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 مروري

سولفون وپلي پايه مختلط بر بستر صافشنانوغشاهاي  مروري بر
نانوذرات كربني /اترسولفونپلي

  *و2حسين مهدويو 1نادر غلامي

دانشكده شيمي، پرديس علوم، دانشگاه تهران، تهران، ايراندكتراي شيمي در . 1
ايران. استاد دانشكده شيمي، پرديس علوم، دانشگاه تهران، تهران، 2

99 شهريورپذيرش:     99 مردادبازنگري:     99 مرداددريافت: 

بالا، حذف تواناييمانند  يداراي مزاياي جداسازي، متداول هايغشايي نسبت به روش فناوريآنكه  وجودبا: چكيده
ستا وري غشاييافن بيشتركارگيري  به در اصلي محدوديت گرفتگي ولياست،  بهتر در جداسازي ، اثربخشيعمليات پذيريانعطاف

شود. در بيناستفاده مي چندسازههاي نانواشكال از غشا اين بر غلبه براي. است سازنده غشا مواد گريزي ذاتيكه دليل اصلي آن آب
عمليات پساب و پيش تصفيه سطحي، زيرزميني و هاي آب تصفيه انواع در كاربردهايي )NF( صافشنانو هاي غشايي،فرايند
در .است ترصرفه با بسيار يفرايند مصرف انرژي ، از ديدشودتري انجام ميپايين فشار در NF فراينداز آنجا كه  .دارد زدايينمك
برپايهگرفتگي  كاهش سازوكاردر رابطه با عملكرد ضدگرفتگي و  اترسولفونپلي/سولفونپلي غشاهاي اصلاح مقاله مروري، اين

اترسولفونپليسولفون/ غشا پلي سطح دوستي در آب كه دهد مي نشان اين بررسي بررسي شده است. غشااصلاح  متفاوت هاي روش
در غشا نانوذرات كارگيري بهاز  دست آمده به ياوچندسازهساخت غشاهاي نان باره در جامع اي مطالعه همچنين،يابد. بهبود مي
شناسايي هايروش است. انجام شده) يكربن نانولوله و گرافن مانند( آلي ايهبا پركننده هاآن كاربرد و ويژگي مختلط، بستر بسپاري

نيز موردبررسي قرارگرفته است. شده اصلاح غشاهاي براي شده كارگرفته به
مختلط بسترسولفون، غشا اترسولفون، پليپليگريزي، ، آبدوستي، گرفتگي، آبصافشنانو: كليديهاي واژه

مقدمه
يدنيآشام آب دست آوردنبهبشر مروز چالش ا نيبارزتر

،جهانآب منبع  نيترفراوانعنوان به اياز آب شور در زيتم
يديخطرناك تولتركيبات پساب و حذف  افتيو باز هيتصف
است... و رنگ  ،، چرمينساج مانند متفاوت عيصنا وسيله به

جداسازيهاي فرايندمنظور تحقق اين امر بايد از به .]1[
دارويي، غذايي، ،صرفه در صنايع شيمياييو مقرون به مدرن
آب آشاميدني از آب تهيه برايو زيست محيطي،  فناوريبيو

هاي صنعتي، جداسازي مواد اضافي از آن پسابدريا، تصفيه 
تاكنون خوشبختانه،. دشوو بازيافت اجزاء با ارزش، استفاده 

24الي  1از صفحه 
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 آب و شده داده توسعه آب تصفيه متفاوت هايروش
 /انعقادها شامل: . اين روششودمي تأمين سالم آشاميدني

 ،)Sedimentation( شينينته ،)Flocculation( شدنلخته
 .]2[ است هاي غشايي، و انواع روش)Filtration( صافش
     تنهايي به هااين روشذكر است كه هيچ يك از لازم به

و كيفيت به منبع با توجه  طور معمول بهگرفته نشده و كاربه
 ،هر حالبه .شوداستفاده ميها تركيبي از آن ،آب مورد تصفيه

 پزشكي، غذايي، صنايع هايبخش از بسياري در وري غشاافن
نسبت به شيميايي  مواد و يه پسابفهاي تصفرايند دارويي،

 كردهپيدا  زيادي هاي جداسازي و تصفيه اهميتساير روش
 مانند اين فناوري بيشتر است. دليل اين موضوع مزاياي

در  ، اثربخشيعمليات پذيريانعطاف بالا، حذف توانايي
عدم  ،يمصرف كم انرژ ،ياتيعمل طيشرا يسادگ، جداسازي

 طيمح داردوستسازگاري با محيط زيست (فاز،  رييتغ
 متداول هايروش نسبت به آسان دسترسي)، ستيز

از  غشاييهاي فرايندترين اصليدر  .]3[ است جداسازي
 كه شودمي استفادهبرنده عنوان نيروي جلوفشار به نيروي

 ) Ultrfiltration (UF)( فراصافش ،صافشميكروشامل 
 معكوس اسمز، )Nanofiltration (NF)( صافشنانو

)Reverse Osmosis (RO)( مانند هادفراين ساير و 
 )Pre-evaporation (PV)( تبخيري پيش و گاز جداسازي

، ييغشا يجداساز هايفرايندكه  است شده ثابت .]4[ است
     از  يا گسترده فيبردن ط نياز ب در مؤثر روش يك
 از اي وارهطرح 1 شكلدر  .]5[ است آب يهاندهيآلا

   .نشان داده شده است متفاوت غشايي هايفرايند

    

  اغش فرايندهاي از اي وارهطرح 1 شكل
  

در  ييغشا يجداسازهاي فراينديت به موازات قابل
، چالش بروز پديده پساباز  آمده دست بهآب  تيفيك شيافزا

رابطه با در  ويژه هبر آن ب مرتبطهاي نهيهزگرفتگي و 
 اريبس اسمز معكوسو  صافشنانو  ،فراصافش يهافرايند
كارگيري  به يه ضعف اصلنقطو در واقع بوده  ]6[ جدي

همين  دليلبه صافش نيح در كاهش شاروري غشايي، افن
گرفتگي و  متفاوتتصوير كلي انواع . استپديده گرفتگي 

  شود. مشاهده مي 2رسوب بر غشاها در شكل 
  

  تصوير كلي انواع گرفتگي و رسوب بر غشا 2شكل 
 

  
  

 هاي غشاييفناوري

  

 تعادلي فشاري غشايي فرايندهاي
 

 تعادلي غيرفشاري غشايي فرايندهاي
 غيرفشاري غشايي فرايند هاي

 غيرتعادلي

 

 غيرتعادلي فشاري غشايي فرايندهاي
 

 
MF, UF, NF, RO, GP 

  

  دياليز، الكترودياليز
  

 مايع غشاهاي ، مستقيم اسمز
 

 غشايي تقطير
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وارد  1980از اواخر دهه  صافشنانو يي،غشا يهافراينددر بين 
شده  يبررس هاي مقالهدر  آناز  يمتفاوت يهاجنبهعرصه شده و 

 نيبما يعملكرد هايويژگي از نظر صافشنانو هايغشا .]7[ است
 نيترمهماز قرار گرفته است.  فراصافشو  اسمز معكوس يغشاها

 زنيپس ،اديكم، شار ز يفشارها، نياز به افشصنانو فرايند يايمزا
و  يگذارهيكم سرما يهانهيهز ،فيتيچندظر يهانمك يبالا

 هيدر تصف ژهيوبه ياريبسموارد در  NF فرايند از .]8[ ستا ياتيعمل
 ييمواد غذا يمهندس وناوري فزيست ي،، داروسازپسابآب و 

(نمودار شكل   Scopusاطلاعاتي گاهيپاپايه بر .شودمياستفاده 
 مانندسند علمي  10813 حدود 2020تا سال  1986از سال  ،)3

در نمودار شكل  به تفكيك ،كهمنتشر شده  ...و  پتنت، كتاب، مقاله
  .آمده است 4
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  2019تا  1986سال  زمينه فرايند نانوفيلتراسيون ازنمودار تعداد اسناد منتشر شده در  3شكل 
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  2019تا  1986شده در زمينه فرايند نانوفيلتراسيون از سال منتشر نمودار درصد نوع اسناد 4شكل 
  
ياد  اطلاعاتي گاهيپااز  به دست آمده اطلاعات پايهبر
شده در زمينه  چاپ هاي مقالهبندي  گروه 5شكل در ، شده

. شودمشاهده مي 2020سال  تا 1986از سال  NF فرايند
 يدر كاربردها NF يغشاها بر هاي مقاله نيدر ا يتمركز اصل
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 بيوشيمي )،% 2/20مهندسي شيمي ( ،)% 7/14( زيست طيمح
 ،)% 8/19(، شيمي )% 1(، پزشكي )% 5/7( و ژنتيك

انرژي  ،)% 8/14(، علم مواد )% 9/1(كشاورزي و علوم غذايي 

و ساير ) % 1/12(ي مهندس ،)% 4/2(، فيزيك و نجوم )% 21(
  است. )% 6/3( موارد

  

  2020تا سال  1986از سال  صافششده در زمينه فرايند نانو چاپ هاي مقالهبندي گروهنمودار  5شكل 
  

  سازنده غشاها  يبسپارمواد ساختار و ويژگي 
 ويژگيساختار و سازنده غشاها  يبسپارمواد  يطور كلهب    

سلولز  مانند يمتفاوت يهابسپار دارند. در اين ميان يمتنوع
 اترسولفونيپل ،)Polysulfone (PSF)( سولفونيپل، تراتين
)Polyethersulfone  (PES)(،  ليتريلونيآكريپل 
)Polyacrylonitrile (PAN)( ،ديفلورا دنيلينيويپل 
)Polyvinylidene fluoride (PVDF)( ،لنيپروپيپل 
)Polypropylene (PP)(الكللينيوي، پل )Polyvinyl 

alcohol (PVA)(، تترافلورواتيلن پلي 
)Polytetrafloroethylene (PTFE)( ديماييو پل 
)Polyimide (PI)( ،سلولزاستات )Celoloseacetate 

(CA)(ديآمي، پل )Polyamide (PA)(ديمياتري، پل 
)Polyetherimide (PEI) (فن يو پل)اتراترسولفوننلي( 
)Polyetherimide (PEI)( ،و لنياتيپلو  لنيپروپ يپل  ...  
در ساخت غشا مورد  پايه مانندعنوان به گستردهطور به

 ليدلبه سولفونتراپلي. ]10 و 9[ نداگرفته راستفاده قرا

مناسب  اريبس يكيو مكان گرمايي ويژگي، ييايميمقاومت ش
 از .]11[ است شدهدر ساخت غشا استفاده گسترده  طوربه

و در دسترس  تردليل كم هزينه بهسولفون  پليطرف ديگر 
، بسيار مناسب گرمايي و ييايميش يداريپا و ]12[ بودن

-پلي .]13[ استفاده استترين ماده غشايي موردگسترده

 مانند يمتفاوت يهانهيطور گسترده در زمهب سولفون 
 يغشاها نيو همچن، ]15[ فراصافش ]14[ صافشكرويم

 ]17[ يصنعت و يشگاهيآزما اسيدر مق ]16[ صافشنانو
                       سولفون و معايب پلي. قرارگرفته استاستفاده مورد
منجر  آن است كه گريزيآب به نسبت سولفون ويژگياترپلي

 بر خوراك يهااز جذب محلولناشي و در غشاها به گرفتگي 
در شار  ديمنجر به كاهش شد شده و ها هحفرسطح غشا و 

 .]11[ شوديم ياتزمان عملدر طول  ينفوذ
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 اترسولفونيپلو   سولفونيپلغشاهاي  هاي اصلاحروش
  هايارويكردهاي اصلاح غش ترينمهم از كيي
انجام با .استغشا  سطح كردن دوستآب سولفونيپلي

و پيدا كرده آب با تماس براي بيشتري تمايل اصلاح، غشا
غشا سطح روي بر راحتيبه توانندنمي مواد آلاينده در نتيجه
و شودمي 1گرفتگي پديده دچار ديرتر خيلي غشاو  بچسبند
غشاها گرفتگي .]18[ يابدمي بهبود فرايند در غشا كاربرد

پذيرفته گريز طبيعي وآب و آلي يپروتئينمواد وجود دليل به
موجبتواند دوستي غشا ميآب افزايشرو،  ازاين .است شده

سولفون وپلي ياصل تيمحدود .شودكاهش گرفتگي 
كه ستهاآني زيگرآب اديز نسبت به ويژگي اترسولفونيپل
هايباكتر اي زيگررات آبو ذ يقطبريجذب املاح غ ليدلبه
غشا منجر شود ديشد گرفتگيتواند به يمها سطح آن يرو
نياز بهشار،  يجيمنجر به كاهش تدر روند نيا .]19[
يغشا و كاربردها مفيدعمر  كاهشغشا،  مداوم سازيزيتم

باسطح  مطلوبويژگي به يابيدست ن،يبنابرا .]20[ شوديآن م
يهدف ،اترسولفونيپلسولفون و پلي غشا ويژگيدر  اصلاح
.است ييغشا عيو صناپژوهشگران  يمهم برا و سودمند

يمتفاوتهاي روشدوست با آب يبسپارساخت غشاهاي 
بسپارهميك  F127پولورونيك  ،مثال براي. ودشانجام مي

كننده سطح وعنوان عامل اصلاحبه دوست بوده كهدوگانه
سولفوناترپلي فراصافشساز براي ساخت غشاهاي  حفره

(PES)  طور كلي اصلاح و بهبودبه .]21[ شده استاستفاده
،بسپار2ح تودهبه سه روش اصلا يبسپارغشاهاي  ويژگي

 .]22[ گيردها انجام ميبسپار 3اصلاح سطح و آلياژكردن
متفاوت نانوذرات افزودن توده؛ اصلاح هايروش ترينمهم

،]22[ شدن هكربوكسيل ،]22[ شدن هسولفون ،]23[
عاملي يهابسپار پيوندزدن نيز و ]PES ]24ن ودارشدنيتر

نانوذرات از تاكنون .]22[ است PESپيكره  بر متفاوت

1. Fouling 2. Bulk 3. Blending

در غيره و  TiO2،Ag ،ZnO،CNT ،GOمانند  يمتفاوت
استفاده جداسازي در كاربردهاي چندسازهنانو غشاهاي تهيه
هاي اصلاحي مربوط به تودهروش  مياناز  .]25[ است شده
بيشترين توجه را به شدن هو كربوكسيل شدن هسولفون، بسپار
استفاده شدن هسولفوناز بيشتر كه ، هرچنداندكرده جلبخود 
ژگيوي دوستي، بهبودمنظور افزايش آببهشود. مي

و اصلاح سطحداركردن سطح غشاها  ضدگرفتگي و عامل
،]26[ با پلاسما آمايش، ]20[ جذبي پيش هايروش ازها آن

پيوندي با شبسپارالقا  ،پيوندي روي سطح غشا شبسپار
پيوندي شبسپار، ]27[ القايي UVپيوندزدن با  يا UVتابش 

تابش پرتو يون راههاي يوني يا پيوندزدن از  القاشده با تابش
- اكسايش پيوندي القاشده با آغازگرهاي شبسپار ،]28[

،]29[ كاهش-اكسايش ززدن پس از آغايا پيوند كاهش
كمكبه اصلاح ،]30[ گرماييالقاشده  شدنايشبكه

سطح اصلاحافزودني،  مواد با سطح ، اصلاحنانوذرات
هاي آليشيميايي، واكنش اكسايشدهي،  هاي پوشش روشبا

سازيآلياژكردن و مخلوط شود.مياستفاده  كلاسيك
به افزايش طور معمول بهسولفون اترسولفون و پليپلي
متمركز بر هايپژوهشبا بررسي   كند.دوستي كمك ميآب

،سولفونپايه خانواده پليشده براصلاح غشاهاي تهيه
در اين زمينه انجام شدهترين كارهاي صورت خلاصه مهمبه

،2 در جدول ،همچنين شده است. آورده 1در جدول 
است. اصلاح غشاها نشان داده شده ديگر متفاوتهاي روش
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سولفونيدر زمينه اصلاح غشاهاي پليه هاي انجام شدترين پژوهش مهم 1جدول 
اصلاح ماده غشايي

]31[پرشاخه  بسپار با شدهاصلاح اترسولفونتلط پليغشا مخ بسترعنوان كاتاليست در هب Ni-Pd-Sn با شدهپوشش  CNTتهيه PES 

كاهش و CH4 و CO2 نفوذپذيري براي افزايش* PES مختلط بستر غشاهاي تهيه براي Znبرپايه 1فلزي آلي چارچوب از جديدي نوع
 PES  ]32[پذيري انتخاب

طريق واكنش از (SMA) مالئيك - استايرن انيدريددوست آب بسپاربا استفاده از همPES/SMA مختلط  غشا و تهيه اصلاح كارآمد
]33[ (DEA)آمين   اتانولدي با انيدريدي آن هايگروه حلقه بازشدن PES 

سطحيش بينبسپاراز طريق  PESاورتان بر روي پشتيبان كارآمد پلي **ي لايه نازكا چندسازه صافشتهيه غشا نانو
)MPA-بيس (هيدروكسي متيل) پروپيونيك اسيد (بيس- 2و  2استرهاي پرشاخه و توليد پلي (MDI)ايزوسيانات  دي فنيل دي متيلن

(HBPE) ياBoltron® ]34[
PES 

 PES حسط بر ديدهآلكربا نيديريپ-2و )  APTESاتوكسيلان (تريآمينو پروپيل-3 نيواكنش ببا  ا PES غشا با پلاسما سطح آمايش

]35[  (PY-PES)اترسولفون پلي- كرباآلدئيدپيريدين-2پلاسما و توليد غشا  با آمايشتحت  PES 

با سولفونپلي تركيبي و تهيه غشا تركيب غشاهاي در شدهاصلاح عوامل عنوانبه سولفونپلي پيوندي هايبسپارهم اثر بررسي
]36[ ***كردن روش تركيبآكريلات) با بوتيل-tertپلي (- شدهكرافت- سولفونپلي و) آكريلاتبوتيل-nپلي (-دهشگرافت- سولفون پلي( PSf 

]PES/sulfonated GO]25و  PES/GOيا ساخت غشاهاي نانوچندسازه PES 

عنوانبه پرشاخه، )استر آمين( پلي و استرپلي آمين استر پرشاخه و استفاده ازاستر پرشاخه و پلياترسولفون/پليتركيبي پلي بسپار دو تهيه
]37[ها آن تهيه در افزودني مواد PES 

-ATRP، tertپيوندزدن  روشبا كمك  سولفونپلي و كيلات)بوتيلآ- tert( پلي-پيوندزدن-سولفونپلي بسپار هم غشا تركيبي تهيه

butylacrylate38[پيوندشده  بسپارشده براي تهيه همسولفون كلرومتيلهپلي از[ PSf 

]39[شده سولفون كلرومتيلهاز پليATRP ، n-butylacrylate، پيوندزدن ATRPپيوند  با شدهاصلاح پيوندي سولفونپلي PSf 

 * Mixed Matrix Membrane           ** Thin-film composite (TFC)          *** Blending

سولفونيغشاهاي پلي اصلاح ديگر متفاوت هايروش 2جدول 
اصلاح سطح غشا-الفماده غشايي

PES جذب سطحي PVA 40[محلول بوراكس  با شدنايشبكه و[  

PSf 
از استفاده با  (MPDSAH) سولفوپروپيل)آمونيم هيدروكسيد 3متيل(دي-(متاكريلويلامينو)پروپيل)- 3با نمك ( UV ش پيوند القاييبسپار

]41[نوري  آغازگر عنوانبه بنزوفنون
PES پوشش PVA وزني ٪ 0/ 5 و گلوتارآلدئيد وزني ٪5كننده ايشبكه حمام در وريغوطه وH2SO4]42[
PES پوششN ،O- -توسانكي متيل كربوكسي (NOCC) غشا روي بر PES  43[گلوتارآلدئيد  از استفاده با كردنايشبكه سپس و[
PES  بستر  بر روي كيتوسان استايرن/ بوتادين آكريلونيتريل بسپارريختن مخلوط PES ]44[  

  اصلاح واكنشي- بماده غشايي

PES 
اضافه و سپس افزودن به TETبراي تهيه محلول  DMAcبه   (DI) زدوده يون و آب HClمناسب  مقدار با (TET)تترااتيل تيتانات 

]PES-DMAc  ]45محلول 

1. Metal organic framework
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 نانوذراتا ب سولفوني ي پليهااصلاح غشا
(NPs) راتاز اختلاط نانوذ يا چندسازهغشاهاي نانو

نانوذرات .شوند مي ساخته يبسپار غشا بستر با آلي معدني،
طور معمول به ياچندسازهنانو هايتوسعه غشا نظر درمورد

دياكس ميني، آلوم (TiO2)دياكسيد ميتانيند از: تا عبارت
(Al2O3)دياكسي، رو (ZnO)اكيلي، س(SiO2)  ،زيركونيا

)ZrO2آبدار  اكسيددي )، منگنز(HMO)هيدروكسيد ، منيزيم
Mg(OH)2كلسيم )، اكسيد مضاعفCaCO3كربنات ( ،

مانند)، نانوذرات آلي TiSiO4(تيتانيم كونسيلي
، نانوذرات(GO) دياكس- گرافن و (CNT) كربنيهانانولوله
،GO-SiO2، SiO2-TiO2، TiO2-ZrO2 اي چندسازه

Al2O3-SiC ،Ag-SiO2 ،Ag-TiO2 ،Zn-CeO2 اتينانوذر و
منظوربه تا به امروز، .]48تا  46[ها زئوليتو  Ag ،Si مانند
يمتفاوت نانوذرات PES دوستي سطح غشاآب بهبود
نانومواد استفاده از طور معمول به. اند قرار گرفته استفادهمورد

غشا درتري  متخلخل ساختار منجر به ايجاد غشا، در ساختار
آب تنها، شارسولفون پلي  به نسبت است ممكن كه شودمي

.]23[ دنبالاتري داشته باش

نانوذرات معدني (فلزي و  كمكبه چندسازهغشاهاي اصلاح 
 اكسيد فلزي)

به نسبتهاي واسطه روشهفلزي ب استفاده از نانوذرات
ثيربالاي تأ مقدارها و همچنين رفه آنصآسان و مقرون به

توجهايي غشاهاي تهيه شده، بسيار موردها در كارآن
در زيادي هاي مقاله گذشته، ههد در دو قرارگرفته است.

يستفوتوكاتالي اثر دليلبه TiO2 ارتباط با كاربرد نانوذرات
ايجادكننده گرفتگي و در تجزيه مواد آلي هاآن عالي

آن درگسترده  يعملكرد چندمنظوره و كاربردهاها،  ميكروب
شده كه اين منتشر يبسپار غشاهاي پساب درآب و  هيتصف
]49[ همكارانش و ميائوچي پژوهشيهاي در كار خوبي به اثر
]52 و 51[ چندين پژوهش ديگر و ]50[ قائمي و مدائني و

منظوربه ZnOاز  ]53[ همكارانشبالتا و  .است آمده
در قالب مواد با هزينه پايين استفاده TiO2جايگزيني براي 

چندسازهعملكرد غشاهاي  بررسيو  تهيهها كردند. آن
PES/ZnO  نانوذرات  متفاوتبا مقاديرZnO را گزارش

زني رنگ، و مقاومت درنتايج بهبود تراوايي، پس. كردند
را نشان داد. در ZnOبرابرگرفتگي با افزودن نانوذرات 

از مشاركت نانوذرات ]54[ همكارانشهس و  پژوهشي ديگر،
ZnO  تا بيش از  20با قطر حفرات (كمتر ازnm100( همراه

افزودن نانوذرات استفاده كردند. PES بستربا گليسرول براي 
ZnO زني رنگ، و مقاومت دربهبود تراوايي، پس

تيتانيمديگر، افزودن  پژوهشي در برابرگرفتگي را نشان داد.
كاهش اندازه حفرات و اترسولفون موجب اكسيد به پليدي

منظوربه ]56[ همكارانشسوتو و  .]55[ نفوذپذيري شد
همراهبه TiO2از نانوذرات  PESغشاهاي  ويژگياصلاح 
كردند.و اتانول استفاده  (DMF) 1فرماميدمتيلدي حلال
نشان داد اندازه و نوع حفرات، ساختارها  آن پژوهش نتايج

بهبخش پشتيبان و زيرلايه و نفوذپذيري بستگي محسوسي 
ويژگيو موجب بهبود  و اتانول داشت TiO2غلظت 

گيري ديده نشد.ولي در بازداري تغيير چشم ضدگرفتگي شد،
منظور تقويتبه TiO2از  ]57[ ي ديگر، پراشانتاپژوهشدر 
سولفونه استفاده و نتايج كاهش نفوذپذيري نسبت PES بستر

2به متانول و كاهش هدايت پروتون در غشاهاي پيل سوختي

غشانيز  ]58[ وي  پژوهشيباعه و گروه  را نشان داد.
 TiO2در محلول حاوي  PESوري  ي را از غوطها چندسازه

ضدگرفتگي را مشاهده كردند. ويژگيه و بهبود تهي
غشاهاي ]59[ همكارانشديگر، لاي و  پژوهشي در

با 3فاز روش وارونگيرا بهPES-TiO2 ي ا چندسازه
 PES گري در محلول ريخته  TiO2سازي نانوذراتپراكنده

  TiO2نانوذرات افزودن با كه داد نشان كردند. نتايج تهيه

1. Dimethyl formamide (DMF) 2. Fuel Cell 3. Phase inversion method 
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ارتقا و مكانيكي بهبود، استحكام گرمايي ايداري، پ PESبه
يافت. افزايش يا چندسازه دوستي غشاهايآب

غشا براي تهيه ]60[ همكارانشيانگ و  مينگل
بودن دسترس پايداري، در دليلسولفونه به  PES فراصافش

نتايج بهبوديكردند. استفاده   TiO2از  دوستيو آب
ليو و غشا نشان داد. سطح دوستيآبدر   ي راتوجهقابل

غشاهاي هاي خود تهيهدر پژوهش ]61[ همكارانش
روشبه PES-SiO2 معدني -ي آليا چندسازه فراصافش

درتا از نتايج آن  بررسيرا  وري غوطه-رسوبدهيوارونگي فاز 
يوني غشاهاي تبادل جايگزيني و  H2/Cl2  سوختي پيل

دوستي وآب دست آمده به يا چندسازه غشا .ندكن استفاده
.داشتبالا  1تخلخل

بستريك غشا  ]62[ همكارانشگوهري و جمشيدي
PES در (HMO) دارآب اكسيددي منگنز فراصافش مختلط

تخلخل، افزايش دليلهكردند. ب تهيه Pb(II)حذف  را براي
افزايشخالص  آب شار ،غشاسطح  زبري و دوستي بيشترآب

قادر  PES/HMO كه داد جذب نشان مطالعات يافت. نتايج
]63[ همكارانشگوهري و جمشيدي است. Pb(II)حذف  به

ور توسعه ويژگي ضدگرفتگي غشامنظبهديگر،  پژوهشيدر 
PES،  منگنزمختلط را با واردكردن نانومواد بسترغشاهاي
وري غوطه- رسوبدهي روشبه PESدر  دارآب اكسيددي

دوست،آب  HMOكه داد نشان بررسي اين نتايجساختند. 
، افزايش PES/HMOمختلط غشا دوستيارتقا آب موجب

زني پس دارمقافزايش و  PESنسبت به غشا  آب شار
در .شده است ،نفت ppm1000 حاوي  شده تهيه فاضلاب
انجام هاي پژوهشصورت خلاصه برخي ديگر از به 3 جدول
شده است. آوردهزمينه  اين شده در

1 Porosity

اكسيد فلز/سولفوني با نانوذرات فلزپلي غشاهاي اصلاح 3 جدول
TiO2كمك نانوذراتبه  روش اصلاح - الف  يماده غشاي

]64[كردن و خودتجمعي تركيب PES 

]65[كردن و ترسيب فشاري تركيب PSf, PVDF, PAN 

]58[خودتجمعي  Sulfonated PES (s-PES) 

]66[خودتجمعي  PES 

 PES  ]67[ژل  -سل

]68[كردن تركيب PSf 

 PSf  ]69[ژل  -سل

]70[كردن تركيب PES 

]TiO2]71هايكردن نانولولهتركيب PSf/Chitosan (CS) 

]TiO2]72هايكردن نانولولهتركيب PES 

]73[كردن تركيب PES 

]74[كردن تركيب PSf 

]53[كردن تركيب PES 

SiO2 كمك نانوذراتبه  روش اصلاح - ب  ماده غشايي

]75[كردن تركيب PSf 

 PES  ]76[ژل  -سل

تهيه شده از  ZrO2كردن محلولتركيب
]77[كلريد زيركونيل PES 

، جذب سطحيFe3O4كردن نانوذرات تركيب
سطحي بين شپاربس مانندكمك آكريليك اسيد  به

]78[اكسيد  آميد و نانوذرات آهن با پلي
PSf 

شدهپوشش Fe3O4، SiO2كردن نانوذراتتركيب
اصلاح آمينه آن و .Fe3O4با نانوذرات . درون . ،

]79[گري محلول ريخته
PES 

 كربن فناورياصلاح غشاها بر پايه نانو
ويژگي دليلبه نانوكربن فناوري گذشته، هايدهه از
يا هاي ماكرو پيش ماده انگيز در مقايسه باحيرت متفاوت

.]80[ كرده است خود جلببه بيشتري را ها، توجهميكرو آن
ليدلبه دياكسگرافن مانند يكربنپايه مواد نانوساختار 

ساختار، يريپذسطح، انعطافبه مساحت نسبت بودن اديز
يخوب گرماييو  يكيالكتر رسانايي ،حمل بار در يتحرك عال
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،هابسپار اند.توجه قرار گرفتهموردبسيار كه دارند،  ]81[
املاح و مقدارهاي اصلاح غشا با نانوذرات پايه كربني، روش

هاي شناسايي درروشو  تهيههاي زده شده، روشمواد پس
آمده است. 4جدول 

نسبت مسطحي كه دارد) (با فرم GO مزيت استفاده از
در دو GOكه ) آن است GOاي لوله (همتاي CNTs به

.]88[ داردهاي بيشتري مكانداركردن طرف براي عامل
دوست ازآب هفراورد ،GO تهيه هايدر روش همچنين،
به ،CNTs كهحالي در آيد،دست ميگرافيت به هاي صفحه

به اسيدكاري نياز رو، ازاينو  اثرندبي و گريزآبطور ذاتي 
دارند.

