آزمايش انتخ

دست آيد.انگور به

مقدارهاي ثابت مورداستفاده در طراحي آزمايش، حجم
گرم)، زمان 1ليتر)، جرم جاذب (ميلي 40شربت شيره انگور (

هاي طراحيساعت) بودند كه براي همه نمونه 4جذب (برفرايند 
ن دو متغير عملياتيآزمايش اعمال شدند. با توجه به درنظرگرفت

درجه 60الي  20دار (گستره دهي با گرمكن همزندماي گرما
دور در دقيقه)، 600الي  200سلسيوس) و دور همزن (گستره 

آزمايش انجام شد كه در هر ظرف به مقدار يكساني شيره 13
  انگور و جاذب در مدت زمان ثابتي در تبادل با يكديگر بودند.

- هاي نهايي شيره انگور كدورتبراي تعيين ويژگي
شده، اثر دما و دور همزن بر مقدار حذف كدورت بررسيزدايي

ها برايشد. براي اين دو متغير (دما و دور همزن)، تعداد آزمايش
بود كه 13كارگيري سامانه غيركد، سازي با اين روش و بهبهينه
.بار تكرار شد 5مايش، مركزي براي تخمين خطاي آز نقطه

بار تكرار آزمايش نقطه مركزي، براي تكرارپذيربودن و 5مزيت 
قطعي در آزمايش بود. براي طراحي يافتن به نتيجهدست

پاسخ، روش طرح مركب مركزيروش سطحآزمايش به 
)1CCDصورتكارگرفته شد. برپايه اين روش ضرايب به) به

).1شد (معادله بيني شيك معادله رياضي نوشته و پاسخ پي

)1(Y = b0 + b1X1 + b2X2 + b11X1
2 + b22X2

2 + b12X1X2 

2Xدما و  1Xمتغير وابسته (درصد حذف كدورت)، Yكه در آن 

اثرهاي 2βو  1βضريب ثابت، ضرايب  0βدور همزن است.
 12βاثرهاي مربعي (درجه دوم) و22βو  11βخطي (درجه اول)،

براي تجزيه كنش دما و دور همزن است.اثرهاي متقابل يا برهم
) و روش2ANOVAها، تحليل وردايي (و تحليل آماري داده

شد. در اين مدل كارگرفتهبهها براي مقايسه داده tآماري آزمون 
05/0 ˂ P درنظرگرفته ميدار عنوان مقدارهاي آماري معنيبه-

هايعنوان نتيجهباشند، به P ˃ 05/0شود و جملاتي كه داراي 
بدين > P 05/0شوند. مقدار معني و غيراثرگذار تلقي ميبي

1. Central Composite Design 2. Analysis of Variance 
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درصد 95معناست كه مدل ارائه و استخراج شده با احتمال 
نيز معيار خوبي براي ارزيابي 2Rشود. مقدار پذيرفته مي

چه مقدار اين عدد به يكبودن يك مدل است. هرمناسب
بيني رفتاربودن مدل در پيشتر باشد، دلالت بر دقيقنزديك

متغيرهاي مستقل بر متغير وابسته دارد.

زدايي غربالگري جرم جاذب مورداستفاده و زمان فرايند كدورت
سازي شرايط عملياتي شامل دماي گرمكن وپس از بهينه

زدايي، براي بررسي اثر جرمكدورتدور همزن براي فرايند 
جاذب، مقادير وزني متفاوتي از جاذب طبيعي پوست ليمو به

ليتر شيرهميلي 40گرم به  10و  5، 2، 1، 5/0، 2/0، 1/0مقدار 
صورت جداگانه برها بهشده افزوده شد و نمونهانگور رقيق

آمده ازدستدار با دور، دما و زمان بهينه بهگرمكن همزن
احي آزمايش قرار داده شد و مقدار كدورت با توجه به روشطر
دست آوردن بهترين جرمگيري شد. پس از بهشده اندازهبيان

زدايي، زمانجاذب طبيعي مورداستفاده با بالاترين مقدار كدورت
،4، 3، 2، 1سطح متفاوت  7در  جذببرفرايند حذف كدورت و 

ها در دور و دماي بهينهساعت ارزيابي شد. نمونه 10و  8، 6
سازي با طراحي آزمايش، بر رويآمده از بخش بهينهدستبه

دار قرارداده شدند و در نهايت زمان مناسب فرايندنگرمكن همز
.آمددستزدايي بهكدورت

 هاي فيزيكييهاي تعيين مقدار كدورت و ويژگروش
هايمقدار جذب اوليه شيره انگور و همچنين، نمونه

با UV-Visآمده برپايه طراحي آزمايش، با روش جذب دستبه
نانومتر براي 625در طول موج  6705مدل  Jenwayدستگاه 

، درصد حذف آن2بررسي مقدار كدورت، ارزيابي و با معادله 
ها از تجزيهگزارش شد. براي تعيين ميانگين اندازه ذره

كه روشي غيرمخرب و) DLS(1پراكندگي نور ديناميكي 
كارگرفتهساخت انگلستان به Malvernدستگاه  فيزيكي است،

ونه بهينه نهايي و مقايسه آن با نمونه اوليه،شد. بريكس نم

1. Dynamic Light Scattering

ساخت Agatoمدل  2سنجبا شكست جذبپيش از فرايند بر
،پذيربودن اثر جاذبژاپن ارزيابي شد. براي بررسي برگشت

درجه 55 ييدما طيشرا در شده،پوست ليمو طبيعي انتخاب
ژهيسطح و .پودر شد ينيدر آون خشك و با هاون چسلسيوس 

با سطح و يابيارز JW-BK132Fبا دستگاه  BET شور آن به
.ويژه نمونه اوليه مقايسه شد

)2() × 1001Y ) /2Y-1Y= ((درصد حذف كدورت

ها و بحثنتيجه
 پاسخسطحمدل 

طراحي آزمايش انجام گرفته برپايه طرح مركب مركزي و
شده شامل دمايبود. دو متغير مستقل درنظرگرفتهپاسخ سطح

آزمايش انجام گرفته به 13گرمادهي با گرمكن و دور همزن بود. 
آمدهدستشده با مدل بهبينيهاي مربوط عملي و پيشنتيجههمراه 

گزارش شده است. مقدار كدورت شيره انگور در طول 1در جدول 
دستواحد جذب به 874/2نانومتر بررسي شد و مقدار  625موج 

محاسبه شد. 2آمد. درصد حذف كدورت با معادله 
شده در طراحياعتبارسنجي متغيرهاي مستقل درنظرگرفته

اول درصددما در حالت درجه  نشان داد كه براي اثرآزمايش 
بود، 001/0برابر با  pدار و مقدار حذف كدورت شيره انگور معني

اثرگذاري مستقيمي 137/0از  بالاتر pمقدار ولي دور همزن با 
). اثرهاي درجه دوم براي درصد2بر شيره انگور نداشت (جدول 

و متغير 000/0براي متغير دما  pمقدار  دار بود وحذف معني
دست آمد. اثرهاي متقابل دو متغير بربه 005/0زدن سرعت هم

بود. 702/0برابر با  pمقدار دار نبود و درصد حذف كدورت معني
درستيشده بهها نشان داد متغيرهاي درنظرگرفتهاين نتيجه

انتخاب شده بودند.

2. Refractometer
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هاي مربوط به هر كدامگرفته و نتيجهطراحي آزمايش انجام 1جدول 
شده با مدلبينيهاي پيشمستقل به همراه نتيجهاز متغيرهاي 

شماره
آزمايش

متغيرهاي وابستهمتغيرهاي مستقل
دما

(درجه سلسيوس)
زدنسرعت هم

(دور در دقيقه)
كدورت درصد حذف
مدلآزمايشگاهي

125 54052/7651/54
25526034/7236/22
34040056/3156/45
44040056/7456/45
54040056/4956/45
65554031/5932/51
76040032/6730/30
82526053/0251/52
94040056/0756/45
104040056/6456/45
114020049/6248/57
122040043/5944/62
134060039/9140/52

زدايي از شيره انگورمربوط به رنگ pمقادير  2جدول 
كنش)(اثرهاي خطي، درجه دوم و برهم

pمقدار متغيرهاي مستقل اثرها

1X(001/0( دمااثرهاي درجه اول (خطي)
2X(137/0(زدنسرعت هم

اثرهاي درجه دوم
2

1X000/0
2

2X005/0
2X1X702/0كنش)اثرهاي متقابل (برهم

آوردندستسازي انجام گرفته، بهبهينهيكي از اهداف كلي در 
شده (متغيرهايهاي درنظرگرفتهرابطه كلي براي ارتباط پاسخ

شده بود كه تحتوابسته) با متغير مستقل درنظرگرفته
هايآيد. نتيجهدست ميهاي معادله كلي درجه دوم بهضريب

گزارش شده است. 3مربوط در جدول 

درجه دوم همراه با ايهاي چندجملهضريب 3جدول 
هاي برازشي براي هر متغير وابسته در حذف كدورت ازضريب

شربت شيره انگور

هاضريب
)Y(غلظت 

)ليترگرم بر ميلي(
- 0b(500/37(ثابت 

)2bو  1b(خطي اثرهاي درجه اول
165/3
217/0

)22bو  11b(درجه دوم
567/8 -
040/2 -

- 12b(043/0(كنش)اثرهاي متقابل (برهم
2R94/0

هاي ثابت،(ضريب βهاي آمدن ضريبدستپس از به
،1ها در معادله درجه اول، دوم و اثرهاي متقابل) و قراردادن آن

توان ارتباط بين متغيرهاي مستقل (دما و سرعتراحتي ميبه
زدن) و وابسته (درصد حذف كدورت) را ايجاد كرد و باهم

بيني خروجي و عددهاي مربوطآمده به پيشدستهاي بهمعادله
آمدهدستهاي بهبه متغير وابسته دست يافت. اطمينان از نتيجه

1است كه هرچقدر اين عبارت نزديك به  2Rوابسته به مقدار 
براي 2Rآمده اطمينان بيشتري دارد. مقداردستباشد، نتيجه به

دهد) كه نشان مي3بود (جدول  94/0آمده برابر با دستمدل به
نسبت دقيقي از خروجيبيني بهآمده پيشدستهاي بهمدل
اند.داشته

هاي موثر تأثير عامل
هاي تأثيرگذار و يافتنآمدن نقاط و بازهدستپس از به
شامل متغيرهاي ها، نمودارهاي خروجي متفاوتضريب تأثير آن

صورت جداگانه رسم شد.آزمايش، بهشده در طراحي تعيين

زدن بر درصد حذف شيره انگوراثرهاي دما و سرعت هم
شده كه شامل سرعتگرفته نظر متغيرهاي مستقل در

هاي متفاوتي برزدن و دماي گرمكن هستند، اثرگذاريهم
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درصد حذف كدورت شيره انگور با جاذب طبيعي پوست ليمو
داشتند. اين اثرها بر درصد حذف كدورت شيره انگور در

1در شكل پاسخ سطحنمودارهاي متفاوت دو و سه بعدي 
، در مقادير ثابت و1داده شده است. با توجه به شكل نشان

زدن با افزايش دماي فرايند، درصدبالاي سرعت هم
زدايي ابتدا افزايش و سپس كاهش محسوسي داشت.تكدور

تقريبزدن نيز روندي بههمچنين، در مقادير پايين و ثابت هم
عبارتي هر چقدر دما افزايش پيدامشابه قابل روئيت است، به

ندايفركند، درصد حذف كدورت كاهش پيدا كرده است. در 
جاذب ييجذب و كارا تيبر ظرف يريتأث توانديدما م ، جذببر

يمولكول هايتحرك ن،ييپا يدر دماها ،يطور كلداشته باشد. به
زمان تماس و شيمنجر به افزا توانديم نيو ا ابدييكاهش م

موجبتر نييپا يدماها لمعموطوربهدر جذب شود.  يبهبود
يبرا ن،ي. بنابراشونديجاذب و بهبود جذب م ويژگيحفظ 

جهينت لمعموطور به ترنييپا يدماها ،جذببر ندايفر يسازنهيبه
رسد افزايش دماينظر ميهمين خاطر بهبه خواهند داد. يبهتر

زدايي مطلوب و مناسب بود، ولي ازفرايند تا حدي براي كدورت
اي به بعد نتيجه عكس داشت. در مقادير ثابت و پايين دما،بازه

كدورت اززدن تاثير آنچناني در درصد حذف افزايش سرعت هم
تقريب ثابت بود.خود نشان نداد و با درصد حذف كدورت به

هاي عامل كدورترسد در دماهاي پايين مولكولنظر ميبه
موجود در شيره انگور از توان كافي براي حركت و جذب بر

همين علت افزايشسطح جاذب طبيعي پوست ليمو نداشته و به
مقادير ثابت و بالايزدن، تاثيرگذار نبود، ولي در سرعت هم

اي موجب افزايش و دردماي فرايند، افزايش دور همزن در بازه
ندايدر فرادامه موجب كاهش درصد حذف كدورت شده بود. 

جذب ييبر سرعت و كارا ياديز ريتأث توانديزدن مهم ،جذببر
منجر توانديمعامل  نيداشته باشد. اگر دور همزن بالا باشد، ا

انگور شود و رهي) و شمويجاذب (پوست ل نيب تماس شيبه افزا
زدنحال، هم نيا با .شودميتر زمان جذب كوتاه بيترت نيبه ا
رساندن به ساختار جاذب و بيبه آس توانديهم م اديز اريبس

انتخاب دور ل،يدل نيآن منجر شود. به هم ويژگيدر  رييتغ
تماس، از شيباشد كه همزمان با افزا ياگونهبه ديهمزن با

رسد با افزايش سرعتنظر ميبه شود. يريبه جاذب جلوگ بيآس
هايپذيرتر بوده و تحت تنشآسيب زدن سطح جاذبهم

فيزيكي قرار گرفته و در نهايت منجر به كاهش توانايي آن در
پژوهش جذببر ندايدر فرشود. كاهش كدورت شيره انگور مي

نيا چسپيده و) مويسطح جاذب (پوست لبه انگور رهيش حاضر،
يروهايروالس و نندوا يروهايخاطر نبه لمعموطوربه يچسبندگ

به دو شكل توانديم جذببراست.  تفاوتمواد م نيب يونديپ
معلق از هايهذر ،يكيزيباشد. در حالت ف ييايميو ش يكيزيف

واندروالس به سطح يروهاين اي يكيالكتروستات يروهاين قيطر
كه افزايش ابدييكدورت كاهش م جهيو در نت دهيجاذب چسب

زدن بيشتر، پيوندهايآمده از سرعت همدستهاي بهتنش
ايجادشده را تحت الشعاع قرار داده كه در نهايت منجر به

ا ودو متغير دم با مقايسه اثرشود. كاهش درصد حذف كدورت مي
زدن بر درصد حذف كدورت شيره انگور، دما عاملسرعت هم

اين مقدار هم در )،2(جدول  pاثرگذاري بوده كه با توجه به مقدار 
كه سرعتدار بود، در حالياثرهاي خطي و هم درجه دوم معني

در دار و اثرگذار بود.زدن فقط در اثرهاي درجه دوم معنيهم
بعدي اثرهاي متغيرهاي مستقل برالف كه نمودار دو -1شكل 

دهد، بيشينه ودرصد حذف كدورت شيره انگور را نشان مي
كمينه درصد حذف كدورت شيره انگور قابل مشاهده است. اين
شكل نقاط بيشينه درصد حذف كدورت (كمترين كدورت

درصد با رنگ سبز 50فراورده نهايي) را با مقدار بيشتر از 
درجه 50و كمتر از  20دمايي بيشتر از پررنگ در گستره تقريبي 

و 200زدن را بيشتر از سلسيوس و گستره تقريبي سرعت هم
رسد هر دونظر ميدهد. بهدور در دقيقه، نشان مي 540كمتر از 

شده بر حذف كدورت اثرگذار و كاهش و افزايشعامل انتخاب
ها ارتباط مستقيمي بر كدورت نهايي فراورده داشته است.آن
مچنين، بيشترين كدورت شيره انگور (كمترين درصد حذفه

درصد حذف، در رئوس حدي 20كدورت) با مقدارهاي كمتر از 



 احمدي

1403 پاييز، 3سال هجدهم، شماره (JARC)هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
20

دور بر دقيقه) است. 600و  240زدن (سرعت همدرجه سلسيوس) و كمترين  60عبارتي در بيشترين دما (و يا به

الف

كدورتدرصد حذف 

هم
ت 

سرع
قه)

 دقي
ر در

(دو
دن 

ز

دما (درجه سلسيوس)

ب

زدنسرعت هم

درصد حذف كدورت

دما (درجه سلسيوس)
پاسخ براي درصد حذف كدورت شيره انگور برپايهبعدي (ب) سطحنمودارهاي دو (الف) و سه 1شكل 

متغيرهاي دما و دور همزن

شده براي حذف كدورت شيره هاي انتخابسازي عاملبهينه
 انگور

آمده از طراحي آزمايش،دستهاي بهپس از تحليل نتيجه
گرفته از اثرهاي دما و سرعتهاي انجامبررسي آماري و تحليل

انجامسازي عددي زدن بر درصد حذف كدورت، بهينههم
مربوط به ،آمده از طراحي آزمايشدستگرفت. نقطه بهينه به

زدندرجه سلسيوس و سرعت هم 35دهي تقريبي دماي گرما
فرايندانجام  دور در دقيقه بود. به بيان ديگر، 378تقريبي 

ت، بايستي منجربا جاذب طبيعي پوست ليمو در اين حال جذببر

شد. اينه انگور ميدرصد از كدورت شير 58حذف تقريبي  به
شد. در بخشسنجي ميآزمايي و صحتها بايستي راستينتيجه

بعد اين موردها گزارش شده است.

 شده در شرايط بهينهزداييبررسي ويژگي شيره انگور كدورت
سنجي طراحيهاي مربوط به صحتپس از انجام آزمايش

هاينتيجه مقايسههاي حاكي از آن بود كه با آزمايش، نتيجه
ها، تفاوتآمده از انجام آزمايشدستهاي بهشده و نتيجهبينيپيش

هاي آزمايشگاهينتيجه شده بابينيهاي پيشدادهمعناداري بين 
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31/57حذف كدورت شيره انگور  درصد كهطوريوجود نداشت، به
وسيلهشده بهبينيپيش هايد كه نسبت به نتيجهآمدستبه

بنابراين، درصد مشاهده شد. 1افزار، خطاي سازي با نرمبهينه
درستي توانستند اثرهايو به شدآمده تائيد دستهاي بهمدل

موردنظر متغيرهاي مستقل را بر متغير وابسته در گستره
(الف) شيپ شدهقيانگور رق رهياش يظاهر حالت مشخص كنند.

مويپوست ل يعيبا جاذب طب زداييكدورت نديو پس (ب) از فرا
نشان داده شده است. 2در شكل 

شكل ظاهري اشيره انگور 2شكل 
شده پيش (الف) و پس (ب) از فرايندرقيق

زدايي با جاذب طبيعي پوست ليموكدورت

 شده و مقايسه آن با نمونه اوليهزداييبريكس نمونه كدورت
آمده از طراحي آزمايش ودستنمونه بهينه بهبريكس 

Bxo1/9گيري شد و مقدار تجزيه و تحليل آماري، اندازه
درصد كدورت از 58تقريب رسد حذف بهنظر ميدست آمد، بهبه

شيره انگور با جاذب طبيعي پوست ليمو، اثر معناداري بر بريكس
9نمونه نهايي (نگذاشته و كاهش بسيار كمي در بريكس 

درصد) رخ داده است.

