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چكيده
عنوان يكبهآبي  دوفازي هايسامانهبا استفاده از  هامولكولزيستسازي و خالص استخراججداسازي،  فناوريزيستدر 

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

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

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

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

.ندفتياافزايش مي در يك دماي معين خطوط ارتباطي

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

فناوريزيستدر  دستيپايينيندهاي ابراي فرشود كه موجب مي

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

3. Water-structure making 4. Threshold concentration 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

5. Pereira

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

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

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

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

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

 PEGكم  يروگران .شدبررسي متفاوت در دماهاي سيترات 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

بخش تجربي
 هامواد و روش

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

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

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

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

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

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

1تعيين منحني باينودال

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

- سامانه بسپار باينودال منحني بر يوني مايع اثر مطالعه براي

1. Binodal curve 2. Cloud point 3  . Andrew

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

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

.شد كاربردههب

4تعيين خطوط ارتباطي

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

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

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

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

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

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

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

HO
O

H

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

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

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

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

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

.]31تعريف شود [ 1معادله 

)1(ILILsspp0 wawawannD 

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

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

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

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

.]20تا  17رفته است [كارهعامل كمكي ب

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

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

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

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

15/278  

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

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

15/318

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

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

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

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

 )2(  KIL = (wIL
t /wIL

b)

wILآن در كه
t  وwIL

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

ها و بحثنتيجه
 نمودار فاز

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

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

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

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

)3( TLL = [(w1
t – w1

b)2 + (w2
t – w2

b)2]0.5 

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

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

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

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

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

ونه
نم

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

ني
 يو

يع
 ما
ون

 بد

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

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

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

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

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

 با
w

t% 5 
يع
ما

	
ي 
يون

 [
C

4C
1i

m
]B

r
  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

 دما
)K(

نمونه
100 w1 100 w2 100 w3

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

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

وني
ع ي

 ماي
دون

ب

15 /
278

  

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

مايع
با 

		
وني 

ي
[C

4C
1im

]B
r

  
)

w
t% 5(  

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

وني
ع ي

 ماي
دون

 ب

15 /
318

  

A

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

با 
		

وني 
ي

[C
4C

1im
]B

r 
  

)
w

t% 5(  
A 

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

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

ୠ ൌ )b) و فاز پايين (tدر فاز  بالا ( ))4( مايع يوني و) 3( آب، )2)، نمك (1(بسپار كسر وزني گونه ( wiكه در آن دست آمده هب1
.است



حمزه زاده و همكاران

1400، پاييز 3سال پانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
51  

فازي آبي چهارتايي دو سامانهو (الف)  {PEG 600 (1) + K3C6H5O7 (2) + H2O (3)}تايي فازي آبي سه دو سامانهنمودار فاز مثلثي  3شكل 
} wt% [C4C1im]Br (4)5 PEG 600 (1) + K3C6H5O7 (2) + H2O (3) +  { (ب) در دمايK 15/278 و فشار يك اتمسفر

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

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

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

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

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

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

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

در PEGبه كاهش انحلال پذيري  ،مطالعه با افزايش دمامورد

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

است. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

(K)
نمونه

A B C D  E F G

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

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

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

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

[C4C1im]Br آبيدوفازي  سامانهر د{PEG 600 + 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

اتيلنكردن پليدارتوان به جاي روش عاملمي همچنين،
د.نشو كارگرفتهبه دارد، بالاتريگليكول كه هزينه 
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Abstract: In biotechnology, separation, extraction, and purification of biomolecules 
using aqueous biphasic systems, as environmental and economic sustainable 
alternatives for conventional water-organic solvent extraction techniques, have always 
been the focus of great attention and examination. One approach proposed by 
researchers is based on the use of ionic liquids (ILs) as adjuvants in ABS, making the 
capability of these systems for the extraction of biomolecules to be promoted. In this 
regard, this work is devoted to study the effect of IL 1-butyl-3-methyl imidazolium 
bromide ([C4C1im]Br) on the formation of ABS composed of a polyethylene glycol 
(PEG) with molecular weight 600 and a biodegradable organic salt potassium citrate. 
For this purpose, the binodal curves and the liquid-liquid equilibrium (LLE) data of the 
studied ABS, along with the partition coefficients of [C4C1im]Br were determined at 
two temperatures of 278.15 K and 318.15 K. The obtained results indicated that the 
ability of [C4C1im]Br to promote the formation of the studied ABS decreased with 
increasing temperature, so that at 318.15 K, the addition of IL made the formation of 
two-phase system more difficult. In addition, [C4C1im]Br displayed the partition 
coefficient greater than one for all the  studied compositions and temperatures, which 
increased with increasing TLL at a given temperature. 
 
Keywords: Aqueous biphasic system, Phase diagram, Polyethylene glycol, Potassium 
citrate, Ionic liquid, Temperature 
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