اكسيد گرافننانوذرات كمك اصلاح غشاها به
تحولات مواد در نيدترياز جد يكي يگرافنپايه مواد 

از يگروه دياكسگرافن و گرافن .]89[ است نانومواد هنيزم
بزرگ سطح به نسبت مانند ريگچشم يويژگبا  ينانومواد كربن

ويژگيبرجسته،  يالكترون انتقال، پذيريانعطاف، وزن
دو هاي صفحه .]2[ هستند بسيار مناسب گرمايي و مكانيكي

   يداريپا ويژگي، يكيمكان يداريپا GO يبعد
و ي داشتهنانومترحفرات و  قبولقابل ييايميش- وكيزيف

و ها را در تصفيه آب توجيهآن كاربردهاي يخوببه رو، ازاين
ياچندسازه يغشاها هيته درجذاب  يافزودن كيآن را به 

)1ييزداو نمك NF صافشي نانوبرا ويژهبه( كنديم ليتبد
ژنياكس يدارا  (GO)2دياكسگرافن هاي صفحهنانو .]90[

،ليدروكسيه يهاگروه مانند( امليع يهافراوان با گروه
 هجي) هستند و در نتيو اپوكس لي، كربونليكربوكس

شوديم جاديها اآن يبراي ريذپواكنشو  بالا دوستيآب
]91[.  

1. Desalination 2 Graphene oxide nanosheets 

هيدر ته يمشتقات گرافن يربسپا يهاچندسازهنانو از
،]92[ يتبادل سل سوخت كاربردهاي يبرا متفاوت يغشاها
و ]95[ تبخيرييش، پ]94[ صافش، نانو]93[ صافشاولترا

چند سال يدر ط .استفاده شده است ]96[ گاز يجداساز
يهابستررا در  GO ي مشاركتمتعدد پژوهشگران، گذشته
،(PSf) فونسوليمانند پل متداول يبسپار ييغشا
، (PVDF)دايفلوريددنيلينيوي، پل (PES)اترسولفونيپل
با هدفها آن يهابسپار همو  (PAN) ليتريلونيآكريپل

انددهكر بررسيگرفتگي ضد يا چندسازهونان هايغشاتوسعه 
.]99تا  97[

GO شدهاصلاح يغشاها مانند متفاوت يهاصورتبه
GO اختلاطبا تهيه شده  يو غشاها GO كمكبه سطح

ييزداكاربرد نمك يبرا ييغشا ويژگيبهبود  منظوربه
ويژگيكه  ه استداد نشانها بررسي .استفاده شده است

يكروبيضدم ويژگي، يكيمقاومت مكان مانند ييغشا متفاوت
و گرمايي ويژگي، شار آب و پذيري، انتخابگرفتگيو ضد

در يتوجهطور قابلبه GO پس از اختلاط فتوكاتاليستي
3 TFC ،RO ،NF ،UF ،MF، ييغشا يها واكنشگاه يستز

بهبود ،خالص و تنها يغشاها نسبت به تبخيريپيشو 
حذفدر  GO ي حاويغشاها عملكردگزارش  .يابد مي

از گيريب، و آيتيو دو ظرف كي يهاوني يها، جداسازرنگ
.]25[ ه استآب مثبت بودو حلالهاي مخلوط

بسترنوين  صافشغشا نانو ]86[ همكارانشرحيمي و 
اكسيدگرافن هاي صفحهسولفون حاوي نانو اتر   پلي تلطمخ

)GO ( افزايش ازنشان داد كه  پس  جاينت. ندساخترا
دوستيدليل آببه آبي شار گر ختهيمحلول ر به اكسيدگرافن
بستر هايغشا و بهبودتوجهي طور قابلشده، به هاي تهيهغشا
هاي حاويغشا .ندداشت مانندساختار انگشت  شده هتلط تهيمخ

GO را 164قرمز مستقيم  رنگ حذفبراي  لازم ظرفيت

3. Thin-film composite 

4. Direct red 16 dye
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غشاها در مقاومت. ندداشت GOفاقد  PESهاي غشا نسبت به
محلول پودر شير نشان داد كه صافشكمك ي بهگرفتگ برابر

وزني درصد 5/0ي غشا حاو ،GOوي هاي حاغشااز ميان 
GO  بالاترين ميانگين ،ضدگرفتگي زيستي ويژگيبهترين

،GO هاي صفحهنانوو  را دارد شعاع حفره، تخلخل و شار آب 
كاربردهاي جديد اين و بوده يعال مواد ضدگرفتگياز جمله 

آيد. حساب مي بهنوع غشا يك اميدواري 
يا چندسازهانون هايغشا ]100[ همكارانشزاده و الهنعمت

فاز يروش وارونگبه را (PSf/GO) ديسولفون/گرافن اكسيپل
ي) براPSfو  PSf/GOشده ( هيته يغشاها ازكردند.  هيته

از محلول (Methylene blue (MB))  بلولنيمت يجداساز
با سهيمقا در PSf/GO چندسازهغشا  .استفاده شد يآب

با .نشان دادرا  يشتريب بلولنيمت ، جذب رنگ PSfغشا
،يوزندرصد 75/0از  شيببه PSf در غشا GOنسبت  شيافزا

با دفع بازده .نكرد يتوجهقابل رييتغ بلولنيجذب رنگ مت
.غشاها بالاتر بود رياز سا PSf/GO-1.25% غشا

تلطمخ بسترغشاهاي تهيه  ]94[ همكارانشگانش و 
GO/PSf  كردن با پراكندهراGO در حلال

N -پيروليدونمتيل (N-Methyl pyrolidone (NMP)) و
كردند.تهيه  PSf-NMPها در محلول اختلاط آن سپس
غشاهاي اصلاح شده در عملكردنشان داد كه  بررسيج نتاي
ي بهبوددوستآب ويژگي وخالص  آب، شار نمك زني پس
مكانيكي مناسب و ويژگي دست آمده بهغشا . ه استيافت

% در مقابل سديم سولفات و 72بازداري نمك در حدود 
تصوير كلي تهيه 6شكل . داشتدوستي افزايش شار و آب

.دهد مي نشانرا يد اكساوي گرافن حسولفون  غشا پلي

سطح حفره و غشا گرافن اكسيد بر سطح هاي صفحهسولفون حاوي نانو در تهيه غشا پلي NIPS سازوكار  6شكل 

يچارچوب نانومتربا  يغشاها ]101[ همكارانشژانگ و 
صافشنانودر  نيحذف فلزات سنگ برايرا  دياكسگرافن
از حد نانومواد شيب ري، مقادمتون علمي برپايه .كردند بررسي

يافتهجمعت يهاخوشه ليمنجر به تشك ييدر ساختار غشا
در GO همسانريغ يپراكندگدليل بهاين موضوع . شودمي

گذارد.منفي مي ريبر عملكرد غشاها تأث بالا يهاغلظت
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تلطمخ بسترغشا  ]86[ همكارانشو  ينلديانيز
يهابا غلظت GO هاي صفحهنانو يحاو PES صافشنانو

5/0ا ، غشبررسي جيتوجه به نتا باو  ديتولرا  متفاوت
، تخلخل،حفره شعاع نيانگيم نيبالاتر GO يوزندرصد
.را داشت گرفتگيضدو عملكرد  خالص ، شار آبدوستيآب
ثرؤسطح م مساحت و كاهش تجمع ليدلبه
،مقداراز اين  بالاتر هايغلظت در  GOهاي صفحهنانو

يهاوهكاهش تعداد گر ي ازناش ها كهاين ويژگيكاهش 
پژوهشيدر  .شوديممشاهده  است،در سطح غشا  امليع

صافشغشاهاي اولترا ]102[ همكارانشديگر، مهلينگام و 
PES نانوذرات  متفاوتجديد را با مقاديرGO عنوانبه

بازدارندگي خوبي را براي ويژگيپركننده تهيه و شار بالاتر و 
همكارانشگورگوجو و  شده مشاهده كردند. غشاهاي اصلاح

را با PESمختلط  بستر صافشاولتراغشاهاي  ]103[
زني ساختند. غشاها داراي شار بالاتر، پس GOنانوذرات 

PESبيشتر و مقاومت در برابر گرفتگي بهتري نسبت به 

سطح ]104[ همكارانش، جونز و كار پژوهشيدر يك داشتند. 
و سپس سطح ندآمينه كرد UVروش تابش ا را ب PES غشا

ويژگيمنظور بهبود به GO هاي صفحهنانو غشا را با
ويژگيدست آمده افزايش نتايج به .پوشش دادند ،ضدگرفتگي

ديگر، ناصري و پژوهشدر  ضدگرفتگي را نشان داد.
 GOپوششالعاده نازك با فوق PESغشا  ]105[ همكارانش

عملكرد بررسينتايج كردند. منظور حذف آرسنيك تهيه را به
هوم و حذف آرسنيك بود. مقدارحاكي از افزايش  ،غشا

را با PES صافشاي ميكرواصلاح غشاه ]106[ همكارانش
GO يبلو از محلول آبي بررسمنظور حذف رنگ متيلنبه

نسبت را بالاتري بسيار زنيپس مقدار شده اصلاح غشا كردند.
كارگيريبه  داد و مشخص شد كه  نشده نشان به غشا اصلاح

بهبود موجبغشا  سطح اصلاح در GO هاي صفحهنانو
شدنايشبكه ، باپژوهشدر يك  .شده است هاآن كارايي

شده با اصلاح PESبر روي پشتيبان  GO هاي صفحهنانو
بار بيشتر از اغلب غشاهاي 10تا  4شار  مقداردوپامين پلي
.]107[ تجاري شد صافشنانو

و اكسيدنانوذرات گرافن ]25[ غلامي
را )Sulfonated graphene oxide( اكسيدسولفونهگرافن
PES چندسازهبراي ساخت غشاهاي نانوها  از آنو  سنتز

اكسيد واستفاده كرد. گرافن روش وارونگي فازبه 
تهيه 8و  7هاي ترتيب برپايه شكلبهاكسيدسولفونه گرافن
.شدند

يد از گرافيت به روش بهبود يافته هامرتهيه گرافن اكس 7شكل 
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و GO كه با مهاجرت نانوذرات نشان داد FTIR نتايج
s-GO  هيدروكسيل، مانند هاي عامليبه بالاي سطح، گروه

زيادي در مقدارهاي اپوكسي بهكربوكسيليك اسيد و حلقه
شدهيهغشاهاي ته صافشنانودسترس هستند. عملكرد 

كه شدمشاهد  روشني كمك بازداري رنگ بررسي شد. بهبه
 s-GOوزنيدرصد 5/0غشاهاي حاوي  در موردزني رنگ پس

شار همچنين نتايج نشان داد كه بالاتر است. PES نسبت به
دوستيدليل آببه PES شده از غشا آب خالص غشاهاي تهيه

5/0ي حاو PES/s-GO مختلط بسترغشا بالاتر است. 

كاهش نسبت شاركمترين مقادير  ،نانوذراتاين  يوزندرصد
دهنده توانايي ضدگرفتگي بالاترنشان نتيجهاين  .را نشان داد

،Crسنگين (زني بالاي فلزات اين، پسبر افزونست. هاآن
Cd ،Cu  وNi يوزندرصد 1) براي نمونه حاوي s-GO،
نشان داد كه رسيبراين  دست آمده از بهدست آمد. نتايج به

يك ماده افزودني عالي s-GO  ويژه و به GO نانوذرات
ماده ضدگرفتگي است كه براي كاربردهاي جديد عنوانبه

.استنويدبخش 

يدافن اكسيد سولفونه از گرافن اكستهيه گر 8شكل 

نازك يهلا چندسازهنانو هايغشا ]108[ لائو و گو
)1TFN(  بستر در دياكس گرافن متفاوت ريمقادبا را

يديآميپل هيلا و ندساخت سولفونيپل ميكرومتخلخل
و غشا TFC ديتول منظورهب PSf-GO و PSfبر  را بيترتبه

TFN  و نيازرپيپ يمونومرها يسطحبين شبسپار روشبا
شين داد كه افزانشا جينتا .دادند لي، تشكديكلر مزويل تري

ليتواند علاوه بر تشكيم PSf يدر بسترها GO يبارگذار
منجر به و شيبستر را افزا دوستي بزرگتر، آب حفراتكرويم

وي تيچندظرف اي يتيدوظرف يهانمك يشتربزني پس
جينتا ،نيهمچن بشود. زين NaCl مانند ظرفيتيتك يهانمك

) دريوزندرصد GO )3/0 ي ازنشان داد كه وجود مقدار كم
بستر ييايميش-وكيزيف هاي ويژگيقادر به بهبود  PSf بستر

PSf يانتخاب هيو لا PA با توجه به ساختار (بستر

1. Thin-film nanocomposite (TFN)

دربار است. و  يسطح، زبر دوستي)، آبخللميكرومتخ
شار آب  GO حاوي TFNي ، غشاها TFCبا غشا سهيمقا

نشانك نمزني پسمحلول نمك و  يريخالص بالاتر، نفوذپذ
شده از بستر ساخته TFN تر، غشااز همه مهمدادند. 

افتهيبهبود  يهايژگيو ليدلبه نشان داد كه يا چندسازهنانو
و دوستآب اريبس هاي صفحهنانو مشاركت ناشي ازبستر 
دواركنندهيام يعنوان راه حلبه ها، آنGOيبار منف حامل

 TFCشانمك غ زنيپسشار آب و  نيغلبه بر اثر ب يبرا

غشا دياكسگرافن ]94[ همكارانشايزلور و  .هستند مطرح
كردند. هيفاز ته يبا روش وارونگ را سولفونيپل تلطمخ بستر
،دوستيآب شيبه افزامنجر  بسپار بستربه  GO كردنوارد

،نيهمچن .شد Na2SO4 نمكزني پس ويژگيشار آب و 
زنيپسمحلول خوراك بر عملكرد  pH  كه مشاهده شد
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شيزابالاتر، اف pH درغشا و  گذاشت رينمك غشا تأث
صلاحدر ا يانقش عمده GO .نمك را نشان داد زنيپس

داشت يبار منفسطح غشا  بدان معنا كه كرد. فايغشا اريخت 
،GOح وجود در سطي معامل يهاگروه    با  يبار منف نياكه 

د.شيمنتقل م
گرفتگيضدنوين  تلطغشا مخ ]109[ همكارانشو  دنگ

يكيالكتر دانيفاز با م يوارونگ روشرا به سولفونراتيپل
كم اريغلظت بس فزودنبا ا ) 1DC( ميمستق انيجر

غشادر  يكيالكتر دانيكمك مهب كردند. هيته دياكسگرافن
نه تنها شار آب خالص ،PES با غشا سهيدر مقاو  تلطمخ
در نيز اتفاق افتاد. ردزني متيلپس شيافزا بلكه تر رفت،بالا

، نسبتيكيالكتر دانيشده با م هيته PES/GOيغشاها
نسبت مقدارو  شيافزا يتوجه طور قابلشار به افتيباز

كاهش يكيالكتر دانيم فاقد حالتبه ريناپذبرگشت گرفتگي
دانياز مبهبوديافته  گرفتگيضد ييدهنده تواناكه نشان افتي

كه دادنشان  جينتا. است تلطمخ هايغشادر  يكيالكتر
در دستيابي بهمؤثر  يروش يكيالكتر دانيم استفاده از

با گرفتگيضد تواناييو  هاغشا يبالا يعملكرد جداساز
.است  GOغلظت كم اريبس افزايش

يا چندسازهغشا نانو ]110[ همكارانشناصري و 
آرسنات اززني پس مقدارو  هيتهرا  دياكسگرافن/سولفونيپل

تماس نشان هيو زاونفوذ  هاي شيآزماكردند.  بررسي را آب
غشا و شار آب خالص دوستي، آب GOشيداد كه با افزا

فراوان بردوست آب يعامل يهاوجود گروه. افتي شيافزا
GO ،يريو نفوذپذ دوستيقدرت آب شيافزا موجب
، ساختاريگرختهيدر محلول ر GO مقدار شيبا افزا .دشغشا 

مقدارتماس غشا كاهش،  هيزاوبهبود،  غشا شكل ،هيلا ريز
ايقطره هاي هو حفر افتي شيتخلخل و شار آب خالص افزا

تخلخل در شيافزا به موازاتخالص  PSf در غشا شكل
بر آن، افزون .يافت رييتغ ها هماكروحفربه   PSf/GOغشا

1. Direct current

يدر غشاها كيآرسن زنيپسنشان داد كه  جينتا
PSf/GOبا غشا سهيدر مقاPSf  يتوجهقابل مقدارص بهخال

سطح  GOيمنف يبارها پديده دافعه دونان ناشي از دليلبه
.افتي شيافزاغشا 

2هيبريدي هاي صفحهنانو ]111[ همكارانشژانگ و 

(EHT/GO)  آنتواند ب كردند تا تهيه لختهرسوبدهي راهاز را
پراكنده (PEI)ايمين اتيلنپلي در محلول كنواختيطور بهرا 
استفاده يسطحبين شبسپار در يعنوان فاز آببهاز آن  و

در غشا EHT/GO مشاركتپس از  هيبريدي يغشاها د.كنن
PAبا غشا سهيدر مقاNF  خالص و غشا NF  حاويGO،

توانديم EHT/GO نكهيا ليدلبهداشتند. مثبت بار  ويژگي
آب فراهم كند، يهامولكول يرا برا يتر مطلوب انتقالكانال 
زنيپس، نيابر افزون .افتيبهبود  يريچشمگ طوربهآب  شار
كي Na2SO4 و MgCl2 هاي خوراكبراي محلول غشا

داد.آب سخت را نشان  سازينرم درنهاني  كاربرد

 يهاي كربننانولولهكمك اصلاح غشاها به
گزارش و 1991 سال در بار نخستين نيكرب يهانانولوله

اد كربني و در كنار عضو صفرعنوان عضوي از خانواده موبه
شد كربن يافت ضلعي شش هاي كروي با شبكهفولرن بعدي

،مكانيكي شيميايي، عالي ويژگي كربني هاي نانولوله .]112[
كربني هاينانولوله .]113[دارند  جذب سطحي و گرمايي

هرچندديوا يا) SWCNT3ه (ديوارتك توانندمي
)4MWCNT (كربني  هاياز مزاياي نانولوله د.نباش(CNTs)

،(MWCNT)كربني چندديواره  هاينانولوله ويژهو به
توليد هزينه بالاتر و ، خلوصآسانتوان به افزايش مقياس مي

.]114[كرد كمتر اشاره 
غشا ]115[ همكارانش، سليك و پژوهشيدر يك كار 

هاي از نانولوله وارونگي فاز روشرا به  PESياچندسازه

2. Exfoliated Hydrotalcite 3. Single-walled carbon nanotube 

4. Multi-walled carbon nanotube
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بافتگي آب و بررسي رفتار گر براي تصفيه چندديواره يكربن
غشاهاي جذب كه داد نشان ساختند. نتايج BSAپروتئين 
غشاهاي وبود كمتر   PESغشا با مقايسه در ياچندسازه
پروتئين محدودكننده ضدگرفتگي پتانسيلي اچندسازه
.داشتند

]116[ همكارانشديگر، ژانگ و  پژوهشيدر 
نقره را براي هاي هالويسيت تركيب شده با نانوذراتنانولوله
عملكرد بررسي كار بردند. مطالعاتبه  PESغشاهاياصلاح 

نسبت به شده اصلاح غشا خالص آب شار كه داد نشان غشا
است. بيشتر PESغشا 

را كهاترسولفون يلپ بسترغشا  ]83[ همكارانشمدائني و 
ديوارهچند اسيدي شدهدياكس يكربن يهانانولولهبر آن 

(MWCNTs) مهاجرت ليدلبهدند. كر هيته بود راشده هيتعب
به سطح فاز يوارونگ فرايند يدر ط داراملع اين نانوذرات

دست به جينتا. افتي شيافزاتلط مخغشا  دوستيآب ،غشا
مختلط بسترغشا گرفتگي عملكرد ضد بررسياز  آمده

PES/MWCNTs ،نسبت بهو شار آب  دوستيآب شيافزا
در يمسطح غشاها نقش مه يزبر را نشان داد. PES غشا

و شتدا  MWCNTيغشاها زيستي گرفتگيمقاومت ضد
داد.را نشان  يشتريب گرفتگيضد ويژگي كمتر يغشا با زبر

هاي شيدر آزما MWCNT شده با مخلوط يرفتار غشاها
سازوكارنمك  زنيپس سازوكارنمك نشان داد كه  بازداري
يتوالست. سطح غشاها يبار منف دونان ناشي از حذف

دقيقه 60از  پس PES/MWCNTي رانمك ب بازداري
 < Na2SO4 (75٪) > MgSO4 (٪42)صورت:به صافش

NaCl (17٪) بود.
يهانانولوله ]117[ همكارانشدر يك پژوهش مهدوي و 

درجا شبسپار كمكبه (MWCNTs) رهديواچند يكربن
پرسولفات ميحضور پتاس در  (AA)دياس كيلياكر يمحلول آب
(KPS) كوليگللنيعنوان آغازگر و اتبه (EG) در نقش

دياس كيليآكريبه پلدستيابي  يبراكردن ايعامل شبكه

(PAA) سطحبر  زدهونديپ  MWCNTs كردند.اصلاح را
(براي مقايسه PAA-g-MWCNT متفاوت ريمقاد افزودن

1/0مقدار انتخاب ) در PESو غشا   MWCNTsبا 
نهيبه مقدارعنوان شده بهصلاحا MWCNTs  از يوزندرصد

نتيجه داد و غشازني نمك و پسبهبود شار آب  يبرا
علت PAA-g-MWCNTs  در PAA امليع يهاگروه
.بود چندسازهغشا نانو شتريبزني پس ياصل

اهاي نانوفيلتراسيونغش ]118[ همكارانشپور و وطن
دار باديواره آمينچند يكربن يهانانولوله با PES نانوچندسازه

را PES/NH2-MWCNTsنامتقارن ورق تخت  نيآم
كردند. هيته پركنندهنانو متفاوت مقاديرفاز با  يونگروش واربه
بستربه  NH2-MWCNTs دادنقرارنشان داد كه  جينتا

PES شيافزاو و شار آب غشاها  دوستيآب شيافزا موجب
pH بازداريسطح و  شتريب يبار منف موجب ،محلول نمك

.آن شد شتريب
بستر افشصنانو هايغشا ]119[ همكارانشوانگ و 

كردند. هيته فاز يبا روش وارونگرا  PES/CNTs، مختلط
CNTs  بهبود يبرا متفاوتو غلظت  اندازهبا كربوكسيله

با ورودو  شد وارد بسپار بستردر  NF يعملكرد غشاها
CNTs،  بيشتري را نسبت بهنمك زني پسشار و غشاها

ترنازك CNT با PES/CNTsدادند. غشا نشان  PES غشا
يبهتر صافشعملكرد  ترميضخ CNTغشا با ت به نسب

داشت.
ياچندسازه هايغشا ]120[ همكارانشداراموولا و 

الكللينيويو پل سولفوني، پلنيكربهاي  از نانولوله را يبسپار
 CNTsپوشش  اب PSf نشان داد كه غشا جينتا كردند. تهيه

يرينفوذپذ مقداركمترين  خالص، PSfو  يرينفوذپذ نيشتريب
نيبالاتر PVAو پوشش  fCNTs شده تيغشا تقو داشت. را

با كاهش فشار و همچنين،. داشت را از پسابفنل  زنيپس
زنيپسكاهش  ،يبسپاردر غشا  CNTs غلظت شيافزا

شده با يبارگذار PSf ذكر است كه غشا انيشا مشاهده شد.
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fCNTs  پوششو PVA  نفت يبرا ) را٪ 9/99(زني پس
نشانفنل را براي %  65 مقدارزني به پس و نيو بنز ديسف
داد.

يسه نوع نانولوله كربن ]121[ همكارانشمامبا و 
) وCNTs (fCNTs) ،fN-CNTs )CNTدار  نيتروژن

را براي دارهاي عاملعنوان افزودني به  fP-CNTsفسفردار 
ها دربه كار بردند و بهبود عملكرد آن PSfاصلاح غشا 

زني املاح ناشي از ايجادشار و پس مانندهايي  عامل
را ها هحفرتخلخل غشا و اندازه  شيافزا ي وانگشت يساختارها

اندازه شيافزادليل بهنمك  زنيپسآب و  شار .مشاهده كردند
يافت. شيافزا يتوجهطور قابلبه ها هحفرماكروو  حفره

-نانوذرات تلفيقي/تركيبي آليكمك به غشاهالاح اص
 معدني
توسعه بر نانوذرات پايه كربني و پژوهش كهحالي در
تركيب نوين از بر نانومواد پژوهشدارشده ادامه دارد، عامل

–GOو  TiO2–SiO2 ،Ag–SiO2 مانند) هاچندسازهمواد (

TiO2   مواد يتقاضا افزايش با .]80[ استدر جريان نيز
محيط پايداري و انرژي و هاي آببحران با جديد براي مقابله

تركيبي با نانوذرات از جديدي بر نوع كاملطور به زيست،
منفرد توسط شده در مقايسه با نانوذرات تقويت ويژگي
كار شده است. مواد، و شيمي علوم پژوهشگران از بسياري
نانوذرات بر ميكروسفرها، پوششتوان به  مثال، مي براي
با ديگر نانومواد، مشاركت نانوذرات با ساير نانوذرات تزئين

.]4[ اشاره كردغيره وذرات و دارسازي ناننانومواد، عامل

GOحاوي تلفيقي/تركيبي كمك نانوذرات بهغشاها اصلاح 

)TiO2/گرافن(گرافن  يحاو سازهچندمواد تازگي، به
ها وندهيآلا هيتصف يبرا ي نوريهاستيعنوان كاتالبه

اندآب و هوا ساخته شده ها در1ريزاندامگاناز  يريجلوگ

1. Microorganism 

جديد هايغشا ]42[ همكارانشجهانشاهي و  .]122[
را TiO2/الكل لينيويپل/اترسولفونيپل چندسازه صافشنانو

يدر محلول آب PES غشاوري غوطه راهدهي از با پوشش
PVA  نانوذراتو TiO2ديگلوتارآلدئكردند. از  هيته (GA) 

ياچندسازه يبسپارغشا  يبرا شدن اي عامل شبكه عنوانبه
يكيو مكان اييگرم، ييايميمقاومت ش تيمنظور تقوبه

وني زنيپس، يعملكرد غشاها، از نظر شار نفوذشد. استفاده 
TiO2 غلظت محلول شيكه افزا شد مشخصو  يبررس

پوشش يغشاها صافشسطح و عملكرد  ريختتواند بر يم
غشا دوستيآب ويژگي. بگذارد ريتأث اريداده شده بس

طوربه TiO2 با پوشش نانوذرات PVA/PES ياچندسازه
زنيپس، يينها جهيعنوان نتبه. افتيبهبود  يتوجهلقاب

NaClنسبت به شدهاصلاحبراي غشا  يتوجهطور قابلبه
.بهبود يافت TiO2 با نشدهغشا اصلاح

را با سولفونيپل پايه بري ديبريغشا ه ]112[ نگ و ووات
يبيترك هايغشادادند. توسعه  SiO2-GO ديبرينانوه تزريق

راآب  يرينفوذپذ ،بالا مقداربهتخم مرغ  نيآلبوم زنيپسبا 
 SiO2/PSfيديبريه يبا غشاها سهيمقا درداد. بهبود 

ويژگي نيبهتر SiO2-GO/PSf يديبري، غشا ه GO/PSfو
ييو توانا نيپروتئ زنيپسشار آب،  مقداراز جمله 

 SiO2-GOهمتاي بي ويژگي جهنتيعنوان را به گرفتگيضد

SiO2-GO ديبرينانوهدر مورد كه  دادارائه  هيبريدنانو

در سطح تكنواخيو طور متراكم به كايليستوان گفت مي
GOزياد دوستيآب موجبو  پراكنده SiO2-GO  شودمي.