) براي بررسي ميانگين DLSروش پراكندگي نور ديناميكي (
اندازه ذره و شاخص پراكندگي

دو حالت نمونه شيره انگوردر مقدار جذب نور عبوري 
، ارزيابيجذبزدايي با فرايند برپيش و پس از عمليات كدورت

الف و ب گزارش شده-3هاي هاي آن در شكلشد كه نتيجه

شود،الف و ب مشاهده مي- 3هاي كه در شكلطورهمان است.
هاي شيره انگور پيش از فرايند كاهش كدورتميانگين اندازه ذره

زدايينانومتر بوده كه پس از عمليات كدورت 5000طور تقريبي به
هان اندازه ذرهآن با جاذب طبيعي پوست ليمو مورداستفاده، ميانگي

4000نانومتر به مقدار ميانگين  1000طورتقريبي با كاهش به
شيرهبا كاهش كدورت، درصد كاهش) رسيده است.  20نانومتر (

،نيهمچنتر و بهتري خواهد داشت. انگور كاربردهاي مناسب
عامل مهم شاخص يكينامينور د يپراكندگ تجزيهزمان با انجام هم

كه شيره انگورنشان داد  هايجهنت شد. يابيارز زي) نPDI( يپراكندگ
1 يشاخص پراكندگ يدارا حذف كدورت نداياز فر پيش شدهرقيق

ياكندگدست آمد. شاخص پرهب 846/0شاخص  نيا نداياز فر پسو 
ريمتغ نيو اكند تعيير مي 1 يال 0كه در بازه  استبدون بعد  يعدد

و هاهمناسب ذر عيدهنده توزباشد، نشان كترينزد 0هرچقدر به 
باشد، كينزد 1هرچقدر به  برعكسو  استها آن يكنواختي

ها. نتيجهاست هاهبودن ذر كسانيريو غ يكنواختيريدهنده غنشان
هاي معلق درطوركامل ذره، بهجذببرنشان داد كه پيش از فرايند 

كه پس از فرايندغيريكنواخت بودند، در حاليمحلول غيريكسان و 
تقريب يكنواخت بودند.ها نسبت به حالت اوليه به، ذره جذببر

زدايي براي سطح ويژه جاذب پيش و پس از فرايند كدورت
بررسي قابليت استفاده دوباره

و كدورت زدايي از شيره جذبپيش از انجام فرايند بر
مترمربع بر گرم بود 67/48انگور، سطح ويژه جاذب پوست ليمو 
زدايي در نقطه بهينه وو پس از انجام فرايند كدورت

شده در بخش پيشين،كردن جاذب برپايه شرايط بيانخشك
77/18درصد به مقدار  43/61سطح ويژه جاذب با كاهش 
كارگيري دوباره برايقابليت به رو،مترمربع بر گرم رسيد. ازاين

تواندلايل بسياري را مي .زدايي را نداشتانجام فرايند كدورت
،هيو تجز يآلودگتوان به براي اين پديده درنظرگرفت كه مي

كاهش كارايي و نقص فيزيكي و تغييرهاي شيميايي آن اشاره
مويپوست ل جاذب يايكردن و احزيتم ندايفربرآن، افزون كرد.
نيست.به صرفه مقرون بر است و و زمان برنهيهز لمعموطوربه
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الف
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راوا

د ف
رص

د

ها (نانومتر)ميانگن قطر ذره

ب

ني
راوا

د ف
رص

د

ها (نانومتر)ميانگن قطر ذره
زداييشيره انگور پيش (الف) و پس (ب) از فرايند كدورت )DLS(پراكندگي نور ديناميكي  3شكل 

انتخاب مقدار جرم مناسب 
آوردن دمايدستسازي شرايط عملياتي و بهپس از فرايند بهينه
مقادير متفاوت وزني اززدن مناسب، با انتخاب گرمكن و سرعت هم

جاذب طبيعي پوست ليمو، مقدار حذف كدورت از شيره انگور در مدت
دور در دقيقه، دماي فرايند 380زدن ثابت ساعت، سرعت هم 4ثابت 

ليتر از شيره انگور،ميلي 40درجه سلسيوس و مقدار حجمي ثابت  35
ذفح قابل مشاهده است. 4هاي آن در شكل كه نتيجهارزيابي شد 

گرم) بسيار كمتر از حالت 1/0كدورت در مقادير پايين وزني جاذب (
درصد بود و در مقادير وزني بالاي جاذب نيز 47/23بهينه و برابر با 

سازيزدايي تفاوت معناداري با بخش بهينهگرم) فرايند كدورت 10(
دليلدر مقادير پايين وزني جاذب به درصد بود. 54/43داشت و برابر با 

هايهذر يبرا يجذب كاف تيجاذب ظرف ،شدن جاذب طبيعيسير

طورمؤثربه ستتوانمين جهيو در نت نداشترا  رهيكدورت موجود در ش
دليلدر مقدارهاي وزني بالاي جاذب نيز به .كدورت را كاهش دهد

كنواختيطور ها بهممكن است جاذببين جاذب،  نامناسب يراكندگپ
عدم نيبمانند. ا يبدون جاذب باق رهيمناطق ش يپخش نشوند و برخ

ييزداكدورت ندايفر ييمنجر به كاهش كارا توانديمناسب م عيتوز
نيممكن است انتقال جرم بنيز  انتقال جرم تيمحدودعلت به .شود
اي عاملههحالت، ذر ني. در اابديكاهش  ،كدورت و جاذب هايهذر

شوند و كيبه جاذب نزد توانندينمدر شيره انگور كدورت ايجاد 
گرم، 2گرم نسبت به  5در مقدار وزني  شود.ميجذب انجام ندرنتيجه 
نظردرصد) كه به 21/1شد (جزئي در حذف كدورت مشاهده  افزايش

درصد حذف 21/1برابركردن جرم جاذب، افزايش  5/2رسد با مي
صرفه نباشد.كدورت مقرون به
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جرم جاذب (گرم)

زدايي از شيره انگوراثر جرم جاذب طبيعي پوست ليمو بر فرايند كدورت 4شكل 

رت
دو
ف ك

حذ
صد 

در

زمان فرايند برجذب (ساعت)
زدايي از شيره انگور با جاذب طبيعي پوست ليموفرايند كدورتاثر زمان  5شكل 

زمان بهينه فرايند برجذب 
گرم از جاذب طبيعي پوست ليمو از 2در ادامه با انتخاب 

بررسي اثر زمانآمده در بخش پيشين، بهدستهاي بهنتيجه
دقيقه با 0پرداخته شد و از زمان اوليه زدايي عمليات كدورت

ها وشده در بخش مواد و روشگرفته نظر هاي متفاوت درسطح
شرايط ثابت بيان شده در بخش پيشين، ارزيابي حذف انجام

با توجه گزارش شده است. 7هاي آن در شكل گرفت كه نتيجه
، مقدار حذف كدورت از شيره5آمده در شكل دستهاي بهبه نتيجه

زدايي وانگور با جاذب طبيعي پوست ليمو از ابتداي فرايند كدورت
طور خطي تواناييساعت)، به 4الي  0به ازاي هر ساعت (در بازه 

درصد پس 49/15و از مقدار حذف كدورت را از شيره انگور داشت 
رسيد. با مقايسه مقدار ساعت 4درصد پس از  69/57ساعت به  1از 

ساعت اين روند بسيار كند و در 8و  6و  4درصد حذف كدورت در 
،زداييي فرايند كدورتدر ابتداطوركامل كاهشي شد. ساعت به 10

زاي شيرهكدورت هايهجذب ذر يبرا يشتريب ييتوانا مويپوست ل
پوست ياز حد طولان شيب ندايزمان فردر  ولي انگور داشت،
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را جذب كند. ديجد هايهذر ستنتوان گريو درسيد حالت اشباع به
هايرييتغ موجبممكن است  يطولان يهازمانهمچنين، 

هارييتغ نيشود. ا مويدر ساختار پوست ل يكيزيف اي ييايميش
شده و ساختار جاذب راجذب  ييموجب كاهش كارا تواننديم

هايهطول زمان، ممكن است ذردر تجزيه و تغيير كنند. يا اينكه 
را يتربزرگ يهاو تودهشوند  چسبيدهكدورت به هم عامل 
و در نتيجه شوندن جذب يراحتبه مويپوست ل بادهند كه  ليتشك

.كاهش يابدحذف كدورت  قدارم

گيرينتيجه
در پژوهش حاضر، جاذب طبيعي پوست ليمو براي

كارگرفته شد. جرم جاذب، زمانزدايي از شيره انگور بهكدورت
دهي، و دور همزن بر حذفزدايي، دماي گرمافرايند كدورت

كدورت اثرگذاري متنوعي داشتند. با افزايش زمان فرايند
6الي  4ساعت، حذف كدورت افزايش و در بازه  4تا  جذببر

هايساعت به تقريب حالت ثابتي ايجاد شد. همچنين، در زمان

ساعت حذف كدورت كمتري رخ داد. افزايش جرم 8بيشتر از 
هايگرم منجر به افزايش حذف كدورت و جرم 2جاذب نير تا 

طراحي آزمايش با بيشتر منجر به كاهش حذف كدورت شد.
حذف كدورتنقاط بيشينه درصد نشان داد كه پاسخ سطحروش 

درجه 50و كمتر از  20در گستره تقريبي دمايي بيشتر از 
و كمتر 200زدن بيشتر از سلسيوس و گستره تقريبي سرعت هم

درجه سلسيوس 35ي دمادور در دقيقه، بود. همچنين،  540از 
در فرايندحالت  نيترمناسب rpm 380دور همزن و 

درصد حذف با مقدار نيشتريحالت ب نيدر ا زدايي بود.كدورت
از آمدهدستبه هاييجهدست آمد. نتهبدرصد  58تقريبي 
سنج، تفاوت نامحسوسي از بريكس نهايي با اوليه رابريكس

آمدهدستبههاي با توجه به نتيجهدرصد كاهش).  9نشان داد (
ها پيش و پس از فرايندميانگين اندازه ذره ،DLS از تجزيه

و 1نانومتر و شاخص پراكندگي  3000و  5000ترتيب به جذببر
دست آمد.به 846/0
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 مروري
زيستيهاي سيال) در 3Dگيري كوله كالسيفرول (ويتامين اندازه و استخراجميكرو

ناپذيركارگيري فيبر توخالي و دو حلال آلي امتزاجبا يك روش سه فازي و به

مريم رضيئي

.اسلامي، تهران، ايراناستاديار شيمي تجزيه، دانشكده شيمي، واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد 

1403 آبانپذيرش:     1403 آبانبازنگري:     1402 تيردريافت: 
 https://doi.org/10.30495/JACR1.1403.1044857 

چكيده
مايع با فيبر توخالي انجام شـد.-هاي زيستي با روش ميكرواستخراج مايعدر سيال 3Dگيري ويتاميندر اين مطالعه، استخراج و اندازه

ليتـر محلـولميلـي  8ناپذير در ديواره و درون فيبراستفاده شد. ويتامين از كارگيري دو حلال آلي امتزاجاز روش سه فازي و بهمنظور بدين
(نرمال دودكان) كه در منافـذ فيبـر قـرار دارد، اسـتخراج شـد. سـپس، در داخـل فيبـر كـه حـاوينمونه با لايه نازكي از يك حلال آلي 

در ايـندسـت آمـد.   استونيتريل درمقياس ميكروليتر بود، استخراج برگشتي انجام شد. عوامل موثر بر اين روش بررسي و شرايط بهينه به
دستبه 999/0برابر با 2R با  ng ml1000-1تا 3ه گسترو نمودار واسنجي در  ng ml 9/0-1، حدتشخيص130سازي شرايط عامل غني

پذيري در چند روز انجام شد و انحراف معيار نسبي بـه ترتيـبآمد. براي بررسي دقت روش پيشنهادشده، تكرارپذيري در يك روز و تكثير
هـاي زيسـتي انجـام شـد و بـاپيشنهادي، استخراج ايـن ويتـامين از سـيال   دست آمد. در ادامه براي اثبات توانمندي روش به 1/6و  4/5

دست آمد.قبولي بههاي قابلشده مقايسه شد و نتيجههاي انجامپژوهش

سوانگاري مايع با كارايي بالا3Dويتامين كليدي: هايواژه تغليظ.هاي زيستي، پيشفيبر توخالي، سيال، ،

مقدمه
، ويتامين محلول در چربي است. استفاده از آن3Dويتامين 

]. كمبود آن1همراه با كلسيم براي حفظ توده استخواني بدن است [
شود. افزايش آن دركاهش تراكم استخواني و شكستگي مي موجب

هاي كليه وخون سبب افزايش كلسيم و رسوب آن در بافت
شود كه نتيجه آن افزايش فشار خون وهاي خوني ميشريان

هاي. بنابراين، واپايش مقدار آن در سيال]2[نارسايي كليه است 
براي حذفها، سازي اين سيالآماده زيستي مهم است.

از پيشگيري اين ويتامين، كننده براي اندازههاي تداخلعامل
هايهاي اخير، روشدر سال ].3سنجش بسيار مهم است [

هايمتفاوتي براي استخراج و اندازه گيري اين ويتامين از سيال
ها، استفاده]. يكي از اين روش7تا  4زيستي گزارش شده است [
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بر بوده و براي دستيابي بهزماناز فاز جامد جاذب است كه 
].10تا  8[ دپيش تغليظ بالا، حلال شوينده بايد تبخير شو

هايو استفاده از حجم بالاي حلال مايع-مايعكاربرد استخراج 
،1999 سال ]. در11[زيست است آلي گران و آلاينده محيط

)١LPMEتوخالي ( متخلخل فيبرهاي با ميكرواستخراجروش 
اين روش، به دوگروه دو فازي و سه فازي .]13و 12[شد  ارائه

شده دركاربردهدر روش دو فازي حلال آلي به شود.تقسيم مي
،فازي سه روشدر فيبر يكسان است.  داخل فيبر و منافذ ديواره

و گيردمي قرار فيبر منافذ درون موئينگي با نيروهاي آلي حلال
فاز. ]14دهد [تشكيل مي فيبر ديواره درون را نازكي لايه

شود.مي وارد ميكروليتر) درون فيبر چند حد (در آبي استخراجي
شدنمخلوط از گيرنده و فازهاي دهنده بين آلي غشاي وجود
طورمستقيماستخراجي به فاز ، از طرفيكندمي جلوگيري فازها
اثر تواند درنمونه مي بنابراين، محلول نيست. نمونه با تماس در
در روش مذكور آناليت از محلول آبي به .شود همگن، زدنهم

داخل حلال آلي در ديواره فيبر استخراج و سپس، به محلول
بودن فازشود. آبيآبي داخل فيبر، استخراج برگشتي انجام مي

كارگيري دستگاه برايمحدوديت در به موجبگيرنده 
نظر از يتاين محدود رفع براي شود.مي آناليت گيرياندازه

به اي و از طرف ديگر دستيابيتجزيه هايدستگاه با سازگاري
بهتر، روشي معرفي شده است كه در آن هايحد تشخيص

استفاده فازي سه روش ناپذير درامتزاج آلي حلال دو از توانمي
در آلي (مانند نرمال دودكان) حلال يك ،روش دراين ].15[كرد 
يا آلي ديگر (مانند متانول حلال و گيردمي قرار فيبر ديواره منافذ

كند.مي پر را درون فيبر و عمل پذيرنده فاز عنوانبه استونيتريل)
اي انتخاب شود كه بتواند درحلال پركننده غشاء، بايد به گونه

باقي مانده و آناليت به آن منتقل شود. از طرفي دومنافذ فيبر 
ناپذير و پايدار باشند و در زمانشده امتزاجكار بردهحلال به

ايبرآن، سازگار با دستگاه تجزيهآزمايش تبخير نشوند، افزون

1. Hollow fiber liquid phase microextraction (LPME)

سه روش براي مناسبي مكمل شده،ارائه روش بنابراين، باشد.
بسيار آلي حلال دو بين انتشار لايه چون ضخامتاست.  فازي
با استخراج بازدهي و نفوذ است، سرعت آلي-آبي حلال از كمتر
در ].18تا  16بيشتر است [ فيبر در آلي، حلال دو كارگيريبه

تغليظ ويتامين، فيبر توخالياين پژوهش، براي استخراج و پيش
هاي گوناگونكاربرده شد. روش دو فازي و سه فازي با حلالبه

كاربرده شد. روش سهشرايط اين استخراج را دارند، بهآلي كه 
سازي بالاتري را نتيجه داد. شرايط بهينه درفازي عامل غني

آمدهدستروش سه فازي بررسي شد و در شرايط بهينه به
و انجام زيستي يهااز سيالتغليظ اين ويتامين استخراج و پيش

شده مقايسه شد.هاي انجامبا روش

بخش تجربي
ها دمواد شيميايي و استاندار

بـا 3Dويتـامين  پـودر خـالص   ، اسـتاندارد  تهيه محلولبراي 
درصد از شركت مرك آلمان تهيه شد. محلول 97خلوص بيشتر از 
كـردنليتـر، بـا حـل   ميلي 50و حجم  µg/ml 500مادر به غلظت 

در اتــانول، تهيــه و در يخچــال 3Dمقــدار مناســب پــودر ويتــامين 
اسـتونيتريل هاي استاندارد از آن تهيه شد.داري و روزانه محلولنگه

- 1خلوص دستگاه سوانگاري مايع با عملكرد بالا،  و متانول با درجه
اكتانول، آندكان، نرمال دودكان، نرمـال- 1آندكانول، - 1دودكانول، 

پنتادكان، نرمال هگزادكان، نرمال هگزان، اتيل استات و تولـوئن از
پـروپيلن بـا قطـر داخلـيفيبرهاي پليك خريداري شد. شركت مر

كارگرفتهبه آلمانميكرومتر ساخت  2/0قطر منافذ و ميكرومتر  600
.شد

 ها و تجهيزاتدستگاه
هـايعامـل سازي شـرايط اسـتخراج و تعيـين    بهينهبراي 

سـوانگاري مـايع بـادسـتگاه  گيري ويتـامين،  اندازهاي و تجزيه
مجهز به شير محل تزريقاستفاده شد. اين دستگاه  بالاعملكرد 
فـرابنفشميكروليتـري و آشكارسـاز    20 ايلوله حلقهو  خودكار
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) و يـك پمـپنـانومتر  264شـده در طـول مـوج    (تنظـيم مرئي 
و متـر سـانتي  51بـه طـول    18Cوبرگشتي به همراه سـتون  رفت
سـتون . پيشميكرومتر بود 5 هايهمتر با اندازه ذرميلي 6/4قطر
18C بـراي معلـق. كارگرفتـه شـد  بهمحافظت از ستون  براينيز
سـرنگ ،داشتن فيبر داخل محلول و تزريق محلول داخل فيبـر نگه

ميكرومتر 800ميكروليتري با سوزن سر تخت به قطر  25هاميلتون 
) و سرنگ پزشكي NR702 (مدل ساخت كمپاني هاميلتون آمريكا 

10 و 5 ،2 هـاي پيپـت  ،هـا براي برداشتن محلـول . دش كارگرفتهبه
تـا 100و  100تـا   10حجم متغيـر  ي با يبردارهانمونهليتري و ميلي

بـار مصـرفتعويض يـك لميكروليتري با سر پلاستيكي قاب 1000
ليتـر در دقيقـهميلي 1از متانول با سرعت شويش شد.  كاربردهبه
لول نمونـهــزدن محبراي هم عنوان فاز متحرك استفاده شد.به

.كاربرده شدبهسي ــدستگاه همزن مغناطي ،طي استخراج

ميكرواستخراج روش مراحل
ليتـر ميلـي  15 حجـم  بـا  ظروفـي  اسـتخراج،  انجـام  براي

ميكروليتر، 25حجم  با سرتخت همچنين، سرنگ د.ش كاربردهبه
طـي  فيبـر  نگهـداري  معمولي براي پزشكي سرنگ سوزن يك

8ابعـاد   بـه  پروپيلنپلي فيبر ]. ابتدا15شد [ برده كاربه استخراج
درون قراردادن با فيبر احتمالي هايآلودگي شد. بريده مترسانتي
برطـرف شـد. سـپس هدقيق 2مدت  به فراصوتو انجام  استون

ربـايزمان داده شد، تا استون از سطح فيبر تبخيـر شـود. آهـن   
بـا  اسـتخراج  ظـرف  درون mm 10× 2ابعاد  شده بادادهپوشش
حجم لازم از محلول نمونه بـه شد و داده قرار ليترميلي15 حجم

مغناطيسـي همـزن  روي ظـرف نمونـه  ظرف استخراج منتقل و 
 هاميلتون سرنگ درون گيرنده، فاز از ميكروليتر 25 .ه شدقرارداد

از پزشكي سرنگ يك سر سرنگ هاميلتون و سوزن شد. كشيده
متصـل ميكروسرنگ سوزن به فيبر داخل ديواره سيليكوني رد و

بـه  فيبـر  .متصل شـد  پزشكي سوزن به نيز فيبر ديگر و انتهاي
تـا  شـد  داده قـرار  دودكـان  لنرمـا  محلـول  در ثانيـه  چند مدت

فيبر درون به گيرنده فاز ازآن،پس .شود پر آلي حلال با منافذش
داخل محلول نمونه قـرار دايرهنيم شكل شد. اين فيبر به تزريق

سـپس، همـزن د.ش ـ بسـته  گيـره  بـه  گرفـت و ميكروسـرنگ  
گيرنده فاز استخراج، زمانگذشت  از پس مغناطيسي روشن شد.

