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  چكيده

دهي از فاز مايع است كه به علت كنترل بهتر اندازه و مورفولوژي نانوذرات توليد شده با اين  هاي متداول توليد نانوذرات، رسوب يكي از روش
وينيـل پيروليـدون    نانوذرات پتاسيم كلرايد به روش كريستاليزاسيون القـايي در حضـور پلـي   در اين پژوهش، . روش، بسيار مورد توجه است

)PVP (زايـي و محاسـبه پارامترهـاي مـوثر در آن،      همچنين زمان القـاي تشـكيل نـانوذرات بـراي تعيـين سـينتيك هسـته       . اند  توليد شده
زايي اوليـه بـاقي    به صورت هسته PVPزايي در حضور و عدم حضور  نتايج نشان دهنده اين است كه مكانيسم هسته. گيري شده است اندازه
  .موجب افزايش كشش سطحي نانوذرات خواهد شد PVPماند و افزايش غلظت  مي

 
  .زايي وينيل پيروليدون، كريستاليزاسيون القايي، هسته نانوذرات پتاسيم كلرايد، پلي: هاي كليدي اژهو
  
 مقدمه - 1

ولين قدم براي ورود به دنياي نانوفناوري، توليد نـانوذرات  ا
شـوند كـه    هاي گوناگوني توليد مي  نانوذرات به روش. است

در ايـن روش  . است ها، رسوب از فاز مايع يكي از اين روش
از . شـود  محلول فوق اشباعي از ماده مورد نظـر تهيـه مـي   

يكه سيستم تمايل به بازگشت به حالت تعـادلي دارد،  ئآنجا
پـس از  . شـوند  ذرات به صورت جامد از محلول خـارج مـي  

توان با استفاده از پايدار كننده  هاي اوليه مي تشكيل هسته
گيري كرد و آنهـا  از بهم پيوستن و كلوخه شدن ذرات جلو

بدين ترتيـب نـانوذرات   . را در مقياس نانومتري نگه داشت
سـه  ]. 1[گيرنـد   شوند و مورد استفاده قرار مـي  تشكيل مي

ايـن   .رونـد  روش عمده براي پايدارسازي نانوذرات بكار مـي 
ــه ر ــازي الكتروسـ ــد از پايدارسـ ــتاتيكي، وش عبارتنـ اسـ

ا تركيبـي از  به روش استقرار اجزا در فضـا و ي ـ  پايدارسازي
داري اسـتفاده  در روش اول از تركيبـات بـار  . روش اين دو

شـوند، جـذب ذرات    شود كه وقتي در محلول حـل مـي   مي
شده و يـك لايـه دوگانـه الكتريكـي اطـراف ذره تشـكيل       

دهند كه باعـث دافعـه كلـوني شـده و از تجمـع ذرات       مي
هـايي   در روش دوم از مـاكرومولكول . كننـد  جلوگيري مـي 

هـا بـه سـطح     اين مولكـول . شود مرها استفاده مينظير پلي
چسبند و با نزديـك شـدن آنهـا بـه      ذرات تشكيل شده مي

شـوند و از بهـم چسـبيدن ذرات     يكديگر، درهم تنيده مـي 
هاي باردار،  در روش سوم ماكرومولكول. كنند جلوگيري مي

بـه عنـوان    ].2[آورنـد   ميتركيبي از دو مكانيسم را بوجود 
وينيـل اسـتات بـراي     نيل پيروليـدون و پلـي  وي مثال از پلي

هـا جهـت    الكتروليت ، از پلي]3[نقره پايدارسازي نانوذرات 
متيــل متاكريليــت   ، از پلــي]4[پايدارســازي اكســيد روي 
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)PMMA (  ــلا ــانوذرات ط ــنتز ن ــال ]5[در س ــواد فع ، از م
سطحي كاتيوني براي پايدارسازي نانوذرات كلسيم كربنات 

هـاي   پايـدار كننـده   همچنين اثـر . ]6[استفاده شده است 
ذرات ها بر انـدازه و مورفولـوژي نـانو    تپليمري و سورفكتان