راPSf پايه بر يديبريه يغشاها ]123[ همكارانشمحمد و 
، شار آبدوستيآبند. ساخت نقره به آغشته GOكمك به

غشا( يديبرينانوه يهمه غشاها يبرا زنيپسخالص، و 
بررسي نياز ا دست آمده به جينتا. افتي شيافزا )تلطمخ بستر

.شار و تخلخل بالاتر شد ،اس كمترتم هيزاوكه با نشان داد 
اريبس 2ييايضدباكتر ويژگييدي برينانوه يغشاها ،نيهمچن

2. Anti-bacterial
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يستگرفتگي زي ليتواند تشكينشان دادند كه م عالي از خود
سطح غشاهااز تشكيل آن بر مانع  ايانداخته و  ريبه تأخرا 

فراهم ندهيدر آ ديجد يكاربردها يبرارا  يفرصت تاشود 
به آغشته يگرافن هاي صفحهنشان داد كه نانو جينتا. كنديم

دبخشيهستند كه نو يعال پركنندهماده نانو كينقره 
.است PSf يغشاها يبرا ديجد يكاربردها

ياچندسازه هايغشا ]124[ همكارانشديزجه و 
تهيه  ZnOو TiO2و  GOبا از تركيب را  اترسولفونيپل

،دياسكيليكربوكسنشان داد  عملكرد بررسي جينتاند. كرد
شده بر گرافن، ليتشك عاملي يهاگروه ريو سا ليدروكسيه

 GO.ندداد شيآب را افزا شارو  نيرا تأم دوستيآب

دوستيآب موجب ،ZnO يا هچندسازبا غشا  دارشدهاملع
بادارشده عامل GO شار آب غشا اما شد PES غشا شتريب

TiO2  هاي هناشي از انسداد حفرنتيجه يافت كه اين كاهش
يغشاهااز شار  مقدار نيكمتر. است TiO2 نانوذراتبا غشا 
شار يابيسرعت باز. دست آمدبه GO-TiO2 بادارشده عامل
بهبود و بودتنها  غشا برابرپنج از  شيبدارشده عاملغشا 
و غشا GO در گرفتگي زيستياز  يريدر جلوگ يتوجهقابل

بررسي نيا از .شد مشاهده دارشدهعامل GO ياچندسازه
.بود يعال گرفتگيماده ضد GO گرفته شد كه جهينت

غشاها دوستي آب ويژگيغشاها  نيا دارسازياملع همچنين،
.بخشدميبهبود  PES را نسبت به غشا
يبا هدف ساختن غشاها ]125[ همكارانشمهلنگو و 

يي،دارو پساب هيتصف استفاده در مورد اترسولفونيپل
جينتا كردند. تهيهرا  PESو  GO-ZnOي بيترك يغشاها
شيافزا موجب GO-ZnO عملكرد نشان داد بررسي

زني. پسآب خالص غشا شد يريو نفوذپذدوستي آب
.افتيبهبود  گرفتگيو ضد) 1TOrCs( كلكيبات آلي تر

موجب GO-ZnO/PES يغشاها گرفتگيمقاومت در برابر 

1. Total organic compounds 

ويژگي، اديتوجه به شار ز باد. ش 2اهيس برلياننگ تجزيه ر
نيكم، ا يغشاها در فشارهازني پس ويژگيو  يستيفوتوكاتال
ييكم در مناطق روستا با انرژي كاربرد يبرارا غشاها 
گونهچيها بدون هدر حال توسعه كه آب در آن يكشورها
.مناسب است ،شودياستفاده م تصفيهروش 

يغشاهاهمچنين،  ]126[ همكارانشمهلنگو و 
3دونيروليپلينيويو پل GO-ZnO شدهاصلاح اترسولفونيپل

(PVP) ساختند. ابپس اياح يبرارا PVP وGO-ZnO 

و استحكام دوستيآب خالص، آب يرينفوذپذ شيافزا موجب
و شيافزا ينمك اندكزني پسكه يدر حالشد غشا  يكشش
گرفتگيضد ويژگيو  (TOrCs) كلزني تركيبات آلي پس

طيدر شرا يتجار يبا غشاها سهيمقا در. افتيهبود ب
كمتر، گرفتگي تريشب شار نوين يمشابه، غشاها يشگاهيآزما
ديجد ي، غشاهانيبنابرا. دشتندارا  TOrCsيشتر ب زنيپسو 

GO-ZnOياياح يبرا يتجار يرقابت با غشاها ليپتانس
پساب هيو تصف يكم انرژ هايكاربرد يبراو  رنددارا  پساب

.آلوده به داروها مناسب هستند
ينانوهيبريد هايغشا ]127[ همكارانشمحمد و 

با جاسازيرا  GO-ZnO و ZnO هدو نانوذراز  دست آمده به
ند.ساخت  GO-ZnOو ZnO ي از نانوذراتمتفاوتدرصدهاي 

و يرينفوذپذ دوستي،آب بهبود دو غشا مانند نياعملكرد 
مانند 4دياس كيوميه زنيپس، سرعت اديتخلخل ز

يتوجهطور قابلبه ياييخوب و كنترل ضدباكتر گرفتگيضد
و ZnO نانوذره بيكه ترك ه شدگرفت جهينت. افتيبهبود 

يكرديرو PSf يدر غشاها ZnO-GO نانوذره كامپوزيتي
توجه وقابل دوستيبهتر با آب يغشاها جاديدر ا شرفتهيپ

متفاوت يكاربردها رايباست كه  گرفتگيكنترل  شيافزا
است.مناسب  هيو تصف يجداساز

2. Brilliant Black 3. Polyvinyl pyrolidone

4. Humic acid
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چندسازه ،سبز تهيهروش كمك به ]87[ همكارانشزور و 
PANI/rGO  چندسازه. و غشا بر پايه را ساختند ديتولرا
PANI/rGO شيبه نما يبسپار ءبا اجزارا  يمناسب يازگارس

نشان ياچندسازه غشا. شد يمنجر به تراكم كم و گذاشت
غشا بالاتر دوستيآب شيافزا ليدلداد كه شار آب خالص به

چندسازهنشان داد كه  هاشيآزما. ستا PSf از غشا
PANI/rGO نمك است زنيپس يبرا يخوب كنندهاصلاح.

انتظاربوده و  عيسر و ساده ي،ميآنز تهيه مسير ني، انيهمچن
هاي هصفحادغام  يكننده برادواريام يرود كه بستريم

نوين هايچندسازه تهيه يبرا هابسپار ريگرافن با سا
با استفاده يگرافن پايه يا چندسازهغشا  ديو تول بسپارگرافن/
باشد.بسپارش  قابل ياتكپارهو  متفاوت يهامياز آنز

مختلط بستر صافشغشا نانو ]11[ كارانشهممقدسي و 
روش وارونگي فاز تهيه كردند.را بهاترسولفون پلي
) راPANI/GOسيد (كاآنيلين/گرافن پلي هاي صفحهنانو
زنيكار بردند. پسعنوان ماده افزودني در تهيه غشا بهبه

افزايش شدتبه PANI/GO هاي صفحهونان افزودن با نمك
را شده تهيه غشاهاي نمك زنيپس مقدار معناداري طوربهو 

با غشا كششي بخشيد. استحكام بهبود PES اصلاح براي
 PESمختلط برپايه بستر غشا در PANI/GO غلظت افزايش

افزايش را غشاها مكانيكي قدرت توجهيقابل طوربهبود و به
 PANI/GOهاي صفحهنانو با يزن غشايي داد. تخلخل

حاوي شدهاصلاح يافت. غشا افزايش
مناسبي را ضدگرفتگي ويژگي ، PANI/GOهاي صفحهنانو

داد. نشان
صافشهاي نانوغشا ]128[ همكارانشو  واندربروگن

از مشاركت گرفتگي راضد ويژگيبا عملكرد برجسته و  نوين
 (GOC)/كيتوساندياكسگرافن يچندسازه هاي صفحهنانو

كلبراي غشا  دوستينشان داد كه آب جينتاند. ساخت
بهبود .افتي شيافزا   GOCهاي صفحهنانوهاي غلظت
گرفتگيدويژگي ضشار آب خالص و  مقداردر  يتوجهقابل

 GOCياچندسازه هاي صفحهنانومهاجرت  ليدلبهو مشاهده 

،شده تهيه هايغشا ا،هكامل آن يسطح و پراكندگ يبه بالا
GO حاوي و غشا PES با سهيتر در مقاصاف يسطح

ترفعال يها مكانكاهش تخلخل و وجود  ليدلبه .داشتند
توجه به با .افتي شيشدت افزاآن به زنيپس    جذب، يبرا

عملكردشده ياد هاي، غشا GOCsكنواختغيري يپراكندگ
داشتند.GO حاوي  يغشاها ي نسبت بهبهترتگي گرفضد

نوين ROغشا  ]129[ همكارانشمهدوي و 
ZGO/TFN نتيجه در يافته بهبود غشا عملكرد و تهيه را

از دست آمده به را بررسي كردند. نتايجZGO تركيب با 
 ZGO/TFNغشاهاي سطح كه داد تماس نشان آزمايش

در ي راكمتر تماس زاويهو  تري بيشدوستآب ،كمتر زبري
ند. بارگذاريدار GO/TFN غشاهاي و TFC غشا با مقايسه

مقاومت آب شد كه به شار كاهش به منجر ZGO زياد
،ZGO هاي صفحهنانو زياد مقدار از ناشي اضافي هيدروليكي

 TFNغشا در ZGO نانوذرات از شود. وقتيمي داده نسبت

افزايش و نمك زنيپس آن (كاهش منفي اثرات ،دش استفاده
غشا عملكرد بر نانوذرات تجمع تمايل كه به سطح) زبري
يافت. سادگي كاهش GO نانوذرات با مقايسه ه دارد، دراشار

 TFC/ROغشا نازك لايه يون به-زوج سپارهايب  اختلاط

اين كه دهدمي يوني نشان-زوج شدهاصلاح GO راه از
محدودسازي براي اميدواركننده انتخاب تواندميها روش

باشد. آب تصفيه ي كاربردهايبرا TFC غشا گرفتگي
ي باردارديبريه هايغشا ]8[ انشهمكارمحمدي و 

با مشاركت PESنانوفيلتراسيون  TETA-MWCNT مثبت
MWCNT دار عامل(TETA) درند. ساخت تيبا موفق را

يبيغشا ترك شار آب خالص ، PESبا غشا سهيمقا
PES/TETA-MWCNT افتي شياز دو برابر افزا شيب.

نشانه ،يونيو دو رنگ آن يونيدو رنگ كاتبسيار زياد  زنيپس
يبرا ويژه و بهرنگ  حذفدر  غشا چشمگير ييوانات

هايدر سال. است ينساج يونيكاترنگ  فرايند يكاربردها
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عنوانبه) TiO2/گرافن(گرافن  يحاوي اچندسازهمواد  ،اخير
از يريها و جلوگندهيآلا هيتصف يبرا ي نوريهاستيكاتال

.]123[ اندها در آب و هوا ساخته شدهسميكروارگانيم
كمكرا به PSf تجاري غشا  ]130[ همكارانش و گائو

TiO2  وGO عنوانبه آبي متيلن باپساب را  تصفيهو  اصلاح
در شار همچنين،. ندكرد بررسي ارگانيك آلاينده يك

اصلاح GOو  TiO2با   سولفوني كه سطحشانپلي غشاهاي
نيز هاآلاينده تخريب و افزايش توجهيقابل طوربهبود  شده

يافت. افزايش

كمك نانوذرات تلفيقي/تركيبي حاوي به اصلاح غشاها
CNTs  

وارهيچندد يكربن يهانانولوله ]131[ شهمكارانمدائني و 
(MWCNT) بسپاردر واكنش سه  ي رادياس داراملع

از يشتريبه تعداد ب يابيدست ي. براكردنداصلاح  دوستآب
،(CA) دياس كيتريس ،MWCNTsاملي بر ع يهاگروه
MWCNTs بر (AAm)  ديآمليو آكر  (AAدياس كيلياكر

يغشاها دست آمده به جينتابرپايه شدند.  شبسپاردار املع
 PESرا نسبت به غشا يشار آب خالص بالاتر تلط،مخ بستر

ي ازبالاتر با افزودن مقدار ثابت خالص شار آب .ندنشان داد
PAAو PAAm وMWCNT   غشا بستر بهشده حاصلا،

شدهاصلاح چندسازهغشا نانو دوستي . آبدست آمد به
PES/MWCNT كيتريسيپل. افتيبهبود  بسپار در هر سه

از ياديتعداد زبا  MWCNTsبر  (PCA) اسيد پرشاخه
در برابر گرفتگيمقاومت  يتوجهطور قابلبهاملي ع يهاگروه

يپراكندگ .ديبود بخشبه ريآب پن يهانيپروتئ موردغشا را در 
يمرهايدند وجودو  MWCNT بر شدهاصلاح  PCA  مؤثر

PCAدر  MWCNTهاي هيدروكسيل وبا بسياري از گروه
ترهب دوستيمنجر به آب داده كهكربوكسيل دندريمر تشكيل 

دوستيآبمنجر به  يگرختهيدر محلول ر شده و PES در غشا
.شار شد افتيتر بازنسبت بالا جهيو در نت غشا  سطحصافي و 

يكربن يهانانولوله ]132[ همكارانشالديني و زين
نانوذرات باشده دهيپوشش (MWCNTs) ديوارهچند
بررسيمنظور هب را اترسولفون يپلبا بستر   (ZnO)دياكس يرو
ويژگيشده بر عملكرد و  هيته چندسازهغشا نانو راتيتأث
آب خالص غشا شاركردند.  تهيه بيترك گرفتگي زيستيضد
طورهب ZnO/MWCNTs پس از افزودن چندسازهونان

بازداري رنگ ييتوانا غشايافت. همچنين، بهبود  يتوجهقابل
.شتدارتنها  PES نسبت بهرا  يشتريب 16 ميقرمز مستق

ويژگي، دوستيآب شيسطح غشا و افزا يكاهش زبر ليدلبه
يبررس. تياف شينانوذره افزاحاوي  يغشاها گرفتگيضد
لجن فعال نشان داد كه غشا صافشبا فتگي زيستي گرضد
القايي كمسطح زبري و  اديزدوستي آب ليدلبه دست آمده به

گرفتگيضد يژگيو نيبهتر ،شده دادهقراراز نانوذرات شده 
درمناسبي  ييممكن است به ماده غشا دارد ورا  زيستي
.شود ليتبد) 1MBR(ييغشا واكنشگاه زيست

گيرينتيجه
شودمشاهده مي روشني به علمي، هاي مقاله رسيبر با

گرفته زيادي قرار موردتوجه صافشنانو پژوهشي زمينهكه 
هايفرايند ،زمينهاين  در علاقه مورد اصلي موضوعات است.

ساخت تميز، آب توليد و پساب تصفيه مربوط به آب شامل
است.غشايي بوده  سطح اصلاح و غشا

عنوان يكي ازبه NF ندفراي هب ،مقاله مروري در اين
) در قالب تمايلROو   MF، UF،NFهاي برپايه فشار (فرايند

كمكعنوان يك پديده طبيعي بهبه گرفتگي و كنترل گرفتگي به
NF غشاهاي كه شد مشخص وشده پرداخته  غشاهاي اصلاح

آلي مواد و هاآلاينده بردن بين و از آب تصفيه براي توانندمي
،آرسنيت ،محلول اورانيم آفات، دفع سموم بيعي،ط آلي مواد مانند

پساب، و آب تصفيه و درشوند  استفاده هافلز ساير و كرومات
مناسب غذايي مواد و فناوريزيست داروسازي، زدايي،نمك

1. Membrane bioreactor 
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پذيريانتخاب دليلبه  NFساخت غشاهاي هايباشند. روش
.دانكرده عمل بهتر ويژگي ضدگرفتگي و بهبوديافته شار بهتر،
شبسپار برپايه  NFساخت غشاهاي اصلي روش هم هنوز
يا نازك لايه يا هچندساز غشاهاي توليد در سطحيبين
معناداري تأثير نازك لايه در نانومواد و ورود استوار چندسازهنانو
بيشتر NF جداسازي سازوكار .است داشته غشايي عملكرد بر

NF در ها سازيمدل بيشتر .است فضايي و بار از اثرات برخاسته

صورت پلانك- نرنست يافته توسعه معادله بر مبتني هايمدل با
و بهتر بينيپيش به منجر خوب مدل يك .است گرفته
حاضر، حال در .شد خواهد NF غشايي هايفرايند سازيبهينه

در مانع ترينمهم و چالش بزرگترين هم هنوز غشا گرفتگي
توجهيقابل مقداربه ت واس غشايي هايفرايند گسترده اجراي
عمر و را افزايش عملياتي هاي را كاهش، هزينه غشا عملكرد

غشا گرفتگي متاسفانه، به صفررساني .كندمي را كوتاه غشا
تواندمي غشا گرفتگي رساندن كمينهبه غيرممكن است اما

.شود انجام صورتي كارآمد،به
ييايميمقاومت ش دماننهايي دليل ويژگيشايان ذكر است به

، پايداريپروتيكآ يقطب يهاحلال عالي، حلاليت در برخي
، هيدروليتيكي، پايداري شيميايي و مكانيكيگرمايي، اكسايشي

اترسولفونسولفون/پليهاي آروماتيك در پليدليل حضور گروهبه
غشا اصلاح مرتبط با نشريات %70در ساخت غشاها، حدود 

لفون بر بهبود ويژگي ضدگرفتگي تمركزاترسوسولفون/پليپلي
گذشته، براي بهبود دهه در ويژه و به اخير هايدهه در .انديافته

اترسولفون بهسولفون/پليپلي ويژگي ضدگرفتگي غشاهاي
متمايز اصلاح اما سه روش شده اصلاح يمتفاوت هايروش

توانند اصلاح توده، اصلاح سطح و آلياژكردن باشد.غشاها مي
، ولي بيشترنجام شودادارشدن  تواند با كربوكسيلح توده مياصلا

بيشترشود. در مورد غشاهاي تجاري استفاده ميشدن  هاز سولفون
. اصلاحشوداستفاده مي تهيههاي اصلاح توده در زمان از روش
افزايش براي مورداستفاده هايروش از يكي بيشتر غشا سطح

تواند دوستي ميآب بهبود .در برابر گرفتگي است غشا مقاومت

دادن،پوشش پيوندزدن، مانند اصلاح متفاوت هايروش كمكبه
مهم يعاملدوستي آلياژكردن انجام شود. آب و شدنايشبكه

براي اترسولفونسولفون/پليپلي غشا سطح ارتقاء منظوربه
ترين روشاست. آلياژكردن ساده گرفتگي رساندن حداقلبه

گريزبآ هايبسپارپذيري امتزاجمحدوديت به با توجه ولياست، 
هاي روش ميان در .دوست، كاربرد آن محدود استو آب
منظوربه و روشي مؤثر روش آلياژكردن ارزانترين  روش ،متفاوت
.استمشاركت مواد  راهاز  اترسولفون سولفون/پلي پلي غشا بهبود

براي كارههمه و مفيد د ابزارينتوانتركيبي مي اصلاح هاي روش
بررسي مقاله، اين دوستي باشد.آب ويژگي همتاي بي بهبود

ساخت ،(MMM) يبسپارمختلط  بسترغشاهاي  بر جامعي را
معدني، و آلي متفاوت هايپركننده و متفاوت هايبسپار با غشا

مختلط بسترغشاهاي  .انجام داد ،هاآن ارتباط و ها ويژگي
هاي زمينه در براي كاربرد قوي ، پتانسيلييبسپاري اچندسازه
د.ندار و الكتروشيميايي كاتاليست پزشكي، همچون متنوعي
كافي اندازهبه TiO2 نانوذرات حالبه تا گذشته دهه از

مواد عنوانبه هاآن از استفاده در و بايد گرفته شدهكاربه
و SiO2 ، Al2O3مانند معدني هايپركننده  با تركيبي
و هافلز و GO، MWCNT دماننهاي آلي پركننده

در گسترده طوربهMOFs  زئوليت و و Agاكسيدهاي فلزي 
MMM براي تواندمي فلزي اكسيد نانوذرات .تلاش شود

ضدگرفتگي عملكرد بهبود برايسطح غشا و  دوستيآب
گرافن، مانند كربني نانومواد پايهدارشدن  عاملشوند.  استفاده

نانوذرات فلز/ كمكهي بهاي كربنگرافن اكسيد و نانولوله
و كاتاليستي ويژگيارتقاء  موجبخوبي تواند بهمياكسيدفلز، 

تريناز مهم CNT و گرافنشود. ها  آندوستي آب ويژگي
و قيمت پايين كم، مخصوص با وزن آلي هايپركننده
امروزه با توجه به ،همچنين .هستند تجديدپذير، طبيعتي

،بالاتر ت سطحمساح متنوع و متخلخل ساختارهاي
هاي پركننده با مقايسه در (MOF) آلي - فلزي هايچارچوب
و براي كرده جلب خودبه را توجهينظرات قابل معمولي،
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،اندازه مولكولي انتخابگر كاتاليست مانند مهمي كاربردهاي
عنوانبه، آلي هايمولكول جذب، گاز سازي ذخيره/جذب
عنوانبه MOFs .شونداستفاده مي پروتون ماده مبدل حامل
پايه كربني در نانومواد با رقابت براي بسيار مناسب موادي

در يك نتيجه .ظهور هستند حال در غشايي كاربردهاي
معدني يا آلي پركنندهنانو با ايچندسازه بايد گفت غشا گيري،

موجب توجه،قابل ويژگي و چندمنظوره ماهيت دليلبه
بسپارهاي انواع و نوين موادنانو و اختراع هاي جديد پژوهش
هايروش در نوآوري ،بنابراين است. شده مصنوعي
در مواد مناسب به رفتار دستيابي براي غشايي فرايندهاي

نانو، ضروري است. مقياس
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 پژوهشي-علمي

بسپاريمحلول  روي گران پايهبر فراصافشپيش بيني عملكرد غشاي 

4فاطمه ركابدار و و*3مقدم مريم توكل، 2تورج محمدي ،1مونا دهقانكار

ايران، دانشكده مهندسي شيمي، نفت و گاز، دانشگاه علم و صنعت ايران، تهران ارشد يكارشناسدانشجوي  .1
ايران، سي شيمي، نفت و گاز، دانشگاه علم و صنعت ايران، تهراندانشكده مهند استاد .2

پليمري و پتروشيمي، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ايران هاي شيميايي، استاديار پژوهشكده توسعه فناوري. 3
پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ايران يمي،و پتروش پليمري يميايي،ش يها يپژوهشكده توسعه فناور مربي .4

99 مهرپذيرش:     99 مردادبازنگري:     98 آذرفت: دريا

يندر ا. است بسپاريمحلول  روي گرانترين عوامل تأثيرگذار در تشكيل غشا به روش جدايش فازي، يكي از مهم :چكيده
روي گرانبر  گري ريختهو سرعت ي محلول دما يرتاث ،بسپاريغشاهاي بيني عملكرد ي پيشراهكاري برا با هدف ارايه ،پژوهش
و LiClهاي با افزودني  PVDF/DMAcمحلول روي گران بدين منظور، شده است. يبررس )PVDF( يد)(وينيليدن فلور پلي محلول

هايعملكرد غشاگيري شد.  اندازه دقيقسنج  شارشاتمسفر با در فشار  C 50° تا 10 دمايي گسترهدر  )PEG((اتيلن گليكول)  ليپ
روش سطح پاسخ وبا  يتجرب يو مدل يابيارز) LiCl درصد وزني از 7 و PEG ازدرصد وزني  3( صدتركيب در با PVDF فراصافش

.شده است ارايه ،گري ريختهدو متغير دماي محلول و سرعت  پايهبرغشا  يزن و پس شار مقدار ينيبيشپ يبرا طرح مركب مركزي
زني پسآب خالص و  شار، )FESEM( الكتروني روبشي هاي ميكروسكوپ روشاز  شده ختهغشاهاي سا هايويژگيبراي تعيين 

گري ريختهسرعت  ،نتايج طراحي آزمايش پايهبر  .استهاي تجربي خوب مدل با داده سازگارينتايج حاكي از  .استفاده شد ،غشا
و آب شار مقدارالاترين ي با بمنظور دستيابي به غشاي به شرايط بهينه، C 50° برابر با بسپاريو دماي محلول  m/min 2/1 برابر با
.است زني پس

PVDF يغشا ، LiClيودنافز ،روي گران ،فراصافش  :يديكل هاي هواژ
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مقدمه
زني پسآب و درصد  شاربا  )1UF( فراصافشغشاهاي 
ي برايمصرف انرژي پايين كانديداهاي خوب ،بالا و همچنين

و بنيل، جداسازي پروتئين از مواد پسابزدايي و تصفيه  نمك
)2وينيليدن فلورايد( پليفاضلاب دارويي هستند. تصفيه 

يي، شيميابرتري مانند پايداري مكانيكي هاي ويژگيگريز  آب
ساخت غشاهاي طور گسترده براي كه به دارد گرماييو 

. در روششود كارگرفته مي به ،روش جدايي فاز با فراصافش
از جمله يتفاوتهاي م عاملحلال پادجدايي فاز با القاي 

، نوع حلال، دماي حمام انعقاد، سرعتبسپارشغلظت 
و مواد افزودني گري ريختهحلال، دماي پاد، نوع 3گري ريخته

م كلريد، ليتي )PEG4(اتيلن گليكول) ( دوست مانند پلي آب
)LiCl(وينيل پيروليدون ) و پلي) (PVP غشاهاي ريخت) بر

PVDF مع مطالعاتبا بررسي جا ].2و  1[ دگذارتأثير مي
توانمي پايه بسپاردوست به  بر افزودن مواد آب شده انجام

ها يك غلظت بهينه وجودنتيجه گرفت كه براي غلظت آن
بزرگتر ها حفرهدارد كه در آن غلظت ساختار متخلخل و 

ناپايداري علت از آن غلظت به پيششود و تشكيل مي
يتيكيسينناپايداري  علت ترموديناميكي و پس از آن به

اثر شو همكاران Liشود. ساختار متراكم و نامطلوب ايجاد مي
PEG  را بررسي كردند و دريافتند كه با افزايشPEG به

دنتوانمي بسپار، در درصد كم، افزودني و نيعنوان افزود
.شودكم   روي گران و در نتيجه پراكندهطور كامل در حلال  به

درصد 6يش از ب PEGبا اين حال، هنگامي كه محتواي 
و در شده ها ضعيفبسپاروزني افزايش يابد، امتزاج پذيري 

شود.ژل تشكيل مي ،PVDFي هابلورنتيجه تبلور موضعي 
.]3[ يابدمحلول تا حد زيادي افزايش مي  روي گران در نتيجه،

به LiClكه افزودن  ، نشان دادندشبوتينو و همكاران
زني و پس ارشزمان منجر به افزايش هم PVDFمحلول 
شود.مي PVDFغشاي 

هاي بيندليل تشكيل كمپلكس به  روي گران ،همچنين
DMAc  وLiCl مولكولي درشتكننده  هاي نوسانو شبكه
يابد.افزايش مي +Li و PVDF دهنده  هاي الكترونبين گروه
زمان اين موادحضور همنتايج حاكي از اين است كه  ،بنابراين

براي عملكرد غشاهاي ساز پيشي هاافزودني در محلول
PVDF UF مثال، تركيب مقادير كمراي ب .]4[ مفيد است

PEG  وPVP  جديد در هاي حفره درشتمنجر به تشكيل
را در LiCl•H2O شو همكاران. يوليواتي شودمي بسپار پايه

تركيب كردند تا اندازه منافذ و PVDF / TiO2غشاي 
دست بهاكثر شار آب تخلخل سطح غشاء افزايش يابد و حد

محلولبه  متفاوت هايافزودني افزايش ازطرفي،. ]5[آيد 
.دهدمحلول را تحت تأثير قرار مي  روي گران ،بسپاري
بسپاري هايمحلول شناختي شاشمطالعه رفتار  رو، ازاين
در  روي گران هايبر مبناي داده متفاوتهاي افزودني حاوي
هو وي است. ضرور ،بسپاريساخت غشاهاي روند 

حاوي PVDFساز  محلول پيش  روي گرانهمكارانش تأثير 
را در ساخت غشا الياف توخالي بررسي و به LiClافزودني 

 روي گرانهايي با افزايش استحكام غشاهايي كه از محلول
سرعتاز سوي ديگر . ]6[اشاره كردند  ،اندبالاتر ساخته شده

ريختمل موثر بر جمله عوا و دماي محلول از گري ريخته
محلول را  روي گرانزمان طور موثر و هم غشا است كه به

تاثير سرعت ماشين بوچوري نيزدهند. تحت تاثير قرار مي
بر غشاي سلولز استات را بررسي كرد. نتايج نشان گري ريخته

غشا يها حفره اندازه گري ريختهداد كه با كاهش سرعت 
مورددر  .]7[ دآي دست مي بهكاهش و ساختار متراكم 

بسپاريغشاهاي شرايط عملياتي ساخت مطالعه  وي ساز مدل
].10تا 8ي صورت گرفته است [بسيارهاي نيز پژوهش

در روند بسپاريمحلول   روي گران توجه تأثير قابل باوجود
اطلاعات بسيار اندكي در اين حوزه ،بسپاريهاي ساخت غشا

حاوي بسپاريي ها محلولشناختي  شارشو به ويژه رفتار 

1. Ultrafiltration 2. Polyvinylidene fluoride (PVDF)  3. Casting speed
4. Polyethelene glicol (PEG)
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در موردمطالعاتي  ،همچنين وجود دارد. متفاوت هايافزودني
غشاييند افربر  محلولو دماي  گري ريختهاثر سرعت 
يندر ا .در مراجع يافت نشده است PVDF فراصافش
عملكردبيني براي پيش مدلي ارايهبا هدف  ،پژوهش

يدما يرتاث ، روي گران هايداده پايهبر بسپاريغشاهاي 
 PVDFمحلول  روي گرانبر  گري ريختهسرعت و محلول 

اين پژوهش بررسي اثر مهماز نكات  شده است. يبررس
حاوي دو PVDF/DMAcهاي مذكور در محلول  عامل

پيشين هاي گزارشاست كه در  LiClو PEGافزودني 
فراصافش يهاعملكرد غشا ،همچنين مطالعه نشده است.