به دستگاه سوانگاري با عملكرد بالا تزريق شد. ميكروسرنگ با

ها و بحثنتيجه
 انتخاب حلال آلي براي غشاء و درون فيبر

شده در غشـاء و درون فيبـر بـرايكاربردههاي آلي بهحلال
تغلـيظ مناسـب، بسـيار مهـم اسـت.دستيابي به استخراج و پـيش 

ناپذير، داراي فراريـت پـايين و ازامتزاجحلال آلي غشاء بايد با آب 
آساني در منافـذ ديـوار فيبـرنظر قطبيت، سازگار با فيبر باشد تا به

روي بالايي نداشته باشد تا انتقال جرم ازقرار گيرد. از طرفي گران
فاز آبي به آن صورت گيرد. حلال آلي درون فيبر نيز، بايد مناسـب

بـالا و بـا فـاز آلـي داخـل غشـاءبراي سوانگاري مايع با عملكرد 
ناپذير باشد (روش سه فازي). برپايه ايـن مطالـب، انتخـابامتزاج

فازي به صـورت يـك حـلالحلال آلي با دو روش دوفازي و سه
آلي در غشاء و درون فيبـر (روش دو فـازي) و دو حـلال آلـي در

كـارگيريغشاء و درون فيبر (روش سه فازي)، انجام شـد. بـا بـه   
سازي در هر آزمـايشهاي آلي، استخراج انجام و عامل غنيحلال

آمده نشان داد كـه روشدست). عددهاي به1جدول (محاسبه شد 
هايدهد. حلالبالاتري را نتيجه مي 1سازيسه فازي عامل غني

تري راسازي پايينشده درروش دو فازي، عامل غنيكاربردهآلي به
ي نيز مناسب نبود و مشـكلاتينتيجه داد و براي دستگاه سوانگار
براين، روش سه فـازي بـرايبنا را براي ستون دستگاه پيش آورد.

تغليظ در نظرگرفته شد.استخراج و پيش

1. Enrichment factor (EF)
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شده در فيبر و تاثير آن بر عاملكاربردههاي آلي بهحلال 1جدول 
 سازيغني

روش دو فازي روش سه فازي

EF فيبرحلال آلي در غشاء و درون  در يحلال آل
ء فيبرغشا

حلال آلي
درون فيبر EF

15 دودكانول1 آندكان استونيتريل 88
38 آندكانول 1 آندكان متانول 75
62 اكتانول 1 دودكان ليترياستون 105
9 تولوئن دودكان متانول 98
2 )70:30اتيل(-هگزان پنتادكان ليترياستون 48

پنتادكان  40 متانول

هگزادكان ليترياستون 31 

هگزادكان  28 متانول

ــلال ــدند،ح ــي ش ــازي بررس ــه ف ــه در روش س ــي ك ــاي آل ه
هاي زير را دادند:نتيجه

فيبر قرار آندكان، پنتادكان و هگزادكان به خوبي درديواره
ناپذير بودند و در طولامتزاجگرفتند و با متانول و استونيتريل 

علتي فيبر نشت نكردند، ولي بهزمان استخراج از ديواره
روي بالا، انتقال آناليت از فاز آبي به خوبي انجام نشد.گران

دست نيامد. با توجهها بهسازي بالايي از آنبنابراين، عامل غني
ي فيبرعنوان حلال آلي براي غشاها، نرمال دودكان بهبه نتيجه

فاز عنوانبه متانول و استونيتريل انتخاب شد. در ادامه دو حلال
در كمي حلاليت بسيار ،حلال هردو .گيرنده بررسي شدند

درون خوبي به استخراج زمان مدت طول در و داشتند دودكان
سازي بالاتري را نتيجهماندند. استونيتريل عامل غني باقي فيبر

.شد استفاده گيرنده فاز عنوانبه استونيتريل داد، پس از

طول فيبر بررسي اثر
فيبر، بـا مقـدار حجـم فـاز گيرنـده شدهطول در نظرگرفته

متناسب بود. در روش ميكرواستخراجي، حجم فاز گيرنده كمتـر
شده در فاز گيرندهآوريموجب افزايش غلظت مقدار آناليت جمع

]. از18آيـد [ دسـت مـي  سازي بالاتري بـه شود و عامل غنيمي

تـر ازبـه فـاز گيرنـده، مهـم    يافته طرف ديگر، مقدار جرم انتقال
افـزون بـر آن، تبخيـر فـاز .غلظت آناليت در فاز گيرنـده اسـت  

بايد فاز ،شود. بنابراينگيرنده و انحلال آن هم بايد درنظرگرفته 
اي بزرگ باشد كه انتقال جـرم را ممكـن و اثـرگيرنده به اندازه

پژوهش، اثر طول فيبر درتبخير و انحلال را پوشش دهد. دراين
سـازي، بررسـي شـد.متر بر عامـل غنـي  سانتي 11تا  6گستره 
ترسيم شده است. 1هاي آزمايش در شكل نتيجه

سازي محلول ويتاميناثر طول فيبر بر عامل غني 1شكل 

سازي در گستره طولبرپايه اين شكل، براي عامل غني
بالاترين عددعاملمتر سانتي 8شده، طول فيبر فيبر آزمايش

سازي را نتيجه داد.غني

 زدن محلول نمونهبررسي اثر سرعت هم
زدن محلـول نمونـههاي استخراجي با فيبر، هـم در روش

] و تمـاس پيوسـته19كاهش در ضخامت لايه نرست [منجر به
تـرمحلول تازه نمونه با سطح استخراجي، موجب انتقـال سـريع  

شـود. از طـرف ديگـر، افـزايشفاز آلي ميآناليت از فاز آبي به 
شود كهزدن، موجب تشكيل حباب در سطح فيبر ميسرعت هم

-]. در اين پژوهش، براي بـه 20دهد [تكرارپذيري را كاهش مي
تـا 100هـايي در گسـتره   آزمـايش آوردن سـرعت بهينـه،   دست
بـا توجـه بـه زمـان طـولاني انجـام شـد.   1دور بر دقيقه 1000

 زمـان انجـام شـد.   استخراج با شرايط يكسـان، هـم   3، استخراج

1. Revolutions per minute (rpm)
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نشـان 2سازي در شكل زدن بر عامل غنيتغييرهاي سرعت هم
داده شده است.

E
F

زدنسرعت هم
محلول ويتامين سازيعامل غني زدن محلول براثر سرعت هم 2شكل 

دور بر دقيقه عامل 700ها، سرعت با توجه به نتيجه
سازي بالاتري را نتيجه داد.غني

 بررسي اثر زمان استخراج
هاي ميكرواستخراج، زماني را براي رسيدن به تعادل نيازروش

دارد. در روش سه فازي دوسري تعادل وجود دارد. تعادل اول، زمان
لازم براي استخراج بين محلول آبي و غشاء آلي و تعادل دوم، زمان

رفتن حلال آلياستخراج برگشتي است. به علت ازدستلازم براي 
هـايشدن در محلـول آبـي در زمـان   داخل فيبر بر اثر تبخير و حل

]. بنـابراين، در ايـن21يابـد [ طولاني، بازدهي استخراج كاهش مي
پژوهش، زمان مناسب براي رسـيدن بـه تعـادل و از طـرف ديگـر

تا 10اج در گستره ندادن حلال آلي بررسي شد. زمان استخرازدست
8دور بـر دقيقـه و طـول فيبـر      700دقيقه با سرعت چـرخش   40

نشان داده شـده اسـت. 3ها در شكل متر آزمايش شد. نتيجهسانتي
سـازيدقيقـه، عامـل غنـي    35مطابق شكل، با افزايش زمـان تـا   

دقيقه، كاهش در آن مشاهده شد. با توجه 35افزايش يافت. پس از 
هاي بعدي درنظرگرفتـهدقيقه، براي آزمايش 35ن ها، زمابه نتيجه

شد.

E
F

زمان (دقيقه)
محلول ويتامين سازياثر زمان استخراج بر عامل غني 3شكل 

 بررسي اثر افزايش نمك
هاي ميكرواستخراج بـا فيبـر، بسـته بـه طبيعـتدر روش

سـازي افـزايش يـا كـاهشنمك، عامل غنيآناليت، با افزايش 
مثبت ها افزايش نمك، نتيجهاي از گزارش]. در پاره22يابد [مي

منفـي ها افزايش نمـك نتيجـه  اي گزارش] و در پاره25تا  23[
]. افزايش نمك موجب افزايش ضـخامت27و  26داشته است [

د وشـو لايه انتشار بين محلول نمونه و لايه آلي جداره فيبر مـي 
آيد. از طرف ديگـر، بـابدين ترتيب سرعت انتقال جرم پايين مي

شـدنشدن آناليت در فاز آبي كاهش، و حـل افزايش نمك، حل
يابد. در اين پژوهش، محلول نمونهآناليت در فاز آلي افزايش مي

مـولار بررسـي شـد، 5/2بدون نمك و افزايش نمك تا غلظـت  
آمده است. 4ها در شكل نتيجه

E
F

غلظت محلول سديم كلريد (مول بر ليتر)
محلول ويتامين سازيغلظت سديم كلريد بر عامل غني اثر 4شكل 

مولار، به دليل 5/1، افزايش نمك تا غلظت 4برپايه شكل 
كاهش حلاليت آناليت در فاز آبي، موجب افزايش عامل

روي محلولگرانسازي شد. با افزايش بيشتر غلظت نمك، غني
عامل افزايش و انتقال آناليت كاهش يافت كه موجب كاهش
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هاي بعدي، محلول نمك با غلظتشد. در آزمايشسازي غني
كار برده شد.مولار به 5/1

بررسي اثر حجم محلول نمونه
ــتره    ــه در گس ــول نمون ــم محل ــر حج ــي اث ــا  7 بررس 11ت

ــي ــرعت  ميل ــا س ــر ب ــه،   700ليت ــر دقيق ــان 35دور ب ــه زم دقيق
انجــام شــد. مــولار ســديم كلريــد   5/1و محلــول اســتخراج 

نشــان داده شــده اســت. 5آمــده در شــكل دســتهــاي بــهنتيجــه
8ســازي بــا افــزايش حجــم، تــا شــكل، عامــل غنــي پايــه ايــنبر

ــدانيميلــي ــر افــزايش داشــت، ولــي پــس از آن، افــزايش چن ليت
مشاهده نشـد. زيـرا بـا افـزايش حجـم محلـول نمونـه و سـرعت

توانـد موجـب انتقـال بيشـتر آناليـتزدن ثابت، همرفـت نمـي  هم
ــا شــود. از طــرف ديگــر، برپايــه قــوانين ميكرواســتخراج مــايع، ب

ــي    ــاهش م ــتخراج ك ــازدهي اس ــه، ب ــم نمون ــزايش حج ــد.اف ياب
ــايش ــابراين، در آزم ــه، بن ــول نمون ــدي، حجــم محل 8 هــاي بع

درنظرگرفته شد. ليترميلي

E
F

ليتر)حجم محلول نمونه (ميلي
سازي محلول ويتاميناثر حجم نمونه بر عامل غني 5شكل 

بررسي اثر دما
دما، عامل موثري بر سينتيك و ترموديناميك استخراج
است. دماي بالا، زمان لازم براي رسيدن به تعادل را با افزايش

دهد. از طرف ديگر، دمانفوذ آناليت به فاز پذيرنده افزايش مي
تواند موجب تغيير ضريب توزيع آناليت بين فاز دهنده و فازمي

وي بازدهي استخراج، تاثير خواهدآلي باشد. پس بر ر گيرنده

]. از طرف ديگر، با افزايش دماي محلول نمونه،28گذاشت [
علت افزايش حلاليت حلال آلي در فاز آبي، حجم حلال آليبه

شدن،در طول زمان استخراج، كاهش يافته و يا در اثر گرم
آن، كاهش بازدهي گيرد كه نتيجهتبخير حلال آلي صورت مي

دماي محلول نمونه در ]. در اين پژوهش،29ت [استخراج اس
هايدرجه سلسيوس بررسي شد. نتيجه 55تا  15 گستره

هايداده شده است. برپايه نتيجهنشان 7آمده در شكل دستبه
ترين دما براي، دماي اتاق، مناسب6شده در شكل دادهنشان

آزمايش است.

E
F

دما (درجه سلسيوس)
سازي محلول ويتاميناثر دماي آزمايش بر عامل غني 6شكل 

آمده براي استخراجدستبه ، شرايط بهينه2جدول 
دهد.ويتامين را نشان مي

آمده در دماي اتاق برايدستشرايط بهينه به 2جدول 
 استخراج ويتامين

دودكان حلال آلي غشاء فيبر
استونيتريل فيبرحلال آلي درون 

ليترميلي 8 نمونه محلول حجم
مولار 5/1  كلريدسديم محلول غلظت

دقيقه 35 زمان استخراج
دور بر دقيقه 700 سرعت هم زدن محلول
مترسانتي 8 طول فيبر
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 منحني واسنجي
گيري عاملبراي ارزيابي روش پيشنهادي و اندازه

هايمنظور محلول. بدينواسنجي بود نياز به منحنيسازي، غني
ميكروگرم بر 500تا  5/0 هايبا غلظتويتامين استاندارد 

يميكروليتر از استانداردها 20مقدار  ،سپسليتر تهيه شد. ميلي
تزريق و سطح زير پيك برسوانگاري  به دستگاهشده ساخته

نشان 7آمده در شكل دست. نمودار بهدشحسب غلظت رسم 
داده شده است.

ك
ر پي

 زي
طح

س

ليتر)غلظت (ميكروگرم بر ميلي
منحني واسنجي تزريق مستقيم ويتامين 7شكل 

ــتخراج ــيش اس ــيظو پ ــه   تغل ــرايط بهين ــت ش ــه تح -ب
انجــام شــد و ويتــاميناز  ng/ml 100از محلــول  آمــدهدســت

ي قـرار دادهواسـنج در منحنـي   ،آمـده دسـت سطح زير پيك بـه 
ــل  ــد و عام ــيش ــازي غن ــازس ــت در ف از نســبت غلظــت آنالي

).1(معادله  دست آمدبه پذيرنده به غلظت اوليه

)1(  iC/aC=  EF

دست آمد.به 2، از معادله 1درصد بازيابي استخراج

)2( )) × 100iV×  iC(/)aV×  aC% = (( ER 

1. Extraction recovery (ER) 

در فــازترتيــب غلظــت گونــه بــه، iCو  aC، هــاايــن معادلــهدر 
iVو  aV ،. همچنيناستشده و غلظت گونه در فاز آبي استخراج

درصد  ،% ER فاز آبي وحجم و  ترتيب حجم فاز استخراجيبه
، افـزون برمنحنـي واسـنجي دردر اين مطالعه .است استخراج بازده

هـا در ادرار و پلاسـماآب خالص، براي بررسي اثر زمينه، اندازه گيري
نـانو 1000تـا   3 نيز انجام شد. ده محلول استاندارد در گستره غلظتي

اسـتخراج تحـت شـرايط بهينـه از ،تهيه شد. سپسليتر گرم بر ميلي
انجـام و سـطح زيـر پيـك ، سه مرتبهشدههاي استاندارد تهيهمحلول

شـدرسـم   ،آمده بر حسب غلظت اوليـه گونـه در فـاز دهنـده    دستبه
).10 تا 8هاي (شكل

ك
ر پي

 زي
طح

س

ليتر)غلظت (نانوگرم بر ميلي
پلاسما براي محلول ويتامينمنحني واسنجي در  8شكل 

ك
ر پي

 زي
طح

س

ليتر)غلظت (نانوگرم بر ميلي
منحني واسنجي در ادرار براي محلول ويتامين 9شكل 
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ك
ر پي

 زي
طح

س

  ليتر)غلظت (نانوگرم بر ميلي
  منحني واسنجي در آب براي محلول ويتامين 10شكل 

 ،خطـي منحنـي واسـنجي    گسـتره شـده،  هـاي انجـام  با محاسبه
ــخيص ــد تش ــين (ح ــريب تعي ــي2R، ض ــل غن ــازي و )، عام س

هـاي موردآزمـايش   بازدهي استخراج بـراي هـر يـك از محـيط    
. ارقــام شايســتگي بــراي روش پيشنهادشــده در آمــدت دســهبــ

ــد. حــد تشــخيص آورده شــده 3جــدول  ــهان ــه نشــانك ب برپاي
.است دست آمده، به3نوفه برابر 

 تكرارپذيري و تكثيرپذيري
ــدازه  ــا ان ــذيري ســامانه، ب ــذيري و تكثيرپ -مقــدار تكرارپ

-دســت آمــد. مقــدارهاي بــهبــه انحــراف معيــار نســبي گيــري
ــك روزدســت ــتاندارد نســبي در ي ــدار انحــراف اس ــده از مق آم

درپـي در شـرايط بهينـه بـا غلظـتگيري پـي اندازه 6كاري (با 
راف اســتاندارد نســبي در چنــدميكروگــرم بــر ليتــر) و انحــ 50

درپـي درروز پـي  6گيـري در  انـدازه  6درپـي، بـا   روز كاري پـي 
3ميكروگـرم بـر ليتـر، در جـدول      50شرايط بهينـه بـا غلظـت    

ارائه شده است.

پيشنهادشده در آب، پلاسما و ادرارارقام شايستگي روش  3جدول 

% ER EF  
***RSD  

**LOD *DLR  2R معادله روزنمونه بين چند در يك روز
41  130 1/6  6/5  9/0  1000-3 999/0 62061+X 4938 =Y آب
39  124 2/6  8/5  0/1  1000-10 997/0 51049+X 5159 =Y پلاسما
38  121 5/6  1/6  1/1  1000-10 992/0 11650+X 4580 =Y  ادرار

* Dynamic linear range
(DLR) 

** Limit of detection 
(LOD) 

*** Releative standard deviation 
(RSD) 

 هاي واقعيتجزيه نمونه
براي راستي آزمايي روش پيشنهادشده، استخراج ويتـامين  

ادرار  هاي زيستي مانند پلاسما و ادرار انجام شد. نمونـه از سيال
پلاسـما از بيمارسـتان طالقـاني     آوري و نمونـه از فرد سالم جمع

درجـه   -20و در دمـاي   تهران از فـرد سـالم و بزرگسـال تهيـه    
بـر اسـتخراجزمينـه   رسـي اثـر  براي برداري شد. سلسيوس نگه

با فيبر توخالي، بايد مايع-به روش ميكرواستخراج مايعويتامين، 
10]. براي اين كار، 30شد [ابتدا نمونه پلاسما پروتين زدايي مي

ليتري ريختـه وميلي 25پلاسما در يك ظرف  ليتر از نمونهميلي
دقيقه 8 مدتليتر استونيتريل به آن افزوده شد. سپس، بهميلي 4

آمدهدستتكان داده شد. مخلوط به كن گردابيبا دستگاه مخلوط
دور بـر 3500دقيقه در دستگاه گريزانـه بـا سـرعت     15مدت به

نشين وازآن، پروتئين در ظرف دستگاه تهدقيقه قرار گرفت. پس
آوري و به ظرف ديگري منتقـل و بـا آبمحلول روي آن، جمع

بـا آب 1:1ادرار هـم بـه نسـبت     نمونهرقيق شد.  1:3به نسبت 
رقيق شد. غشاء فيبر در يك مخلوط پيچيده مانند صـافي عمـل
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تواننـد از آن عبـور كننـد.هـاي بـزرگ نمـي   كنـد و ملكـول  مي
هاي زيستي مانند پلاسما و ادرار شـامل اسـيدها، بازهـا وسيال

افـزودن در ابتـدا بـدون   ]. 31هـاي ديگـر آلـي هسـتند [    تركيب
.انجــام شــد هــا در شـرايط بهينــه اســتخراج از نمونــهين، ويتـام 
،در مرحله بعد ندادند. نشانچشمگيري  علامت، هااز نمونهكدام هيچ

ميكروگــرم برليتــر) بــه 50و  20ويتــامين ( دو غلظــت متفــاوت از
در شـرايط بهينـه شد و اسـتخراج  هاي پلاسما و ادرار افزودهنمونه
ها بـا حـدودها شش مرتبه تكرار و نتيجهگرفت. اين آزمايش انجام

هـا دردرصد اطمينان گزارش و بازده نسبي محاسبه شد. نتيجه 95
اند.ارائه شده 4جدول 

ــرار   ــده، تك ــت روش پيشنهادش ــراي بررســي دق ــذيريب پ
پــذيري (در چنــد روز كــاري) در(در يــك روز كــاري) و تكثيــر

ناليــت، بررســي شــدند.شــده از آمتفــاوت افــزودههــاي غلظــت
ها شش مرتبه تكـرار و انحـراف معيـار نسـبي تعيـين شـدآزمايش
).4(جدول 

 شدههاي گزارشروش پيشنهادي با روش مقايسه
روش شايسـتگي  ارقـام  بـين  را اي، مقايسـه 5جـدول  

مـايع، ميكرواسـتخراج-مـايع  هاي اسـتخراج روش با پيشنهادي

دهد.و استخراج با فاز جامد را نشان مي آلي منجمد شناور قطره
هاي يادشده، دستگاه سوانگاري مايع بـا عملكـرددر همه روش

هـايشـده در مقايسـه بـا روش   روش ارائـه  كارگرفته شد.بالا به
تر، حـد تشـخيص مطلـوب وخطي گسترده شده، گسترهگزارش

بــرآن، در مقايســه بــاي بــالاتري دارد. افــزونســازعامــل غنــي
مايع و استخراج فاز جامد، حلال آلـي-هاي استخراج مايعروش

كمتري استفاده شده است.