ــر ســينتيك هســته PVPو اثــر ] 7[نقــره و مــس  زايــي  ب
كريستاليزاسـيون  ]. 8[نانوذرات نقره بررسـي شـده اسـت    

سـازي   هاي جداسازي و خـالص  القايي به عنوان يكي از راه
گــري نظيــر   هــاي دي توانــد جــايگزين روش  كــه مــي 

كريستاليزاسيون سرمايشي و تبخيري استفاده شود مطرح 
اساس اين روش بر پايه انتخـاب حـلال و ضـدحلال    . است

در اين فرآيند با اضافه كـردن ضـدحلال بـه    . مناسب است
توان حلاليت ماده حل شـونده را كـاهش داد و    محلول مي

  ]. 9[آن را از محلول خارج كرد 
با استفاده از تولوئن بـه عنـوان    هاي گوگرد توليد كريستال

حلال و متانول به عنوان ضدحلال انجام شده است كـه در  
هــاي گــوگرد تشــكيل شــده بوســيله  نهايــت نانوكريســتال

همچنـين  ]. 10[ انـد  فيلترينگ از ذرات ميكروني جدا شده
زايي پاراستامول در طي يك فرآيند كريستاليزاسيون  هسته

است كه در پژوهش صورت  القايي مورد بررسي قرار گرفته
ــوان   ــه عن ــه عنــوان حــلال و از آب ب ــانول ب ــه، از مت گرفت

يـك رويكـرد تجربـي    ]. 11[اسـت   ضدحلال استفاده شده
به فاصـله  . زايي، استفاده از زمان القاست براي آهنگ هسته

و بوجود آمدن اولين تغييـرات   اشباعزماني بين ايجاد فوق 
ر فرآينـدهاي  زايـي حـل شـونده د    فيزيكي به علت هسـته 

زمان القـا  . گويند) زمان تاخير(كريستاليزاسيون، زمان القا 
توان يك خصوصيت بنيادي بـراي سيسـتم تعريـف     را نمي

گيري از تئـوري كلاسـيك    كرد ولي با استفاده از آن و بهره
زايـي و كشـش سـطحي     توان درجه هسـته  زايي، مي هسته

حث در اولين مبا]. 12[كرد ذرات تشكيل شده را محاسبه 
صورت  1988زايي در سال  مورد زمان القا براي بيان هسته

ــت  ــددي در ]. 13[گرف ــات متع ــدنبال آن تحقيق ــورد  ب م
اثرگذاري عوامل مختلـف از جملـه اثـر فـوق اشـباع، دمـا       

و مواد افزودني ] 17[، سرعت همزن ]16[، حلال ]15،14[
همچنـين  . بر زمان القـا مـورد بررسـي قـرار گرفـت     ] 18[

مـس   و] 14[زايي نانوذرات نقره  زمان القا در هستهمفاهيم 
گيري زمان القـا   اندازه .مورد بررسي قرار گرفته است] 15[

هاي گذشته با استفاده از كريستاليزاسيون  در همه پژوهش

واكنشي صورت گرفته است كه منجر به ايجاد فوق اشـباع  
در ايـن  . شـود  زياد و در نتيجه زمان القاهـاي كوچـك مـي   

زمان القاي تشـكيل نـانوذرات پتاسـيم كلرايـد از      پژوهش
شود كه يـك   گيري مي حلال اندازه طريق اضافه كردن ضد

همچنـين اثـر   . شود روش جديد در اين زمينه محسوب مي
ــدار كننــده ــر مكانيســم هســته پاي ــانوذرات و  هــا ب زايــي ن

  . زايي بررسي نشده است پارامترهاي موثر بر هسته
گيري زمـان القـاي تشـكيل آنهـا از      هتوليد نانوذرات و انداز

طريق كريستاليزاسيون القايي در اين پژوهش، براي اولـين  
بار در دانشكده مهندسي شـيمي دانشـگاه تربيـت مـدرس     

نانوذرات تشـكيل شـده بـا ايـن روش بـا      . انجام شده است
همچنـين  . شـوند  صرف كمترين انرژي و هزينه توليـد مـي  

ليـد نـانوذرات معـدني    تواند براي تو روش معرفي شده، مي
 .بسيار مناسب و كارآمد باشد