PVDF وش سطحربا استفاده از  يبتجر يو مدل شده يابيارز
و شار مقدار ينيبيشپ يبرا 1ب مركزيپاسخ و طرح مرك

دو متغير پايهو بر  روي گران هايمبناي دادهغشا بر  زني پس
محلول  روي گرانكه بر  گري ريختهدماي محلول و سرعت 

.شده است ارايه ند،اغشا مؤثر ساخت بسپاري

يبخش تجرب
مواد 

 (Solef 1015) PVDF شركت از شده تهيه Solvay

از شده ) خريداريDMAcاستاميد ( -متيل دي- N,N بلژيك و
استفاده شد. PVDF UFمرك آلمان براي ساخت غشاهاي 

PEG  ،Da 200(اتيلن گليكول) ( پلي) و LiClيد (ليتيم كلر
Mw:عنوان مواد بهخريداري و آلدريچ آلمان  - ما) از سيگ

. آلبومينكارگرفته شد هب PVDF سازپيشافزودني محلول 
آلماناز مرك  شده ) تهيه:BSA ،KDa 67Mw( 2سرم گاوي

عنوان خوراك استفاده شد. غشا به زني پس آناليزبراي 

 غشا تهيه روش
24به مدت  PVDF بسپارزدودن رطوبت احتمالي، راي ب

بسپارر آون قرار گرفت. به اين ترتيب د C°80ساعت در دماي

1. Central Composite Design (CCD) 2. Bovine Serum Albumin

د. براي تهيهشدر ساخت غشا آماده  و براي استفاده  خشك
10و   فزودها DMAcبه حلال   PEGمحلول همگن، ابتدا 

بسپارد. سپس شهمزن، به خوبي حل  با C°50در دماي  دقيقه
PVDF  ساعت 24و به مدت   افزوده دست آمده بهبه محلول

يد را به آنك ليتيم كلرنم سپس. شدحل  C°70 دماي در
. محلولگرفتساعت اختلاط صورت  24مدت  و بهافزوده 

مكاني ساكندماي محيط در ساعت در  24به مدت  شده تهيه
حمام روغن با 3. در ادامه، داده شدزدايي قرار ه منظور حبابب

شده زدايي ي حبابها آماده و محلول C° 50 و 40، 30 دماهاي
يك ،سپس .تا به دماي حمام روغن برسند داده شددر آن قرار 

ميكرومتر بر يك 200به ضخامت  بسپاريلايه از محلول 
استر از قبل پوشانده شده پليشيشه مسطح كه با پارچه نبافته 

د.شكشيده  m/min 2/1و  75/0، 3/0هاي با سرعت بود
داده و اجازه بردهفرو C° 17داخل حمام آب را شيشه  درنگ بي
فازي تكميل و و جداييانجام تا نفوذ حلال به داخل حمام  شد

24به  شده . غشاهاي ساختهشودشده از شيشه جدا  غشا تشكيل
باقيمانده حلال از ساختارند تا دمان ساعت در حمام آب باقي

تكميل شود. لختشكيل غشا متخلفرايند غشا خارج و 
در PVDF سازپيشدر محلول  تركيب درصد وزني مواد

درصد يبركتلازم به ذكر است شده است.  آورده 1جدول 
كار درشده  ارايه ينهبه يونفرمولاس پايهبسپاري برمحلول 
].11[ انتخاب شده است ،مقاله يسندگاننو پيشين يپژوهش

ساز پيشمواد در محلول وزني درصد  بيترك 1 جدول
PEG   LiCl   DMAc    PVDF 

3  7  75  15

محلولسرعت برشي و دماي  بررسي رابطه رايب
 Design Expertنرم افزار ،غشا زني پسو  شار با بسپاري

(Version 11) آزمايشطراحي شد. مرحله اول  كارگرفته به،
.پاسخ با طرح مركب مركزي صورت گرفت روش سطحبه 

سطحو سه  )C°50و  40، 30( دماسطح براي اين منظور سه 
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بررسي m/min 2/1و  75/0، 3/0 متفاوت گري ريختهسرعت 
دهد.را نشان ميآزمايش  طراحي 3 جدول .)2(جدول  شد

از غشا يروبش يالكترون يكروسكوپم يربرداريتصو
ميكروسكوپي سطح تصويرمشاهده ساختار غشا از  براي

دقيقه در 15شستشو  برايدر ابتدا  هامقطع غشا، استفاده شد. نمونه
در دماي محيط خشك و در ها نمونه ،سپس .شد دادهاتانول قرار

نشاني طلا در مركز دستگاه لايه باو   ع شكستهداخل نيتروژن ماي
آنگسترومي از طلا 80اي  ، با لايهتهران ژي رازيرپژوهش متالو

دستگاه باي ميكروسكوپي غشا ها از آن عكس پسپوشانده شدند. 
MIRA3Tescan- XMU  .تهيه شد

بسپاريمحلول   روي گران يريگاندازه
در فرايند جدايشتاثيرگذاري  عامل  روي گران كهازآنجا

دستگاه با بسپاريهاي محلول  روي گران فازي است،
مدل Anton Paarشركت  1سنج شارش

PhysicaMCR501 و 40، 30، 20، 10( دماهاي در C°50(
گيري شد. اندازه

شار آب خالص
،انتها بسته سامانهدر  شده از ارزيابي غشاهاي آماده پيش

نظراي اين منظور غشا با اندازه موردبر .دشسازي  غشا متراكم
بار 4دقيقه تحت فشار  30د و به مدت شقرارداده  سامانهدر 
زدوده يون. پس از آن نفوذپذيري غشا با عبور آب گرفتقرار

د. شار آب خالص غشاها در حالتشتعيين ، شده از غشا فشرده
اتاق،ي دمابار و در  1مذكور در فشار  سامانهبا ار و ثابت پايد

.شدمحاسبه  1معادله با شار آب خالص   شد. گيري اندازه
)1(  J ൌ

V
A ∙ ∆t

1. Rheometer 

حجم جريان L/(m2h)( ،V( شار آب خالص J آن،كه در 
زمان نفوذ t و  )m2(مساحت غشا  A، )L(عبوري از غشا 

)h(  بار تكرار شد. 3است. براي كاهش خطا هر محاسبه شار

 غشا زني پس يابيارز
)BSA( كردن پروتئين سرم آلبومين محلول پروتئيني از حل

تهيه شده است و غلظت پروتئين در آب در محلول بافر فسفات
) ثابت نگه داشته شد.g/L 1 )ppm1000 در ها در تمام آزمايش

محلول پروتئيني با محلول بافر فسفات pHها آزمايش همهدر 
)1M, PBS زني پسثابت نگاه داشته شد. ميزان  2/7) در مقدار

BSA د.مآدست  به 2ه معادل ازغشا  با
)2(  Rሺ%ሻ ൌ 1 െ ൬

Cp
Cf
൰൨ ൈ 100 

غلظت پروتئين در جريان عبوري از غشا و Cp آن،كه در 
Cf براي و جريان خوراك است غلظت پروتئين در

 UV )Shimadzu  نورسنج طيفها  آن گيري اندازه

UVmini-1240در ( nm 280 شد كارگرفته به.

 ي تخلخلريگ اندازه
3ا معادله ب2روش وزني پايهبرغشا )%( تخلخل

دست آمد. به
)3(  ε ൌ

݉1 െ m2

ρw. A. l

وزن m2و  (g)شاوزن نمونه خيس غ m1كه در آن،
 g/cm2)998/0(،A  آب چگالي w ،(g)نمونه خشك غشا

برابر با  غشا مؤثركه در اينجا سطح  )cm2غشا ( مؤثرسطح 
cm226/28  وl ) ضخامت غشاcm.نمونه خشك از ) است
به مدت C° 60دادن نمونه خيس غشا در آون در دماي قرار
شد.ساعت تهيه  24

2. Gravimetric
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 حفره اندازهميانگين  روش محاسبه
.شد يريگ اندازه 4معادله  برپايه ها رهحفاندازه  يانگينم

)4(  ܴ݉ ൌ ඨ
ሺ2.9 െ ሻߝ1.75 ൈ ݈ܳߟ8

ߝ ൈ ܣ ൈ ∆ܲ

آب  روي گران η، ها شعاع حفرهميانگين  Rmدر آن كه 
 Q،(m) غشا ضخامت  Pa.s 4 -10 × 9/8( ،lبرابر با  ( خالص

A، خلخل كليتm3/s( ، ( شده از غشا دهحجم آب عبور دا

روي )MPa1/0 ( شده شار اعمالف  P∆و  )m2(غشا مؤثرسطح 
].11غشاست [

و بحث ها هيجنت
گذار درهاي مهم و تاثير از عامل بسپاريمحلول   روي گران

حساب به ،به روش جدايي فاز بسپاريند ساخت غشاهاي ايفر
 روي گران در گري ريختهعملياتي  از ديدينكه توضيح ا. آيد مي

و درزير لايه به  بسپارينفوذ محلول  علت خيلي پايين به
ميسر گري ريختهعدم امكان  علت ي خيلي بالا بهها  روي گران

توجه بهبا  بسپاريبراي هر فرمولاسيون   روي گران گسترهنيست. 
كارگرفته كه  متفاوتيي ها و افزودني بسپار متفاوتهاي گونه
براي 1با توجه به شكل  ،در اين پژوهش .است همتا بي شود مي

و سطوح متغيرهاي طرح گري ريختهاستفاده شرايط محلول مورد
كمتر Pa.s  10از  روي گران اند كهاي انتخاب شدهآزمايش به گونه

شده در گيري اندازه  روي همچنين، گران نشود.بيشتر  Pa.s 25و از 
شده است. ارايه 2هاي برشي متفاوت در جدول سرعت ها ودما

V
is

co
si

ty
 (

P
a.

S
) 

Shear rate (1/s)  
زسامحلول پيش  روي گران ييراتتغ  1 شكل

PVDF/DMAc/PEG/LiCl  
C° 50 تا 10 يدر دماها يبا سرعت برش

شده گيري اندازه  روي گران 2جدول 
گري ريخته و سرعت ي محلولدمادر سطوح متفاوت 

گري ريخته سرعت
)m/min( 

دماي محلول
)°C(  

روي محلول گران
 )Pa.s(  

3/0  

1035/61
20  25/46
30  35/34  
40  30/25
50  60/20  

75/0  

10  20/22  
20  40/19  
30  30/23  
40  60/18  
50  20/13  

2/1  

1050/12  
20  20/11  
30  80/15  
40  20/14  
50  76/10  
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تجربي شار آب مقطر وهاي دادهنتايج  پايهبر اين 
ارايه 3طرح آزمايش در جدول  پايهغشاها بر  BSA زني پس

شده است.

با گري ريختهسرعت با دو عامل دما و  يشآزما يطراح 3جدول
غشاها ني ز و نتايج شار و پس Design expertنرم افزار 

2پاسخ 
زني پس

 (%)

1پاسخ 
شار

)L.m-2h-1(

2عامل 
دما

)°C(

1عامل 
سرعت

)m/min(  
آزمون

5/70   123 00/30  30/0  1 
/074 156 00/40  75/0  2 
/073 140 00/30  20/1  3 
72/0 133 00/30   75/0  4 

7/72 148 00/40   30/0  5 
82/0 170 00/50  20/1  6 

4/79 164 00/50  75/0  7 
7/76 159 00/50  30/0  8 

76/0 161 00/40  20/1  9 
74/0 156 00/40  75/0  10 

ي موازيصنعتي مانند دو صفحه گري ريختهاگر ماشين 
شروع به  Vكه صفحه بالا ثابت و صفحه پايين با سرعت

كند درنظرگرفته شود و محلول بين اين دوصفحهحركت مي
) تنش برشيگري ريختهبا حركت صفحه (تيغه  ،ريخته شود

از]. 12[ شودمي  روي گرانحركت محلول و افت  موجب
بر عملكرد غشا بسيار موثر است در اين  روي گرانكه آنجايي

و عملكرد غشا (شار و  روي گرانبه بررسي ارتباط  ژوهشپ
سطحيزني به لايه  ) پرداخته شده است. شار و پسزني پس

كشي نقشفيلم    غشا بستگي دارد. دماي محلول و سرعت
نرخ  روي گراند. با افزايش كننمهمي در ساختار غشا ايفا مي

حلال كاهش يافته و جدايش با تاخير اتفاقپادتبادل حلال و 
تر در لايه بالايينتيجه ساختار متراكم و ضخيمدر .افتدمي

محاسبه 5معادله . سرعت برشي از ]16تا  12[ شودايجاد مي
.شودمي

)5(  γሶ ൌ V/h  
گري ريخته سرعت s-1،( V( سرعت برشي رγሶكه در آن، 

)m/min( و  h ريختهضخامت تيغه ) گريm( است. نتايج
ANOVA  شده است. ارايه 4جدول در  زني پسبراي شار و
زني پسي شار و افزار برا نرم وسيله به شده شنهاديپمدل 

Quadratic 7و  6هاي  (معادله است(:
)6( J = -44.13 + 28.51 V + 7.5 T - 0.34 VT - 0.07T2 

)7( R = 83.49 - 2.11 V - 0.88 T + 0.15 VT + 0.01 T2 

يزن پسدرصد  R و  (LMH)آب شار J، ها كه در آن
BSA .همچنين است، V  گري ريختهسرعت (m/s)  وT

شده براي ارايهدر مدل  .است )°C( گري ريختهدماي محلول 
(كه به Pمقدار بودنبه دليل بالا V2عاملزني، شار و پس

بهبود براي) و است 1397/0و  4833/0ترتيب برابر با 
اندازهميانگين  5در جدول  مدل حذف شده است.جوابدهي 

ارايهاند بررسي قرار گرفتههايي كه موردحفره و تخلخل غشا
سرعتبا  گري ريخته يغهسرعت ت كه ييازآنجا شده است.

 روي گران ،سرعت برشي يشدارد، با افزا يمرابطه مستق برشي
يشحلال افزاپادرخ تبادل حلال و و ن يافته محلول كاهش

با ،همچنين. شوديم يلو ساختار متخلخل تشك يابد يم
يسطح هايهحفر اندازه (سرعت برشي) افزايش تنش برشي

. كاهشيابديم يشزني غشا افزاو پس يافته  غشا كاهش
شده يابي ملكولي تحريكتوان به جهترا مي ها حفره اندازه

نسبت بسپاريفيلم  گري ريختهايند با نرخ برشي در طول فر
بالاتر برشي نرخ دردسترسكه هايي ملكول درشت. داد
هايي كه در معرض نرخ برشي كمتريدارند نسبت به آنقرار

شدن دارند.ترازسازي و هم قرار دارند تمايل بيشتري به مرتب
بسپارهاي شود زنجيرهمي موجبگيري ملكولي افزايش جهت

اندازهو منجر به كاهش حجم آزاد و يا  وندبه هم نزديكتر ش
.]14تا  12[سطحي شود  يها حفره
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)b( BSA يزن و  پس )a(  شار آب  ANOVA يجنتا 4جدول 
)a(  

Pمقدار  Fمقدار 
ميانگين

اتمربع
درجه
*آزادي  

مجموع
مربعات

منبع

< 0001/0  69/581  44/494  4 75/1977  مدل 
< 0001/0   61/329   17/280  1 17/280  A-V

< 0001/0  90/1844  17/1568  1 17/1568  B-T

0226/0  59/10  00/9  1 00/9   AB 

< 0001/0   67/141  42/120  1 42/120  B² 

8500/0  5 25/4 مانده باقي 
06/1  4 25/4 **عدم انطباق   
79/99 R2 (%) 

* Degree of frredom (df)                        ** Lack of fit

)b(  

Pمقدار  Fمقدار 
ميانگين

اتمربع
درجه
 آزادي

مجموع
مربعات

منبع

< 0001/0  96/491  12/28  4 50/112  مدل 
< 0001/0   21/359  53/20  1 20/53 A-V

< 0001/0  10/1489  13/85  1 85/13 B-T

0/0021 29/34  1/96 1 1/96 AB 

0/0003  25/85  4/87 1 4/87 B² 

ندهما باقي 0/2858 5 0/0572
 عدم انطباق 0/2858 4 0/0715

76/99 R2 (%) 

هر دو يبرا شوديمشاهده م 4طور كه در جدول  همان
مدل را يتبزرگ است كه اهم ياندازه كاف  به Fمقدار  مدل

05/0كمتر از  Pمقدار  عاملهر  ي. برادهدينشان م
مدل يبرا R²است.  عاملبودن آن دار يدهنده معن نشان
مربوط يركه مقاد % 79/99 شارمدل  يو برا % 76/99 يزن پس

و %24/0 .دندار يتجرب هايبا داده يخوب سازگاريو  الاب
يبه خطا توان يرا م يتجرب هايانحراف از داده 21/0%
معتبر يآمار نظر هر دو مدل از ،ينبنابرا .ربط داد ييشگاهآزما

يعملكرد غشا بيني يشپ براي تواندياست و م

PVDF/LiCl-PEG  .مقادير انحراف 2شكل  دراستفاده شود
شده ارايهغشا  يتجرب يراز مقاد يزن و پس شار  شده بيني يشپ

كم است و شده بيني يشو پ يتجرب يرمقاد ينبتفاوت است. 
زمان سرعت و هم يرها وجود دارد. تأث آن ينب يخوب سازگاري

فراصافش PVDF يبر عملكرد غشا ساز پيشمحلول  يدما
شده است.  نشان داده 3 شكلدر 

a  

b

(بر )a( شار هايمدل وسيله به شده بيني يشپ يرنمودار مقاد 2شكل 
يتجرب يردر برابر مقاد )bي (زن پسدرصد  و ) LMHحسب 
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a 

b

)a( زمان شار هم ييراتتغ يسطح پاسخ سه بعد ينمودارها 3 شكل
در دما و  PVDF يغشا )bزني ( سپدرصد و ) LMH(بر حسب 

متفاوت هاي سرعت

را ينپروتئ يزن شار آب و پس ،گري ريختهسرعت  يشافزا
يشحلال افزاپادنرخ تبادل حلال و  كه چون ،دهديم يشافزا
يها حفره همچنين، .افتد مياتفاق  تر يعسر يشو جدا يابد مي

سطح غشا كاهش يها حفره اندازهو  يلانگشت مانند تشك
نيز BSA يزن شار آب و پس ،محلول يدما يشافزابا  .يابديم

)4(شكل  SEM يرطور كه در تصاو ه است. همانيافت يشافزا
يدبزرگ تول ي، منافذ انگشتدما يشاست با افزا شده  داده نشان

هاي . نتيجهيافته استغشا كاهش  يو اندازه منافذ سطح شده
داردشده ديگر همخواني هاي گزارش  به دست آمده با نتيجه

شده ارايه 5سطح غشا در جدول  يها حفره اندازه .]16تا  14[
است.

هاي سطح و تخلخل كل غشاميانگين اندازه حفره 5جدول 
ها ميانگين شعاع حفره (%) لخخلتحجم كل 

)nm(
غشا

0/50  9/5  R1

7/55 1/5  R3

0/53  6/5  R4

8/65 5/4 R6

آبشار  بيشينه دستيابي به پايهبر  ها عامل سازي ينهبا به
عنوان به C°50 يو دما m/min2/1  ، سرعتغشا ني ز و پس
نتايج پايهايط بهينه برشر. شد تعيينساخت غشا  ينهبه يطشرا

شده ارايهنيز  3ول زني كه در جد شار و پس هايآزمايش
ياتي،عمل هاييتمحدود يلبه دلاست، قابل تأييد است. 

شده يابيارز هايمتفاوت از سرعت هاييامكان انتخاب سرعت
آمده، دست به هايمدل يسنجاعتبار برايو  در مدل نبود

بدين .شد نظرگرفته در C45° ي و دما m/min2/1سرعت 
تهيه و با سرعت C°45 ي دما در بسپاريمنظور، محلول 

m/min2/1 شار آب آزمون شده شد و از غشا تهيه گري ريخته
و مقادير آزمايشگاهي با نتايج گرفته زني پسخالص و 

.شديافته در اين مقاله مقايسه  مدل توسعه باشده  بيني پيش
سازگاريو شده است  هيارا 6در جدول  يسنجاعتبار يجنتا

هد.د ميهاي تجربي نشان خوبي با داده
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RUN1 

RUN4 

RUN3 

RUN6 

زني براي شار و پس شده هيارا سنجي مدلنتايج اعتبار 6جدول 
غشا

Error%= 34/0  Je= 9/166  Jc= 4/167  

Error%= 52/0  Re= 4/77  Rc= 8/77  

هاي تجربي است. دادهبه ترتيب بيانگر مدل و  eو  cهاي  انديس

يريگيجهنت
 روي گراندما بر و سرعت برشياثر  ،در پژوهش حاضر

فراصافش يبر علمكرد غشا  روي گران و تاثير PVDFمحلول 
و سطوح گري ريختهبا توجه به انتخاب شرايط  بررسي شد.

مناسب  روي گران گسترهمتغيرهاي طرح آزمايش، مدل در 
.هاي تجربي نشان دادخوبي با داده سازگاري ،گري ريخته براي

كه نمودارهاي تجربي استنتايج اين پژوهش حاكي از آن 
ابزار ،بر حسب سرعت برشي بسپاريمحلول   وير گران

ينددر فرا گري ريختهمناسبي براي تعيين شرايط عملياتي 
حساب بهبه روش وارونگي فازي  بسپاريساخت غشاهاي 

بهينهدر اين پژوهش شرايط  شده ارايهمدل  پايه. برآيد مي
معادل ،گري ريخته براي مناسب  روي گران گسترهدر عملياتي 
تعيين شد. C°50ي بسپار و دماي محلول  m/min 2/1سرعت 

PVDFخالص  هايغشا يمقطع عرض FESEM يرصاوت 4شكل 
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 پژوهشي-علمي

مشتق ااستفاده در صنايع لاستيك ب  اكسيد موردروي كادميم از  يونحذف 
بستر سيليكاژل بر شده آرن تثبيت]4[كاليكس

ماندانا صابرتهراني2، منوچهر مامقاني1اشكان باقري چناري   4پسندمحمد نيك  و و*3،

دانشگاه آزاد اسلامي، رشت، ايراندانشجوي دكتري شيمي آلي، دانشكده علوم پايه، واحد رشت، . 1
استاد شيمي آلي، دانشكده علوم پايه، دانشگاه گيلان، رشت، ايران. 2

استاديار شيمي كاربردي، دانشكده شيمي، واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايران. 3
، رشت، ايراندانشيار شيمي آلي، دانشكده علوم پايه، واحد رشت، دانشگاه آزاد اسلامي. 4

98 آبان پذيرش:    98 آبانبازنگري:     98 هرمدريافت: 

حذفرو،  ازايند. آيمي حساب بهويژه صنعت لاستيك هبمتفاوت عنوان يك ماده صنعتي مهم در صنايع هب روي اكسيد: چكيده
توجهمحيطي، مورد نين اثرات مخرب زيستو همچهاي لاستيكي يند پخت آميزهادر فر تاثير دليل هب ويژه كادميم، هب هااين ناخالصي

هاي موجود در مراجعبستر سيليكاژل با روش برشده  تثبيت آرن]4[كاليكس ابتدا تتراكلروسولفونيل ،اين پژوهش قرار گرفته است. در
در هر نظرول مورديون از محل . حذف اينشد كارگرفته به روي اكسيدهاي كادميم از محلول اسيدي جاذب يون عنوانهتهيه و ب
، درصد جذب وتفاوتهاي كادميم در محلول در مراحل مبا استفاده از غلظت يون جذب اتمي دنبال شد. سنجي طيف اب مرحله

اب روي اكسيدهاي كادميم از محلول دهنده حذف موثر يوندست آمده نشان هظرفيت جذب محاسبه شد. نتايج ب
،به تنهاييو اين در حالي است كه استفاده از سيليكاژل بود شده روي بستر سيليكاژل  تآرن تثبي]4[كاليكس كلروسولفونيلتترا

ها نداشت.تاثيري در جذب اين يون

سيليكاژل آرن،]4[كاليكس لاستيكي، تتراكلروسولفونيل، كادميم، آميزه اكسيدروي : هاي كليديواژه

مقدمه
،صنايع لاستيك مانند متفاوتيدر صنايع  روي اكسيد

بيش از ].1د [كاربرد دار ... دارويي، آرايشي بهداشتي، نساجي و
كننده پركننده و فعالنوان عهب روي اكسيدصد سال است كه از 

- الاستومر سامانهشود. مي كارگرفته بههاي لاستيكي در آميزه

با افزايش اسيدهاي چرب روي اكسيد- دهنده شتاب- گوگرد
.]3و  2[ شودو... فعال مي لوراتروي ، روي استئاراتصورت  هب

صورت صنعتي با دو روش فرانسوي و آمريكاييهاين تركيب ب
تشكيل براييند فرانسوي فلز خالص را اشود كه در فرتوليد مي

يند آمريكايي فلز روي راادر فر ، وليكنندتبخير مي روي اكسيد
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.]4[تا اكسيد آن تشكيل شود  كنند گرمادهي ميسنگ با زغال
روي اكسيدفلزات سنگين از جمله كادميم در  ناخالصيوجود 
هاي لاستيكي وهاي آميزهروش صنعتي بر ويژگي شده به تهيه

زيست تاثيرگذار است. از يك طرف كادميم همچنين محيط
عرضي در پيوندهاي نخستينافتادن تشكيل  به تاخير موجب
را 1زمان ايمني پخت راهاين  ازو  شود ميهاي لاستيكي آميزه

از طرف ديگر وجود اين فلز در پساب ؛]5[ دهدافزايش مي
موجب ... ، صنايع شيميايي وهاي توليد و بازيافت تايركارخانه

.]8تا  6[ شودمينفوذ آن به منابع آب و آلودگي اين منابع 
در كليه تجمع پيدا كرده ويژه هكادميم يك فلز سمي است كه ب

اختلال در عملكرد كليه، و تماس مستقيم با اين فلز سبب
در اين راستا و  ].19تا  14[شود مي و خونجگر استخوان، 

مشتقات ،هاپساب آب وحذف فلزات سنگين از  براي
شده است. كارگرفته به بسياري هايپژوهش ها درآرن كاليكس

- 2تركيب ( تهيهموفق به  1998و همكارانش در سال  ياماتو
آرن شدند كه از آن براي حذفكاليكس متوكسي) پيريديل

همان. در ]15[ هاي نقره از محلول آبي استفاده كردند يون
هايي كه داراي اتمآرن يوردانو و همكارانش از كاليكس سال

گوگرد در ساختار خود بودند براي استخراج انتخابي فلزات
سنگيني مانند سرب و كادميم از محلول آبي استفاده كردند

و همكارانش از ماتسوميانيز  2003در سال  ].16[
بستر يك برشده  اريذآرن تتراسولفات بارگ]4[تياكاليكس

هاي كبالت، جيوه، مس،موفق به حذف انتخابي يون ،رزين
در .]17[روي و كادميم از محيط اسيدي و خنثي شدند 

كارگيري هتهيه و ب برايبيشتري  هايپژوهشهاي بعد سال
هاي فلزاتحذف انتخابي يون ايبر هاآرنمشتقات كاليكس
در اين .] 18تا  22[ انجام شدهاي آبي سنگين از محيط

و بر بستر تهيه آرن]4[كاليكس مشتق كلروسولفونيل ،پژوهش
هايروش شده با تهيهسيليكاژل تثبيت شد. ساختارهاي 

سنجي فروسرخ تبديل فوريه، رزونانس مغناطيسي طيف

1. Scorch time

تصاوير و ن، تجزيه عنصريهاي هيدروژن و كربهسته
. پس از ]18تا  22شدند [ميكروسكوپ الكتروني روبشي بررسي 

آرن ]4[كاليكس تائيد ساختارها، تاثير تركيب تتراكلروسولفونيل
عنوانه) بCSC[4]A-SiO2بستر سيليكاژل (بر شده  تثبيت

روي اكسيدهاي كادميم از محلول جاذب براي حذف يون
.شدبررسي 

 هاستگاهمواد و د
،هيدروكسيدسديم اتر،   فنيلفنل، ديبوتيلترشي-پارا

،%37 اسيد هيدروكلريكاتر، متانول، سيليكاژل،   اتيل دي
از شركت مرك، TLCاستيك اسيد گلاسيال و كاغذ 

آلدريچ، فرمالدهيد،-شركت سيگما كلروسولفونيك اسيد از
،زايلناستون، اتيل استات،  كلروفرم، كلرومتان،دي
از شركت%  65اسيد و نيتريك  %  97 اسيد ولفوريكس

 1Hهاي طيف صنايع شيميايي دكتر مجللي تهيه شدند.