هاي زيستيگيري ويتامين در سيالاندازه 4جدول 

RR*
(%)

RSD%  
foundC

(µg/l)  
addedC

(µg/l )  بين چندنمونه
روز

در يك
روز

ادرار  ---  ---  ---  --- ---
5/93 2/6  3/5  6/0 ±7/18 20  
2/96 1/7  8/5  8/0 ± 2/48 50  

پلاسما  ---  ---  ---  --- ---
5/93 3/8  8/7  5/0± 7/18 20  
6/97 4/8  5/7  4/0±8/47 50  

 * Relative recovery (RR)

شده با روش پيشنهادشدهانجامهاي مقايسه روش 5جدول 
مرجعLODDLRRSD%EF2Rايروش تجزيه
  32  9980/0---   2/9  0/1- 100  0/1  مايع- استخراج مايع

  33  9984/0  33  57/10- 400  0/1  ميكرواستخراج قطره آلي منجمد شناور
  34  9998/0---   3/2  16/0-30/1  05/0  استخراج با فاز جامد

پژوهش حاضر  9990/0  130  30/8-1000  9/0  توخالياستخراج با فيبر 

گيرينتيجه
جديـدي  مفهـوم  بـار  نخسـتين  بـراي  حاضر، پژوهش در

آلـي حـلال  دو از و اسـتفاده  توخـالي  فيبـر  سـه فـازي   روش از
د.شــ ارائــه 3Dگيــري ويتــامين بــراي انــدازه ناپــذيرامتــزاج
آمـده در ايـن پـژوهش، نشـان داد كـه ايـندستهاي بهنتيجه

ــه روش ــت روش نســبت ب ــر، داراي مزي ــاي ديگ ــره ــاي زي ه
است.

روش آلـي اسـتونيتريل، ايـن    گيرنده فاز از استفاده دليلبه
 .مـايع بـا عملكـرد بـالا اسـت      سوانگاري دستگاه با سازگار
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بـا  تـداخلي  گونههيچ كه اي استگونهسوانگاري به شرايط
شود.نمي ايجاد آناليت پيك

پس توخالي فيبر روش، اين ارزان و قيمت سادگي خاطر به
موجـب  كـار  ايـن  كـه  شـود مي انداخته دور استخراج هر از

.شوديم حافظه اثر از اجتناب

بـا  و ارزان سـاده،  دقيـق،  حسـاس،  روشـي  شدهارائه روش
از اسـتخراج  براي آن كاربرد است و آلي حلال كم مصرف
بسيار مناسب است. زيستي پيچيده هاينمونه
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 پژوهشي -علمي 

يدياس شوييحلالاز محلول  يكلمس و ن ي،رو هاياستخراج با حلال فلز ايندفر سازيينهبه
ايندفر هايمرحلهو  يناميكيترمود يهمراه بررسبه

و*2ياحد قائم و 1نژاديكلباد يهسم

.يران، اتهران، صنعت ايرانعلم و دانشگاه  مهندسي شيمي، نفت و گاز،دانشكده . پسا دكترا 1
.ايران ، تهران،علم و صنعت ايرانتمام دانشكده مهندسي شيمي، دانشگاه . استاد 2

1403 آذرپذيرش:     1403 آذربازنگري:     1403 آباندريافت: 
 https://doi.org/10.30495/JACR1.1403.1191845 

چكيده
يكك يدياس شوييحلالاز محلول  يكلمس و ن ي،رو هايفلزبراي استخراج استخراج با حلال  يندافر سازيينهبه ين پژوهش،در ا
يندااول فر لهدرنظرگرفته شد. در مرح يدياس شوييحلالاز محلول  هافلز ياستخراج انتخاب يانجام شد. سه مرحله برا ،سردصافي 

استخراج شد. نفت سفيد،درصد در  20حلال دپا كمك  به 4برابر با   pHبا شوييحلالاز محلول  يدرصد رو 67/93استخراج با حلال، 
اچ5640 مكسترالدرصد  10 حلالبا و  3/2برابر با  pH مرحله اول با ينيتدرصد مس از محلول راف 100استخراج،  اينددر مرحله دوم فر

با حلال 7برابر با   pHمرحله دوم با ينيتاز محلول راف يكلدرصد ن 61/88استخراج،  يندااستخراج شد. در مرحله سوم فر ،نفت سفيددر 
،حلالبا استخراج  ايندفر هاييشآزماهمه  يبرا يطمح يو دما يقهدور بر دق 200شد. دور همزن  استخراج ،نفت سفيددرصد دپا در  20

- به استخراج ايندهر سه مرحله فركمك جذب اتمي تعيين شد. مقدار فلزها در دو محلول رافينيت و استخراج به .شدثابت درنظرگرفته 
.انجام شد يخودهو خودب يرگرماگ صورت

فرايند. هايتعيين مرحله ،يناميكيترمود يمدلساز ،اچ5640 مكسترال، دپا ين،سنگ هاياستخراج با حلال، فلز كليدي: هايواژه
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مقدمه
عيصـنا  يبـرا راهبـردي   هايعنصراز  يرو و مس كل،ين
استخراج فلزها يبرا ادهو سارزان  روشيبه]. دستيابي 1[ هستند

منتخــب بــا]. ابتــدا فلــز/ فلزهــاي 2اهميــت اســت [ بســيار بــا
سازيخالصبا استخراج انتخابي، ] و سپس 3دا [ج 1شوييحلال

نيــز بــراي ببرجــذنشــيني و ]. تــه4[شــود فلزهــا انجــام مــي
،اسـتخراج  خلاف روشبر .]5شوند [مي كارگرفتهسازي بهخالص

نامناسـب يجانب هايفراورده جاديامكان ا ييايميش يدر جداساز
بايستي از ديد فني و حلال در استخراج،انتخاب . ]6[ وجود دارد

استفاده صورتدر  . براي مثال،]7[ اقتصادي موردتوجه قرارگيرد
يينـد ا، فرعيمـا  /فـاز جامـد   كرواستخراجيم ،يبحراناَبر الياز س

.]8[بر است هزينه
ــتخراج ــامل  اس ــك ش ــع نم ــين دو  توزي ــا ب ــايعه ــاز م ف

نيتـر مهـم ]. 9[ شـود اختلاط و در تماس با يكديگر ميغيرقابل
بيضري حلال، بالا تيو ظرف يريپذانتخاب حلال هايويژگي

كم رويگران ع،يجزء در هر دو فاز ما كيغلظت  بيضر ع،يتوز
و فشار بخـار يچگالزياد فاوت تاست. ] 10[ فازها كم تيحلالو 
].12و  11[ شـود  گرفتهنظردرنيز بايد  تينيجزء هدف و راف نيب

اشـتعالقابـل غير و خورنـده ريغ ،يسـم ريغ ديبا حلال ،همچنين
هـا بـرآن يـي افزاهـم هـا و  عامـل اثـر  مطالعه  يبرا]. 13[ باشد

شـده كارگرفتـه بـه  پاسـخ روش سطح ،ي فلزيهاونياستخراج 
ــت ــم افزا]. 15و  14[ اسـ ــر هـ ــياثـ ــلال يـ ــاحـ ــي هـ يآلـ

،]17[ ان 984حــلال لــيكس ]، 16[و دپــا  فســفاتليــبوتيتــر
نـد اهبراي استخراج مس بررسـي شـد   نويآم يفنوكس يگاندهايل
ــول]18[ ــز در محل ــتخراج از رســوب فل ــوارد، اس . در برخــي م

].19[كند جلوگيري مي
بـاشدن حلال دپا ]، صابوني20[ دپابا  ياستخراج روباوجود 

]. همچنـين،21كنـد [ سديم هيدروكسيد به استخراج كمك مـي 
97]. 22تعداد مراحل استخراج در حالت صابوني، كمتـر اسـت [  

دپـا مخلوط ]. 23درصد روي طي دو مرحله با دپا استخراج شد [

1. Leaching

].24[بـراي اسـتخراج روي دارد    يياثر هم افزا 272 انكسيو س
دپـا وهـاي  بـا حـلال   150پـي  عملكرد حلال چمپـركس سـي  

اسـتخراج]. 25[براي جداسازي مس مقايسه شد  272سيانكس 
آكورگا ام و ان 984هاي ليكس با حلال مس از محلول سولفات

تفاوتدر شرايط م]، 27[اچ 5640و حلال مكسترال ] 26[ 5910
هاي زمان، غلظت حلال، نسـبت فازهـايعامل. اثر شدمطالعه 

اسـتخراج]. 28[بررسـي شـد    بـازده تعادل بر  pHآلي به آبي و 
حـلال سـيانكس]، O2N18H11C ]29 سـنتزي عامل كادميم با 

،]31[ 10بررسي شد. استخراج نيكـل بـا ورسـاتيك    ] 30[ 301
و] 34[ 507، حلال پـي ]33[ 841حلال ليكس ]، 32[حلال دپا 

بررسي شد.] 35[ 272حلال سيانكس 
از محلـولروي، مس و نيكـل   انتخابي فلزهاياستخراج 

يـك كاسـيدي   شـويي حـلال ) مزاحم هاييونبا حضور واقعي (
هايي باكمك حلالسرد كارخانه مهسان روي دليجان بهصافي 

وري و هـدف اصـلي ايــناصـرفه اقتصـادي و در دسـترس، نـو    
ي، نوعبه آب ينسبت فاز آل زمان، عامل چهار يرتاث. است پژوهش

امـاشـد.   يبررس ـ اسـتخراج هر مرحله  در pHو  و غلظت حلال
ثابت درنظرگرفته شد. عدم تغييـر و دماي محيط سرعت همزن

pH ،مراحل يآلودگو كاهش  واكنشگرهادليل كاهش مصرف به
كـه در دو مرحلـه اول و اسـت بعدي، يكي از مزاياي اسـتخراج  

درصـدي مـس 100محلول تغييري نداشت. استخراج  pHدوم، 
.است پژوهشهاي اين وريادر مرحله دوم نيز از ساير نو

بخش تجربي
از محلــول يكــلمــس و ن ي،روبــراي بازيــابي فلزهــاي 

كارگرفته شـد. محلـولشويي، فرايند استخراج با حلال بهحلال
صـافي يـك كگرم  5/13 شوييحلالبا  ،موردنياز در اين مرحله

ــاد   ــه ابع ــرونيم 177ب ــي 150در  ك ــرميل ــول ليت آب و محل
ــا اســيد كيســولفور ــا pH ب درجــه 40 يدر دمــا 5/2 برابــر ب

ــدت  سلســيوس ــه م ــه شــدســاعت  5/1ب ــغلظــت اول .تهي هي
.نبود ريينظر در محلول قابل تغ مورد هايفلزيون
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 مواد
ينتخاب حلال بخش مركـز ا با حلال، استخراج ندايدر فر

و يكشش سـطح  برپايهانتخاب حلال است.  ندايفر يزيربرنامه
، ظرفيت بازيابي، گرماي نهان تبخير كـم، قيمـتروي كمگران

دپـا، بودن انجام شد. بنابراين، از سه حلالمناسب و در دسترس
ــترال  ــيانكس  اچ5640مكس ــيمي 272و س ــركت مكفاش از ش

آورده شده است. 1ها در جدول حلال هايويژگياستفاده شد. 

 هابا حلال متفاوت هاياستخراج فلز مقدارتعادل بر  pHstepاثر 

ييايميارگانوفسـفره بـا فرمـول ش ـ    بي ـترك كيدپا  حلال
H2PO2O)17H8(C  ـ عيما كيو  كيفسـفر  بي ـرنـگ از ترك يب

اسـتخراج ياستفاده دپا برا بيشترهگزانول است.  ليات-2و  اسيد
ــايفلز ــليكبالـــت و ن ،يرو هـ ــترال  .اســـت كـ 5640مكسـ
يدي ـتول يو جداكننـده مـس در واحـدها    حلال نيپركاربردتراچ

272 انكسي. س ـاسـت  شـويي حـلال روش بزرگ كاتد مـس بـه  
تعـادل بـر مقـدار pHاثر  است. كليجداكننده كبالت از ن حلال

و اچ5640بـا حـلال دپـا، مكسـترال      نفاوتم استخراج فلزهاي
.نشان داده شده است 1در شكل  272 انكسيس

272 انكسيو س 5640مكسترال دپا، هاي هاي حلالويژگي 1جدول 
272سيانكس اچ5640مكسترال دپاهاويژگي

رنگبي -مايع زرد كم رنگمايع كهربايي شفافرنگبي -مايع زرد كم رنگظاهر حلال
  9200/0  9600/0  9756/0ليتر)وزن مخصوص (گرم بر ميلي

  ൑142 200  39-45درجه سلسيوس) 25پوآز، روي (سانتيگران
<൒108 90<160نقطه اشتعال (درجه سلسيوس)

൒300 ൒ 250  209متر جيوه، درجه سلسيوس)ميلي 10نقطه جوش (
> 16 ×10-3> 5 ×10-5> 01/0حلاليت در آب (گرم بر ليتر)

  97  99  98خلوص (درصد وزني)
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حلال دپا
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هاي دپا،حلالبا  تفاوتم هاياستخراج فلز مقدارتعادل بر  pHاثر  1شكل 

272 انكسيسو  اچ5640مكسترال 

استخراج  مراحل ينتيكيس يبررس
يهـا ، از محلـول يت ـيدو ظرف يفلز ونيواكنش استخراج 

نوشت: ريصورت زتوان بهيرا محلال سولفات با 
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)1( 

ሺ௔௤ሻܯكــه در آن
ଶା از آمــدهدســتبــهدر محلــول  يــون فلــز

ــوييحــلال ــي،  ሺ௢௥௚ሻܪܴ، ش ሻ௡ିଶሺ௢௥௚ሻܪሺܴܯଶܴحــلال آل

ሺ௔௤ሻܪكمپلكس فلز/ حلال و
ା  ثابـت. است رافينيتاسيد در فاز

:استتعادل در واكنش بالا به صورت زير 

ܭ )2( ൌ
ሾܴଶܯሺܴܪሻ௡ିଶሿ௢௥௚ሾܪାሿ௢௥௚ଶ

ሾܯଶାሿ௔௤ሾܴܪሿ௢௥௚௡

برابر اسـت MD، يعني Mضريب توزيع يون فلزي از طرفي 
با:

)3(  ]aC]/[oC= [ MD

در فاز آلي Mترتيب غلظت مولي به ]aC[و  ]oC[آن كه در 
.و آبي هستند

تـوان نوشـتمي 3 معادلهواكنش استخراج يادشده و  پايهبر
:)4(معادله 

ெܦ )4( ൌ
ሾܴଶܯሺܴܪሻ௡ିଶሿ௢௥௚

ሾܯଶାሿ௔௤
 

شود:ازنويسي ميببه صورت زير  2و معادله    

ܭ )5( ൌ ெܦ
ሾܪାሿ௢௥௚ଶ

ሾܴܪሿ௢௥௚
௡  

:آيددست ميبه 6 معادله، 5با گرفتن لگاريتم از طرفين معادله 

)6( logܦெ െ ሿ௢௥௚ܪሾܴ݃݋݈݊ ൌ ܭ݃݋݈ ൅  ܪ݌2

ெܦlog يخط ـ1وايـازش  با رسم 6 معادله െ  ሿ௢௥௚ܪሾܴ݃݋݈݊

1. Regression 

،در هـر مرحلـه اسـتخراج    n تفاوتم ريمقاد يبرا pHدر مقابل 
معادله، شيب خط بايد برابـراين  برپايه. شودمي ليو تحل هيتجز

RH تعـداد  nشـده بـا   كمـپلكس  فلـز  ونيهر كات باشد. يعني 2

تي ـاحاطه و تثب يدر فاز آل RH گريمولكول د (n-2) باشده جدا
:توان نوشتميسه مرحله استخراج،  يبرا ن،يشود. بنابرايم

ܼ݊ሺ௔௤ሻ
ଶା ൅ ሺ௢௥௚ሻܪ5ܴ →	

)7( 	ܴଶܼ݊ሺܴܪሻଷሺ௢௥௚ሻ ൅ ሺ௔௤ሻܪ2
ା  

ሺ௔௤ሻݑܥ
ଶା ൅ ሺ௢௥௚ሻܪ7ܴ →	

)8( ܴଶݑܥሺܴܪሻହሺ௢௥௚ሻ ൅ ሺ௔௤ሻܪ2
ା  

ܰ݅ሺ௔௤ሻ
ଶା ൅ ሺ௢௥௚ሻܪ10ܴ → 

)9( ܴଶܰ݅ሺܴܪሻ଼ሺ௢௥௚ሻ ൅ ሺ௔௤ሻܪ2
ା  

 استخراج مراحل ترموديناميكي يبررس
ெܦ	݃݋݈ يخط وايازشوانت هوف، روابط  كارگيريبهبا 

ଵ در مقابل

ଵ଴଴଴்
از شـيب ايـن نمـودار مقـدار آنتـالپي ورسـم   

25انرژي آزاد گيبس و آنتروپي در دماي همچنين، شد. محاسبه 
اگر. نداآورده شده 2اسبه شدند كه در جدول ه سلسيوس محدرج

 ـ   منفـي  انرژي آزاد گيبسعلامت  يخـود هباشـد، واكـنش خودب
. برخـي بودخودي هاستخراج هر سه مرحله، واكنشي خودباست. 
انجـام يخـود همثبت، خودب يآنتالپ هايرييها با وجود تغواكنش

مقداردارد.  ينقش مهم يها، آنتروپنوع واكنش ني. در اشوندمي
شيافـزا و  انحـلال يـون فلزهـا    ليم دهندهنشانآنتروپي مثبت 

فاز آلي و آبيدر سطح مشترك  هاي فلزيي يونتصادفحركت 
است.