  
 هاي تجربي فعاليت - 2
 مواد آزمايشگاهي -2-1

ها از پتاسيم كلرايد به  در اين تحقيق، جهت انجام آزمايش
وينيـل پيروليـدون بـا جـرم مـولي       عنوان حل شونده، پلي

گرم بر مول براي پايدارسازي و استون بـه عنـوان    25000
اند بـا درجـه    رك آلمان تهيه شدهضدحلال كه از شركت م

حلال اسـتفاده شـده در   . خلوص آزمايشگاهي استفاده شد
پتاسـيم كلرايـد در   . اين آزمايش، آب تقطيـر شـده اسـت   

و از طرفي آب و استون به هـر  ] 19[استون نامحلول است 
  .شوند نسبتي در يكديگر حل مي

  
  توليد نانوذرات -2-2

درجـه سـانتيگراد در    25حلاليت پتاسيم كلرايد در دماي 
بـه  ]. 19[ليتر است  ميلي 100گرم در  5/35آب به ميزان 

توسط ضدحلال، در ابتدا محلـولي   اشباعمنظور ايجاد فوق 
بـه   PVPسـپس  . با غلظت كمتر از غلظت تعادلي تهيه شد

عنوان پايدار كننده با غلظت مشخص به محلـول اضـافه و   
دقيقه توسط همزن مغناطيسي  10اصله به مدت محلول ح

. به خوبي حـل شـود   PVPهمزده شد تا  rpm 500با دور 
قـرار گرفـت تـا     rpm 200در مرحله بعـد، دور همـزن در   

در . تبخير ناشي از همزدن، به حداقل مقدار ممكـن برسـد  
گام بعد، استون با آهنگ ثابت به سيستم اضافه شد تـا بـا   
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. را ايجـاد كنـد   اشـباع لرايد، فوق كاهش حلاليت پتاسيم ك
) خروج نانوذرات از محلـول (اين روند تا كدر شدن محلول 

  .ادامه يافت
  
  گيري زمان القا و مقدار فوق اشباع اندازه -2-3

پس از اضافه كردن هر قطره از ضـدحلال بـه محلـول، بـه     
شـود تـا تغييـرات     گيـري مـي   دقيقه زمـان انـدازه   5مدت 

در صـورت عـدم كـدر شـدن     . دفيزيكي در سيستم رخ ده
اي  بازگشته و قطره) صفر(سنج به مقدار اوليه  محلول، زمان

ايـن رونـد تـا    . شود ديگر از ضدحلال به محلول افزوده مي
يابد و فاصله  ادامه مي) تشكيل نانوذرات(كدر شدن محلول 

زماني بين آخرين قطره اضافه شده به محلول و كدر شدن 
نسـبت  . شـود  در نظر گرفته مـي  محلول به عنوان زمان القا

در لحظه اضافه شدن آخرين قطره ( Cغلظت اوليه محلول، 
) *C(به غلظت تعادلي پتاسيم كلرايد در محلول ) ضدحلال

  ].12[گردد  تعريف مي) S(به عنوان فوق اشباع 
  
)1                            (                            

*C

C
S  

  
گيري غلظـت اوليـه، وزن مشخصـي از پتاسـيم      براي اندازه
سپس استون . رسد ليتر آب به حجم مي ميلي 10كلرايد در 

شود و در پايـان   قطره قطره تا كدر شدن محلول اضافه مي
بـا  . شـود  گيـري مـي   فرآيند حجم اسـتون مصـرفي انـدازه   

مشخص بـودن وزن پتاسـيم كلرايـد اوليـه و حجـم آب و      
. محلول محاسبه خواهـد شـد   لظت اوليهاستون مصرفي، غ

ذكر اسـت در تمـام مـدت آزمـايش دمـاي محلـول       لازم ب
درجه سـانتيگراد   25±1گيري شده است و مقدار آن  اندازه

  .ثابت نگه داشته شده است
گيري غلظت تعادلي، محلول به مدت يك روز تا  براي اندازه

براي اطمينان . شود نشين شدن كامل ذرات نگهداري مي ته
دقيقه درون دسـتگاه   10از جدايي دو فاز، محلول به مدت 