NMR 13  وC NMRترتيب با دستگاه  بهBruker AM-

500 MHz  وBruker AM-125 MHz هايحلال در
FTIRهاي طيف دار،متيل سولفوكسيد دوتريم كلروفرم و دي

 Varioeجزيه عنصري با دستگاه ت، Bruker Tensor 27با 

III تصاوير ،SEM  با دستگاهVega Tescan  سنجي طيفو
انجام شد. Varian AA-240دستگاه  باجذب اتمي 

 آرن]4[بوتيل كاليكس-تتراترشي -23 و 17، 11، 5 تهيه
20گرم ( 3ليتري ميلي 100 در يك بالن سه دهانه

رم سديم هيدروكسيدگ 1/0فنل به بوتيلترشي-مول) پاراميلي
افزوده%  37ليتر فرمالدهيد ميلي 3شده در آب به همراه  حل

زني همزدن بوسيله همشد. دماي اين مخلوط ضمن 
تا زماني كه گرمادهيافزايش يافت.  C 130° تا مكانيكي

تبديل تيره زرد رو گرانتوده به مخلوط واكنش از زرد روشن 
ليترميلي 30مدت، حدود اين  طولدر  ادامه پيدا كرد. ،دش

و به مخلوط واكنش گرمادهي C 50°د اتر تا حدو فنيلدي
درون حمام روغن قرار داده شد. اين دوبارهبالن  .شد افزوده
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شدزده مي هم مداوممخلوط در حالي كه با همزن مكانيكي 
كه گاز درحاليگرمادهي شد.  گرمادهي C  120°تا دماي
وارد مخلوط و از دهانه ديگر خارج بالناز يك دهانه  نيتروژن

پتپي ،. سپسادامه يافتساعت  3الي  2شد به مدت مي
گرمايياز بالن جدا و بالن به يك منتل  نيتروژنگاز  ورودي

انتقال داده شد. همراه با همزن مكانيكي، مخلوط واكنش به
شد. در نهايت بازرواني C 260° ساعت در دماي 4مدت 

د تا دماي آن به دماي محيط برسد.مخلوط واكنش سرد ش
1و به مدت  افزودهاستات به مخلوط نهايي ليتر اتيلميلي 30

استات، بلورهاياتيلكردن  افزودهبا  زده شد. ساعت هم
و 1شيشه متخلخل ا. اين بلورها بندنشين شدآرن تهكاليكس

استات و استون هرارلن خلاء صاف و با استيك اسيد، اتيل
- ترشي-در انتها پاراشد.  ليتر شستهميلي 10قدار كدام به م

و با%  61با بازده  ،گرم 98/1آرن به مقدار ]4[كاليكسبوتيل
.)1(شكل  دست آمد هب C 344°تا  342-344 نقطه ذوب

Mp: 342-344 °C; FTIR (KBr, cm-1): 1482,
1606, 2953, 3169; 1H NMR (500 MHz, CDCl3)

δH: 1.14 (s, 36H, C(CH3)3), 3.46 (d, J = 12.8 Hz,
4H, CH2], 4.22 (d, J = 12.8 Hz, 4H, CH2], 6.98
(s, 8H, Ar-H], 10.27 (s, 4H, OH] ppm; 13C NMR

(125 MHz, CDCl3) δC: 31.8, 32.5, 34.0, 126.2,
128.1, 144.5, 146.8 ppm. 

 آرن ]4[كاليكس تترا كلروسولفونيل -23، 17، 11، 5تهيه 
شده ازتهيه آرن ]4[كاليكسبوتيلترشي-پارامخلوطي از 

كلرومتانمول) و ديميلي 2گرم معادل  3/1(  پيش مرحله
يليتر) به يك بالن ته گرد سه دهانه ميلي 25بدون آب (

مغناطيسي، مبرد و دهانه همزنمجهز به  يليتر ميلي 100
غشايي منتقل شد. اين مخلوط به مدتشده با درپوش  بسته

زده شد. دماي هم نيتروژنه در دماي اتاق و جو دقيق 15
قرار -C 10° تا -5و نمك بين  مخلوط واكنش با حمام يخ

ه،گستردماي حمام در همين  واپايشو پس از آن با  داده شد

1. Sintered glass

ليتر) از كلروسولفونيك اسيد به آهستگيميلي 5مقدار اضافي (
قيقه يكد 8الي  7هر  ليتر و به فاصله ميلي 5/0 اديرو در مق

شد. در اين مدت دماي مخلوط افزودهبار به مخلوط واكنش 
گراد تجاوز نكند. ازسانتي درجه صفرشد تا از  وايايشواكنش 

و شود ميتجزيه  سريعآنجايي كه كلروسولفونيك اسيد 
، عمل افزايش آنهستندآن بسيار سمي و خورنده  يهابخار

زماني كهاسيد انجام شد. و دستكش پاد ويژهبا سرنگ 
افزايش كلروسولفونيك اسيد پايان يافت، اين مخلوط در

بازروانيساعت  1خورد، به مدت شدت هم مي حالي كه به
پاياناز  پسدنبال شد.  TLC2شد. پيشرفت واكنش مرتبا با 

ليترميلي  30و سپس  سردواكنش، مخلوط تا دماي محيط 
ام اين كارشد. در حين انج افزودهبه آن  اتر خشك  اتيل دي

اي تيره به نارنجي تغيير پيدارنگ مخلوط واكنش از قهوه
صورت رسوب سفيد هآرن ب]4[كاليكس كرد و كلروسولفونيل

سازي ونشين شد. اين رسوب با كاغذ صافي جدارنگ ته
فراوردهها از ناخالصي همهشد تا  چندين بار با متانول شسته

گشود. در انتها پودر سفيد رن خارجنهايي 
92گرم با بازده  5/1آرن به مقدار ]4[كاليكسكلروسولفونيل

).1دست آمد (شكل  به  < oC 230و نقطه ذوب % 

Mp: >230 °C; FTIR (KBr, cm-1): 650, 1163,
1356, 3190; 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δH:
3.94 (s, 8H, CH2), 7.37 (s, 8H, Ar-H], 8.82 (s,
4H, OH) ppm; 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6)
δC: 30.4, 126.4, 127.3, 138.3, 151.4 ppm. 

 بستر برشده  تثبيت آرن ]4[تهيه كلروسولفونيل كاليكس
  (CSC[4]A-SiO2)سيليكاژل 

سازي سيليكاژلالف) فعال
100هاي سطح سيليكاژل سازي سيلانولفعال برايابتدا 

يكنيتر ليترميلي 25همراه به %  97ليتر سولفوريك اسيد ميلي
گرم 4و مقدار  ريخته به مبرددر يك بالن مجهز %  65 اسيد

2. Thin layer chromatography (TLC)
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امخلوط بساعت، اين  24از  پسشد.  افزودهسيليكاژل به آن 
سينتر گلاس صاف شده و پودر بسيار ريز و سفيد رنگ

شد. دره شدن كامل شست تا خنثي ودهزدسيليكاژل با آب يون
كلرومتان دفعات با استون، متانول و دي مرحله بعد سيليكاژل به

ساعت 2به مدت  C 300° در آون با دماي ،شسته و سپس
خشك شد.
آرن بر بستر]4[كاليكس كلروسوافونيل-تثبيت تتراب) 
سيليكاژل

نيتروژنساعت در جريان گاز  1شده به مدت  سيليكاژل فعال
ري مجهزليتميلي 250گرد قرار گرفت و بلافاصله به يك بالن ته

آزاد  HClكردن گاز  هدايت برايو يك لوله  بازرواني سامانهبه 
شده حين واكنش به داخل محلول نيترات نقره انتقال يافت و

- گرم كلروسولفونيل 3ليتر زايلن خشك و ميلي 150مقدار 

شد. اين افزودهي قبل به آن آرن سنتز شده از مرحله]4[كاليكس
در نيتروژنشد، تحت جو مي دههمز مداوممخلوط در حالي كه 

منظورشد. به بازروانيساعت  90به مدت  C 140° دماي
جلوگيري از خرد شدن ذرات سيليكا و در نتيجه تغيير مساحت

از طريق ايجاد ، همزدناين ذرات در طول واكنش ويژهسطح 
زمانپايان از  پسدر مخلوط انجام شد.  نيتروژنهاي گاز حباب

جامد صاف و ماده شيشه متخلخل اواكنش ب، مخلوط بازرواني
30كلرومتان،  ليتر ديميلي 30دست آمده به ترتيب با  هب

ليتر استون ميلي 30ليتر متانول و ميلي 30اتر،  اتيلليتر دي ميلي
هاي واكنش نداده وآرن]4[كاليكس شد. كلروسولفونيله شست

سامانه محبوس شده داخل خلل و فرج سيليكاژل با استفاده از
استون استخراج شد. محلول باساعت  12سوكسله به مدت 

شد تا لك مربوط به بررسي TLCبا  طور مرتب بهاستون 
.آرن هاي واكنش نداده ناپديد شد ]4[ كاليكس كلروسولفونيل

حاوي تركيب اي انگشتانهصافي  عمليات سوكسله، پاياناز  پس
CSC[4]A-SiO2   ساعت در دماي 12به مدت °C 150 در

.)1شكل (آون خشك شد 

  )CSC[4]A-SiO2شده بر بستر سيليكاژل ( آرن تثبيت]4[تهيه كلروسولفونيل كاليكسمراحل  1شكل 

 اكسيد با روي حذف فلز كادميم از محلول اسيدي
CSC[4]A-SiO2  

رويهاي كادميم، ابتدا هاي يونحذف ناخالصي براي
.در مخلوط آب و اسيد حل شد داراي ناخالصي كادميم اكسيد

ليتر آبميلي 20در  روي اكسيدگرم از  4به اين ترتيب كه 
10. سپس درآمد تعليقهحالت تا به  شد زده تقطير همدوبار 
يحالو در  افزودهبه آن %  5/37 اسيد ليتر هيدروكلريكميلي
شد. در مرحله هيگرماد تا نقطه جوشخورد، ميهم مداومكه 
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10الي  5و  افزوده%  65 اسيد ليتر نيتريكميلي 5/1بعد 
محلول بهو در نهايت اين  گرمادهيدقيقه در نقطه جوش 

منتقل و به حجم رسانده شد يليترميلي 250ژوژه  بالنيك 
شده به تهيه روي اكسيدليتر از محلول ميلي 50 .]27و  26[

عنوان جاذب درهشده ب تهيهيب گرم از ترك 3 و 2، 1ترتيب با 
زده شد و در هر ساعت هم 6تا  5/0بين  متفاوتهاي زمان

نظرهاي كادميم از محلول موردبررسي حذف يون برايمرحله 
.تهيه شد نانومتر 8/228در طول موج  طيف جذب اتمي

ها و بحثنتيجه

2و  1هاي درصد جذب و ظرفيت جذب با معادله
.محاسبه شد

  

)1(   = ((Ci – Cf)/Ci)×100 درصد جذب
)2(   = ((Ci – Ce)V)/m    qe 

Ceغلظت پاياني،  Cfغلظت اوليه،  Ci ها، آنكه در 

جاذب جرم mحجم محلول،  Vغلظت در حال تعادل، 
هايداده پايهظرفيت جذب است. بر qeو  شده كارگرفته به
از جذب اتمي براي هر مرحله درصد جذب و دست آمده به

.)1  جدول( جذب محاسبه شد ظرفيت

شده هاي تهيه جاذب ايبردست آمده  بهيون كادميم و ظرفيت  درصد جذب 1جدول 

زمان رديف
(ساعت)

  جاذبI جاذب 
IIجاذب 

 IIIجاذب 
IV

غلظت 
يون 

كادميم 
)ppm(  

درصد 
جذب 
يون 
كادميم

 ظرفيت
جذب يون 

كادميم 
)mg/g(  

غلظت
يون  

كادميم 
)ppm(  

درصد 
يون  جذب

كادميم

 ظرفيت
جذب يون 

كادميم 
)mg/g(  

غلظت 
يون 

كادميم 
)ppm(  

درصد 
جذب يون 
كادميم

 ظرفيت
جذب يون 

كادميم 
)mg/g(  

غلظت
يون 

كادميم 
)ppm(  

درصد 
جذب يون 
كادميم

1  0  5/43  0/0  0/0  5/43  0/0  0/0  5/43  0/0  0/0  5/43  0/0  
2  5/0  9/41  7/3  08/0  1/40  8/7  09/0  6/38  3/11  8/0  5/43  0/0  
3  1  2/40  6/7  16/0  0/37  9/14  16/0  9/33  1/22  16/0  --  
4  5/1  8/38  8/10  23/0  9/34  8/19  22/0  9/29  3/31  23/0  5/43  0/0  
5  2  6/37  6/13  30/0  4/32  5/25  28/0  1/26  0/40  29/0  --  
6  5/2  6/36  9/15  35/0  1/30  8/30  34/0  4/23  2/46  34/0  --  
7  3  8/35  7/17  39/0  6/28  3/34  38/0  3/21  0/51  37/0  --  
8  5/3  2/36  8/16  -  7/29  7/31  -  8/24  0/43  -  --  
9  4  8/37  3/13  -  9/34  5/20  -  3/28  9/34  -  --  
10  5/4  9/39  3/8  -  4/37  0/14  -  3/33  4/23  -  --  
11  5  1/42  2/3  -  1/40  8/7  -  4/37  0/14  -  --  
12  5/5  8/42  6/1  -  1/42  2/3  -  8/40  2/6  -  --  
13  6  5/43  0/0  -  5/43  0/0  -  5/43  0/0  -  --  

I  ليتر محلول روي اكسيدميلي 50تثبيت شده بر  بستر سيليكاژل در  آرن]4[گرم كلروسولفونيل كاليكس 1مقدار
II  ليتر محلول روي اكسيدميلي 50تثبيت شده بر  بستر سيليكاژل در  آرن]4[گرم كلروسولفونيل كاليكس 2مقدار

III ليتر محلول روي اكسيدميلي 50تثبيت شده بر  بستر سيليكاژل در  آرن]4[گرم كلروسولفونيل كاليكس 3 مقدار
IV  ليتر محلول روي اكسيدميلي 50گرم سيليكاژل مورد استفاده در تهيه تركيب جاذب در  1مقدار

زدن شود با افزايش زمان همكه مشاهده مي طورهمان
غلظت ،ساعت 3تا  5/0از با جاذب  روي اكسيدمحلول 

هاي كادميم در محلول كاهش و در نتيجه درصد جذبيون

اتفاق افتاد ساعت 3افزايش يافت. بيشترين مقدار جذب در 
روي لهاي كادميم از محلوكه زمان بهينه براي جذب يون

پس از آن واجذب اتفاق افتاده و بتدريج چراكه ،است اكسيد
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.گردنديم به درون محلول باز ميهاي كادميون ساعت 6تا 
افزايش غلظت جاذب در محلول نيز با افزايش درصد جذب

تعداد آنچراكه در واقع با افزايش غلظت  بودهمراه 
يابدهاي كادميم افزايش ميهاي پذيرش يونجايگاه

استفادهسيليكاژل مورداز طرف ديگر، . )3 و 2هاي  شكل(
عنوان شاهد برايه ب CSC[4]A-SiO2تركيب تهيه براي 

استفاده شد.هاي كادميم از محلول مورد آزمون  حذف يون
از جذب اتمي نشان دست آمده بههاي داده طور كههمان
گونه جذبزدن، هيچ ساعت هم 5/1و  5/0پس از  كه دهدمي

مشتق باده جذب يون ندهيوني صورت نگرفت كه اين نشان
بستر سيليكاژل است. برشده  آرن تثبيتكاليكس

ت (
غلظ

p
p

m
(

زمان (ساعت)
نمودار تغييرات غلظت يون كادميم در مجاور جاذب بر حسب زمان 2شكل 

ذب
د ج

رص
د

زمان (ساعت)
نمودار تغييرات درصد جذب يون كادميم برحسب زمان 3شكل 

د ودارنگريز اي آبها در ساختار خود حفرهآرنكاليكس
عنوان مهمانه هاي ديگر را بها و مولكوليونتوانند مي

بپذيرند كه اين اتفاق از طريق ايجاد پيوندهاي غيركووالانسي
شود. حال با توجه به ساختارپذير ميامكان
 4[كاليكس كلروسولفونيلتترا بستر برشده  آرن تثبيت]

هايگروه بينايجاد پيوندهاي شيميايي  راهسيليكاژل كه از 
برسطح سيليكاژل موجود در هاي سيلانول گروه سولفونيل با

مشتقاين بستر قرار گرفته است، چهار گروه هيدروكسي 
هاي غيرپيوندي،آرن با داشتن جفت الكترونكاليكس

هايكنشبا بار مثبت برهم متفاوتهاي توانند با يونمي
همان درونعنوان مه ها را بايجاد كرده و آن دو قطبي-يون
).4شكل ( آرن بپذيرندكاليكس حفره

هايدو قطبي بين گروه -  كنش يونايجاد برهم 4شكل 
آرن و يون كادميمكاليكس هيدروكسي

هايغلظت پاياني يون اسب با افزايش غلظت جاذب،متن
.كادميم در محلول در هر مرحله كاهش بيشتري را نشان داد

، تفاوتمتفاوتهاي ظرفيت جذب در غلظت ،بنابراين
روند افزايشي ولي ،)2جدول ( دهدمعناداري را نشان نمي

يابد كه اينساعت كاهش مي 3تا  5/0ظرفيت جذب بين 
هاي فعال برايشدن جايگاه اشغال علت تواند بهمينتيجه 
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تعداد ،ب باشد كه با افزايش زمانذپذيرش يون كادميم در جا
ها باقينشده كمتري براي جذب يون ي اشغالهاجايگاه

  .)5(شكل  يابدماند و درنتيجه ظرفيت جذب كاهش ميمي

لي
(مي

ب 
جذ

ت 
رفي

ظ
 

رم)
ر گ

م ب
گر

زمان (ساعت)

نمودار تغييرات ظرفيت جذب برحسب زمان 5شكل 

گيرينتيجه
آرن]4[كاليكس كلروسولفونيلاز تترا ،در اين پژوهش

عنوان جاذب براي حذف هبستر سيليكاژل ب برشده  تتثبي
استفاده شد. روي اكسيدهاي كادميم از محلول اسيدي يون

از جذب اتمي نشان داد كه اين تركيب دست آمده بهنتايج 
هاي توجهي براي جذب يون ظرفيت قابل ،عنوان جاذب هب

با افزايش غلظت ،نظر دارد و همچنينكادميم از محلول مورد
و شود ميظرفيت جذب حفظ  ،يب جاذب در محلولترك

يابد.افزايش ميتوجهي  طور قابل هدرصد جذب ب

سپاسگزاري
از جناب آقاي پروفسور سعيد تقوايي بابت راهنمايي و

مركز تحقيقات ،همچنينو  همكاري در انجام اين پژوهش
برايدر اختيار قرار دادن آزمايشگاه  دليل هلاستيك ايران ب

بسيار سپاسگزاريم. پژوهشارهاي عملي اين انجام ك
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 پژوهشي - علمي

ييباكترياپاد هاي املكارگيري ع هبندي فعال و هوشمند مواد غذايي با ببسته
طبيعيخاستگاه شناساگر  با و 

مهدي محموديان1اسكندرآبادي سميه محمودي 3فرح كاوه رحماني و *و2،

ميه، ايران، ارودانشكده علوم، گروه نانوفناوري، دانشگاه اروميه دانشجو كارشناسي ارشد،. 1
، اروميه، ايران، دانشگاه اروميهه نانوفناوريدانشكده علوم، گرواستاديار . 2

، اروميه، ايراناستاديار پژوهشكده تحقيقات درياچه اروميه، دانشگاه اروميه. 3

99 آبان پذيرش:    99 تيربازنگري:     98 اسفنددريافت: 

در. استهاي فيريكي، شيميايي و ميكروبي از آسيب ، حفاظت محتويات آنبندي غذايي تهبسيكي از اهداف مهم در : چكيده
جلوگيري براي تفاوتيها، از مواد و نانوذرات مبندياند. در اين نوع بستهگرفتهتوجه قرارمورد هاي هوشمندبندي بستههاي اخير سال

روي رزماري و نانوذرات افشره)، EVA( يل استاتنيو مطالعه، اتيلندر اين  شود.از فساد مواد غذايي و تشخيص آن استفاده مي
ي هوشمندهابنديبستهبراي تهيه و شناساگر باكتري پاد ،پاداكسنده، عامل بسپاري بسترعنوان  ترتيب به اكسيد و آنتوسيانين به

براي) FESEM( ينو ميكروسكوپي الكتروني روبشي گسيل ميدا )XRDپراش پرتو ايكس ( هاي روش گرفتند. ازاستفاده قرارمورد
ي و هاله عدم رشدپاداكسندگهاي ظرفيت آزمايش اب ،گرفته شد. همچنين ها بهره هاي حاوي آنبررسي ساختار نانوذارت و فيلم

مربوط به فيلم حاويپاداكسندگي  وباكتريايي پادها در جلوگيري از فساد ماده غذايي سنجيده شد. بيشترين اثر باكتري كارايي فيلم
.استزماري ر افشره

pHشناساگر هوشمند،  بندي، بستهباكتريپادنانوذرات بندي فعال، بسته ي كليدي:ها واژه

مقدمه
بندي متناسب با نوع ماده غذايي،انتخاب يك روش بسته

در صنايع غذايي است كه اگر به اي پايهمهم و  اي نكته
ييغذا هاي فراوردهشود مي موجب ،شود درستي انجام

و مدت بيشتري بدون افتداشته باشند ري بالاتري ماندگا

كيفيت در فروشگاه و قفسه باقي بمانند و سلامت خود را
بندي، محافظت. در حالت كلي، هدف از بسته]1[ حفظ كنند

هاي فيزيكي ازماده غذايي در برابر محيط و مقابله با آلودگي
ازهاي شيميايي ناشي جمله باكتري و گرد و غبار و خرابي

اين شرايط شامل نور، اكسيژن، تبخير .شرايط محيطي است
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متفاوتيدر اين زمينه مواد  .]3و  2[ هستندآب و گرما 
توانند مانند نشاسته ياها ميبسپار. اين شوند كارگرفته مي به

دوم گروه]. 4د [سنتزي باشنطبيعي و يا اينكه  ،كيتوسان
ه شاملد كدارنهايي هاي زيستي مزيتبسپارنسبت به 

مقاومت بالا در برابر عوامل محيطي، رطوبت و گذردهي گاز
براي شده تهيههاي بسپاراز  متفاوتي. تاكنون، انواع هستند
 اتيلن،كه شامل پلياند  به كارگرفته شده بندي بسته
.هستند ]5[ وينيل الكلپليو  ترفتالاتاتيلنپروپيلن و پليپلي

.استها نامطلوب و سخت بسپارن برخي از اي شرايط تهيه
.]6د [شوها مي موجب محدوديت كاربري آن رو، ايناز

و نويدبخش ينفناوري نوميكروبي و فعال يك پادبندي  بسته
. افزايش ماندگاري ماده غذايي درستادر صنايع غذايي 
ويژگيبه كمك افزايش  بيشترهايي چنين بسته بندي

دشو انجام مي ها 1زاندامگانري نرخ رشدباكتريايي و كاهش پاد
هايميكروبي با ويژگيپادافزودن عوامل فعال و ]. 7[

طور ههاي اخير ببندي در سال در مواد بسته اكسندگيپاد
است. توليدكنندگان مواد غذايي گزارش شدهچشمگيري 

مواد غذايي فساد جلوگيري از را براي نسبي واپايشبايستي 
بندي با قابليتهاي بستهروشفراهم كنند كه در اين زمينه 

توانند مفيد مي ،ميكروبيپادشده عوامل واپايشآزادسازي 
. با توسعه نانوفناوري و رويكردهاي جديد در اين]8[ باشند

يحوضه، دانشمندان رشته صنايع غذايي نيز از نانومواد متنوع
هاي هوشمند و فعال مواد غذايي استفادهبنديدر توليد بسته

. نانومواد و نانوذرات در علم و فناوري نانو به]9[ كردند
كه ازد هستنعنوان سنگ بنا و اجزاي سازنده اين علم 

هابندي. افزودن نانومواد در بستهاهميت بالايي برخوردارند
.]10[ شود انجام ميها  ها و عملكرد آنبهبود ويژگي براي

سيداكروي  مانندميكروبي نانوذراتي پاد ويژگيبنابراين، 
مطالعه ها مقالهطور گسترده در  هباكسيد ، نقره و مس ]11[

بسپاري يا لايه بستردر يك  بيشتراست. اين نانوذرات  شده

1. Microorganism 

وينيل استات اتيلن ،پژوهش ايندر  .]12[ شوندپراكنده مي
)EVA2 پذيري شفافيت و انعطاف مانند مزايايي) به دليل
از 3رنگينه آنتوسيانين .شدانتخاب  بسپاري بسترعنوان هب

افزوده شد. بسپاري بستركلم قرمز استخراج و به  افشره
نيز pHبراي  نهانيآنتوسيانين يك رنگينه طبيعي و شناساگر 

به اثبات رسيد. پژوهشدر اين  كهآيد حساب ميبه
اكسيد و روي ميكروبي نانوذراتپادبراين، از عامل  افزون
هدف از اين .استفاده شد بسپار بستردر  4رزماري افشره

شده هاي تهيهچندسازه، مطالعه و بررسي كارايي نانوپژوهش
.بودبندي هوشمند و فعال در صنايع غذايي  عنوان بسته به

بسپاريهاي نانوچندسازهي اكسندگپادباكتريايي و پادفعاليت 
.بررسي شدنيز شده  تهيه

بخش تجربي
 مواد

از g/mol 70000لي اتيلن وينيل استات با وزن مولكو
وينيل الكل با پلي .خريداري شد Hanwha Chemicalشركت 

به صورت صنعتي تهيه شد. g/mol 100000وزن مولكولي 
روي مانندهايي واكنشگر و اتانول و رم، متانولفوي كلرها حلال

-  )، هيدروكلريكDPPH( پيكريل هيدرازيل فنيل نيترات ، دي

از Muller Hinton Agarو  Brain heart brothاسيد، 
كلم قرمز براي استخراج آنتوسيانين از شركت مرك تهيه شد.

رزماري متعلق به افشرهبازار محلي اروميه خريداري شد و 
شركت ايده آراگستر بود.

 هاي تهيه و شناسايي روش
- هاي نانوفيلم ،شده و همچنين نانوذرات تهيه بلوريساختار 

)XRD, XPertPro, Hollandايكس ( پرتوبا پراش  چندسازه
.درجه بررسي شد 80تا  5از  θ 2 گسترهو  kV ،30 mA 40در 

2. Ethylenevinyl acetate (EVA) 

3. Anthocyanin 4. Rosemary
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بلورها بااندازه ها ميانگين  نمونه XRDهاي الگوي برپايه داده
شده و هاي تهيهتصاوير سطح فيلم. محاسبه شدمعادله شرر 
روبش گسيل ميدانيميكروسكوپ الكتروني  نانوذرات با

)FESEM, Hitachi S4160, Japan200هاي  ) در مقياس،
شد. ثبتنانومتر  1000و  500

 اكسيد روي ذراتنانو
از M 1/0هاي محلول ،اكسيد روي نانوذراتبراي تهيه 

Zn(NO3).6H2O  وPVA پس از افزودنشدكارگرفته  به .
بهآرام آرام  KOH از M 1محلول به يكديگر،  محلولهر دو 

.دست آيد بهبرسد و رسوب  12به  pHتا  شدافزوده آن 
C°ساعت در دماي  24مدت  در صاف و  دست آمده بهرسوب 

كلسينه C 500° يك ساعت در دمايسپس . شد خشك 70
.شد

 استخراج آنتوسيانين
آب وليتر  ميلي 80شده،  خرد و لهگرم كلم قرمز  150به 
با  HCl ليترميلي 2با  محلول pH) افزوده شد. 7:3( اتانول
ساعت در 24 دست آمده بهمخلوط  رسيد. 2به  M 1 غلظت
مخلوط سپسنگهداري شد.  آفتاببه دور از نور  C 5°دماي 

دور در 2000سرعت با در دستگاه گريزانه  دقيقه 10 مدت به
آن pH ،سود  M 5/2محلول افزودن . با شد قرارداده دقيقه

.رسيد 7به 

 هاي فعال و هوشمندتهيه فيلم
هاي. افزودنيكارگرفته شد به بسترعنوان  به  EVA بسپار
هاي موردو فيلم افزوده بسپاربه  1مطابق با جدول متفاوت 

آزمايش تهيه شدند.