ሻݍሺܽܯ
2൅ ൅ ሻ݃ݎ݋ሺܪܴ݊ → ሻ݃ݎ݋ሻ݊െ2ሺܪሺܴܯ2ܴ ൅ ሻݍሺܽܪ2

൅
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هاي ترموديناميكي استخراج روي با حلال دپاعاملمقادير  2جدول 

دارمقعامل ترموديناميكياستخراج حلهمر

مرحله اول
استخراج روي)(

- 27/40انرژي آزاد گيبس (كيلوژول بر مول)
  67/11آنتالپي (كيلوژول بر مول)

  18/0آنتروپي (كيلوژول بر مول. كلوين)

مرحله دوم
(استخراج مس)

- 83/10انرژي آزاد گيبس (كيلوژول بر مول)
  31/4آنتالپي (كيلوژول بر مول)

  05/0آنتروپي (كيلوژول بر مول. كلوين)

مرحله سوم
(استخراج نيكل)

- 20/89انرژي آزاد گيبس (كيلوژول بر مول)
  41/14آنتالپي (كيلوژول بر مول)

  35/0آنتروپي (كيلوژول بر مول. كلوين)

 استريپ ندايفر
ــرا ــ يب ــرا يبررس ــه اول  طيش ــلال در مرحل ــتريپ ح اس
2 اسـيد  مـولار، در مرحلـه دوم سـولفوريك    1 اسيد سولفوريك

مـولار اسـتفاده شـد. 1 اسيد در مرحله سوم سولفوريك و مولار
)AAS( يسـنج جـذب اتم ـ  في ـبا ط يدر فاز آب فلز ونيغلظت 
عنـواناز مرحله استريپ بـه  آمدهدستبهحلال شد.  يريگاندازه

.شدحلال تازه در جداسازي فلز از رافينيت استفاده 

گيرينتيجه

ــن  ــژوهش،در اي ــدافر پ  ــ  ين ــلال ب ــا ح ــتخراج ب راياس
از يمو كـادم  يمس، رو يكل،ن هايفلز يو جداساز سازيخالص

مـزاحم بـا هـاي يـون بـا حضـور    يدياس ـ شـويي حلالمحلول 
. سـهشـد  يبررس ـ ي،در دسترس و باصـرفه اقتصـاد   يهاحلال

هايفلز يانتخاببازيابي هدف  با استخراج با حلال يندامرحله فر
مرحلـه اول ينيتمس از محلول راف ،شوييحلالاز محلول  يرو
pH ييرمرحله دوم انجام شد. عدم تغ ينيتاز محلول راف يكلو ن

توجـهقابـل  يارمس در مرحله دوم، بس يدرصد 100و استخراج 
صـورت يسـاز و مـدل  آمـده دسـت به يتجرب هاييجه. با نتبود
چگونگي استخراجبه همراه  يازن مورد هايحلهتعداد مر يرفته،پذ

يرگرماگ ،استخراج يندافر. هر سه مرحله شد يينتعدر هر مرحله، 
يـل و تكم ژوهشـي كـار پ  يـن ادامه ا براي. بودند يخودهو خودب
مطالعــه و يوســته،ناپ اينــدهايشــده در فريآورجمــع يهــاداده
اسـتخراج بـا حـلال، مطالعـه و يوستهپ ايندفر يدااقتص يبررس
اســتفاده از ي، بررســاينــدفرايــن  يصــنعتيمنــ يــاسمق يطراحــ

يشـنهاد پ ،موجـود  يهـا ها با حـلال آن يبو ترك يوني هاييعما
.شوديم

سپاسگزاري
زاده و همكاران محترمجناب آقاي دكتر تقي از وسيلهينبد

پـژوهش  يـن كه مـا را در انجـام ا   شركت مهسان روي دليجان
.يمرا دار يكردند، كمال تشكر و قدردان ياري

مراجع
[1] Nusen S, Yottawee N, Cheng CY,

Chairuangsri T. Characterisation of zinc 
plant, cold-purification filter cake and 
leaching of indium by aqueous sulphuric 
acid solution. Chiang Mai Journal of 
Science. 2015;42(3):718-729.  

[2] Mbaya RKK, Ramakokovhu MM,
Thubakgale CK. Atmospheric pressure 
leaching application for the recovery of 
copper and nickel from low-grade sources. 

South African Institute of Mining and 
Metallurgy Base Metals Conference. 2013. 
p. 255–68.

[3] Mahmoud MHH. Leaching platinum-group
metals in a sulfuric acid / chloride solution. 
Journal of the Minerals, Metals & Materials 
Society. 2003;55(4)37-40. doi: 
10.1007/s11837-003-0086-y 

[4] Gislev M, Grohol M. European Commission,
Report on Critical Raw Materials and the 



و همكاران قائمي

1403 پاييز، 3سال هجدهم، شماره (JARC)هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
44

Circular Economy. Milan: European Union; 
2018.  

[5] Xing WD, Lee MS. A process for the separation
of noble metals from HCL liquor containing
gold(III), palladium(II), platinum(IV),
rhodium(III), and iridium(IV) by solvent
extraction. Processes. 2019;7(5):243 doi: 
org/10.3390/pr7050243 

[6] Ghanadzadeh H, Ghanadzadeh A. (Liquid +
liquid) equilibria in (water + ethanol + 2-
ethyl-1-hexanol) at T = (298.2, 303.2, 308.2,
and 313.2) K. J Chem Thermodyn.
2003;35(9):1393-401. doi: 
org/10.1016/S0021-9614(03)00127-7 

[7] Rydberg, J, editors. Solvent extraction
principles and practice, revised and
expanded. Boca Raton: CRC Press; 2004.
doi: org/10.1201/9780203021460

[8] Anzum R, Alawamleh HSK, Bokov DO,
Jalil AT, Hoi HT, Abdelbasset WK, et al. A
review on separation and detection of
copper, cadmium, and chromium in food
based on cloud point extraction technology.
Food Sci Technol. 2022;42:e80721. doi:
10.1590/fst.80721

[9] Krishnamurthy N, Gupta CK. Extractive
metallurgy of rare earths, 2nd Edition. UK:
CRC Press; 2016. doi: org/10.1201/b19055

[10] Poole CF. Chapter 2 - Solvent selection for
liquid-phase extraction. In: Poole CF, editor.
Handbooks in Separation Science, Liquid-
Phase Extraction. Amsterdam: Elsevier; 2020.
p. 45-89. doi: org/10.1016/B978-0-12-816911-
7.00002-5

[11] Chavarrio JE, Gutiérrez MF, Orjuela Á. A
quantitative multi-criteria solvent selection
method for extraction processes: Case
study—downstream purification of sucrose-
based surfactants. J Surfactants Deterg.
2020;23(3):513–26. doi:10.1002/jsde.12397

[12] Arroyo-Avirama AF, Gajardo-Parra NF,
Espinoza-Carmona V, Garrido JM, Held C,

Canales RI. Solvent selection for the 
extraction of 2-Phenylethanol from aqueous 
phases: Density and viscosity studies. J 
Chem Eng Data. 2022;67(8):1893–904. 
doi:10.1021/acs.jced.1c00975 

[13] Hegazy MM, Badawi AA, El-Nabarawi
MA, Eldegwy MA, Louis D. One factor at a
time and factorial experimental design for
formulation of L-carnitine microcapsules to
improve its manufacturability. Heliyon.
2024;10(1):e23637. doi: org/10.1016/j.
heliyon.2023.e23637

[14] Konagano EMH, da Costa HSC, de Souza
JNS, Herman CANP. One-factor-at-a-time
optimisation of the aqueous extraction of the
peroxidase from fresh Amazonian cacao
beans. Int Food Res J. 2020;27(4):694–701.

[15] Rajewski J, Dobrzyńska-Inger A.
Application of response surface
methodology (RSM) for the optimization of
chromium(III) synergistic extraction by
supported liquid membrane. Membranes
(Basel). 2021;11(854):1-17 doi:
org/10.3390/membranes11110854

[16] Afzali Z, Irannajad M, Azadmehr A. Copper
extraction from aqueous solution by organic
solvents of TBP and D2EHPA in buffer
solution. Amirkabir Journal of Civil
Engineering. 2015;47(1):109–117. doi: 
10.22060/ceej.2015.476 

[17] Devi NB, Nayak B. Liquid-liquid extraction
and separation of copper(II) and nickel(II)
using LIX®984N. J South African Inst Min
Metall. 2014;114(11):937-43.

[18] Nyamato GS, Wambugu K, Kiratu J,
Ojwach SO. Liquid-liquid extraction of
copper(II), zinc(II), cadmium(II), and
lead(II) from aqueous solution and sewage
effluent using phenoxy-amino ligands.
Water Sci Technol. 2022;85(10):2993-3001.
doi: org/10.2166/wst.2022.164

[19] Balesini-Aghdam AA, Yoozbashizadeh H,



سازي فرايند استخراج با حلال فلزهاي روي، مس و نيكل ...بهينه

1403 پاييز، 3سال هجدهم، شماره (JARC)هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
45

Moghaddam J. Direct hydrometallurgical 
separation of Zn(II) from brine leaching 
solution of zinc filter cake by simple solvent 
extraction process. Physicochem Probl 
Miner Process. 2019;55(3):667-78. doi: 
10.5277/ppmp18179 

[20] Soltani F, Darabi H, Aram R, Ghadiri M.
Leaching and solvent extraction purification
of zinc from Mehdiabad complex oxide ore.
Sci Rep. 2021;11(1):1-11. doi: org/10.
1038/s41598-021-81141-7

[21] Li Y, Hu J, Fu M, Tang J, Dong L, Liu S.
Investigation of intermolecular interactions
of mixed extractants of quaternary
phosphonium or ammonium chlorides and
bis(2,4,4-ethylhexyl)phosphoric acid for
metal separation. RSC Adv.
2016;6(62):56772-9. doi: org/10.1039/
C6RA07813C

[22] Tahmasebizadeh P, Javanshir S. Solvent
extraction of zinc from a bioleaching solution
by modification of D2EHPA: Optimization
and thermodynamic studies. J Min Environ.
2021;12(1):253-69. doi: 10.22044/jme.
2021.10324.1979

[23] Jafari H, Abdollahi H, Gharabaghi M,
Balesini AA. Solvent extraction and
stripping of zinc from synthetic chloride
solution in presence of manganese and
cadmium as impurities. J Min Environ.
2019;10(4):1083-93. doi: org/10.22044
/jme.2019.8708.1755

[24] Asadi T, Azizi A, Lee J chun, Jahani M.
Solvent extraction of zinc from sulphate
leaching solution of a sulphide-oxide sample
using D2EHPA and Cyanex 272. J Dispers
Sci Technol. 2018;39(9):1328-34. doi:
10.1080/01932691.2017.1402338.

[25] Feizollahi S, Azizi A. Solvent extraction of
copper from an industrial sulfate liquor
using Chemorex CP-150. J Min Environ.
2018;9(4):905-16. doi: org/10.22044/jme.

2018.7161.1568 
[26] Ruiz MC, Risso J, Seguel J, Padilla R.

Solvent extraction of copper from sulfate-
chloride solutions using mixed and modified
hydroxyoxime extractants. Miner Eng.
2020;146:106109. doi: org/10.1016/j.
mineng.2019.106109

[27] Hosseinzadeh M, Petersen J, Azizi A.
Solvent extraction studies of copper from a
heap leach liquor using mextral 5640H.
minerals. 2022;12(10):1-14. doi: org/10.
3390/min12101322

[28] Lee LY, Morad N, Ismail N, Rafatullah M.
Synergistic Extraction of Cd, Cu and Ni
with D2EHPA/TBP: Screening of Factors
by Fractional Factorial Design. Int J Chem
Eng Appl. 2019;10(4):114–20. doi:
10.18178/ijcea.2019.10.4.752

[29] Berkalou K, Nounah A, Khamar M,
Cherkaoui E, Boussen R. Removal of
cadmium from phosphoric acid by the
liquid-liquid extraction process using
synthetic agent C11H18N2O. Int J Adv Res
Eng Technol. 2020;11(6):28–35. doi:
org/10.17605/OSF.IO/R2Q3H

[30] Qian Z, Qiao J, Jiang D, Lin J, Chen A, Ma
Y, et al. Removal of cadmium from cobalt
sulfate by solvent extraction using cyanex
301. Jom. 2018;70(8):1459–63. doi:
org/10.1007/s11837-018-2946-5

[31] Abo Atia T, Deferm C, Machiels L,
Khoshkhoo M, Riaño S, Binnemans K.
Solvent extraction process for refining
cobalt and nickel from a “bulk hydroxide
precipitate” obtained by bioleaching of
sulfidic mine tailings. Ind Eng Chem Res.
2023;62(43):17947-58. doi: /10.1021/acs.
iecr.3c02612

[32] Arslan F, Büşra Güven Z, Yenial Arslan Ü,
Benli B, Arslan C. Solvent extraction of
nickel from iron and cobalt containing
sulfate solutions. Mater Sci Eng Int J.



و همكاران قائمي

1403 پاييز، 3سال هجدهم، شماره (JARC)هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
46

2023;7(1):1-6. doi: 10.15406/mseij.2023. 
07.00195 

[33] Yuchang Xiao BASc by. Solvent Extraction
of Nickel from Complexation Leachate
Solution. 2023;(February). doi: org/10.
14288/1.0424306

[34] Rao M, Zhang T, Li G, Zhou Q, Luo J,
Zhang X, et al. Solvent extraction of Ni and
Co from the phosphoric acid leaching
solution of laterite ore by P204 and P507.
Metals (Basel). 2020;10(4):4–5. doi:

org/10.3390/met10040545 
[35] Rodrigues IR, Deferm C, Binnemans K,

Riaño S. Separation of cobalt and nickel
via solvent extraction with Cyanex-272:
Batch experiments and comparison of
mixer-settlers and an agitated column as
contactors for continuous counter-current
extraction. Sep Purif Technol.
2022;296(121326):1-10. doi: org/10.1016
/j.seppur.2022.121326



 1403  پاييز، 3سال هجدهم، شماره                                                                          kh_dideban@pnu.ac.ir  دار مكاتبات:عهده *

        m.hatami6215@gmail.com	&                                        47                                            56الي  47از صفحه  

  
  مروري

هاي سيليكا هاي برپايه اپوكسي حاوي نانوذرهشدن نانوچندسازهايبررسي رفتارشبكه
هاي پرشاخه آمينشده با گروهاصلاح  

  
 3محمدرضا صائبو و* 2باندهيد جهيخد ،*و1رامشهيزهرا حاتم

 ن.رايا ،نور، تهران اميدانشگاه پ ،يميگروه ش يدكتر يدانشجو. 1

  .رانيا ،نور، تهران اميدانشگاه پ ،يمياستاد تمام گروه ش. 2
 .رانيا ،پژوهشگاه رنگ، تهران ،هانيو افزود نرزيستاد تمام گروه . ا3

 1402 آذرپذيرش:     1402 آذربازنگري:     1402 ارديبهشتدريافت: 

https://doi.org/10.30495/JACR1.1403.1044830 

 

  
  چكيده

ابتدا نانوسيليكا  .پردازديم ياپوكس هايدارشده بر رفتار پخت نانوچندسازهعامل يسيليكا هايهنانوذر يشافزا يرتاث يمطالعه به بررس ينا
آلدهيد به ديگلوتارها، د. در ادامه آزمايشش اصلاح ،به سيلانهيدروكسيل سطح هاي گروه پيوند راهاز  با روش استوبر تهيه، و سپس

ها نانوذرهايمين پرشاخه به سطح اتيلنهاي عاملي پليشده متصل شد. در مرحله بعدي گروههاي اصلاحهاي سيلان سطح نانوذرهگروه
- فيطهاي عاملي با سطح با يابي و پيوند گروه) مشخصهTEMميكروسكوپ الكتروني عبوري (با  آمدهدستبه هايهنانوذرمتصل شد. 

آميز دهنده اصلاح موفقيتنشانها شد. نتيجهبررسي ) TGAيي (گرما يسنجوزن هيتجزو نيز  )FTIR( هيفور ليتبدفروسرخ  يسنج
افزايش همچنين، شده بوده است. نانومتر در حالت خالص و اصلاح 70و  50هاي سيليكا با ابعاد حدود نيز توليد نانوذره ها وسطح نانوذره

آمين و  هايگروهكه نشان داد  شدمشاهده  ايميناتيلنشده با پليسيليكا اصلاحنانوودن افز باگرماي واكنش پخت در  توجهيقابل
افزودن ند. دش اپوكسي/آمين پختموجب آساني و  كرده شركت پخت موثر در واكنشصورت بهشده، در سيليكاي اصلاح هيدروكسيل

اي اپوكسي شد. اين افزايش براي سامانه شده، موجب افزايش دماي انتقال شيشهسطح نانوسيليكا خالص و اصلاح درصد وزني 1/0
مطالعه نشان  ينادرجه سلسيوس بوده است.  7/84به  82) از PEI( ايميناتيلنپلي شده باهاي سيليكا اصلاحاپوكسي حاوي نانوذره

ارائه دهند.  ياپوكس هاينانوچندسازه يكيو مكان گرمايي ويژگيدر  يتوجهبهبود قابل تواننديشده مسيليكا اصلاح هايهكه نانوذر دهديم
  .دهنديرا نشان م ايهچندسازمواد نانو ييكارا يشپخت و افزا ايندهايبهبود فر هايافته ينا

  
  شدن، اصلاح سطح، نانوچندسازه.اي، شبكهاپوكسي، نانوسيليكا كليدي: هايواژه
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مقدمه
و يزيكيف ويژگي يلدلبه ياپوكس هاينانوچندسازه

و يمانند هوافضا، نظام تفاوتيم يع، در صناهمتابي يمياييش
استحكام يلدلبه ياپوكس هايينكاربرد دارند. رز يخودروساز

عنوانبه گرمايي، يداريو پا يبالا، مقاومت به خوردگ يكيمكان
]. چالش1[ شونديم ستفادها هانانوچندسازه يبرا يمناسب بستر
ياپوكس بستردر  هاهنانوذر يكنواخت يعبه توز يابيدست ي،اصل

يتبالا و قابل يژهسطح و يلدلسيليكا به هايهاست. نانوذر
ويژگيموثر در بهبود  يهاعنوان پركنندهبه ،اصلاح سطح
]. اصلاح سطح2[ شوندياستفاده م ياپوكس هاينانوچندسازه

يعتوزمناسب، پراكنش و  يآل يهاگروه اسيليكا ب هايهنانوذر
ويژگيو  بخشديبهبود م ياپوكس بستررا در  هاهنانوذر ينا

].3[ دهديم يشرا افزا گرماييو  يكيمكان
و هوافضا ينظام يعگرماسخت در صنا بسپار هايچندسازه

يمياييو ش يزيكيف ويژگيبا  ياپوكس هايينكاربرد دارند. رز
].4[ شونديها استفاده مسامانه ينا يعنوان ماده اصلمناسب، به

بر بسپارپركننده در بستر  يعو توز قدارم ي،نوع، شكل هندس
يگرماسنج يها. روشدارد ياديز يرتاث ييچندسازه نها ويژگي
مطالعه رفتار يبرا )1DSC(ي تفاضل گرماسنجي روبشيمانند 
هايه]. نانوذر6و  5[ شوديها استفاده مشدن سامانهياشبكه
ويژگيبالا،  يژهمناسب و سطح و يمتق يليكا به دلسيل
].7[ دهنديم يشرا افزا ياپوكس هايينرز يداريو پا يكيمكان

هاي كلوييدياز نانوذره هاي پژوهشگران، استفادهبرپايه مطالعه
هاي اپوكسي موجب بهبودعنوان پركننده نانوچندسازهسيليكا به

شود. در اين حالتسيليكا ميگشايي بين رزين و فرايند حلقه
گرماسنجي و) 2TGAيي (گرما يسنجوزن هيتجزهاي بررسي

است كه افزودن نانوسيليكا  تا يكنشان داده  روبشي تفاضلي
شود و پس از آن ويژگيمقدار مشخص موجب بهبود ويژگي مي

].5كند [مدنظر روند كاهشي پيدا مي
1. Differential scanning calorimetry (DSC) 2. Thermogravimetric analysis (TGA)

ايندفر ي،اپوكس هايازهنانوسيليكا به نانوچندس افزودن
هايي. بررسبخشديو سيليكا را بهبود م ينرز ينب ييگشاحلقه
دهندينشان م يتفاضل يروبش يو گرماسنج ي گرماييسنجوزن

را بهبود ويژگيكه افزودن نانوسيليكا تا مقدار مشخص، 
دن]. افزو5[ يابديكاهش م ويژگيپس از آن  ولي بخشد،يم

و يخمش ي،مشخص، استحكام كشش يرنانوسيليكا تا مقاد
افزايش براي مثال، بررسي ].8[ دهديرا بهبود م يچقرمگ

بافولاد كربني  چسبندگي و مقاومت در برابر خوردگي
درصدهاي درنانوسيليكا -اپوكسي هاي متفاوت از جملهپوشش
برابرچسبندگي و مقاومت در  قدارممتفاوت، نشان داد كه  وزني

توزيع و پراكنش يكنواختبه يكديگر وابسته هستند و  ،خوردگي
يابد. آزمونبا مقدار بارگذاري بالاتر، كاهش مينانوسيليكا 

هايپوشش نيز بيانگر تفاوت فرايند پخت درDSC گرمايي 
ايگونهبود، بهسيليكا در مقايسه با اپوكسي خالص ي/نانواپوكس
سينتيك پخت رزين، نانوسيليكا بارگذاريبا افزايش زمان كه هم
،سيليكا هايه. وجود نانوذر]8د [شدچار تغيير  نيز اپوكسي