در مرحله . شود قرار داده مي rpm 3000سانتريفيوژ با دور 
ليتر از محلول شفاف باقي مانده، براي تعيين  ميلي 5بعدي 

سنجي قرار  غلظت تعادلي پتاسيم كلرايد مورد آناليز غلظت
  .گيرد مي

ــراي تعيــين ايــن غلظــت، از روش مــور   كــه يــك ] 20[ب
تيتراسيون رسوبي براي تعيـين غلظـت كلـر اسـت، بهـره      

گرفته شد و در نهايت با توجـه بـه اسـتوكيومتري غلظـت     
   .پتاسيم كلرايد تعادلي محاسبه گرديد

در جـدول   PVPهاي متفـاوت   نتايج بدست آمده در غلظت
هـاي   ها در غلظـت  گيري اين نمونه. نشان داده شده است 1

، به منظـور  PVPمولار  ميلي 1و  8/0 ،6/0، 4/0، 2/0اوليه 
زايـي تكـرار شـده     شناخت اثر اين پايدار كننده بـر هسـته  

 .است

 
  فوق اشباع و زمان القا بدست آمده: 1جدول 

  .PVPمولار  ميلي 2/0در غلظت اوليه 
غلظت 
اوليه 
PVP 

)mM(  

غلظت 
  اوليه

)g/ml( 

غلظت 
  تعادلي

)g/ml( 

فوق 
 اشباع

زمان 
  القا

 )ثانيه(

2/0  

02228/0 02028/0 09874/1 32 

032468/0 02811/0 1548/1 20 

04208/0 03354/0 2548/1 13 

05194/0 04777/0 0874/1 42 

06092/0 0446/0 3658/1 10 

4/0  

02232/0  01838/0  214/1  19  
03395/0  02488/0  365/1  12  
04258/0  03787/0  1245/1  34  
0519/0  04371/0  187/1  21  
06233/0  05045/0  235/1  16  

6/0  

02235/0  02055/0  0874/1  132  
03364/0  03071/0  0954/1  124  
04259/0  03863/0  1023/1  91  
05168/0  0451/0  1458/1  37  
06211/0  04949/0  2548/1  15  

8/0  

0226/0  0205/0  0978/1  236  
0333/0  02785/0  1978/1  37  
0423/0  0348/0  2154/1  29  
0522/0  0465/0  1215/1  99  
06183/0  0532/0  1621/1  47  

1  

02286/0  0203/0  124/1  106  
03442/0  0283/0  2132/1  37  
0433/0  03614/0  1987/1  41  
0525/0  04035/0  3021/1  24  
06227/0  0539/0  154/1  61  
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 نتايج و بحث - 3
 زايي تعيين مكانيسم هسته -3-1

زايـي، در صـورتي كـه     هسـته بر اسـاس تئـوري كلاسـيك    
زايي اوليه همگن باشد رابطه زير براي بيان  مكانيسم هسته

 ]:12[شود  زايي ارائه مي آهنگ هسته

  

)2                             ()
(lnS)3(kT)

V16π6
Kexp(J

23

2
m

3

  

  
 γزايي،  ثابت هسته Kزايي،  آهنگ هسته Jكه در اين رابطه 

-ثابــت اســتفان kحجــم مولكــولي،  Vmكشــش ســطحي، 
بنـابر تئـوري كلاسـيك،    . دماي آزمايش است Tبولتزمن و 

زايـي متناسـب اسـت، در     زمان القا با عكس آهنگ هسـته 
 ].12[نتيجه رابطه زير براي زمان القا حاصل خواهد شد 

  
)3                         (3 2

''
3 2

16
exp

3( ) (ln )
m

ind

V
t K

kT S

 
  

 
  

  
مـان القـا در   از اين جهت اگر با رسـم نمـودار لگـاريتمي ز   

(T)(lnS)23مقابل 

خطي راسـت بدسـت آيـد، مكانيسـم      1

زايي اوليه همگن است و از شيب آن جهت محاسـبه   هسته
بدين ترتيب . توان استفاده كرد كشش سطحي نانوذرات مي