 پاداكسندگي فعاليت
) براي بررسي اثرDPPH1( لازيرهيد پيكريلفنيلدي

g 05/0ابتدا به هاي آزاد استفاده شد. ها در مهار راديكالفيلم
متانول افزوده و به مدتليتر  ميلي  5شده،  هاي تهيه از فيلم

ها وارد فيلم پاداكسندگي افشرهدقيقه نگه داشته شدند تا  20
با پاداكسندگيمحلول آن براي بررسي فعاليت د و متانول ش

DPPH گرم 004/0 استفاده قرار گرفت.مورد DPPHروش 

،نزددقيقه تحت هم 30متانول به مدت ليتر  ميلي 100در 
3به  پاداكسندگي افشرهاز محلول حاوي ليتر  ميلي 1حل شد. 

و به شدت مخلوط شدند. افزوده DPPHمحلول ليتر  ميلي
دقيقه در محيط تاريك در دماي 30 دست آمده بهمخلوط 

نانومتر 515 طول موجدر گرفت. سپس جذب آن اتاق قرار 
515نيز در  DPPHجذب خود محلول متانولي  شد. خوانده

پاداكسندگيميزان فعاليت  1معادله و از  خواندهانومتر ن
شد.محاسبه 

)1(  I% = [(Ablank-Asample)/Ablank]×100 
و Ablankاست.  پاداكسندگيفعاليت   I كه در آن،

Asample ه جذب نمونه شاهد و نمونهبه ترتيب مربوط ب
ست.ا آزمايش

 هاله عدم رشد باكتري
كتريي مواد، از دو بايترياباك پادبراي بررسي فعاليت 

دليل .شد استفاده 3و استافيلوكوكوس اورئوس 2اشرشياكلي
م منفي و گرم مثبتانتخاب اين دو باكتري، به ترتيب گر

بر انواع باكتري مورد پادباكتريايي تا اثر ها است بودن آن
افشره محلول از ليتر ميلي 50محلول ابتدا آزمايش قرار گيرد. 

C°دقيقه در دماي  15و به مدت  تهيه شد  4رشد مغز و قلب

قرار گرفت. سپس باكتري با غلظت فشار دستگاه دم در 121
رشد برايساعت  24و به مدت  افزودهكروفورلند به آن 5/0

1. Diphenylpicrylhydrazyl 2. Escherichia coli

3. Staphylococcus aureus 4. Brain heart broth
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آگار مولر محلولليتر  ميلي 50ها نگهداري شد. باكتري
C°دماي  با فشار دمدقيقه در  15تهيه و به مدت  نوهينت

يها ظرفدر آگار  كشت محلول. سپس داده شدقرار  121
ها به روش كشت چمني برمحلول باكتري شد.ريخته  كشت

بر cm 1×1شده در ابعاد  تهيه هايو فيلم كشتآگار محيط 
تا 24و به مدت داده شد ها قرار  محيط كشت حاوي باكتري

پسها قرار گرفت.  باكتري رشد خانه براي گرمساعت در  48
گيري باكتري اندازهرشد هاله عدم  قطره زماني از اين دور

اي از اطراف گسترهمنظور از هاله عدم رشد باكتري، . دش
فيلم است كه باكتري در آن منطقه رشد نكرده و در اصل

در اطراف خود مانع رشد ييباكترياپاد ويژگيفيلم با اعمال 
قطر هاله اطراف فيلم بيشتر باشد باكتري شده است. هرچه

تري داشته است. قوي ييباكترياپاد ويژگيني يع

نتايج و بحث
 شناساييهاي  روش

و روي اكسيدنانوذرات  بلوريييد ساختار أبراي ت XRD روش
مربوط XRD، الگوي 1شكل  .كارگرفته شد به چندسازهنانو فيلم

را نشان ZnOو فيلم حاوي  EVA بسپار، ZnOبه نانوذرات 
با ZnOهاي الگوي ، موقعيت پيك1شكل با توجه به  دهد.مي

دارد و سازگاري )JCPDS = 0208-79(مربوط  استاندارد الگوي
.است ZnOهگزاگونال نانوذرات  بلوريدهنده ساختار نشان
ديده 5/36°و  5/34، 32برابر با  θ  2در ZnOهاي مشخصه پيك
هاي دانهه ندازاميانگين  ]،13ر [شر كارگيري معادله بهبا  .شوندمي

پرتو الگوي پراشمتر محاسبه شد. انون 5/38 ،روي اكسيدبلوري 
θ  2در اي را پيك مشخصه ،بدون افزودني EVAفيلم  ايكس

 ICDD( مربوط استاندارد الگويكه با  دهد نشان مي 25°برابر با 

ن اينبلوريو حاكي از ماهيت  دارد ) سازگاري002-062-1289 =
حاوي نانوذرات فيلم  XRD الگوتوجه به  با ].14ت [اس بسپار
ZnO، هاي مربوط به پيكZnO همراه با پيك ،با شدت كم

تاييدي بر حضور و پراكندگيكه  اندشده ظاهر EVAمربوط به 
،هاپيكاست. علت شدت كم  بسپاري بسترنانوذرات درون 
.بسپار است در ZnOنانوذرات درصدوزني كم 
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2  (°)  
هاروي اكسيد و فيلم ايكس نانوذرات پرتوي پراش هاالگو 1شكل 
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ها در شكلنمونه روبشيوير ميكروسكوپ الكتروني اتص
مشاهدهطور كه در شكل قابل آورده شده است. همان 2

به، اكسيدروي مربوط به نانوذرات  FESEMتصوير است، 
ازه ذرات حدوداند ،اينبر افزون .تفريب كروي شكل هستند

تصوير دارد. سازگاري XRDاست كه با نتايج نانومتر  40
سطحي صاف داشته و )a-2شكل ( فيلم بدون افزودني

هايي كه در سطح آن قابل مشاهدهترك. يكنواخت است
ها در حين تصويراست، به علت انرژي زياد برخورد الكترون

ود، وج2 با توجه به شكل. است FESEMبرداري دستگاه 
ها در فيلم موجب ناهمواري سطح آن شده وافزودني

ZnOنانوذرات برد. يكنواختي فيلم را تا حدي از بين مي

صورت هب بسپاري بسترهاي ريز درون صورت دانه هب
، تصويرc-2شكل  ).b-2شكل ( اند پخش شده يكنواخت

طور كه مشاهدهتوسيانين است، همانمربوط به فيلم حاوي آن

طور بهآنتوسيانين ساختار صاف و يكنواخت فيلم را  شودمي
سطحي ناهموار ايجاد كرده است. علتبهم ريخته و كامل 

در آب ،بسپاربرخلاف  ،آنتوسيانيناست كه آن اين پديده 
رزماري افشرهفيلم حاوي  تصوير، d-2شكل . استمحلول 

و همانند استدهد. رزماري تركيبي مايع را نشان مي
شدن به فيلم، سطح ناهمواري ايجاد ن با افزودهيآنتوسيان

اما در و پراكندگي مناسبي نسبت به نانوذرات ندارد. كند مي
ذرات و ،)e-2شكل ( هاافزودني همهفيلم حاوي 

رويشوند كه مربوط به نانوذرات  هايي مشاهده ميناهمواري
با كنار هم .هستندرزماري و آنتوسيانين  افشرهو  اكسيد

نيز مربوط فيلم FESEMها، تصوير افزودني رگيري تمامقرا
كه اي گونه ، بهداردها را همزمان ساير فيلم ويژگيبه نوعي 
شده از ادو هم سطح ناهموار ايج ZnOهاي نانوذرات هم دانه

  رزماري و آنتوسيانين به خوبي قابل مشاهده است. 

، فيلم حاوي )b( ZnO ، فيلم حاوي)a( بدون افزودني EVAفيلم  شيروبتصاوير ميكروسكوپ الكتروني  2شكل
)e( تركيبات همهفيلم حاوي  و )d( ، فيلم حاوي رزماري)c( آنتوسيانين

 پاداكسندگي فعاليت
شده تهيههاي فيلم با DPPHتاثير مهار راديكال آزاد 

ميكروساختاري است كه اكسنده،پادمورد بررسي قرار گرفت. 
آزاد را هايزنجيري اكسايش، راديكالهاي شتواند با واكنمي

- پاداي جداي از ديگر طور گسترده به DPPHجذب كند. 

].16و  15رود [كار مي عنوان جاذب راديكال به ها به اكسنده
دهد. برپايهرا نشان مي DPPHنتايج جذب راديكال  2جدول 

يبسيار بيشتر پاداكسندگيي قابليت ا هاي چندسازهنتايج فيلم
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پاداكسندگيدارند. بالاترين فعاليت  EVAنسبت به فيلم 
هاي حاوي رزماري است. تركيب آنتوسيانين ومربوط به فيلم

ها موجب كاهش فعاليترزماري با نانوذرات در فيلم
ويژگي بر يعني وجود نانوذراتها شده است. آن پاداكسندگي
فعاليت .تاثير منفي داشته استرزماري  پاداكسندگي

در مطالعات قبلي ZnOآنتوسيانين، رزماري و  اداكسندگيپ
، از2020]. امجدي و همكارانش در سال17اثبات شده است [

و نانوذرات روي اكسيد فيلم فعالي ، رزماري1نانوالياف زئين
در تماس با  پاداكسندگيشده ويژگي  تهيه كردند. فيلم تهيه

DPPH 2گي زهرناكيويژبراين، فيلم  از خود نشان داد. افزون

عنوان راحتي به ها به داشته است كه به دليل اين ويژگي نيز
].18بندي فعال در مواد غذايي قابل استفاده است [بسته

ها فيلم پاداكسندگيثر ا 2 جدول
%Iفيلم

13/5
26/17
37/29  
43/35  
5 2/31

 ييباكترياپاد فعاليت
3 تريايي در جدولباك آزموناز  دست آمده بههاي داده

هايفيلم پادباكترياييآورده شده است. براي بررسي فعاليت 
اشرشياكلي و استافيلوكوكوستهيه شده، از دو باكتري 

تصاوير مربوط به فعاليت 3شد. در شكل  اورئوس استفاده
ها كه ميزان هاله عدمفيلم و ZnO نانوذرات پادباكتريايي

طورهمانرده شده است. آو ،دهندرشد باكتري را نشان مي
تنها بر باكتري ZnOپودر شود كه در تصوير مشاهده مي

متر هالهميلي 5استافيلوكوكوس اورئوس مؤثر بوده و حدود 

1. Zein 2. Toxicity

بوط به فيلممر a-3شكل عدم رشد باكتري داشته است. 
اين .هاله عدم رشد باكتري ندارد بدون افزودني است كه

پادباكتريايي ويژگيد خو بسپار است چرا كه نتيجه منطقي
نيز ZnOمربوط به فيلم حاوي  b-3شكل ندارد. اما در 

دليل آن اين استشود. مشاهده نمي پادباكتريايي هايويژگي
ها توانايي رهايش بهافشرهبر خلاف  +Zn2هاي كه يون

شتهبيرون از فيلم را ندارند تا بر ديواره سلولي باكتري اثر گذا
پودر پادباكتريايي كه ويژگي . هرچندو آن را از بين ببرند

ZnO افشره .]19[ به تنهايي در منابع به اثبات رسيده باشد
عدم قطر هاله موجب درون فيلمدر شده  بارگذاريآنتوسيانين 

دهنده ) كه نشانc-3شكل شده است (متر  ميلي 8تا   6رشد 
و d-3هاي  شكل. است هااثربخشي اين فيلم در برابر باكتري

e آن دليلرا دارند.  باكتري يشترين قطر هاله عدم رشدب
افشرهها است.  رزماري درون ساختار آن افشرهكار رفتن  هب

شدن با قوي دارد اما با تركيب پادباكتريايي ويژگيرزماري 
همينشود. آن كاسته مي ويژگيها مقداري از ساير افزودني

حاويفيلم  .نيز مشاهده شد پاداكسندگينتيجه در بخش 
ويژگي ،تركيبات همهرزماري تنها برخلاف فيلم حاوي 

توان گفت كهمي 3شكل برپايه . داشتبيشتري  پاداكسندگي
ها بر باكتري گرم مثبت نانوذرات و فيلم پادباكترياييتاثير 

آن دليل استافيلوكوكوس اورئوس بيشتر بوده است.
هاي گرمبودن و پيچيدگي پوشش سلولي باكتري لايه چند

ها و عوامل پادزيستها را در برابر  منفي است كه مقاومت آن
در نتيجه باكتري گرم مثبت كه ساختار كند.خارجي بيشتر مي

پادباكترياييراحتي در برابر عوامل  تري دارد بهسلولي ساده
در سال شبورا و همكارانروند. و از بين ميشود  ميتخريب 

عنوان فيلم با بهرا ZnO -كيتوسان چندسازه، نانو2020
شده، مورد آزمايش قرار دادند. فيلم تهيه ييباكترياپاد ويژگي
]20[ بر باكتري اشرشياكلي نشان داد ييباكترياپاد ويژگي

، هدف خود از2020فاوال و همكارانش در سال ، نينچهم
ي زيستها را كاهش آلودگي ييباكترياپادبندي بسته تهيه
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تن مواد غذايي بيان كردند. از هدررفمحيطي و جلوگيري 
خود هاي در آزمايش ZnOسلولز و  متيل ها از هيدروكسي آن

دست آوردند، فيلم تهيه  هنتايجي كه ب برپايه. كردنداستفاده 
بر باكتري % 60% بر باكتري استافيلوكوكوس و 90شده، 

  ].21[ اشرشياكلي مؤثر بود
  

  
)، aافزودني ( بدون EVAهاله عدم رشد باكتري در فيلم  3شكل 

)، فيلم حاوي c)، فيلم حاوي آنتوسيانين (ZnO )bفيلم حاوي 
  )eو فيلم حاوي همه تركيبات ( )dرزماري (

  
  هاي متفاوتهاله عدم رشد باكتري در فيلم 3جدول 

 فيلم
 متر) قطر هاله (ميلي

 اشرشياكلي استافيلوكوكوس اورئوس

 0  0 

1 0 0 

2 8 6 
3 15 12 
4 14 12 

  
  pHاساگر شن 

هاي pHاي با قابليت تغيير رنگ در آنتوسيانين ماده
متفاوت است. از اين قابليت براي تشخيص فساد ماده غذايي 

شود. چراكه فساد گوشت تركيبات  ويژه گوشت استفاده مي به

تغيير  و در نتيجه pHكند و اين مواد با تغيير قليايي آزاد مي
]. تغيير رنگ 22شوند [رنگ موجب اطلاع از فساد مي

قابل  4آنتوسيانين تحت شرايط اسيدي و بازي در شكل 
   مشاهده است.

  

pH=6 pH=4 pH=2 

pH=12 pH=10 pH=8 

  متفاوتهاي pHتغيير رنگ آنتوسيانين در  4شكل 
  
  گيري نتيجه

وينيل استات حاوي  در اين مطالعه از نانوچندسازه اتيلن
هاي رزماري براي بهبود ويژگي  رهافشنانوذرات روي اكسيد و 

استفاده و  پاداكسندگيو  ييباكترياپادها، از جمله خواص فيلم
هاي  ها وارد شد. فيلمآنتوسيانين به عنوان شناساگر در فيلم

مورد ارزيابي قرار  FESEMو  XRDهاي  روششده با  تهيه
و  پادباكترياييهاي  آزمونها با  . كارايي فيلمندگرفت

 افشرهنتايج، فيلم حاوي برپايه بررسي شد.  گيپاداكسند
بيشتري  ييباكترياپادو  پاداكسندگي ويژگي) 4رزماري (فيلم 

      ويژگي. شتها دادر مقايسه با فيلم خالي و ديگر فيلم
گذار بود. باكتري گرم مثبت تأثيربيشتر بر  ييباكترياپاد

ت قليايي از در برابر تركيباشده  كارگرفته همچنين، شناساگر به
. اين تغيير رنگ به خوبي قابليت دادقرمز به سبز تغيير رنگ 

آنتوسيانين براي تشخيص تركيبات آميني فرار كه ماهيت 
شوند را ثابت قليايي دارند و از فساد مواد غذايي ايجاد مي

     عنوان  ها بهاين فيلم گيريكار هكند. در نتيجه با بمي
   آن افزايش  داخلايي بندي، هم عمر مفيد ماده غذبسته



 و همكاران محمودي اسكندر آبادي
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  كند. با تغيير رنگ مطلع ميكننده را  يابد و هم در صورت بروز فساد، شناساگر مصرفمي
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 پژوهشي-علمي

و بررسي پيوند لتيوفنسولفوناميد بنزن-4 با شده دار ذرات نقره عامل نانو تهيه و شناسايي
و سرم آلبومين (HSA) و سرم آلبومين انساني  (DNA)ريبونوكلوئيك اسيد اكسي با ديآن 

نورسنجي طيف متفاوتي ها به روش (BSA) گاوي

2شكريطاهره  و و*2، مرضيه صادقي1فرشته اميري

، ايران پيام نور، مركز خويدانشگاه  دانش آموخته كارشناسي ارشد، .1
شيمي تجزيه ، دانشكده شيمي، دانشگاه رازي كرمانشاه، كرمانشاه، ايران استاديار .2

دانشجوي كارشناسي ارشد تجزيه، دانشكده شيمي، دانشگاه رازي كرمانشاه، كرمانشاه، ايران .3
  

99 مهرپذيرش:     99 مهربازنگري:     98 اسفنددريافت: 

-BSATPتشـكيل نـانوذرات    و تهيـه ) BSATP-AgNPs( فنلسولفوناميدتيو نزنب-4با  شده دار نقره عامل هايهنانوذ: چكيده

AgNPs يسنجطيفي ها روش با ) طيف FTIRفروسرخ  تبديل فوريه ميكروسـكو 1H NMRهـاي رزونـانس مغناطيسـي (   )، پي)،
و )DNA( اسيد ريبونوكلوئيك اكسي دي كنش نانوذرات باشد. برهم شناسايي UV-Vis ينورسنج طيف و )TEM( الكتروني عبوري
فلورسـانس،  سـنجي ، طيـف UV-Vis نورسـنجي  طيـف  هـاي روش بـا  گاوي)  BSA( آلبومين سرم و)  HSA( انساني آلبومين سرم
دوراني نمايي دورنگي طيفي ها داده .شد بررسي نك مولكوليداكي و روي گران گيري اندازه ،)CD( دوراني نمايي دورنگ سنجي طيف

در. شـيار جزيـي اسـت    پيونددهنده حالت  كه نشان شود مي  DNAمنجر به  تغيير در ساختار  DNAنانوذرات با  پيوندداد كه نشان 
ترمودينـاميكي  هـاي  عامل .مشاهده شد شدت كاهش DNA متفاوت در حضور مقادير BSATP-AgNPs  هايهنانوذر فلورسانس

شـيار  وجـود  از حـاكي  نيـز  مولكولي داكينگهاي همطالع .دارند DNA بهنانوذرات  پيوند در را اصلي نقش يوني پيوند كه داد نشان
و  HSA بـا    BSATP-AgNPsنـانوذرات  تـوجهي بـين    كنش قابلي آزمايشي، برهمها با توجه به نتايج و داده .است پيوند جزئي
BSA  يها داده ايجنت .شدمشاهده CD يها مولكول صورتبندي كه داد نشان HSA و BSA حضور نانوذرات در توجهي قابل طور هب

BSATP-AgNPs مقادير .كند مي تغييرΔH0  منفي وΔS0عمده بين نانوذرات و كنشبرهمكه  دادنشان  مثبتHSA هـايپيوند
آنتروپـي  تغييـرات  و منفـي  آنتـالپي ( ترمودينـاميكي  يها داده به توجهبا  اين،بر افزونهيدروژني و نيروهاي ضعيف واندروالس است. 

پيونـدجايگاه  هايدهنده نشانهاي رقابتي نتايج آزمايش .است كرده ايفا BSA به نانوذرات پيوند در اي پايه نقش يگريز آب ،)مثبت
شـده  پيونـد   II مكـان  در BSAو به  IIA زيرگروه I مكانآلبومين انساني در به سرم   BSATP-AgNPsتاييد كرد كه نانوذرات 

.است
، سـرم آلبـومين انسـاني،  سـرم آلبـومين گـاوي، مطالعـات BSATP  ،DNAبـا دارشـده   نـانوذرات نقـره عامـل    هاي كليـدي:  واژه

مولكولي اسپكتروسكوپي، داكينگ



و همكاران اميري
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مقدمه
ــرهم ــولبـ ــنش مولكـ ــا  كـ ــك بـ ــاي كوچـ DNAهـ

توجـهيـر مورد ي اخهـا  ريبونوكلئيك اسيد) در سـال  (دئوكسي
هـا كـنش بسيار زيادي قرار گرفته است، چرا كـه ايـن بـرهم   

و باشـد هـاي داخـل سـلولي    ينـد اتواند پايه بسـياري از فر مي
DNAشود كه تغييرات در رونويسي و همانند سـازي   موجب

تـوان در بررسـيها ميبيني بيني باشد. از اين پيش قابل پيش
ايجـاد ، علـل ژنـي هـاي  مرگ سلولي، تكثير سلولي، جهـش 

شونده بـهپيوند هايكرد. تركيباستفاده  آنو درمان سرطان 
DNA سـرطان،پاد نهاني اثراتاز  اي گستردهتوانند طيف مي

. از بررسـي انـواعباشـند  يي را داشـته زا سرطانويروس يا پاد
طراحـي تـوان در مـي  DNAبـا   هـا هاي تركيـب كنشبرهم

در DNAتغييرات سـاختار   ، مطالعهداروهايي با كارايي بيشتر
ــا تركيــب و حتــي در مطالعــه متفــاوت يهــااثــر واكــنش ب

.كردنوكلئيك اسيد استفاده  -هاي پروتئينساختار
هاي بافت هدف بهبر سلول افزونموجود  داروهاي بيشتر

كنند. ايـنهاي زيادي وارد ميهاي سالم بدن نيز آسيبسلول
شـودين داروها ميمحدوديت استفاده از ا موجباثرات جانبي 

ها در مهار بيمـاري را تـا حـد زيـادي كـاهشو اثربخشي آن
و عـوارض يـي روهـاي دا مقاومـت  پيدايشامروزه با دهد. مي

عنوان به سرطان متفاوتدرماني  شيميداروهاي  ،جانبي شديد
ميـر درو مـرگ  بـراي  عامـل مهمـي   و زندگيي براي تهديد

نيـاز فـوري بـه رو، يـن ااز .]1[ تتبديل شده اسسراسر جهان 
هاي درماني براي تشخيص زودهنگـام و درمـانتوسعه روش

در ايـن. شـود  احساس مـي ن عوارض جانبي سرطان با كمتري
ها و، دستگاهنانومواداخير به توسعه متنوع  هايپژوهشراستا، 

براي تشـخيص زودهنگـام و درمـان سـرطانعوامل درماني 
ــده اســت   ــر ش ــ .]3و  2[منج ــروزه، اس ــايام تفاده از داروه

درماني موجـود ماننـد دوكسوروبيسـين، دانوروبيسـين، شيمي
هـاي ضـعيف، هزينـهبلئومايسين، و سيس پلاتين با ويژگـي 

مقاومـت دارويـي پيدايشبالا، سميت بالا، عوارض جانبي و 
بـا وجـود پيشـرفت تشـخيص زودرس و شده اسـت.  محدود

رو براي وضعيتهاي جايگزين، ابزار و دادرمان، كشف درمان
بـراي تحويـل ييدارو نانوذراتتوسعه . مطلوب ضروري است

ه اسـت كـه شـامل توليـد،گرفتمطالعه قرارشدت مورد دارو به
در ميـان .]4و  3[ پايداري، فرمولاسيون و دارورسـاني اسـت  

همتـا  بـي  هـاي  ويژگـي  نانومواد متنوع، نانوذرات نقره به دليل
سازگاربودن بـا ي، زيستيايكترباپاد ،يكاتاليستمانند رسانايي، 

پژوهشـگرانتوجـه  آسـان مورد  شرايط محـيط بـدن و تهيـه   
نقره با توجـه بـه فعاليـت هايفراوردهگرفته است. نقره و قرار
ماننـدهـا   1ريزانـدامگان از  اي گستردهميكروبي براي طيف پاد

هـا  بـه تـازگي ويـروس    و هـا  ياختـه  هـا، تـك  ها، قارچباكتري
.]5[ند ا كارگرفته شده به

نـانوذرات آن ميـان و از  نجيب هايفلز امروزه نانوذرات
قــرارتوجـه  موردســرطاني پاددارويـي و  هــاي نقـره در زمينـه  

گسـتره  ،هـا سـولفوناميد  بنـزن  هـاي گروه .]10تا  6[ ندا گرفته
در. اين داروها ددارن را دارويي و زيستي هايويژگي از وسيعي
)مالاريـا  مانند( انگلي و عفوني هاي بيماري از بسياري درمان
اسـيدنوكلئيك  سـنتز  مهـار  هـا  آن اثر سازوكار و دارند كاربرد
هيـدروپتروآت  دي  آنـزيم  رقـابتي  با مهـار  سولفوناميدها. است
و 11[ دنشـو مـي  سلول رشد موجب توقف) DHPS2( سنتتاز

بـر  گـروه  ايـن  قـراردادن  بـا شد تلاش  پژوهش اين در. ]12
،هـا نانوذره اين ذكرشده ويژگي به وجهبا ت و نقره هاينانوذره
.ساخته شود توموريپادويژگي با  تركيبي

بــا DNA بازهــاي بــا نقــره هــايوذرهنــان كــنشبــرهم
) SPRS3(سطحي پلاسمون رزونانس سنجي طيف هايروش

و باسو توسط) SERS( رامان سطحي يافته ارتقاء پراكندگي و
هانانوذره تجمعها  آن پژوهش در]. 9[ شد بررسي شهمكاران

موجـب  سيتوزين و گوانين آدنين، بازهاي با كنشبرهم اثر در

1. Microorganism 2. Dihydropteroate synthase (DHPS) 3. Surface plasmon resonance spectroscopy (SPRS)
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ديگري مطالعه در. شد هاآن طيف در تغيير وها رهنانوذ تجمع
برميد مآموني متيل تري ستيل حضور در نقره نانوذره كنشبرهم

)NanoAg–CTMAB (ــاي و ــه كاربردهـــ آن اي تجزيـــ
نقـره  يهانانوذره ازها  آن كار در]. 10[ قرارگرفت موردبررسي

بـراي  پـروب  عنـوان  بـه برميـد   مآمـوني  متيـل  تـري  سـتيل  با
مـاهي  اسـپرم  DNA در اسيدهانوكلئيك  غلظت گيري اندازه

)fsDNA(،  گوساله تيموس )ct-DNA (مخمـر  و )yRNA(
مطالعـه  يـن ا .شـد  اسـتفاده  ليتر بر نانوگرم از كمتر مقادير در

ايجاد به قادر NanoAg–CTMAB  كمپلكس كه داد نشان
DNA پيچش مقدار در تغيير ،همچنين و ساختاري رهايييتغ

در نــانودارو عنــوان بــه نقــره و طــلا نــانوذرات نقــش. اســت
شـد  بررسي شهمكاران و چونگ توسط سرطان هايپژوهش

هـاي درمـان  در نقـره  و طـلا  هـاي نانوذره عملكرد ها آن]. 7[
ــا ســرطان ــهزم ايــن در مرســوم داروهــاي ب ومقايســه را  ين
نـامطلوب  عـوارض يادشـده   نانوداروهـاي  كه كردند مشخص
انـواع  كـار  ايـن  در .را ندارنـد  سرطان مرسوم داروهاي جانبي
ايـن  تهيـه  سـازوكارهاي   و يـابي  مشخصـه  ،تهيه هايروش
.شد بررسيها نانوذره
نقـره  هـا نـانوذره  ويژگـي بررسـي   و  تهيـه  ،گـزارش  اين در
كـنش برهم ،همچنين و لسولفناميدتيوفن زنبن- 4 با شده دار عامل
آلبـومين  و سـرم  ) ct-DNA( گوسـاله  تيمـوس  DNA با ها آن