]. در9[ دهديم يشپخت را افزا يهسرعت واكنش در مراحل اول
مناسب يعامل يهاسيليكا با گروه هايهپژوهش، نانوذر ينا

و تنش پخشدند. واك افزوده ياپوكس ينو به رز سطح اصلاح
و يبررس DSC گرماييها با آزمون شدن سامانهيارفتار شبكه

گرمازا و هاينموداراوج  يو دما يهاول يدما ييرهايتغدر مورد 
.شدبحث  تفاوتم يهاواكنش در نمونه يگرما

بخش تجربي
مواد

،4آمينوسيلان)، 3TEOSاورتوسيليكات (تترااتيل
6خريداري شد. رزين اپوكسيمرك از شركت  5آلدهيدگلوتاردي

وبا قابليت عملكرد در دماي بالا و مقاوم در برابر مواد شيميايي 

3. Tetraethyl orthosilicate (TEOS) 4. Trimethoxy Silane (3- Aminopropyl)
5. Glutardialdehyde 6. EPON 828
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و هگزيون آمريكاهر دو از  1آمينتترااتيلتري عامل پخت
ب2DMF( آميدفرممتيلدي آلماناز مرك عنوان حلال ه)

مولكوليبا وزن پرشاخه ) 3PEI(ايميناتيلنپلي. خريداري شد
.شد تهيه گرم بر مول از شركت سيگما آلدريچ 60000

 هاتوليد و بررسي نانوذره
روش استوبر باسيليكا  هايهنانوذرمرحله اول: در ابتدا 

ليتر) وميلي 25ابتدا اتانول (روش  در اين. ]8[سنتز شدند 
دقيقه 10ليتر) به مدت ميلي 5/1درصد آمونياك ( 32محلول 

و فزودهليتر) به مخلوط اميلي TEOS )2، مخلوط شدند. سپس
- ساعت در دماي اتاق با همزن مغناطيسي  24مدت تركيب به

در هاهآمده با اندازه ذردستهزده شد. پودر سفيد رنگ بهم
دقيقه) 10 و طيدور در دقيقه  6000( گريزانهس نانو با مقيا
هايهبا اتانول شسته شد. سپس نانوذر مرتبهآوري و چهار جمع

80ساعت در آون خلاء در دماي  5مدت به آمدهدستبهسيليكا 
خشك شدند.سلسيوس درجه 

ليترميلي 50مرحله دوم: يك گرم از نانوپودر سيليكا با 
DMF دقيقه با همزن فراصوت همگن شد. 5مدت مخلوط و به
مخلوط افزوده شد.تدريج بهليتر آمينوسيلان بهميلي 2سپس 

درجه سلسيوس بازرواني 80ساعت در دماي 24مدت مخلوط به
جدامحيط واكنش  از گريزانهشده با شكيلو سپس فراورده ت

هايهمواد اوليه واكنش نداده از سطح ذر حذف برايشد. 
ه شد و بهشست زدودهبا اتانول و آب يون فراوردهشده، تشكيل
ثانيه و دوباره از صافي عبور داده شد. در پايان، فراورده 35مدت 

درجه سلسيوس 50مدت سه الي چهار ساعت در آون با دماي به
روند اصلاح يابيو ارز شناسايي رايب S-2SiO خشك شد. نمونه

و هيفور ليتبد فروسرخ يسنجفيطهاي سيليكا با نانوذره سطح
آماده شد. پس از انجام اين مراحل ي،تفاضل يروبش يگرماسنج
گرم از ماده جامد پودري را برداشته (براي 5/0حدود 
گرم بود، داخل 93/1مانده آن را كه حدود ) و باقي TGAبررسي

1. Triethylenetetramine (TETA) 2. Dimethylformamide (DMF) 3. Polyethyleneimine (PEI)

افزوده شد.DMF ليتر ميلي 100يك بشر ريخته و به آن 
مدت پنج دقيقه با همزن فراصوتآمده بهدستسپس، مخلوط به

درصد 50( آلدهيدديگلوتارليتر ازآن، چهار ميليزده شد. پسهم
آمدهدستمحلول در آب) در زير هود به آن افزوده شد. ماده به

زده شد تا مخلوطمغناطيسي همدر دماي محيط با همزن 
آمده بادستساعت، مخلوط به 24يكنواخت شود. پس از 

زدوده شسته و بااتانول و آب يونگريزانه جدا شد. سپس، با 
- كمك گريزانه دوباره جداسازي انجام شد. ماده جامد قهوه

درجه 80تا  70شده در داخل آون با دماي رنگ جدااي
سلسيوس خشك شد. سپس، مقداركمي از ماده جامد

هاي آليبراي بررسي پيوند گروه A-2SiOعنوان شده بهخشك
ها تهيه شد.به سطح ذره

هاي آماده شده در مرحلهذرهگرم از نانو 5/1مرحله سوم: 
افزوده و در PEIگرم  5/1و   DMFليترميلي 50پيشين به 

ساعت بازرواني شد. ماده 24مدت درجه سلسيوس به 80دماي 
شسته  DMFآمده با گريزانه جدا شد. سپس، فراورده بادستبه

پنج دقيقه گريزانه شد. براي جداسازيمدت و دوباره به
آمده با اتانول شسته و با گريزانه جدا ودستها، ماده بهناخالصي
وس در آون خشك شد.درجه سلسي 70در دماي 

يعبور يالكترون يكروسكوپمبا  هاهنانوذر شناسيريخت
30تا  15در اتانول حدود  هاهنانوذربراي اين كار، شد. بررسي 

- هب تعليقهدقيقه با فراصوت پراكنده شدند و سپس يك قطره از 
شده با گرافيت قرار دادهآمده روي يك شبكه پوشش دادهدست
حلال خشك و با تبخيرآمده با دستهاي بهنمونه. شد

هلند در دمايساخت  Philips CM100مدل ميكروسكوپ 
براي بررسي. شدندكيلوولت بررسي  100اتاق تحت ولتاژ 
هاي پودريدرصد وزني از نمونه، يك FTIRپيوندهاي سطح با 

قرص با ضخامت يكو تحت فشار به  فزودهخشك ا KBrبه 
سپس،. تبديل شدمتر ميلي 15متر و قطر ميلي 2تا  5/1

فوريه ساخت تبديل فروسرخسنج طيف با آزمون
درSpectrum One كشور آمريكا مدل  PerkinElmerشركت
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انجام cm 4-1با وضوح  cm 4000-1 تا 400 ه عدد موجيگستر
-براي بررسي رفتار گرمايي  TGAسنجيوزن . آزمون گرماشد

مقدار و شدهو اصلاح سطحهاي سيليكا خالص هنانوذر وزني
- هنانوذر گرماييو پايداري  شده با سطحجفتهاي عاملي گروه
نجام شد.ا PerkinElmer STA 6000سيليكا با دستگاه  هاي

900تا  30گرم از ميلي 5با وزن تقريبي  هانمونهدر اين آزمون، 
وبر دقيقه  سلسيوسدرجه  10 نرخ گرماييبا  سسلسيودرجه 
دقيقه برليتر ميلي 50 با سرعت جريان نيتروژنجريان  تحت
داده شدند.گرما 

 توليد و بررسي نانوچندسازه
،سيليكا هايهشامل نانوذر ياپوكس هاينانوچندسازه

سيليكا هايهنانوذر ) وS-2SiOبا سيلان (شده سيليكا اصلاح
 هيته پيش روروش  ) برپايهPEI   )PE-2SiOبا  شدهاصلاح

در اتانول با  قهيدق 15 دتمبه هاهنانوذردرصد وزني از  1/0. شد
آمده در همان دستبهمخلوط  .شد دستگاه فراصوت توزيع

شد.  بيترك ياپوكس نيبا مخلوط رز قهيدق 15مدت بهشرايط 
با آمده دستبه مخلوط، از اختلاط مناسب نانياطمراي ب ،سپس

 قهيدق15مدت به قهيدور در دق 2000سرعت ا ب يكيهمزن مكان
 ي محبوسهوا هايكردن حلال و حبابخارجراي ب .شد بيترك

درجه  80 يدر دما آمدهدستبهنانوچندسازه ب، يدر ترك
كد قرار داده شد.  ءساعت در آون خلا يكمدت بهسلسيوس و 

نشان داده  1شده در جدول ي تهيهنانوچندسازه اپوكس ياهنمونه
اند.شده

 هاي اپوكسيها در تهيه نانوچندسازهآن قدارو م هاهكد، نوع نانوذر 1ل جدو

نوع نانوذره
  نانوذره قدارم

 (درصد وزني)
  كد نمونه

-  1/0  EP

2SiO-EP  1/0سيليكا هايهنانوذر

S-2SiO-EP  1/0شده با سيلاناصلاح سيليكا هايهنانوذر

 A-2SiO-EP  1/0آلدهيدديگلوتارشده با اصلاح سيليكا هايهنانوذر

PEI-2SiO-EP  1/0ايميناتيلنشده با پلياصلاح سيليكا هايهنانوذر

و عامل پخت آميني فراوردههاي اپوكسي نانوچندسازه
TETA .با نسبت استوكيومتري در دماي اتاق مخلوط شدند

مدلبا دستگاه  گرماسنجي روبشي تفاضليازآن، آزمون پس
DSC4000 PerkinElmer  هايهذرنانوبراي بررسي تاثير

عامل/پخت رزين اپوكسي بر رفتارشده اصلاح سيليكا خالص و
رزين وبراي اين منظور، . انجام شددما همدر شرايط غير پخت

مخلوط 38: 100در دماي اتاق و با نسبت وزني عامل پخت 
در پن مگرميلي 12آمده با وزن دستشدند. مخلوط به

بر ليترميلي 20نيتروژن با جريان  داده شد وآلومينيمي قرار 
به سامانه سلسيوسدرجه  15-250دقيقه و در گستره دمايي 

سازيتحليل و مدل برايدما غيرهم حالتدر  هايجهنت. اعمال شد
درجه 20و  15، 10، 5گرمايي متفاوت  نرخ حالت با پخت در چهار

نانوسيليكا و- اپوكسي، هاي اپوكسينمونهبراي بر دقيقه  سلسيوس
انتقالگيري دماي براي اندازه. بررسي شدشده اصلاحسيليكا نانو
بر لسيوسدرجه س 10 با نرخ گرماييگرماسنجي  ، آزمون1اييشهش

گرمايش نمونهمرحله اول شامل . گرفتسه مرحله انجام  در دقيقه
سلسيوس درجه 20تا سرمايش مرحله دوم سلسيوس، درجه  250تا

.بود سلسيوسدرجه  250تا دماي  گرمايش دوبارهآخر و مرحله 
  

  ها و بحثنتيجه
شدهخالص و اصلاح سيليكا هايهنانوذرFTIR  هايطيف       

هاي جذبي ناشي از ارتعاشنواراند. نشان داده شده 1در شكل 
cm-( OH -Si)، ارتعاش نامتقارن O-Si )1-cm 1095نامتقارن 

2نيز در جدول  )1-cm 799( O-Siو ارتعاش متقارن ) 952 1
تواندمي cm 0053-1 تا 3300ه . نوار پهن در گستراندآورده شده

) باشد.O-Hارتعاش كششي گروه هيدروكسيل (مربوط به 
دهندهنشان cm 1632-1شده در ناحيه اين، نوار مشاهدهبرافزون

هايههاي آب است. در مورد نانوذرارتعاش خمشي مولكول
به ارتعاش cm 1470-1شده در ديده نوار، شدهسيليكا اصلاح

وهاي كششي متقارن ارتعاششود و مربوط مي C-Hكششي 

1. Glass transition temperature 
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قابل cm 2945-1و  2842ترتيب در آليفاتيك به H-Cتقارن نام
سيليكا هايهمشاهده است. افزون بر اين، در مقايسه با نانو ذر

cm-1در حدود  H-Nنوار مربوط به ارتعاش نشده، شدت اصلاح

گيري افزايش يافته است.چشم صورتبهكه  شدمشاهده  1700
سيليكا و هايهپيوند بين نانوذردهنده توانند نشانها مياين باند
هايهاي نمونهدر طيفباشند. اتيلن ايمين پرشاخه پلي بسپار

S-2SiO ،A-2SiO  وPEI-2SiOهاي جديدي، پيدايش نوار
مربوط به ارتعاش خمشي cm 1775-1و  1725، 1595ترتيب در به

N-H كششي متقارن و نامتقارن هاي نوارهمچنين، . استC-H

و 9[ قابل مشاهده است cm3008-1و 2956ترتيب در آليفاتيك به
10[ .

شدهو سيليكا اصلاح سيليكا هايهنانوذرFTIR  هايطيف 1 شكل

شدههاي سيليكا خالص و اصلاحنانوذره TEMتصويرهاي 
TEMتصويرهاي  پايهبراند. نشان داده شده 2در شكل  PEIبا 

نانومتر و 50در حدود سيليكا  هايهقطر ذر)، 2ها (شكل نمونه
دست آمدنانومتر به 70شده در حدود سيليكا اصلاح براي نمونه
دهنده تشكيل يك پوسته در اثر اصلاح سطح است.كه نشان

ايچنين لايهگيري شكل ،شودميطور كه در شكل ديده همان
كه نتيجه بزرگ و نيستيكنواخت ها هدر اطراف نانوذر

. از سوي ديگر،است ايميناتيلنهاي پليبودن مولكولپرشاخه
ايمين با غلظت نيتروژن بالا توانايياتيلنهاي پليمولكول

بين زنجيرهاپيوند دارد. نيز بين زنجيرها را برقراري پيوند 

-اتيلنمولكولي پليدرشتضخامت لايه تغيير تواند منجر به مي
شود.سيليكا  هايهايمين بر روي نانوذر

هايطيفهاي موجود در نوارهاي مربوط به ارتعاش 2جدول 
FTIR هايو ارتعاششده هاي خالص سنتز و اصلاحنانوذره

]10و  9مربوط [
نانوسيليكا

  )cm-1( عدد موجارتعاش
  Si-O1095ارتعاش نامتقارن 
  Si-OH952ارتعاش نامتقارن 
  Si-O  799ارتعاش متقارن 

  O-H(3300-3500(ارتعاش كششي گروه هيدروكسيل 
  1632هاي آبارتعاش خمشي مولكول

شدهنانوسيليكا اصلاح
  C-H1470به ارتعاش كششي 

  2842آليفاتيك C-Hكششي متقارن  ارتعاش
  2945آليفاتيكC-H كششي نامتقارن  ارتعاش

  N-H1595-1775 هاي پيوندارتعاش

در حالت خالص وسيليكا هاي هنانوذر گرماييرفتار 
شده است. آزمون نشان داده 3 در شكل PEIشده با اصلاح
TGA  هايسلسيوس ادامه يافت و برپايه نتيجهدرجه  600تا

درصد كاهش 5/2انتهاي آزمون در  هاهوزن نانوذرآمده دستبه
سيليكا هايهنانوذر. درمقايسه با سيليكا خالص، پيدا كرد
هاي اصلاحدرصد و نانوذره S-2SiO  ،13صورت به شدهاصلاح
درصد كاهش وزن نشان دادند. مشاهده PEI-2SiO  ،18شده 

هاي آليتوان به پيوند گروهچنين تفاوتي در كاهش وزن را مي
].10ها نسبت داد [رهبر سطح نانوذ
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(الف)

(ب)

نانوسيليكا (الف) و نانوسيليكا TEMتصويرهاي  2شكل ادامه 
(ب) PEIشده با اصلاح

زن
ش و

كاه
صد 

در

)°Cدما (
وهاي سيليكا، نمونه گرمايي سنجيوزنتجزيه  نمودار 3شكل 

شدههاي سيليكا اصلاحنانوذره

 بررسي فرايند پخت
DSC  يارفتار پخت يك آزمون مناسب براي بررسي

.است متفاوت يشيگرما درشرايطها شدن نمونهياشبكه
فرايندبر شده خالص و اصلاحاثر افزودن نانوسيليكا بنابراين، 

بررسي DSCدماي پخت سامانه اپوكسي/آمين با آزمون غيرهم
در واكنش پختهاي پژوهشگران، برپايه گزارش. شد

صورتبهقابليت آن را دارد كه اپوكسي/آمين  هاي حاويسامانه
هاهحتي در حضور نانوذركند. اين امر كاتاليستي پيشرفت -خود

شدن فرايندتوان به آساننيز محتمل است كه دليل آن را مي
شده درتوليد O-Hهاي گشايي اپوكسي با كمك گروهحلقه

DSCهاي آزمون . نتيجه]12و 11نسبت داد [جريان پخت 

هاي موردنظر در اين مطالعه دردما براي بررسي نمونهغيرهم
ها درهمه نمونه اند. بر پايه اين شكل،نشان داده شده 4شكل 

هاي گرمايي، تنها يك نمودار گرمازا با يك اوج نشانهمه نرخ
ها ازتوان گفت واكنش پخت در همه نمونهاند. بنابراين، ميداده

آن، دربر]. افزون10و  3شونده گذشته است [شرايط خودتسريع
دهي،توان مشاهده كرد كه با افزايش نرخ گرماها ميهمه نمونه
تواند بهاند كه ميتمايل پيدا كرده بالاترها به دماهاي همه اوج

ي بيشتر اشارهمولكولتحرك سامانه و ي انرژتري از بالامقدار 
توان روند تغييرهاي ساختاري رزينپايه، ميداشته باشد. بر اين 

يهاگروهيت فعالاپوكسي طي فرايند توليد نانوچندسازه (
تنظيم نرخ را باي) مولكوليز ميزان تحرك و ن موجود واكنشگر

EPي گرمازا كه در نمودارگونه ]. همان3گرمايي مطالعه كرد [

مشاهده شد، يك نوار در هر نمودار دمايي وجود 2SiO-EPو 
به سامانه اپوكسي/آمينهاي سيليكا هافزودن نانوذردارد كه با 

توان گفت چنين افزايشينشده است. بنابراين، مي تغييردچار 
باز شدن حلقه اپوكسيشود و نميپخت  موجب تغيير فرايند

3 لجدودر  DSCكمي آزمون هاي دادهواكنش غالب است. 
اند.گزارش شده
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هايههاي اپوكسي حاوي نانوذراپوكسي خالص و نانوچندسازه يدماغير هم DSCهاي نمودار 4 شكل

دقيقه بر سلسيوسدرجه  20و  15، 10، 5دهي گرماهاي نرخشده در سيليكا و سيليكا اصلاح

بادماي شروع و دماي اوج نيز ها بيانگر آن است كه نتيجه
دليل اين پديده را. يابندافزايش مي دهيگرما نرخبالارفتن 

هاينرخها در انرژي جنبشي مولكول توان به افزايشمي
هاي گرماييدر نرخهمچنين، چون . نسبت دادبالاتر  گرمايي

،بالا زمان كافي براي واكنش پخت اپوكسي/آمين وجود ندارد
هاي موجود درواكنش، قله براي جبران بازه زماني محدود

درعبارت ديگر بهد. نياببه دماهاي بالاتر انتقال مي نمودار
وجودزمان بيشتري براي واكنش پخت  پايين گرماييهاي نرخ

شده باهاي سيليكا اصلاحدارد. همچنين، با افزايش نانوذره
PEIافزايش اين. اندفزايش يافته، دماي شروع و دماي اوج نيز ا
2SiO-چندسازه اپوكسي/ سيليكا ونانوهاي اپوكسي/سامانهدر 

PEI به تاخير افتاده است هاآندهد كه واكنش پخت نشان مي

در هاهنانوذر مانعت فضاييناشي از م كندكنندهنقش  كه به
مقايسهبا . ]14اشاره دارد [واكنش پخت رزين اپوكسي با آمين 

PEI-2SiO-EPاي هسامانه شروع و پايان دردماهاي 

موجب بالارفتن PEIاصلاح سطح نانوسيليكا با  يابيم كهدرمي
شد. در اينبالاتر هاي گرمايي ر نرخويژه د، بهتفاضل دمايي

توان گفت كه بيشترين تاثير در ايجاد شبكه اپوكسيحالت مي
هاي متصلمولكولدر مراحل پاياني توليد نانوچندسازه با درشت

پس ازحتي تواند رخ داده است. اين روند مي سيليكاوبه سطح نان
گري فرايند نفوذ در واكنش پخت نيزو واپايش شدنايشيشه

در سامانه، اين ماده كه داراي PEI-2SiO افزودنبا . انجام گيرد
نسبت بهگرماي پخت را ، است  Nمقدارهاي زيادي گروه