در نظـر گرفتـه شـود، كشـش      Aاگر شيب اين خط برابـر  
سطحي بين ذرات تشكيل شده و محلول از رابطه زير قابل 

  ]:12[محاسبه است 
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زايي  همچنين بر اساس نتايج تجربي رابطه زير براي هسته

  ]:21[است  ثانويه پيشنهاد شده
  
)5       (                                         n

indt ZS  
  

زايـي   درجه هسـته  nزايي و  ثابت هستهZ كه در اين رابطه 
رسم گـردد   lnSدر مقابل  lntindاگر نمودار . باشد ثانويه مي

تـوان نتيجـه گرفـت كـه       و خطي راست حاصل شـود، مـي  
تـوان درجـه و    زايي ثانويه است و از آن مي  مكانيسم هسته

  ]. 21[زايي را محاسبه كرد  ثابت هسته
  

  
 در مقابل ln tنمودار  :1شكل 

2(lnS)

 PVPهاي متفاوت  در غلظت 1

  .)در كنار نمودار آورده شده است PVPهاي  تظغل(
  

ــه   ــه رابط ــوط ب ــاي مرب ــايج   3نموداره ــل از نت ــه حاص ك
در  PVPهـاي متفـاوت    آزمايشگاهي هستند بـراي غلظـت  

  . اند رسم شده 1شكل 
  

  هاي آزمايشگاهي براي تعيين  برازش داده: 2جدول 
  .زايي نانوذرات پتاسيم كلرايد مكانيسم هسته

 غلظت اوليه
PVP 

 )مولار ميلي(

براي  R2 مقدار
 زايي نمودار هسته

 اوليه همگن

براي  R2مقدار
  نمودار 

 زايي ثانويه هسته
2/0 9645/0 9281/0 

4/0 9499/0 9112/0 

6/0 9694/0 9461/0 

8/0 9964/0 933/0 

1 9895/0 9218/0 

  
نيـز رسـم شـده اسـت و نتـايج       5نمودار مربوط به رابطـه  

 2هاي آزمايشگاهي در جدول شماره  مربوط به برازش داده
تطــابق بهتــر رابطــه مربــوط بــه . نشــان داده شــده اســت

زايي اوليه همگـن، برتـري ايـن مكانيسـم در توليـد       هسته
نانوذرات پتاسيم كلرايد در شـرايط آزمايشـگاهي را نشـان    
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) DLS(يكي    
  .شود هده مي

  
4.  

شـكيل شـده     
اي در  انـدازه   

ن از عملكـرد     
 PVP. د دارد

د و عملكـرد   
 يـك پايـدار     
ي محسـوب       
 مورفولـوژي    
يكروسـكوپ    

  
  .)4مايش 

ده و همسـو  
كيل شده را 

ـرق نـور دينـامي
مشاه 2در شكل 

DL 4 براي آزمايش
 

د همـه ذرات تش
 و غالـب ذرات، ا
ن نتيجـه نشـان
ت پتاسيم كلرايد

كنـد  پايـدار مـي  
دارد، در نتيجـه

 نـانوذرات معـدني
تعيـين انـدازه و
نمونـه توسـط مي

  .گرديد

آزم(لرايد  پتاسيم ك
 

وذرات تاييد كنند
ومتري ذرات تشك

ه، تحت آناليز تفـ
ت كه نتيجه آن د

Sنتيجه آناليز  :2ل 

 
شـود شاهده مـي 

نـانومتر 50تا  9
ايـن. نومتر دارنـد 

در توليد نانوذرات
را كي نـانوذرات 

هاي يـوني د حيط
ب جهـت توليـد

همچنين براي ت 
ل شده، از اين نم

برداري گ ي عكس

ذراتنانو SEM وير
 
گرفته شده از نانو
است و اندازه نانو

  

   1393 پاييز،

به عنوان نمونه
قرار گرفته است

  

شكل

همانطور كه مش
9اي بين  اندازه

نان 5/19حدود 
د PVPمناسب 

روش استريكبه 
بي در محمناس

كننده مناسـب
].22[شود  مي

نانوذرات تشكيل
الكتروني روبشي

  