هـاي روش بـا  )BSA( گـاوي  آلبـومين  سـرم  و )HSA( انساني
سـنجي  طيـف  ،مريـي  - بنفشفـرا  سـنجي  طيـف  ماننـد  متفاوت

گيـري  انـدازه  ،)CD1( دورانـي  نمـايي  دورنـگ طيف  فلورسانس،
تـا بـه حـال .انجـام شـد  ابـزاري  كولي داكينك مول و روي گران
-ct بـا  BSATP-AgNPs هانانوذره از نوع اين كنش بين برهم

DNA انساني آلبومين سرم و )HSA( گـاوي  آلبـومين  سـرم  و
)BSA( .آمده دست به نتايج با تجربي نتايج صورت نگرفته است
بينش پژوهش اين. داشت سازگاريمولكولي  داكينگ همطالع از

ــا BSATP-AgNPs كــنشهمبــر از مهمــي ســرم و DNA ب

در بيشـتر هاي پژوهش ارايه ،انساني و گاوي و همچنين آلبومين
.كند مي فراهم BSATP-AgNPs دارويي رفتار مورد

 هامواد و دستگاه
دزوكسـيو  آلمـان  مـرك  شـركت  از شيميايي مواد ههم

) از شـركتDNA ct-( ريبو نوكلئيك اسيد تيمـوس گوسـاله  
آب دو بـار بـا هـا  محلول همه. خريداري شدند چيآلدر سيگما
فروسـرخ  تبـديل فوريـه    ارتعاشـي  في ـط. تهيه شـدند  تقطير

FTIR نـانوذرات  از BSATP-AgNPs    تـا 400در  ناحيـه
cm-14000 بروكر و با قرص پتاسيم برميد گرفتهسنج  با طيف

) بـا دسـتگاه1H NMR(هاي رزونانس مغناطيسي طيف شد.
NMR  مــدل بروكــر Avance DRX-500 MHz  بــا

و شناسـي  ريخـت گرفته شد. سيلان  استاندارد داخلي تترامتيل
با ميكروسكوپ پژوهش اين در نقره هايذرهنانو اندازه تعيين
.شد انجام هلند Philips TEM) ،(XL 30 الكتروني عبوري
مدلي ئمر-بنفشفرانورسنج  طيف با يئمر-بنفشفرا هايطيف

هاي فلورسانس با دسـتگاه طيف. شدثبت  HP 8453 اجيلنت
نمـايي  دورنگهاي و طيف JASCO FP 6200جاسكو مدل 

وگرفتـه    JASCO J- 810دوراني با دستگاه جاسـكو مـدل   
SCHOT-AVS 450مـدل  سـنج   روي گـران بـا   روي گـران 

متـر مـدل pHو با  هپسبا بافر  pH يم ظتن .گيري شد اندازه
JENWAY 3345  .انجام شد

 لسولفوناميدتيوفنبنزن-4با  شده دار عاملنقره  هايهنانوذر تهيه
)BSATP-AgNPs (  

.]13[ شدآماده  شده روش گزارش برپايهل در ابتدا آمينوتيوفن
0/6نقـره نيتـرات (   ليتري محلـول ميلي 250گرد به يك بالن ته

ليتر)ميلي 10ليتر) و متانول (ميلي 20گرم) در آب (0/1مول، ليمي
بـا ) قرار گرفت وكلوين 274فوق در حمام يخ ( مواد .شدافزوده 
گرم)0/3مول، ميلي 2( فنلتيوآمينو-  4سپس  .مخلوط شد همزن
و فـزوده شـد  آرامي بـه آن ا  ليتر) بهميلي 10در متانول ( شده حل

1. Cirular dichroism (CD)
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اي از محلـول تـازه   ،. سپسدست آمد بهمحلول زرد رنگ شفافي 
ليترميلي 5 رگرم) د1/0مول، ميلي3( (NaBH4) سديم بورهيدريد

5دوسـت در مـدت بـيش از     . سديم بورهيدريد آبشدآب آماده 
تـدريج داده شد بـه  ثانيه به محلول سرد افزوده و به مخلوط اجازه

هدست آمـد  بهبه دماي اتاق برسد. به مخلوط ساعت)  18(حدود 
274 ه و سـپس مخلـوط در دمـاي   زودليتر متانول اف ـميلي 200

پـس داشته شد.  ون ظرفي ثابت نگهساعت در 24 مدت به كلوين
200پيپـت خـارج و    بـا  هـا همدت محلـول بـالاي نـانوذر    از اين
اين عمل سه بار تكـرار .شد كلرومتان به آن افزوده ليتر ديميلي
آزاد در لآمينوتيوفن ـ- 4عـدم حضـور    .حلال تعويض شود شد تا

دست آمده بهمخلوط  .شدتاييد  FTIR طيف با هاهنانوذرمحلول 
بـا) قرارگرفت و كلوين 274( در حمام يخ  ،دهي  فراصوتپس از 
نرمـال،2هيدروكسيد (  سديم ،زده شد. سپس مخلوط هم همزن

دقيقـه محلـول10ه شـد. پـس از   فـزود ليتـر) بـه آن ا   ميلي 0/8
در شـده  ميكروليتر) حل 320مول، ميلي4يد ( كلر سولفونيل بنزن
بسـيار هايهصورت قطر سرنگ به ابليتر) ميلي 5متان (كلرو دي

طـور كامـل   بـه ظرف  شد. در فزودهريز آهسته به ظرف واكنش ا
زمـان سـاعت  24 ،مخلوط در همان وضـعيت  به  پوشانده شد و

دماي اتاق برسد. يك مخلـوط دو فـازي به تدريج بهتا  داده شد
بود رنگ دن حلال كه فازي شفاف و بيكربا جدا  و دست آمد به

طـرح .ي رنگ درون آب به خوبي حل شدا ذره قهوهنانومخلوط 
داده نشـان  1 شـكل  در BSATP-AgNPs هاتهيه نانوذره واره
.است شده

هاتهيه محلول
تهيـه در آب دوبار تقطير مولار 05/0 بافر هپس با غلظت

4/7 آن به كمـك محلـول سـديم هيدروكسـيد در     pHو  شد
محلـولمـولار بـراي تهيـه     5/0از بـافر فسـفات   . شدتنظيم 
. براياستفاده شد CD دوراني نمايي دورنگ آزمايش موردنياز

ليتر بافرميلي2در  ct- DNAگرم از ميلي2تا  1 تهيه محلول،
274سـاعت در دمـاي   12 مـدت  بـه و مولار حـل  05/0هپس 

-ctغلظت گيري  اندازه براي .دشي دار در يخچال نگه كلوين

DNAدر. شـد اسـتفاده  ي ئمر-بنفشفراسنجي از روش طيف
جذب بيشينهموج  درطول ct- DNA محلول اين روش جذب

قانون باگيري و  ) اندازه=DNA 6600( انومترن 260 درمربوط 
و عـدمDNA اطمينان از خلوص  براي تعيين غلظت شد. يرب

280 و 260موج  ها، جذب محلول در دو طولحضور پروتئين
وجم ـ اندازه گيري شد. نسبت جذب در ايـن دو طـول   نانومتر

هـاي آلبـومين انسـاني و   تهيه محلولبراي  .دست آمد به 9/1
گـرم از 0495/0 ،مـولار  3 × 10-4 آلبومين گاوي به غلظـت 

HSA  وBSA با شده ليزفيصورت پودر ليو بهخلوص  % 96 با
آب مقطـر دو ليتـر ميلي 5/2 در دالتون 67000 مولكولي وزن

در كلـوين  274دماي  اين محلول در .شد حل ،شده بار تقطير
طـور روزانـه مـورد به دور از نور نگهداري شد و به يخچال و

.گرفت مياستفاده قرار 

و فلورسانسهاي جذب اندازه گيري
يها تظلغ متر يك سانتير با طول مسي در يك سل كوارتز

ازمـولار   5 × 10- 5 غلظـت محلولي با  به ct-DNAاز  تفاوتيم
BSATP-AgNPs و دركلـوين   298 و در دمـاي  شـد  افزوده

 .ثبـت شـد  بنفش فـرا  جذبي هايطيفنانومتر  500تا 200ناحيه 
 HSAو BSAاز  مولار 3 × 10- 4 هاي محلول هاي جذبيطيف

سـل در يـك  نقـره  يهـا هنانوذر متفاوتمقادير  نبود و بودن در
و در كلـوين  298 در دمـاي  متر با طول مسير يك سانتي كوارتز
)λmax( بيشـينه طـول مـوج    .شد ثبتنانومتر   500تا  200ناحيه 

.بود نانومتر 410 نانوذرهو  280سرم آلبومين 
پهنـاينقـره   هـاي نـانوذره  هاي فلورسانسدر ثبت طيف

و مونوكرومـاتور  نـانومتر  5شكاف مونوكروماتور برانگيختگي 
بـا طـول انتخاب شد و در درون سل كـوارتز  نانومتر 10 نشر

 ـمتر  سانتي 1مسير  .دش ـثبـت   آشكارسـاز  ميـانگين ا شـدت  ب
 JASCO سنج فلورسانسطيف باهاي فلورسانس گيري اندازه

FP6200 غلظـت   داشـتن  ا ثابت نگهب BSATP-AgNPsدر
.شد مولار انجام 0/4 ×10-4  ا ت 0/0از DNA غلظت  هگستر
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سرم آلبومين انسـاني و گـاوي،هاي فلورسانس در ثبت طيف
سـاز  فـام  تـك و  انومترن 5 پهناي شكاف مونوكروماتور برانگيختگي

بـا طـول مسـير انتخاب شد و در درون سل كوارتز نانومتر 10نشر
ايـن . درشـد  ثبـت  آشكارسـاز  ميـانگين بـا شـدت    متر يك سانتي
نشر ذاتي ونانومتر  340برابر با   λem در HSA نشر ذاتي ،مطالعات
BSA درλem   برانگيختگي موج و طول 343برابر با )λex( برابر بـا

رفت. كا به نومترنا 290
و  HSA  از M 5 - 10× 0/3محلـول   شدت نشر فلوئورسانس

BSA ــودن در ــود و ب ــادير  نب ــاوت ازمق ــانوذره    متف ــان يه
BSATP-AgNPs شد ثبت متفاوتدر دماهاي.

از افـزودن پـس و  پـيش  ،جايگـاه دهنده  نشان همطالعدر 
و جايگـاه (ايبـوبروفن  ي ها دهنده مقداري از هر كدام از نشان

298 در دمايBSATP-AgNPs   متفاوتمقادير  ،)وارفارين
تثب ـBSA و  HSAافزوده و شدت نشـر فلورسـانس    كلوين

نشـر ،نـانومتر  295برابر با  λemايبوبروفن و وارفارين در  .دش
د.نك ميبسيار ضعيفي دارند كه تداخلي ايجاد ن

 دوراني نمايي دورنگطيف  گيري اندازه
 -ctدوم  ربر ساختاBSATP-AgNPs  يهانانوذره  اثر

DNAشد. مطالعه دوراني نمايي دورنگ سنجيروش طيف اب
. براي بررسيشدثبت نانومتر  300تا  200 ها در ناحيهطيف

 ×10- 5 ،ت ثابتظغلDNA بر طيف،BSATP-AgNPs اثر 

-BSATPاز  متفاوتهاي غلظت نافزودهمراه با  ،مولار 05

AgNPsكار رفت بهكلوين  298 در بافر هپس در دماي.

بهBSA و HSA دوم  راساختبر BSATP-AgNPs اثر 
تا 200ه گسترها در مطالعه شد. طيف CDسنجي روش طيف

ثبـت شـد. طيـفمتـر   سـانتي  1 در سل كـوارتز نانومتر  300
و HSAاز مـولار   0/3 ×10-6محلـول   دورانـي  نمايي دورنگ
BSA هـا متفـاوت نـانوذره  مقادير  نبود و بودن در BSATP-

AgNPs شدبررسي  كلوين 298ر دماي د.

 روي ن  گراگيري  اندازه
(η/ηo) نسـبي  روي گرانتغييرات  چگونگي

محلـول در1/3
بررسـي  پژوهشدر اين  BSATP-AgNPsكنش با اثر برهم

بـا غلظـت ct- DNA  محلول ازليتر ميلي 15 روي گرانشد. 
از متفـاوت ر به تنهايي و همراه بـا مقـادي  مولار   0/5 ×5-10

BSATP-Ag NPsگيـري شـد   انـدازه كلـوين   298 در دماي. 
.دشمحاسبه  1 معادلهبا  روي گران

)1(  0 = (tDNA-t0)/to 

نظر و مورد  DNAمدت لازم براي عبور نمونه t ه در آن،ك
t015در ابتدا زمان عبـور   .]14[ است بافر مدت لازم براي عبور

 -ctمحلـول  عبور لازم براي زمان بافر از لوله موئين و  ليتر ميلي

DNA ــدازه ،تنهــا -ctهــاي محلــول ،ســپس .شــد گيــري ان

DNAمتفاوت همراه با مقادير  BSATP-AgNPsتهيه و زمان
يابار بر ها از بين لوله موئين حداقل سهلازم براي انتقال محلول

.گيري شد هر محلول اندازه

 بررسي اثر قدرت يوني
درمـولار   4سـديم كلريـد    ادرمدر اين بررسي از محلول 

مطالعـه اثـر قـدرت استفاده شد. براي مولار 05/0 بافر هپس
كار رفـت. بـدين بهي ئمر -فرابنفش سنجي جذبييوني طيف

وDNA غلظتـي مشـخص از    هايمنظور در يكي از نسبت
BSATP-AgNPsقادير متفاوت از نمكو م NaCl  زودهف ـا

.ي جذبي ثبت شدها طيف شد و

ا و بحثه نتيجه
1شـكل   BSATP-AgNPsنقـره  هـاي رهنـانوذ  هـاي يژگيو

-4شـده بـا   دار نقره عامـل  هايهمستقيم نانوذرتهيه واره  طرح
فلـزيهاي در نانوذره .دهدرا نشان مي فنلسولفوناميدتيو بنزن

ضريب و هنانوكر عشعا بـه سـطحي   پديده تشـديد پلاسـمون  
هـاي  ويژگيموجب و  آن بستگي دارد افطرا محيط شكست
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درنقـره  هاي  نانوذرهجذبي  پيك .]15[ آنهاست همتا بي نوري
.)5(شكل  دقراردار نانومتر 500 ات 400 گستره

دارشدن نقره از روش رزونانس مغناطيسـي براي اثبات عامل
شده با دار نانوذره نقره عامل 1H NMRهسته استفاده شد. طيف 

ده اسـت. دو پيـكالف نشان داده ش- 2آمينوتيوفنل در شكل - 4
هـاي موقعيـتمربوط به پروتـون  ppm 10/6و  95/6دوتايي در 

هاي ارتو نسبت به گروهارتو نسبت به گروه تيول و ديگر پروتون

NH2بــه گــروه   ppm 75/4آمــين اســت. پيــك پهــن ناحيــه 

مربـوط بـه  1H NMRب، طيـف  - 2اختصاص دارد. در شكل 
اند. دو دار شده فونيل عاملهايي است كه با گروه بنزن سولنانوذره

و به 3/7و  ppm 56/7صورت چندتايي در ناحيه  به گروه پروتون
هاي ارتو نسبت به گروه سولفونيل و سهترتيب مربوط به پروتون

،11[پروتون ديگر است كه در ناحيه آروماتيك قرار گرفته اسـت  
 .]17و  16

Methanol

  )BSATP-AgNPs( فنل تيو سولفوناميد نزنب-4   با  شده دار عامل  نقره  ذره نانو  مستقيمتهيه واره  طرح 1شكل

 (الف)

(ب) فنل تيو سولفوناميد بنزن-4و آمينوتيوفنل (الف) -4 باشده  دار عامل نقره هاينانوذره 1H NMRهاي  طيف 2شكل   
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  (ب)

(ب) فنل تيو سولفوناميد بنزن-4و فنل (الف) آمينوتيو-4 باشده  دار عامل نقره هاينانوذره 1H NMRهاي  طيف 2شكل ادامه 

ــر ــا ياب ــماه ييشناس ــانوذر  تي ــطح ن ــايهس ــره  ه نق
آورده شـده   3  در شـكل  هاآن FTIRهاي  طيف ،شده دار عامل

 )،NH2( 3356هـاي ارتعاشـي در ناحيـه    است. حضـور پيـك  
ــا 2853 ــا 1470و  )C-H( 2955  تـ  cm-1 1597 )C=C تـ

 -4ي بــر قــرار گــرفتن شــاهدالــف -3شــكل ) درآروماتيــك
ي ارتعاشـي در هـا  پيكنقره است.  هايهنانوذر آمينوتيوفنل بر

-BSATP هـاي هفروسرخ نانوذر طيف مربوط به ب-3 شكل

AgNPs  3600تـا   3300در كه )NH ،(3060 )CH ،(1590
ــا ) وS=O( 870و  1080)، C=C  ،(1489 )CN( 1620 ت

cm-1633 )=CH (يـه موفـقتهدليلـي بـر   ، نـد ا هشـد  پديدار
  .]16[ است BSATP-AgNPنانوذرات 
ميكروسكوپ با توليدي هايهنانوذر شكل و اندازه
TEMتصوير  4 شكل. شد تعيين  )TEM( عبوري الكتروني

اين به توجه با. دهدمي نشان را نقره هاينانوذره پودر از
12 تا 10 اندازه ميانگين با كروي نقره هايشكل، نانوذره
نانومتر است.

 الف
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-4و فنل (الف) آمينوتيو-4 با شده دار عامل نقره هايهذرنانو FTIR هاي طيف 3شكل 
فنل (ب) تيو سولفوناميد بنزن

  
  تصوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري از 4شكل 

  BSATP-AgNPsهاي نقره هنانوذر

  تيموس گوساله DNAبا BSATP-AgNPs مطالعه بر همكنش 
 ئيمر -فرابنفش سنجي جذبيطيف

 وش مناسـبي بـراي  ر ئـي مر - فرابنفش سنجي جذبيطيف

و 18[ اسـت DNA بـا   تفاوتهاي مكنش مولكولبررسي برهم
جفت مربوط به *به   تانتقالا دليلبه  DNAمولكول . ]19

260 مـوج  در طـول  )maxλ( جذبي بيشينهپيك  DNA بازهاي 
توانـد مـي  ،متفاوت ليگاندهاي با DNA كنشبرهم .دارد مترانون

maxλ مولي جذب ضريب و )ε( طيفـي  هاتغيير اين. دهد تغيير را

اثـر  (افزايش در شدت جذب)،1رنگي بيشصورت اثر  به تواندمي
سـمت  به انتقال( 3سرخ به انتقال(كاهش شدت جذب)،  2رنگي كم

انتقـال ( 4آبي به انتقال و) سرخ جايي هجاب – بيشتر هايموج طول
روي الگـو  تغيير .باشد) آبي جايي هجاب – كمتر هايموج طول به
هيـدروژني  پيونـدهاي  شدن شكسته ، DNAيبازها افتادگي هم
شـدن  شكسـته  ،DNAار سـاخت  در موجـود  مكمل يها هلاي بين

در تغييـر  وDNA  بازهـاي  جفـت  بـين  كووالانسـي  پيونـدهاي 
در تغييـرات  ايجـاد  موجب DNA  يبندصورت و مارپيچ ارساخت
.]20و 19[ شودمي جذبي طيف

هاينانوذره تيتركردن به مربوطي ئمر- فرابنفش جذبي طيف
BSATP-AgNPs ــا هــپس بــافر محلــول در -ct افــزايش ب

DNAشكل در كه طور همان .است شده هآوردالف - 5 شكل در
هـا نـانوذره  حـاوي  سل بهDNA  نافزود بار هر با شودمي ديده

- مي خر BSATP-AgNPs  جذبي طيف در مشهودي تغييرات

شـكل  بـه  BSATP-AgNPs طيف جذبي در تغييرها اين. دهد

1. Hyperchromic effect 2. Hypochromic effect

3. Bathochromic shift 4. Hypsochromic shift
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بيشينهبا تغيير كمي در طول موج  نانومتر 410  در شدت افزايش
.است

جـايي  جابـه  وجود عدم نانومتر يا 7 از كوچكتر جايي جابه
باشـد. شـياري  پيونـد  بـر  دليـل  تواندمي جذبي در طول موج

پيونـد در اين نـوع    جذب موج طول در جزيي تغيير همچنين،
 .باشـد  مولكـول  اطـراف  قطبيت در تغيير دهنده نشان تواندمي

كم است نمايـانگر موج طول در جايي بهجا كه شرايطي تحت
شـودمـي  بينـي  و پـيش  است بازها جفت با ضعيف دارو پيوند
سـاختار  در كمي نظميبي با كوچك شيارهاي با كنشبرهم

DNAشـدت  در افـزايش  به توجه با .] 21تا  19[ همراه باشد 
 پيونـد  نـوع  نـانومتر،  7جذب همراه با هيپسوكرومي كمتـر از  

  بـا  BSATP-Ag NPsكـنش بـرهم  بـراي  الكترواسـتاتيك 
DNA پيونـد  ثابـت  محاسـبه  منظـور  بـه  .شـود مـي  پيشنهاد 

BSATP-AgNPs با  DNAجـذبي  سـنجي طيف روش به  
ــرابنفش ــمر-ف ــردني ئ ــت تيترك ــابتي غلظ -BSATPاز  ث

AgNPs با DNA از  شـود كـه پـس    فـرض  اگـر . شد انجام
-ولـف  معادلـه  از شودمي برقرار زير تعادل ،محلول تيتركردن

اسـتفاده   پيوند تابت محاسبه توان براي ) مي2 (معادله  اشمير
   ].22[ كرد

الف
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y = 0.00266x + 9×10-9

R² = 0.9871

مولار 0/5 × 10- 5لمحلومريي - بنفشفرا طيف جذبي 5ل شك
از متفاوتي ها در حضور غلظت BSATP-AgNPsهاي هنانوذر

DNA )4 -10  ×60/1  -0/0 كلوين و در 298) مولار در دماي
4/7 pH= (الف) كنشبرهم  در  اشمير – ولف  معادله نمودار و
(ب) كلوين 298 دماي  در DNA  با  BSATP-AgNPs هاينانوذره

  1 واكنش
BSATP-AgNPs-DNA DNA + BSATP-AgNPs  

)2( ([DNA]/(a-f)) = ([DNA]/(b-f)) + (1/Kb(b-f))

  
ــزودهDNA  غلظــت] DNA[كــه در آن،  و شــده اف

fبراي مولي جذب ضريب BSATP-AgNPs آزاد، حالت در
 bمولي جذب ضريب  BSATP- AgNPs و كسكمپل در
aو )ب-5شـكل  ( نمودار رسم با. است ظاهري جذب ضريب

ثابـت . شـد  محاسبه پيوند ثابت اشمير-ولف معادله از استفاده
. آمـد  دسـت  بـه  نمـودار  مبدأ از عرض به شيب نسبت از پيوند
بود M-1 105× )9/0  (± 0/3 برابر با آمده دستبه  Kb مقدار
يهـا  پيونددهنـده  براي شده گزارش مقادير با مقايسه قابل كه

.]24و  23[ است شياري و الكترواستاتيك

 فلوروسانس سنجي طيف
ويـژه  بـه  و اه ـمولكـول  درشـت  فلورسـانس  طيـف  بر مطالعه

مـورد  در ارزشـمندي  اطلاعـات  تواندمي فلورسانس، شدن خاموش
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كـنش بـرهم  ،پيونـد  هـاي جايگـاه  مولكول، درشت فضايي ساختار
دست به غيره و مولكولي درون صلفوا پذيري، انعطاف هدرج حلال،
كه شود مي گفته فرايندي به فلورسانس شدن واقع خاموش در. دهد

6 شـكل   .]25[ دشـو  نمونـه  فلورسـانس  شـدت  كـاهش  موجب
افزايش با BSATP-AgNPsها هنانوذر فلورسانس نشر تغييرات
DNAطوركـه  همان. دهدمي نشان متفاوت مولي هاي نسبت در را

شـدت  DNA افـزايش  بـا  و مـنظم  تغييرهـا  د،شـو مـي  مشـاهده 
.است يافته كاهش كمپلكس فلورسانس
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مولار  نانوذرات 0/5×  10- 6محلول فلورسانسطيف  6شكل 
BSATP-AgNPs از متفاوتي ها در حضور غلظت

DNA )4 -10  ×0/3   -0/0  4/7كلوين و در  298) مولار در  pH =

هـاي سازوكار راه از فلوورسانس خاموشي خلاصه، طور به
خاموشـي  در .] 25[ گيـرد صـورت مـي   اسـتاتيك  و ديناميك

و نشــردهنده بــين مولكــول، پايــه حالــت در اســتاتيك،
تشـكيل  جديـدي  گونـه  و شـده  برقـرار  پيونـد  كننـده  خاموش

نشـردهنده  فلوئورسانس شدت رو، ازاين .ندارد نشر كه شودمي
يــا يناميــكد خاموشــي در كــه درحــالي. شــودخــاموش مــي

كننـده  خـاموش  يـا  برانگيختـه  حالت در نشردهنده برخوردي،
بـه  انـرژي  رفـتن  دسـت  از موجب درنتيجه و كند مي برخورد
بـراي . شـود مـي  خاموشـي فلورسـانس   و غيرتابشـي  صورت

يـا  ديناميـك  يا استاتيك( خاموشي سازوكار انواع به بردن پي

غلظـت  نندما عواملي به خاموشي وابستگي از توانمي )دو هر
كرد. استفاده دما و كننده خاموش

بـه  خاموشي قدارم رابطه )3 معادله(  ولمر-استرن معادله
.دهدمي نشان را كننده خاموش غلظت

F0/F = 1 + kq0[Q] = 1 + Ks[Q] )3(  

نـانوذرات ترتيب شدت فلوئورسانس بهF و F0  كه در آن،
BSATP-Ag NPs كننـده  خـاموش  نبـود و بـودن   در Ksυ, 

DNA ،ثابت خاموشي استرن ولمر kqثابت سرعت خاموشـي
كننـده) و خاموش نبودنشركننده (در  طول عمرτ0كننده، نشر
[Q] غلظـت DNA تغييـرات  رسـم . اسـت F0 / F  حسـب  بـر

،غلظـت  از اي ويـژه  گسـتره  در DNA متفـاوت  هـاي غلظت
بـا . )7(شكل  است Ksυ دست آمده به خط شيب و تاس خطي
 kq ( زيستي هايمولكول درشت درτ0 ميانگين مقدار هب توجه

(τ0 = 10−8هـا تغييرهاي نشر نانوذره .دش محاسبه BSATP-

Ag NPs  باDNA  1 جـدول  .شـد ثبـت  متفـاوت  در دماهاي
.دهدمي نشان متفاوت دماهاي در را هاداده بررسي تايجن

نيـز  و هـا مولكـول  نفوذ سرعت افزايش موجب دما افزايش
خاموشـي  ثابت مقدار در نتيجه. شودمي برخوردها ميزان افزايش
سـازوكار  كه صورتي در. يابدمي افزايش دما افزايش با ديناميك

يعني دهد، رخ است ممكن عكس حالت ،باشد خاموشي استاتيك
و نشـركننده  پيوند بـين  شدن سست موجب تواندمي دما افزايش
يابـد. اهشك ـ خاموشـي  ثابـت  درنتيجـه،  شـود و   كننده خاموش

دمـا  افزايش با خاموشي ثابت از كاهش حاكي 1 جدول هاي داده
اسـتاتيك  خاموشـي  سـازوكار  دهد به احتمال مي نشان كه است
298 در آن مقدار است، يافته كاهش دما افزايش با نيز kq. است

از بيشـتر  مقـدار  ايـن  كـه  بـود  M-1 1012 ×34/4با برابركلوين 
ــينه ــرايkq بيشـ ــي بـ ــكدين خاموشـ در )M-1 1010× 2(اميـ
اسـت  اسـتاتيك  خاموشـي  سازوكار مويد و هاستمولكول درشت

]19[.  
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اـت  مرئي بـراي - فرابنفش جذب مطالعه اـزوكار  اثب خاموشـي  س
اـ مولكـول  برخورد كه از ديناميك خاموشي. است سودمند اـ  ه هـم  ب

اـثيري  به آيد، دست مي به ولـي  نـدارد  جـذبي  طيـف  در طور معمول ت
-BSATP-Ag Ps  كمــپلكس تشــكيل از كــه اسـتـاتيك خاموشــي

DNA جـذبي  طيـف  در تغييـر  موجـب  آيـد،  دست مي به UV-Vis

اـ  محلول نانوذره بهDNA  افزودن با. شود مي BSATP-Ag NPsه

اـكي  توانـد مـي  كـه  اسـت  يافتـه  افزايش جذب مقدار تشـكيل  از ح
.)6(شكل  باشد كمپلكس

1

1.1

1.2

1.3

1.4

2 4 6 8 10

F
0/

F

[DNA]× 106, M

T 310 K

T 298 K

T288 K

 
اموشي فلورسانسمربوط به خ  ولمر  استرن  هاي منحني 7شكل 
دماهاي در DNA هاي متفاوت در حضورغلظت نقره هايهنانوذر