روند را. اين دهدميسيليكا افزايش نانو-اپوكسي و اپوكسي
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حضور دراستوكيومتريك اپوكسي/آمين واكنش غيرتوان به مي
هايپيوند هكه درجد غني از نيتروژن نسبت دا هايهنانوذر
].14دهند [، افزايش ميبالا گرماييهاي در نرخرا اي شبكه

10نرخ با  DSCگيري از اندازه سامانهاي دماي انتقال شيشه
آمده است.دستدر دقيقه در طول اسكن سوم به لسيوسسدرجه
شدههاي تقويتنانوچندسازه آمده، همهدستهاي بهايه نتيجهبرپ

در مقايسه بااي بالاتري را دماي انتقال شيشهوسيليكا، با نان
دمايكه از آنجائيدهند. شده نشان مياپوكسي خالص پخت

،دارد بسپار بستگيهاي به تحرك زنجيره بسپاراي انتقال شيشه

اي به پراكندگيشيشه افزايش دماي انتقال توان گفتمي
هايگروه كنشبرهم نيزو  اپوكسي بستردر  هاهنانوذر يكنواخت

افزودنرو، ازايندارد. بسپار اشاره و  هاهعاملي بر سطح نانوذر
به سامانه، موجب PEIشده با نانوسيليكا اصلاحوزني  درصد 1/0

ايدماي انتقال شيشه سلسيوس درجه ي دوتقريبطور بهافزايش 
افزايش به يافزايش چنينشود. با اپوكسي خالص ميدر مقايسه 

درنتيجهو  بسپار هايو زنجيرهسيليكا بين نانو تماس سطح
غني ازسيليكا عرضي در حضور نانو هايپيوندتراكم بيشتر 

.]15شود [فعال، نسبت داده مينيتروژن 

و خالصسيليكا  هايهشده حاوي نانوذرهاي اپوكسي تهيههاي پخت چندسازهويژگي 3جدول 
دماغيرهم DSCطي آزمون شده اصلاح

گرماي پخت
)J/g(

بازه دمايي
)°C(  

دماي پاياني
)°C(  

دماي اوج
)°C(  

دماي شروع
)°C(  

نرخ گرمايي
)°C/min(  نمونه

2/426 159  190  105  32  5  

EP
0/393 176  214  116  38  10  
0/409 195  239  127  45  15  
1/421 188  241  134  53  20  
4/425 179  204  103  25  5  

2SiO-EP
8/412 175  221  118  47  10  
6/387 205  246  125  41  15  
3/426 198  245  133  47  20  
0/371 158  193  101  36  5  

S-2SiO-EP
1/518 182  217  117  35  10  
4/382 189  232  122  44  15  
9/366 198  246  129  48  20  
3/419 166  202  103  36  5  

PEI-2SiO-EP
1/417 169  221  118  51  10  
4/448 192  246  126  54  15  
7/502 218  271  132  53  20  
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گيرينتيجه
سطحويژگي ثير ابررسي ت پژوهشهدف اصلي اين 

دستبه هاييجه. نتبودرزين اپوكسي رفتار پخت بر نانوسيليكا 
-هاي سيليكا خالص و اصلاحدهنده توليد نانوذرهآمده نشان

هاي آزمونيجهنتنانومتر بود.  70و  50شده با ابعاد حدود سطح
DSC بر شدهيش اعمالنرخ گرما دهنده تاثير بسزاينشان

شدن بود. در اين حالت دمايايشبكهپخت و واكنش پيشرفت 
شدهحاوي نانوسيليكا اصلاحهاي اپوكسي سامانهشروع پخت در 

دهندهبه دماهايي بالاتر منتقل شد كه نشان ايميناتيلنبا پلي
در توجهيواكنش پخت است. افزايش قابلايجاد تاخير در 
-اتيلنشده با پليسيليكا اصلاحنانوودن با افز گرماي واكنش

هاي آمين وگروهدهد شد كه نشان ميمشاهده  ايمين
ثر درؤمصورت توانند بهمي شدهدر سيليكا اصلاحهيدروكسيل 

مينآتسهيل پخت اپوكسي/ موجبواكنش پخت شركت كنند و 
آمده، افزودندستهاي بههمچنين، برپايه نتيجهشوند. 

ايشيشهشده موجب افزايش دماي انتقال وسيليكا اصلاحنان
(حدود دو درجه سلسيوس) نسبت به بستر اپوكسي شد كه

تراكم بيشترمناسب و نيز  كنشبرهمتواند بيانگر توزيع و مي
در سامانه باشد.هاي عاملي عرضي گروه هايپيوند
شده باسيليكا اصلاح هايهپژوهش نشان داد كه نانوذر ينا
در ييبسزا يرتاث تواننديم يمينا اتيلنيو پل ينآم يهاگروه

ياپوكس هاينانوچندسازه يكيو مكان ويژگي گرماييبهبود 
پراكنش ،سيليكا هايهداشته باشند. اصلاح سطح نانوذر

موجبكرده و  يلرا تسه ياپوكس بسترها در آن تريكنواخت
ياپوكس اييشهانتقال ش يواكنش پخت و دما يگرما يشافزا
شد.
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 پژوهشي -علمي 

بنديهاي بستهبر ويژگياكسيد دي متيتاني بسپاري هاياستفاده از نانوتركيبثير أبررسي ت
اتيلن ترفتالاتظروف نوشيدني پلي

مهدي پرد1مجيد خاني 4افشين توسلي فرشهو 3ابوالقاسم داوودنيا، و*2ل،

.دانشگاه آزاد اسلامي، مشهد، ايران. دانشجوي دكتري گروه شيمي، واحد مشهد، 1

. دانشيار گروه شيمي، واحد مشهد، دانشگاه آزاد اسلامي، مشهد، ايران.2
گروه شيمي، واحد مشهد، دانشگاه آزاد اسلامي، مشهد، ايران. استاد. 3

. استاديار گروه كشاورزي، واحد مشهد، دانشگاه آزاد اسلامي، مشهد، ايران.4

1403 مهرپذيرش:     1403 مهربازنگري:     1403 مهردريافت: 
https://doi.org/10.30495/JACR1.1403.1044864 

چكيده
32هاي فرمپري .سازي مذاب ساخته شدمخلوطروش هاي تيتانيم اكسيد بهپژوهش، نانوتركيب بسپار با استفاده از نانوذرهدر اين 

ها درهاي تيتانيم اكسيد در سه رنگ ساخته و تبديل به بطري و در نهايت با نوشيدني بلوبري پر شد. بطريگرمي شاهد و حاوي نانوذره
ها نشاننتيجه .بندي بررسي شدبسته هايويژگيو تاثير استفاده از نانوتركيب بر  ماهه در برابر نور خورشيد قرار گرفت 3يك بازه زماني 

شد رنگبيطوركامل هاي تيتانيم اكسيد بهنانوذره بدونهاي روز در برابر نور خورشيد، رنگ نوشيدني بلوبري در بطري 15داد با گذشت 
،هاي تيتانيم اكسيدنانوذره درصد 1هاي حاوي بطريكه در . در حاليرخ داداي ، آبي و قهوههاي شفافو اين تغيير رنگ در همه بطري

ميكروسكوپ الكتروني توزيع تصويرهاي. ماندرنگ نوشيدني بلوبري همچنان آبي باقي  ،ماه 3و با گذشت  مشاهده نشدتغيير رنگ 
نورسنجي،طيفبا  توليدشدههاي جداره بطري بررسيداد. نشان ها را درصد نانوذره 1هاي حاوي در بطرياكسيد  هاي تيتانيمنانوذره
هايهاي شاهد و حاوي نانوذرهنمونه بطري FTIRهاي . طيفنشان داد فرابنفشهاي ها را در جذب پرتوكاركرد مناسب نانوذرهو توزيع 

جديد شود، انجاماي كه منجر به ايجاد يا حذف گروه عاملي كنش شيميايي ويژههاي متفاوت نشان داد هيچ برهمتيتانيم اكسيد در رنگ
كاهش گاز كربن قدارمها بيشتر از نوع فيزيكي بوده است. بررسي هاي پت در همه نمونهها و تركيبكنش بين نانوذرهنشده و برهم

.استهاي شاهد بوده از بطريكمتر  هاهاي حاوي نانوذرهها نشان داد كه ميزان كاهش گاز در بطريشده در بطرياكسيد حلدي

.نورسنجيفرم، طيفهاي تيتانيم اكسيد، پرينانوتركيب بسپاري، نانوذره كليدي: هايواژه
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قدمهم
) در ايران براي1PETاتيلن ترفتالات (پت) (بسپار پلي

شود. علت رشدهاي نوشيدني استفاده ميتوليد انواع بطري
توانهاي نوشيدني را مياستفاده از اين بسپار در توليد بطري
نسبت مناسب در برابر دماوزن كم، قيمت مناسب و مقاومت به

يك زنجيره بزرگ بسپار متعلق پتو نفوذ و خروج گاز دانست. 
هاي واسطه ترفتاليكاز تركيب پت. استرها استبه خانواده پلي

هاي اوليه مواد نفتياسيد و اتيلن گليكول، كه هر دو از مشتق
-ترين حالت بهاست. اين تركيب در خالصكيل شده است، تش

شكل است و تحت نفوذاي و بيشيشهاي شبهصورت ماده
آيد.صورت بلوري در ميشود و بهها، اصلاح ميمستقيم افزودني

آيد.دست ميبلورينگي، بيشتر با عمليات گرمايي بسپار مذاب، به
هاي موادبنديبستهشده از آن مانند ساير هاي ساختهبنديبسته

نسبت به نور،بايست نفوذپذيري بسيار كمي را بهغذايي مي
بندي رابستهاكسيژن و ساير عوامل تاثيرگذار بر محتويات 

داشته باشد. نفوذپذيري كمتر نسبت به عوامل متفاوت بيروني به
معني ماندگاري بيشتر مواد غذايي و جلوگيري از تغييرهاي

].1بندي است [كيفي محتويات بسته
هايامروزه كاربرد علوم شيمي و بسپار و استفاده از تركيب

هاي صنايع غذاييبنديمتفاوت بسپار در بهبود كيفيت بسته
كرده است. در كنار كاربرد انواع بسپار درتوسعه زيادي پيدا 

هايهاي بسپار براي ايجاد ويژگيبندي، استفاده از افزودنيبسته
ر گسترش زيادي يافته است. استفاده از انواع روانتمناسب
هاي پادفرابنفش، بيشتر باها و افزدونيها، آنتي اكسيدانتكننده

هدف بهبود شبكه بسپار است كه در نهايت موجب ارتقا كيفيت
]. استفاده مناسب و صحيح از يك2شود [بندي بسپاري ميبسته

تواند كيفيت ومي ،هاي موثر باشدبسپار كه حاوي افزودني
نور خورشيد يكي از ].3تازگي فراورده را تضمين كند [

است. ساختار اتيلن ترفتالاتبندي پليهاي مخرب بستهعامل
است UV پلاستيك به شكل طبيعي تحت تاثير گرما و پرتو

1. Polyethylene terephthalate (PET) 

]. پرتو فرابنفش برحسب طول موج به سه گروه4[
UVA،UVB   وUVC 5شوند [تقسيم مي.[ UVC نيكوتاهتر

طول موج را دارد. هر چه طول موج پرتوها نيبلندتر UVAو 
بيشتر ].6[ است شتريآنها ب بيتخر قدارتر باشد، مكوتاه

UVAوUVC  اكسيژن و كربندر جو با ازن، بخار آب ،
]. بنابراين، مواد غيرآلي، موجودات7شوند [اكسيد جذب ميدي

در نتيجه ] و8[هستند  UVBزنده و محيط، بيشتر در برابر پرتو 
هاپيوندهاي مولكولي پلاستيك UVBتماس بيش از حد با 
،پرتوهاي خورشيدي شوند.ها تخريب ميشكسته و پلاستيك

هستند گرما، پرتوهاي فرابنفش، طور طبيعي شامل نور مرئيبه
هاي چون تخريب، تغيير رنگ]. پرتو فرابنفش خورشيد آسيب9[

شدن، و تا حدودي كاهش مقاومتپوسته، پوسته(زرد شدگي)
ساختار]. 10كند [بندي پلاستيكي ايجاد ميمكانيكي در بسته

].4[ استUV پلاستيك به شكل طبيعي تحت تاثير گرما و پرتو 
،بندي آب معدنيطور معمول براي بستهاتيلن ترفتالات بهپلي
از ].11شود [هاي خوراكي استفاده ميالشعير و روغن، ماءنوشابه

هاي گازدار، تحت تاثيرطرفي ورود و خروج گاز در نوشيدني
ساختار بلوري بستر بسپار است. اين ساختار با تغيير مقدار مواد

كند. از آنجايي كه نفوذپذيري يكيبسپار، تغيير ميافزودني در 
هاي پليها بين نوشيدني گازدار و بطريترين واكنشاز مهم

است، مقاومت اين بسپار در برابر ورود و خروجاتيلن ترفتالات 
دهيعلت نقش حياتي اين گاز در طعمگاز كربن دي اكسيد به

، نقشد آنمطلوب به نوشيدني و جلوگيري از تخمير و فسا
].12بسزايي دارد [

هاي بسپار پايه پت وهدف از اين پژوهش، توليد تركيب
هاي تيتانيم اكسيد و بررسي تاثير اين افزودني بر بهبودنانوذره

هاي پتبندي پت حاوي نوشيدني بود. بطريكاركرد نوري بسته
اي حاوي مواد، آبي و قهوههاي متفاوت شفافدر رنگ

هاي بدونابنفش ساخته و ويژگي نوري آن با بطريپادفر
شناسي و توزيعنانومواد تيتانيم اكسيد مقايسه شد. ريخت

ميكروسكوپ الكتروني بررسيها در شبكه بسپار پت با نانوذره
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هاي قرارگيري در برابر خورشيد و بررسيشد. همچنين، آزمون
انجام FTIRسنجي پيوندهاي مولكولي ساختار سطحي با طيف

نوشيدني بلوبري موجود درشده در حل 2CO گاز قدارمگرفت. 
ماهه 2در يك بازه زماني ها هاي با و بدون نانوذرهبطري
در 2COرفتن ها در سرعت ازدستگيري و تاثير نانوذرهاندازه

مشخص شد. در زمان انباردارينوشيدني 

بخش تجربي
 پادفرابنفش تركيبنانو ساخت

برپايه پت از روش پادفرابنفشبراي ساخت نانوتركيب 
هاياستفاده شد. گرانول 1سازي مذاب به كمك رانشگرمخلوط

پت از شركت پتروشيمي تندگويان تهيه شد. دماي ذوب اين
 dl/g آن2روي ذاتيدرجه سلسيوس و گران 249± 3ها گرانول

شده در اين پژوهش باتيتانيم اكسيد استفادهاست. نانوماده  73/0
بود. اين ماده از نظر 4و از نوع روتايل 3نانو-نام تجاري يواس

فيزيكي پودري سفيد رنگ بود. براي بهبود ويژگي گرمايي
استفاده شد. 1010از يك پاداكسنده فنلي با كد تجاري تركيب 

و 3g/cm 15/1از نظر فيزيكي پودري سفيد رنگ با چگالي 
درجه سلسيوس بود. همه مواد 125تا  110 دماي ذوب

شده در اين پژوهش داراي استاندارد تماس با مواداستفاده
هاتوليد بطريغذايي بودند. درصد وزني مواد استفاده شده براي 

آورده شده است. 1در جدول 

هاشده در توليد بطريدرصد وزني مواد استفاده 1جدول 
هاي تيتانيم اكسيدنانوذره  پاداكسنده    گرانول پت

94  1  5  

1. Extruder 2. Intrinsic viscosity 3. Us-Nano 4. Rutile

دو ماردون كولينرانشگر  براي توليد تركيب پادفرابنفش از
واقع در پژوهشگاه پليمر و پتروشيمي ايران استفاده شد. 5برابندر
تنظيم شد. 2برپايه جدول هاي دمايي ايستگاه

شده در رانشگرهاي دمايي تنظيمايستگاه 2جدول 
12345ايستگاه

) C(225240255265260°دما

گرانول پت و نانوذرهاي تيتانيم اكسيد و پاداكسنده با
بندي و در، توزين و بسته1شده در جدول درصد وزني بيان

درجه 105ساعت در دماي  24مدت داخل يك آون به
يكسلسيوس قرار گرفتند. سپس، اين مواد از آون خارج و در 

ازآن، محلوط بهدقيقه شدند. پس 10مدت بهكن سريع مخلوط
سازي و عبورمخلوطداخل قيف تغذيه رانشگر هدايت و پس از 

ساز تبديل به گرانول شدند.گرانولاز حمام آب، با يك دستگاه 
دور تنظيم شد و دريچه گازگيري نيز باز 90در  هارپيچسرعت ما

بندي و براي ساختهاي توليدشده دوباره بستهشد. گرانول
يك كارخانهبه  3جدول هاي متفاوت طبق فرم در وزنپري

منتقل شدند.

 پادفرابنفش يشفاف و رنگ يهافرميپر ساخت
هاي نوشيدني شفاف و رنگي از يكفرمبا هدف توليد پري

دستگاه تزريق پلاستيك واقع در يك شركت صنعتي استفاده
سوئيس بود. قالب 6شد. دستگاه تزريق ساخت شركت نتستال

گرمي و دماي 32هاي فرماستفاده در دستگاه براي توليد پري
تنظيم شد.درجه سلسيوس  288خروجي ايستگاه آخر تزريق 

بار تنظيم و در هر سيكل تزريق سيزده 450فشار تزريق 
گرمي توليد شد. دماي سردشدن 32فرم عدد پري 96، ايثانيه

شاهد بدونهاي فرمدرجه سلسيوس بود. پري 10در قالب، 
ي ساخته شدند. برايآباي و ، قهوهصورت شفافنانوذره به

5. Collin brabender 6. Netstal
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1كردنپادفرابنفش، دستگاه پيمانههاي فرمساخت پري

ها دردرصد براي نانوذره 1كارگرفته شد و به مقدار به 2يووانپي
3هاي توليدشده برپايه جدول فرمها تنظيم شد. پرينمونههمه 

براي توليد بطري پت به يك شركت توليدي منتقل شد و به
110فرانسه در دماي  3گيري دمشي سيدلكمك دستگاه قالب

هايبار تبديل به بطري شد. بطري 40جه سلسيوس و فشار در
نهايت دربنديشده با فراورده نوشيدني بلوبري پر و در ساخته

شد.

هاي تيتانيم اكسيدهذرنانو يشاهد و حاو يهايو بطر فرميپر 3 جدول
فرميپر وزن

(گرم)
يبطر رنگ

پادفرابنفش مواد
(درصد)

شدهدبا يبطر حجم
  ليتر)(ميلي

  1  01500شفاف  32

  1  1500  0يآب 32

ياقهوه 32
0  

1500  1  

هاي تيتانيم اكسيد وحاوي نانوذرههاي شاهد و رنگي بطري
،شناسي، ريختنورسنجي فرابنفشبدون نانوذره براي طيف

) و تعيين مقدار گازFTIRسنجي فروسرخ تبديل فوريه (طيف
شده، به آزمايشگاه يك شركت توليدياكسيد حلكربن دي
، يكهاي تيتانيم اكسيدنانوذرهبررسي پراكنش . براي منتقل شد

Republicروبشي گسيل ميداني (ميكروسكوپ الكتروني 

TEACAN, MIRAIII Czech ( در ولتاژkV 5  200و دامنه
هايكارگرفته شد. از جداره بطريميكرومتر به 1نانومتر تا 

مترميلي 25در  10با ابعاد هايي ها و شاهد نمونهداراي نانوذره
نورسنجطيفها به كمك يك تهيه و عبور نور از اين نمونه

UV-Vis )Shimazu uv 1800 Japan ( 800تا 200در دامنه

1. Dosing 2. Piovan 3. Cidel 

بررسي شد. ASTM 1003-00نانومتر برپايه استاندارد 
مدل Thermo Nicoletبا دستگاه   FTIRسنجيطيف

AVATAR 370 FTIR (USA) در دانشگاه فردوسي مشهد
شده دروناكسيد حلگيري مقدار گاز كربن ديانجام شد. اندازه

ماهه با كمك دستگاه گازسنج 2ها در يك بازه زماني بطري
Anton Paar  مدلCboxQC موجود در آزمايشگاه كنترل

كيفيت يك شركت توليدي انجام شد.