تصو :3شكل 

گ SEMتصوير 
ا DLSبا آناليز 
. كند تاييد مي

،19، شماره سال ششم

تـوان   مي
هـاي   ت

ن را بــر
 كشــش

 

 PVPت
بطـور  . ت

 كشـش
بحرانـي

دهند  مي
ظت آن،
ل شـده
 كشـش
 مقـادير
ف پايدار

تـوان   ـي
ي حسـط  

0    

  .باشد ي

  شده
د، ذرات

مولار  لي

س             

، م4مده و رابطه
كلرايـد در غلظـت

أثير غلظــت آن تــ
نتــايج محاســبه

  .ست

  وذرات پتاسيم
  .PVPختلف

كشش سطحي
)

2

mJ

m
( 

21/2 

57/2 

69/2 

91/2 

98/2 

، افـزايش غلظـت
ذرات شده اسـت
موجـب كـاهش
 گذر از غلظـت ب
خود را از دست م
جه با افزايش غلظ
 نانوذرات تشكيل
 و باعث افزايش
 بدسـت آوردن

هاي مختلف لظت
 تعيين شـده، مـ

كشـش سل را بـا
  :ر نشان داد

20.8716 PVPC 

مي 9859/0رابر

رات تشكيل ش
 پتاسـيم كلرايـد

ميل 8/0ظت اوليه

 ..... نانوذرات

ه نتايج بدست آم
وذرات پتاسـيم ك
حاســبه كــرد و

ن. هده نمــودشــا
قابل مشاهده ا 3

كشش سطحي نانو: 3
هاي مخ د در غلظت
غلظت

  PVPاوليه
 )مولار ميلي(

2/0 

4/0 

6/0 

8/0 

1 

  
دهـد نشـان مـي

ش سطحي نانوذ
د فعال سطحي م

رسد با ه نظر مي
كارايي خ PVPي 
نتيج شوند، در مي
شتري از سطحي

وندش م جمع مي
پـس از. شوند ي

طحي در مقابل غل
 غلظت و دماي

 PVP در محلول
لرايد، با رابطه زير

1.9864 PVPC 

طه بدست آمده بر

ورفولوژي نانوذر
شـكيل نـانوذرات

با غلظ PVPضور 

زايي نتيك هسته

وجه بهبا ت. دهد ي
شش سطحي نـانو

را مح PVPختلــف 
شــش ســطحي مش

3طحي در جدول 

3جدول 
كلرايد

شماره 
 آزمايش

1 

2 

3 

4 

5 

مانطور كه نتايج ن
جب افزايش كشش
مول افزودن مواد

به. شود طحي مي
هاي سل، مولكول

ه دور هم جمع م
بي PVPهاي لكول

دا شده و دور هم
ذرات ميطحي نانو

ختلف كشش سط
نده، در محدوده
باط غلظت اوليه
وذرات پتاسيم كل

         (1.87

براي رابط R2دار
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 منظور اثبات تش
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  گيري تيجهن -4

در ايــن پــژوهش نــانوذرات پتاســيم كلرايــد بــا روش      
بـا اسـتفاده از روش   . كريستاليزاسيون القايي توليد شـدند 

توان نانوذرات معـدني ديگـري نيـز توليـد      معرفي شده مي
هـاي   همچنين زمان القاي تشكيل نانوذرات در غلظت. كرد

زايـي و   به منظور تشخيص مكانيسـم هسـته   PVPمتفاوت 
نتايج نشان . گيري شد زايي، اندازه هسته تعيين پارامترهاي

دهنده اين مطلب اسـت كـه در شـرايط ايـن پـژوهش، بـا       
زايي تغييـر   در محيط، مكانيسم هسته PVPافزايش غلظت 

نخواهـد كــرد و كشــش سـطحي نــانوذرات تشــكيل شــده   
تشـكيل   DLS و SEMهمچنـين آنـاليز   . يابـد  افزايش مـي 

دهنـد   ند و نشان مـي ك نانوذرات پتاسيم كلرايد را تاييد مي
عملكرد مطلوبي در پايدارسازي نانوذرات پتاسـيم   PVPكه 
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