ها و بحثنتيجه
 دينور خورش ريدر دستگاه و در ز UV يهاآزمون

هايهاي نوشيدني بلوبري شاهد و حاوي نانوذرهبطري
3تيتانيم اكسيد براي بررسي تاثير نور خورشيد، در يك بازه زماني 

شده، قرار داده شد. نورسازيو نور شبيه خورشيدماهه در برابر نور 
 / Tuv 15w( فيليپس UVبا يك لامپ  شدهسازيشبيه

G15T8(  .نشان 1آمده در شكل دستهاي بهنتيجهايجاد شد
شود، رنگ نوشيدنيمشاهده ميگونه كه اند. همانداده شده

هاي تيتانيم اكسيد،اي و آبي فاقد نانوذره، قهوههاي شفافبطري
- روز در برابر نور خورشيد، تغيير كرده است، به 10با گذشت 

روز در برابر نور خورشيد، رنگ نوشيدني 15اي كه با گذشت گونه
همه رنگ شد. اين تغيير رنگ نوشيدني درطوركامل بيبلوبري به

كه دراي اتفاق افتاد. در حالي، آبي و قهوههاي شفافبطري
هاي تيتانيم اكسيد، تغيير رنگ رخ نداد وهاي حاوي نانوذرهنمونه

ماند.هفته رنگ نوشيدني بلوبري همچنان آبي باقي  2با گذشت 
هاي قرارگرفته در دستگاههاي مشابهي در مورد بطرينتيجه

هاي شاهدنوشيدني بلوبري در همه بطريمشاهده شد و رنگ 
هاهاي حاوي نانوذرهرنگ شد، ولي در نمونهروز بي 7پس از 

همچنان آبي باقي ماند.
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هاي دارايآمده (نوشيدني بطريدستهاي قرارگرفته در برابر نور خورشيد و تغيير رنگ بهبطري 1شكل 
مشخص شده است). نانوذره به رنگ آبي پر رنگ باقي مانده كه با علامت 

  هذري نانودارا و شاهد يهايبطر شناسيريخت
هاي شاهدتصويرهاي ميكروسكوپ الكتروني نمونه بطري

اند.نشان داده شده 2در شكل  درصد نانوذره 1و حاوي 
الف، شبكه بسپار-2شود، در شكل گونه كه مشاهده ميهمان

ها درب، نانوذره-2هاي شاهد قابل مشاهده و در شكل بطري
افزون بر شبكه بسپاري،هاي تيتانيم اكسيد، نمونه حاوي نانوذره

قابل تشخيص است.

 ب الف
)ب(ه (الف) و با نانوذره نانوذر ي بدونهايدر جداره بطر تيتانيم اكسيد هايهذرنانوپراكنش  2 كلش

 نورسنجي فرابنقشطيف
هاي متفاوت بطري پتنمونه فرابنفشهاي طيف 3شكل 

هاي تيتانيم اكسيدرنگ حاوي نانوذرهرنگ شاهد و نمونه بيبي
رنگ شاهد نسبتدهد. بر پايه اين شكل، نمونه بيرا نشان مي

ها ظرفيت جذب پرتو فرابنفش كمتري رابه نمونه حاوي نانوذره
، درشودمشاهده مي 3شكل گونه كه در دهد. هماننشان مي

نانومتر هيچ فرايند 310نمونه شاهد (سمت راست) تا طول موج 
هايكه در نمونهجذب و نشري صورت نگرفته است، درحالي
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370هاي تيتانيم اكسيد (سمت چپ) تا طول موج حاوي نانوذره
نانومتر عبور رخ نداده و فرايند عبور پرتو از جداره، از طول موج

دهنده تاثيرومتر به بالاتر رخ داده است كه نشاننان 370
است. همچنين، UVشده در جذب پرتوهاي هاي افزودهنانوذره

هايگستره عبور نور در نمونه شاهد (سمت راست) در طول موج

نانومتر 350موج ناتومتر و بيشينه عبور در طول  400تا  320
)maxستره عبور در) و براي نمونه حاوي نانوذره (سمت چپ) گ

موجناتومتر و بيشينه عبور در طول  400تا  370هاي طول موج
) صورت گرفته است.maxنانومتر ( 400
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T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 (
%

)

Wavelength (nm)

هاي تيتانيم اكسيدهاي آبي حاوي نانوذرهعبور نور از جداره بطري 4شكل 

هاي آبي حاويعبور نور از جداره بطري 4شكل 
طور كهدهد. همانتيتانيم اكسيد را نشان ميهاي نانوذره

390نمونه بطري حاوي نانوماده تا طول موج  .شودمشاهده مي
عبور نوردهد و گستره نانومتر هيچ فرايند عبوري را نشان نمي

نانومتر است. 400تا  390هاي طول موجدر 
شاهد واي هاي پت قهوهعبور نور از جداره نمونه 5شكل 

دهد. در نمونههاي تيتانيم اكسيد را نشان ميحاوي نانوذره
نانومتر هيچ فرايند عبوري صورت 320شاهد تا طول موج 

400تا  320هاي نگرفته است. گستره عبور نور در طول موج
است، در )maxنانومتر ( 340موج طول درنانومتر و بيشينه عبور 

نانومتر 400ها تا طول موج نانوذرههاي حاوي كه نمونهصورتي
دهند كه بيانگر ويژگيهيچ عبور نوري را از خود نشان نمي

ها است.پادفرابنفش آن
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)سمت چپ( پادفرابنفشو  )راست سمت( شاهد ياقهوه يهاپت UVهاي طيف 5شكل 

هاينانوذرهشاهد حاوي هاي هاي كلي نمونهطيف 6شكل 
دهد.عنوان ماده پادفرابنفش را نشان ميتيتانيم اكسيد به
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هانمونه همهمربوط به  UV يكلهاي طيف 6شكل 
Wاي و كد مربوط به پت قهوه Bمربوط به پت آبي رنگ، كد  Aكد (

2مربوط به نمونه شاهد و عدد  1مربوط به پت شفاف است. عدد 
)هاي پادفرابنفش است.مربوط به نمونه

شود، بيشترين عبور نورمشاهده مي 6طور كه در شكل همان
هاي تيتانيم اكسيد است ومربوط به نمونه شفاف بدون نانوذره

ي حاوياهاي قهوهكمترين مقدار عبور نور مربوط به بطري
هاي تيتانيم اكسيد است. بنابراين، بيشترين ويژگينانوذره

درصد 1اي حاوي هاي قهوهتوان در بطريپادفرابنفش را مي
هاي تيتانيم اكسيد مشاهده كرد.نانوذره

FTIR يسنجفيط

كنش فيزيكي يا شيميايي مادهبراي بررسي برهم
هاينمونه FTIRهاي ، طيفPETهاي پادفرابنفش با تركيب

هايشاهد و حاوي نانوماده تيتانيم اكسيد در رنگ PETبطري 
) بررسي شد.9تا  7هاي رنگ (شكلاي و بيآبي و قهوه
بسپار در اصلي يپيوندها به مربوط مهم يهانوار 4 جدول

هاي متفاوت نشانرا در بطري ت شاهد و پت پادفرابنفشپ
كنش شيمياييدست آمده نشان داد كه برهمهاي بهنتيجه دهد.مي

هاهاي پت در همه نمونهاكسيد و تركيبهاي تيتانيم بين نانوذره
كه منجر به ايجاد يا حذف گروه عاملي جديد شود، انجام نشده بود.

هرچندكه درها بيشتر از نوع فيزيكي بود. كنشديگر، برهم بيانبه 
 cm 600-1درصد نانوماده، يك نوار جديد در 1هاي حاوي نمونه

تيتانيمهاي دليل حضور نانوذرهرسد بهنظر ميمشاهده شد كه به
طوركلي. بهها استهاي بدون نانوذرهدر مقايسه با نمونهاكسيد 

شكل فيزيكي در بسترها به توان نتيجه گرفت كه نانوذرهمي
كنش شيمياييتوانند برهماند و نميافتادهاستري به دام پلي

هاي كريمي وها مشابه نتيجهنتيجهداشته باشند. اين 
].13است [ 2018همكارانش در سال 
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ت شاهد و پت پادفرابنفشپبسپار  FTIRهاي طيف در اصلي يپيوندها به مربوط مهم يهانوار 4 جدول
)cm-1( عدد موج يعامل گروه

پادفرابنفش ياقهوهپت  پادفرابنفش يآبپت   پت شفاف شاهد پادفرابنفش شفاف پت

3431 3432 3432 3432  H-Oليدروكسيه گروه

3054 3054 3051 3054 CH = كيآرومات يها

2966و  2906 2964و  2906 2964و  2907 2965و  2906 H -C2كيفاتيآل يهاC 

)نامتقارن و متقارن(كششي 
1722 1720 1721 1720 ياستر C=O ليكربون

1577و  1504و  1410 1410و  1505و  1577 1410و  1577و  1505 1577و  1505و  1410 C=C كيآرومات حلقه
1455 1455 1455 1455 2CHصفحه خارج

1342و  1244 1341و  1245 1341و  1245 1341و  1244 C-O

1015و  1099 1015و  1099 1015و  1097 1015و  1098 O-C يالكل
726 725 725 725 C-Cl 

 هاحل شده در بطري 2CO زگامقدار 
شدهاكسيد حلدينمودار تغييرهاي مقدار گاز كربن  10شكل 

ها درماه نگهداري آن 2شده را در مدت هاي ساختهدر انواع بطري
هايگيريدهد. اندازهشرايط يكسان انبارداري، نشان مي

،بار تكرار از هر نوع بطري در زمان آزمون 3آمده ميانگين دستبه
افزايش زمانشود، مشاهده مي 10گونه كه در شكل است. همان

شده در نوشيدنياكسيد حلانبارداري موجب كاهش مقدار كربن دي
هاي نوشيدنيكه در هنگام انبارداري بطريشده است و از آنجايي

شده بود،طوركامل بستهدربندي و با پارافين و فويل آلومينيمي به
ها رخ دادهتوان نتيجه گرفت كه خروج گاز از ديواره بطريمي
هاهاي حاوي نانوذرهشده در بطريگاز حلنين، كاهش . همچاست

تواند وجودها است كه علت آن ميهاي بدون آنكمتر از بطري
موانع فيزيكي بيشتر در بستر بسپار باشد كه موجب تقويت سطح

اكسيد درداخلي بسپار شده است. روند كاهشي مقدار گاز كربن دي
ه شد.هاي متفاوت مشاهدها در رنگهمه نمونه
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هاي متفاوتشده در نوشيدني بلوبري بر حسب زمان در بطرياكسيد حلديتغييرهاي مقدار گاز كربن  10شكل 

درصد 1شفاف 

شفاف شاهد
درصد  1 آبي

شاهدآبي 
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يريگجهيتن
نانوتركيب بسپار بر پايه بسپار پت با روش پژوهش نيا در
هاي تيتانيم تهيه و در ساختسازي مذاب و با نانوذرهمخلوط
استفاده شد . هدف از اين پژوهش، توليدفرم و بطري نوشيدني پري

شناسيريخت هاي نوشيدني با ويژگي نوري ويژه بود. نتيجهبطري
توان با اين روشها در شبكه بسپار، نشان داد كه ميتوزيع ذره

هاي متفاوت توليدهاي يكنواخت در رنگهايي با توزيع ذرهبطري
توليدشده نشان دادهاي نورسنجي از بطريهاي طيفكرد. نتيجه
هاي تيتانيم اكسيد،هاي شفاف و رنگي حاوي نانوذرهكه بطري

هاي شفاف و رنگيظرفيت عبور نور بالاتري را نسبت به بطري
ها در جذبدهنده كاركرد مناسب نانوذرهشاهد داشتند كه نشان

UV .هاتيتانيم اكسيد در جداره بطريهاي وجود نانوذره است

ها طياكسيد در بطريهداري گاز كربن ديموجب بهبود نگ
-آمده، بهدستهاي بهنتيجهزمان انبارداري شد. با توجه به 

هايي توليدتوان بطريهاي تيتانيم اكسيد ميبا نانوذره طوركلي
داشته باشند و UVكرد كه مقاومت بيشتري نسبت به عبور نور 

محتويات نوشيدني داخل را در زمان ماندگاري بالاتري
نگهداري كنند بدون اينكه ويژگي فيزيكي و نوري و طعم

فراورده از بين برود.

سپاسگزاري
آزاد دانشگاه معنوي و مالي هايحمايت از نويسندگان

.دارند را تشكر و قدرداني مشهد واحد اسلامي
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Effects of graphene on the curing characteristic, morphology, rheology and 
mechanical properties of natural rubber (NR), chlorobutyl rubber (CIIR) and 

NR/CIIR blend 
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Abstract: Nanocomposites of natural rubber (NR), chlorobutyl rubber (CIIR) and their 
blend (NR/CIIR; 50/50), containing 0.7 phr of graphene were prepared by melt mixing 
method. The use of graphene caused an increase in torque difference in the rheometric 
test, which was attributed to an increase in the crosslink density. This result was 
confirmed by the swelling test. The microstructure of nanocomposites and dispersion of 
graphene in each of the samples were examined by field emission scanning electron 
microscopy (FESEM). FESEM images indicated uniform dispersion and distribution of 
graphene nanolayers in the elastomer matrices. The melt rheological behavior 
demonstrated that the addition of graphene to the compounds increased the viscosity of 
the complex and storage modulus at the low frequency which indicated uniform 
dispersion and enhanced interaction between the nanolayers of graphene and the rubber 
matrix. Mechanical properties of the samples were investigated by tensile test. The 
obtained results revealed the improvement of mechanical properties of nanocomposites. 
The young modulus of NR, CIIR and NR/CIIR blend, in the presence of 0.7 phr graphene 
were improved about 42, 40 and 16%, respectively. 
 
Keywords: Rubber, Nanocomposite, Graphene, Rheological properties, Mechanical 
properties. 
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Optimizing the operating conditions of grape juice removal turbidity by lemon 
peel natural adsorbent 
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University of Kurdistan, Sanandaj, Iran. 

 
Abstract: Grape juice is one of the valuable food and medicinal products obtained from 
the natural extract of grapes. This substance is rich in nutrients, serves as a source of 
natural energy, and possesses various medicinal properties. The turbidity of grape juice 
depends on the presence of suspended particles, polysaccharides, and other suspended 
substances. To improve the quality of the juice and reduce its turbidity, natural absorbents 
are employed. In the current research, lemon peel, as a natural adsorbent, was used to 
reduce turbidity. After various preliminary tests, 40 ml of grape juice with a Brix value 
of 10 and an initial absorption rate of 2.874 a.u. was obtained using 2 grams of lemon 
peel. The surface adsorption process was carried out for 4 hours using the response 
surface method within a temperature range of 20 to 60 °C and a stirring speed of 200 to 
600 rpm. Following optimization, the results indicated that a temperature of 35 °C and a 
stirring speed of 380 rpm were the most effective conditions for turbidity removal, 
achieving a maximum removal percentage of approximately 58%. The Brix values 
showed an insignificant difference of only 9% between the final and initial Brix values. 
Additionally, the DLS analysis evaluating the average particle size yielded values of 5000 
nm and 3000 nm before and after the surface adsorption process, respectively, with a 
dispersion index of 1 and 0.846. 
 
Keywords: Natural adsorbent, Lemon peel, Grape juice, Optimization, Experimental 
analysis, Removal turbidity 
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three-phase method using hollow fiber and two immiscible organic solvents 
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Abstract: The validation of hollow fiber based on using two immiscible organic solvents 
in the lumen and wall pores of hollow fiber was evaluated for extraction and 
preconcentration of a trace amount of vitamin D3, before determination by HPLC-UV 
technique. The analyte was extracted from an 8-ml sample solution, into a thin layer of 
an organic solvent (n-dodecane) impregnated in hollow fiber pores, and finally back-
extracted into an organic solvent (acetonitrile) located inside the lumen of the hollow 
fiber. The factors affecting the HF-LLLME of the target analyte were investigated and 
the optimal extraction conditions were determined. Under optimized conditions, the 
enrichment factor of 130 and limit of detection (LOD) of 0.9 ng ml-1 were obtained. The 
calibration curve was linear within the range of 3 to 1000 ng ml-1 with reasonable linearity 
(R2 = 0.999). The percent relative within-day and between-day standard deviation (RSD 
%) were 5.4 and 6.1, respectively. Finally, the feasibility of the proposed method was 
successfully evaluated by extraction and determination of the analyte in the biological 
fluids, and satisfactory results were obtained. 
 
Keywords: Vitamin D3, High-performance liquid chromatography, Hollow fiber, 
Biological fluids, Preconcentration. 
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Abstract: In this study, optimization of the solvent extraction of zinc, copper and nickel 
from the acid leaching was carried out. Three steps were considered for the selective 
extraction of metals from the acid leaching solution. In the first step of the solvent 
extraction, 93.67% of zinc was extracted from the leaching solution with pH equal to 4 
using 20% of D2EHPA in kerosene. In the second step of the solvent extraction, 100% of 
copper was extracted from the first step raffinate with pH equal to 2.3 using 10% of 
Mextral 5640H in kerosene. In the third step of the solvent extraction process, 88.61% of 
nickel was extracted from the second step raffinate with pH equal to 7 using 20% of 
D2EHPA in kerosene. The stirring speed was 200 rpm and the ambient temperature was 
kept constant for all solvent extraction experiments. Atomic absorption spectroscopy was 
used to determine the amount of the metals in the extractant and raffinate. All three steps 
of the extraction process were performed endothermic and spontaneously.  
 
Keywords: Solvent extraction, Heavy metals, D2EHPA, Mextral 5640H, 
Thermodynamic modeling, Determination of process steps. 
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Abstract: The aim of this research was to study the effect of incorporation of 
functionalized silica nanoparticles on the curing behavior of the epoxy-based 
nanocomposites. Thus, first nanosilica was prepared by using Stober method and then 
modified by attaching surface hydroxyl groups to silane. Glutardialdehyde was also 
attached as well. It was followed by attachment of highly branched polyethyleneimine 
(PEI) to the surface of the nanoparticles. The resulting structures were characterized 
using transmission electron microscopy (TEM), Fourier transform infrared (FTIR) 
spectroscopy, and thermogravimetric analysis (TGA). The results showed that spherical 
silica nanoparticles with size of 50 (bare) and 70 nm (surface-modified) were successfully 
synthesized. The amine and hydroxyl groups in modified silica structures actively 
participated in curing process and facilitated the curing mechanism of epoxy/amine 
system. Addition of silane-modified nanoparticles increased the activation energy, while 
application of PEI-modified nanosilica improved the density of the epoxy network. Due 
to the increase of viscosity of the system, the activation energy of epoxy system was also 
increased. Addition of 0.1 wt.% pure and surface-modified nanosilica also increased the 
glass transition temperature values from 82 to 84.7 ºC for PEI-modified silica 
nanoparticles. This study showed that modified silica nanoparticles could provide 
significant improvement in thermal and mechanical properties of epoxy nanocomposites. 
These findings showed the improvement of the baking processes and increase the 
efficiency of nanocomposite materials. 
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Abstract: In this research, polymer nanocompound was prepared with titanium oxide 
nanoparticles by melt blending procedure. 32 g weight pure preforms and containing 
titanium oxide nanoparticles were produced in 3 colors. The prepared preforms turned 
into bottles and the produced bottles were filled with blueberry beverage. The bottles 
were exposed to sunlight for 3 months and the effect of using nanocompounds on 
packaging properties was investigated. The results showed that after 15 days of exposure 
to sunlight, the blueberry drink in the bottles without titanium oxide nanoparticles, 
became completely colorless. This color change occurred in all transparent, blue and 
brown bottles, while in the samples containing 1% titanium oxide nanoparticles, color 
change did not happen and the color of blueberry drink remained blue. The SEM images 
showed that good distribution of titanium oxide nanoparticles in the bottles containing 
1% nanoparticles was happened .The results of spectrophotometry showed good 
performance of nanoparticles in absorbing UV ray. The FTIR spectra of the pure bottles 
and the bottles containing titanium oxide nanoparticles in different colors showed that the 
interaction between titanium oxide nanoparticles and PET compounds in all samples was 
physically and there was no specific chemical interaction that led to creation or removal 
of the functional groups. Measuring of dissolved carbon dioxide gas in the bottles showed 
that the amount of gas reduction in bottles containing nanoparticles is lower than the 
control samples. 
Keywords: Polymer nanocompound, Titanium oxide nanoparticles, Preform, 
Spectrophotometry 
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