كلوين  310و  298 ، 288

 ثابت  و  ولمر  استرن  خاموشي  ثابت شده  محاسبه  مقادير 1جدول 
كنش مربوط به برهم متفاوت  دماهاي  در  خاموشي  سرعت

DNA و   BSATP-Ag NPs نقرههاي هنانوذر

N  Kq ×1012 (M-1 S-1)  Ksv (M
-1)  T (K)

90/0  50/4  104  × 50/4  288  
85/0  34/4  104  × 34/4  298  
83/0  25/4  104  × 25/4  310  

BSATP-AgNPs هـا نانوذره با Kf( DNA( پيوند ثابت

محاسبه  4 معادلههاي فلورسانس به كمك از داده استفاده با
د.ش
)4(  log (F0-F)/F = log Kf + n log [Q] 

-BSATP  فلورسـانس  شدت ترتيب بهFوF0 كه در آن،

Ag Ps كننده خاموش متفاوت مقادير نبود و بودن در DNA و
 nدسـت آمـده از هاي به نتيجه. است كمپلكس استوكيومتري

دماهـاي  درlog[Q]  مقابـل  در log(F0 − F)/Fخطي معادله
پيونـد  تثاب ،دما با افزايش. ندا شده آورده 2 جدول در متفاوت
پايـداري  كـاهش  دهنـده  نشـان  احتمـال  بـه  كه يافت كاهش

بــالاتر دماهـاي  در BSATP-AgNPs -DNA كمـپلكس 
.است

كنشبرهم  استوكيومتري  و  تشكيل  شده محاسبه  مقادير 2 جدول
BSATP-Ag NPs  با  ct-DNA دماهاي متفاوت  در

T (K)n  log Kf  Kf (M
-1) ×10 6  

288  32/1  15/6  41/1  
298  32/1  05/6  12/1  
310  32/1  95/5  90/8  

بـراي محاسـبه متفـاوت ي فلورسانس در دماهاي ها از داده
آنتـالپي،  تغييـرات  محاسبه هاي ترموديناميكي استفاده شد. عامل

اطلاعـات واكـنش  يـك  طـي  درگيـبس   آزاد انـرژي  و آنتروپي
وΔH0 . دهدمي اختيار در تعادلي وضعيت با ارتباط در را مفيدي
ΔS0 هـوف - وانـت  منحنـي  از مبـدأ  عرض و شيب از استفاده با
كـه  اسـت  T/1 مقابل در ln Kf تغييرات منحني اين. دش تعيين

است. ΔS0/R آن مبدأ از عرض و )- ΔH0/R( شيب منحني

)5(  ln Kf = - (H0/RT) + (S0/RT)

بـا توجـه بـه ،شـود مي هشاهدم 3جدول  در كه طور همان
دمــايي هگســتر در تشــكيل كمــپلكس ينــدافر يآنتــالپ مقــدار

بـودن  مثبـت  بـه  توجـه  با .)ΔH0< 0( است گرمازا موردمطالعه
-BSATPكمــپلكس كــه تشــكيل گفــت تــوانمــي آنتروپــي

AgNPs-DNA  ــهمنجــر محــيط در نظمــي بــي افــزايش ب
.شودمي
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كنشبرهم براي  آمده  دست   به ترموديناميكي   مقادير 3 جدول
BSATP-AgNPsوA  DN

T 
(K)

S0  
(J-1 mol-1 S-1) 

H0 
(kJ mol-1)

G0  
(kJ mol-1)

288  
63/1 ± 68/6348/0 ± 50/15 -

84/33  
298  45/34  
310  25/35  

يـك  بـه  كوچـك  هـاي مولكول پيوند در اصلي نيروهاي
كـنش همبـر  شـامل  اصـلي  طـور  بـه  آب در و مولكول درشت

گريــزي آب اثــر و اســتاتيكالكترو كــنشبــرهم ،واندروالســي
 .اسـت ) حـلال  توده داخل به آبپوشي لايه از مولكول رهايي(

ــابرامانين و رز تيماشــف، ــط ] 26[ س ــين رواب ــل ب ــاي عام ه
كردنـد،  مشـخص  را پيونـد  درگيـر در  فرايند و ترموديناميكي

:نظريه اين برپايه
درگيـر در اصلي فرايند باشد،ΔS0> 0  و ΔH0< 0 اگر -
.استيوني  ،پيوندايجاد 
اصـلي فراينـد   اشـد ب ΔH0< 0 وΔS0< 0  كههنگامي -

پيوند هيـدروژني تشكيل  يا واندروالسي ،پيوندايجاد درگير در 
.است

درگيـر اصـلي فرايند ΔH0> 0  و ΔS0> 0 كههنگامي -
است. گريزي آب پيوستگي ،پيوندايجاد در 

پـي آنترو تغييرات و )ΔH0( آنتالپيتغييرهاي  هايداده برپايه
)ΔS0( ، قابل زيستي مولكول درشت و دارو بين كنشبرهم مدل

 >ΔH0 مطالعـه  اين در اينكه به توجه با  .]26[ است بيني پيش

اصـلي  فرايند كه شودمي بيني پيش )3 جدول( بود ∆S0 > 0 و0
.باشد يوني ،DNA به BSATP-Ag NPs پيوندايجاد درگير در 

 )CD( يي دوراننماي سنجي دورنگ طيف
اطلاعاتي ئمر-بنفشفرا  موج طولگستره  درCD  طيف
فراهم محلول اسيدهاي نوكلئيك بنديصورت مورد در مهمي
بـه ليگانـد  پيوند نوع وانتمي دوراني نمايي دورنگ با. آوردمي

DNA را پيونـد  دقيـق  جايگاه تواننمي ولي ،داد تشخيص را

ــخص ــرد مش ــه. ك ــف مشخص ــه  CD طي ــوط ب -B مرب

DNAنـوار  يـك  ونانومتر  245 در منفي نوار يك گرد راست
بـا  متنـاظر  منفـي  طيـف  .] 20[ اسـت نانومتر  275 در مثبت
روي بـا  متنـاظر  مثبـت  طيف و DNA دوگانه مارپيچ ارساخت

بـه  بسـته  داروهـا . اسـت  DNA بازهـاي  جفـت  هم افتـادگي 
. گذارنـد  مي DNA بندي صورت بر متفاوتي اثرات ساختارشان

نمـايي  دورنگ طيف بر  BSATP-Ag NPsيرمقاد افزايش اثر
DNA هـاي طيـف  برسـي شـد.   خالص CD  كـه  داد نشـان
موجـب  DNA بـه  BSATP-Ag NPs يهـا هنانوذر افزايش
انـدك  جـايي  جابـه  يـك  بـا  همـراه  منفـي  نوار شدت افزايش

CD طيـف  .شـد  مثبـت  نـوار  شـدت  كـاهش  و )≈ 3 نانومتر(

پايـه  نباشتگيا دليل به انومترن 275 در مثبت گروه يك شامل
مـارپيچي  بـه  توجـه  بـا نـانومتر   235 منفـي در  گـروه  يك و

ــكل ــودن ش ــت ب ــد .اس ــيار پيون ــاده ش ــ و س ــنشرهمب ك
 ـاهـيچ  DNA  با كوچك يها الكترواستاتيك مولكول يختلال

وجود كند يا اينكه اختلال كمي به ايجاد نمينوار  دوشدت  در
رنوا دو از كمي اختلال AgNPs-BSATP باDNA  .آيد مي

يا هلاي ـ بـين  گيري جايغير تعامل بيانگر كهدهد  را نشان مي
BSATP-AgNPs و DNA ،شـياري  پيونـد  نـوع ، همچنين

ــايتغيير .اســت ــاهده ه ــده مش ــل ش ــه قاب ــا مقايس ــايج ب نت
پژوهشـگران  رخـي ب. اسـت  مشـابه  مقـالات  در شـده  گزارش
مثبـت  نوارهاي در شده مشاهده كاهش و افزايش كه معتقدند

بـه  B-DNA انتقـال سـاختار   بـه  اشاره است ممكن منفي، و
معتقدند نيز پژوهشگران از برخي .]27[ باشد A-DNA سمت

كـه اسـت   DNA شـيارهاي  بـه  پيوند از ناشي اين پديده كه
كـه  ديگر معتقدنـد  برخي .شودمي B-DNA پايداري موجب
DNA ساختار در اختلال نتيجه در DNA مثبت نوار افزايش

ــي در ]. 28[ اســت ــدي از پژوهش ــارانش، و احم روش همك
هـاي مطالعـه تغيير  بـراي  دورانـي  نمـائي  دورنگ سنجي طيف

ــاختاري ــرهم در DNA سـ ــنشبـ ــا كـ -2  تركيـــب بـ
آنCD  تغييـرات  .اسـت  شـده  كارگرفتـه  به يميدازوليدينتيونا
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3 ≈( و كرده كم را شدتش نانومتر 245 نوار كه دهدمي نشان
-درحالي شده  جا جابه بلندتر هايسمت طول موج به ) نانومتر

سـمت بـه  جزئـي  افزايش يك انومترن 275 در مثبت نوار كه
كـه  شد زده حدسها  آن پژوهش در. است داشته مثبت مقادير
هـم  روي الگو درتغييرات  اثر در نانومتر 275  نوار در افزايش
كي ـ DNA آبـي،  هـاي محلـول  در .است بازها جفت افتادگي
روي مهمـي  نقـش  آب يهاو مولكول نيست، صلب مولكول
ــورت ــدي ص ــاDNA  بن ــي ايف ــدم ــرهم. كنن ــنشب -2 ك

يـك  صـورت  بهDNA  كوچك شيارهاي يميدازوليدينتيون باا
اتفـاق ،شده حل آن درDNA  كه آب هايمولكول بين رقابت
DNA رافطا كوچك محيط در موجود آب ،بنابراين .افتدمي

A شـكل  بـه  B شكل از DNA بنديصورت و يافته كاهش

تغييرهـاي  شـود مـي  زده حـدس  ،بنابراين .]29[ كندمي يرتغي
بـه  B-DNA بنديصورتتغيير از ناشي تواند مي شده مشاهده

A-DNA شيارهاي با كنشبرهم راه از DNA باشد.

 روي ن    گراگيري  اندازه
،لازم كـنش برهم مطالعه براي اسپكتروسكوپي هايداده

بـه  نسـبت  حـلال  ميكهيدرودينا تغييرهاي. نيستند كافي اما
بسـيار  هـا  آن در شـده  حـل  هـاي مولكول درشت طول افزايش

در كـنش برهم مطالعه براي توانمي ،بنابراين. حساس هستند
روي گران از، NMR و بلورشناسي يها داده نبود در و محلول
اي هلاي ـ گيرنـده بـين   جـاي  هـاي تركيـب  ].27[ كـرد  استفاده

موجـب  پـروفلاوين  و ليدبرما اتديوم ازجمله معروف كلاسيك
ايـن . شـوند مـي  DNA هايمحلول نسبي روي گران افزايش
بـين  هـا تركيـب  ايـن  هايمولكول قرارگرفتن نتيجه افزايش
مـارپيچ  شـدن  طويل و DNA رشته بازشدن و DNA بازهاي

اي شـدن  لايـه  بـين  يك مقابل در .است DNA هايهرشت دو
مـارپيچ  يگانـد ل كلاسـيك غير اي هلاي گيري بين جاي يا جزئي

DNA زمـان  هـم  طـور  بـه  و آن مـؤثر  طـول  و كـرده  خم را
مولكـول  يك DNA مولكول .]30[ دهد كاهش را روي گران

،آن در منفـي  بارهـاي  دافعـه  وجود دليل به و است آنيون پلي
هـا كـاتيون  كـه  زمـاني  .اسـت  طويل و گسترده مولكول يك

هايگروه اب الكترواستاتيك پيوند با) فلزي كاتيون يكمانند (
راDNA  منفـي  بـار  از انـدكي  دهند،مي كنشهم بر فسفات
كـاهش  و DNA رشـته  انقبـاض  موجـب  كـه كنند  مي خنثي
شـيارهاي  بـا  كـه  ليگاندهايي .]31[ شوندمي آن روي گران

DNAمنفـي  يا مثبت تغييرهاي ايجاد موجب خورند پيوند مي
 ـ هـيچ  يـا  بـوده  ندكاتغييرها  اين مقدار كه شوند مي در رياث

روي گـران تغييرهـاي   نمـودار . ]27[ ندارندDNA  روي گران
ƞ/ƞ0( نسبي

نسـبت غلظـت( R مقابـل  درDNA  محلول) 1/3
[BSATP-AgNPs]/[DNA] (ــور در ــدارهاي حضــ مقــ

تغييـرات .شـد  رسـم  محلـول  درBSATP-AgNPs  متفاوت
مشاهده شد با افزايش نانوذرات نقره DNA روي گران جزيي

درDNA  باBSATP-AgNPs ند ضعيف پيو دهنده نشان كه
.]31[ است شياري ناحيه

 هـا بـا نـانوذره   DNAكـنش  بر بـرهم  بررسي اثر قدرت يوني
BSATP-AgNPs  

پيونـد  نـوع  تشخيص براي كارآمد روشي يوني قدرت اثر مطالعه
DNA از هـم  مجاور بازهاي جفت دارو بين اگر. استDNA  به دارو

كـه تركيبي زيرا كندنمي حس ار محيطي هايتغيير كند،گيري  جاي
اـلايي  بازهاي جفت حفاظت تحت كنداي مي هلاي گيري بين جاي و ب
تـر  مولكـول دارو  چـون  شـياري  پيونـد  نـوع  در .است پاييني در بيش

گرچـه  و است محيط تغييرهاي به حساس دارد، قرار حلال دسترس
شـود، مـي  سست مارپيچ و مولكول بين پيوند قدرت يوني، افزايش با

داخـل  بـه  كه سخت است شياري پيوندشده هايمولكول براي ولي
بـه  متصـل  دارو مولكـول  يـوني،  پيونـد  نوع در .]27[ كنند نفوذ دارو

DNA اـي يون با رقابت يك وارد يوني قدرت افزايش با در نمـك  ه
ايـن مطالعـه د.شـو مي محلول آزاد داخل در و شدهDNA  به پيوند

محلولي ئمر- بنفشفرا جذب ك،نم غلظت افزايش با نشان داد كه
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اـنوذره  باNa  + يون رقابت دهنده نشان كه است يافته كاهش اـ ن يه
.است پيوند نوع كننده تعيين و بوده DNA به پيوند نقره در

 و هـا هنـانوذر  كـنش سـازي مولكـولي بـرهم    مدل هايهمطالع
DNA  

بـين  كـنش برهم از ديدگاه چندين داكينگ، هايپژوهش
توانــدمـي  كـه  كنــدمـي  فـراهم  را مولكــول درشـت  و ليگانـد 
هـاي دهنـده  پيونـد . كنـد  تاييـد  را آزمايشـگاهي  هـاي نتيجه

شـيار  باريك انحناي در قرارگيري منظور به كوچك شيارهاي
را پيچشـي  چـرخش  اجازه آب مولكول جايي جابه با و مارپيچ

از آمـده  دسـت  بـه  هـاي نتيجه با مطابق .]32[ دهدمي آن به
ــات ــگ مطالع ــورت داكين ــديص ــول بن -BSATP-4 مولك

Ag NPs انحنـاي  سـازي،  مـدل  بـا  انـرژي  پايدارشدن از پس
.)7 شكل( ] 33[ است B- DNA كوچك شيار طبيعي

-برهم بعدي  سه  ساختار  بررسي  مولكولي   داكينگ نتايج  7 شكل

تشكيل در   B–DNA  توالي  با   BSATP-AgNPsكنش 
BSATP-AgNPs   پيوند ل مح و  بهينه   گيري جهت

ــرهم بررســي ــا BSA و HSA كــنشب ــانوذر ب ــره هــايهن  نق
 فنلسولفوناميدتيو نزنب-4 با شده دار عامل
 يئمر -بنفشفراسنجي جذبي  طيف

يوكـاربرد  ساده روش يك UV-Vis جذبي سنجي طيف
-BSATP و آلبـومين سرم بين  كنشبرهم مطالعه منظور به

AgNPsاست .HSA تا 200 در بزرگ جذبي نوار يك داراي
CO در *πبـه   π الكترونـي  انتقـالات  دليـل  بـه نانومتر  230

جـذب بيشـينه  با  دوم جذبي نوار و ساختار پپتيدي پلي اسكلت
 ـ 280 موج طول در و پپتيـدي  پلـي  اسـكلت  از ناشـي  انومترن

اسـت  تريپتوفـان  ويـژه به اسيد آروماتيك آمينو هايمانده باقي
]34 [. 

محيطـي  به تريپتوفان، ويژه به اسيد، آمينو هايمانده باقي
و بنـدي صـورت  در تغيير .هستند حساس دارند قرار آن در كه

مـوج  طـول  يـا  جـذب  شـدت  تواند مي اطراف محيط قطبيت
.دهد را تغيير جذب بيشينه

نبـود و بـودن در BSA  وHSA  جذبي طيف تغييرهاي
كلوين 298 دماي در BSATP-Ag NPs متفاوتهاي غلظت

شـدت  ،از مطالعـات آمـده   دسـت  بـه  نتايج برپايهررسي شد. ب
بيشـينه  مـوج  طول در جايي جابه بدون BSA و HSA جذب
كـاهش BSATP AgNPs افـزودن  بـا  نانومتر 280در  جذب
،BSATP-AgNPs غلظـت  افـزايش  بـا  جذب كاهش. يافت
يـك  تشـكيل  دليـل  به BSA و HSA بنديصورت در تغيير
 .دهـد مـي  نشـان  را BSATP-AgNPs-ينپروتئ جدي گونه
-BSATP پيونـد  دارد، دوگانـه  جزئـي  ويژگـي  پپتيدي پيوند

AgNPs پيوند اطراف چرخش از است مانع ممكن آلبومين به
پـروتئين  بنـدي صـورت  در تغييـر  به منجردرنتيجه  و  پپتيدي

ترشـدن  گسـترده  تواندميبندي صورت تغيير دليل ديگر. شود
بـه  BSATP AgNPs ايشافز اثر بر پروتئين مولكول رشته

تريپتوفـان  اطراف قطبيت است ممكن امر اين باشد، پروتئين
.]34[ دهدمي تغيير نيز را گريزي آب ،رو اين از. دهد تغيير را

هـيچ  ديناميك شد، خاموشياز قبل مطرح  كه طورهمان
جـذبي  طيف در كاهش. ندارد جذبي مولكول طيف بر اثري

HSAو  BSAافـزودن  با  BSATP-AgNPs دهنـده  شـان ن
ــود بــرهم  BSATP-AgNPs – BSA كــنش بــين وج

 اسـت.  اسـتاتيك  خاموشـي  و  BSATP-AgNPs – HASو
حـاكي است  ممكننانومتر  280 در دوم نوارجذبي در تغييرها
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 BSATP حضوردليل  به تريپتوفاناطراف  محيط در تغيير از

Ag NPs باشد.

 فلورسانس انتقال انرژي هايهمطالع
ــف ــطي ــانس نجيس ــي فلورس ــد روش ــه در كارآم مطالع

. اسـت  دارويـي  هـاي تركيـب  يـا  هامولكول درشت كنشبرهم
BSA وHSA  كـنش  بـرهم  فلوئورتـابي  سـنجي  طيف مطالعه

تيروزين تريپتوفان، هايمانده باقي كه است واقعيت برپايه اين
. هسـتند  ذاتـي  داراي فلوئورسانس هاپروتئين در آنالين فنيل و

تيـروزين  و دارد پـاييني  ميوكوانت ـ بهـره  آنالين فنيل كهازآنجا
آمينـو،  هـاي گـروه  نزديـك  يا و شوده مييونيد طورمعمول به

نشر ،شودمي خاموش تريپتوفان مانده باقي يا كربوكسيل گروه
شـدت  ،رو ازايـن  است. نيزكم تيروزين مانده باقي فلوئورسانس

ــانس نشــر ــي فلوئورس ــتر  BSA وHSA  ذات ــيبيش از ناش
  .]35و  34[ است تريپتوفان مانده باقي

سـرم  آلبـومين  بهBSATP-AgNPs  پيوند مطالعه براي
  وHSA  فلورسـانس  گـاوي، طيـف   سـرم  آلبومين و انساني
BSAمقـادير  بـودن  و نبـود  در نانومتر 450تا 300 گستره در
بـدون  فلورسـانس  نشر. شد ثبت BSATP-AgNPs متفاوت

متفـاوت  افـزورن مقـادير   بـا  بيشـينه  موج طول در جايي جابه
BSATP-AgNPs رشــن بيشــينه طــول مــوج شــد خــاموش

تـاخوردگي  عدم اثر بر آبي محيط در داخل پروتئين تريپتوفان
و شـود جا مـي  جابه بالاتر به پايينتر هايموج طول از پروتئين
نشري طيف و بزرگ هايپروتئين داخل تريپتوفان نشر شدت
ــنعكس آن ــده م ــانگين كنن ــ مي ــان يطاز مح ــت تريپتوف .اس

-صـورت در تغييـر  دليـل  به ،تريپتوفان نشر در تغيير ،همجنين

در شـده  مشـاهده  خاموشـي  .] 36تا  34[ است پروتئين بندي
-BSATP افـزودن  از پـس BSA  و HSA فلورسانس طيف

AgNPs و نيپـــروتئ بنـــديصـــورت در تغييـــر از ناشـــي
بـا  BSATP-AgNPs بـين  كـنش بـرهم  وجـود  دهنده نشان

BSA و HSA است.

BSAو  HSAمطالعه خاموشي فلورسانس 

فلورسـانس  خاموشي شد، بيان پيش از اين كه طورهمان
و گيـرد مـي  صـورت  استاتيك و ديناميك هايسازوكار راه از
يـا  اسـتاتيك ( خاموشـي  سـازوكار  نـوع  تشـخيص  منظـور  به

عواملي به خاموشي وابستگي از توانمي) دو هر يا و ديناميك
از معادلـه  .كـرد  اسـتفاده  دمـا  و كننـده  خـاموش  غلظت مانند

يهـا خاموشـي نـانوذره   سازوكاربراي بررسي   ولمر - استرن
BSATP AgNPs  باHSA  وBSA  كلـوين  298  دمايدر

منحني بودن خطي از مثبت انحراف طوركلي به  استفاده شد.
خاموشـي  از كـه تركيبـي   افتدمي اتفاق زماني ولمر - استرن

افـزايش  بـا يـا   و ]37[ باشـد  داده روي اميـك دين و استاتيك
و كـرده  تغييـر  مولكـول  درشـت  ماهيت كننده خاموش غلظت
 - اسـترن  خطي منحني. باشد شده خاموشي روند تغيير موجب
پـروتئين  در كننـده  نشر نوع يك دهنده نشان طوركلي به ولمر
،همچنـين  .دارند كننده خاموش به يكساني دسترسي كه است
خاموشـي  سـازوكار  يـك  تنهـا  كه باشد معني اين به تواندمي

برپايـه  ،همچنـين . اسـت  افتـاده  اتفـاق  استاتيك يا ديناميك
شـود  فـرض  اگـر  كه شده مشخص ،]38[ افتينك هايبررسي

مشـاهده  بـا  باشد ديناميك خاموشي فلوئورسانس سازوكار كه
اسـتاتيك خاموشي فرايند كه شودمي مشخص مثبت انحراف
.)7(معادله  است دهافتا اتفاق اضافي

F0/F = 1 + KD[Q] (1 + Ks[Q]) )7(  

ثابــتKS  و ديناميــك فرونشــاني ابــتث KDدرآن،  كــه
برپايه كوچك باشد خيلي K[Q] اگر. است استاتيك خاموشي

مقدار اينجا در كه K[Q] = expK[Q]    +1 لورن مك بسط
 KD[Q]و كوچك  KDبه صورت V پس .است شده گذاري نام

رابطـه  ديناميـك،  و اسـتاتيك  خاموشي ثابت تعيين رمنظو به
.]39[ است شده كار برده به ولمر استرن شده اصلاح

F0/F = 1 + KSV[Q] (expV[Q]) )8(  
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ــن در ــه اي ــت KSV معادل ــر - اســترن خاموشــي ثاب ولم
بـه F  وF0  خاموشي ديناميـك،  ثابت V ،)استاتيك خاموشي(

متفـاوت  مقـادير  نبـود و بـودن   در فلوئورسانس شدت ترتيب
BSATP-AgNPs اســت BSATP-AgNPs غلظــت ]Q[

در ]Q]exp(V[Q[( حسـب  بـر  F0/F تغييـرات  رسم  NPsو
KSV خـط  شـيب  كـه  اسـت  خطـي  غلظت از اي ويژه رهتگس

[ 1-(F0/F بـا ) ديناميـك  خاموشـي  ثابـت (V  مقـدار . اسـت 
exp(V[Qمقابل در ]Q[ تغييـر  توسط  V  يـك  دسـتيابي  تـا

،288  دماهاي در KSV وV مقدار .دش محاسبه خطي منحني
مشـخص  4 جـدول  هاي داده  .آمد دست بهكلوين  310، 298
 BSATP بـا  خاموشـي  سـازوكار  حتمـال ابـه   كـه  كنـد مـي 

AgNPs ،كهراچ ،است استاتيك خاموشي KSV دما افزايش با
بـا  ديناميـك  خاموشـي  ثابـت  دهنـده  نشان V و يافته كاهش
.است يافته افزايش ،دما افزايش

 خاموشي سرعت  ثابت   و خاموشي  ثابت  شده   محاسبه مقادير  4 جدول
HSA و  BSA هايبا نانوذره BSATP AgNPs متفاوت و دماهاي   در

4/7  =pH

R2 
KSV (M- 1)× 10

4 
Kq(M

- 1 S- 1) × 1012 T(K) نمونه 
98/0 98/4 96/9 288 

HSA 97/0 30/1 60/2 298 

92/0 93/0 86/1 310
98/0 83/5 46/11 288 

BSA 98/0 89/3 88/7 298 

99/0 76/2 52/5 310

كنشبراي برهم پيوندهاي و تعداد جايگاه پيوندثابت 
BSATP-AgNPs  باHSA  وBSA تواند از اطلاعات ومي

.دست آيد به 4 معادلههاي خاموشي فلوئورسانس مطابق با داده
و HSA سنفلورسا نشر شدت ترتيب به F و F0 معادله اين در

BSA نبود و بودن درBSATP-AgNPs ، n استوكيومتري
.هستند) BSATP-AgNPs( كننده خاموش غلظت] Q[ و پيوند

از پيوند ثابتLog [Q]  مقابل در Log F0-F/F منحني رسم با
داد نشان نتايجاست.  محاسبه قابل خطي منحني مبداً از عرض

اين. )5 جدول( يابديم كاهش دما افزايش با پيوند ثابت كه
هاي گونه پايداري كاهش  مربوط به احتمال به كاهش

BSATP-AgNPs-HSA و BSATP-AgNPs-BSA در
.است بالاتر دماهاي

كنشبرهم استوكيومتري  و   پيوندثابت   شده  محاسبه  مقادير 5 جدول
 BSATP-AgNPsبا   HSA  وBSA متفاوت  دماهاي  در

R2 log Kf n T(K) نمونه 
98/0 22/5 10/1  288

HSA 97/0 72/4 09/1 298
92/0 91/3 01/1 310
98/0 12/7 50/1  288 

BSA 98/0 02/7 50/1 298
99/0 76/6 48/1 310

آنتـالپي،  تغييـرات  محاسـبه ي فلورسانس ها با كمك داده
مفيدي اطلاعات واكنش طي در گيبس آزاد انرژي و آنتروپي

به طـور. دهدمي قرار اختيار در تعادلي وضعيت با رتباطا در را
وانـت  منحنـي  مبدأ از عرض و شيب با ∆S0 و ∆H0 معمول

.)6(جدول شود مي تعيين هوف–

HSAكنش برهم براي  آمده  دست   به ترموديناميكي   مقادير 6جدول

متفاوت  دماهاي  درBSATP-AgNPs    با  BSA  و
∆S0 

(J mol – 1) 
∆H0  

(kJ mol – 1) 
∆G0  

(kJ mol – 1) 
T(K) نمونه

34/238-  ±

03/4 57/97-  ±  97/9
71/28- 288

HSA96/26- 298 

47/23- 310
43/39- 288

BSA 07/29  ±  4/1 15/31-  ± 61/6 96/39- 298 

08/40- 310
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فراينـد تشـكيل كـه  اسـت  آن دهنـده  نشـان  مثبت شيب
مقـادير . اسـت  گرمـازا  مطالعه مورد دمايي هترگس در كمپلكس
شـده  گـزارش  6 جـدول  در توابـع ترمودينـاميكي   شده محاسبه

∆H 0  0 > مطالعه اين درHSA   براي اينكه به توجه با. است

بـين  اصـلي  كـنش بـرهم  كه رودگمان مي ،است  ∆S0  0 >و
HSA و BSATP-AgNPs ضـعيف  نيروي و هيدروژني پيوند

.] 34[ است بوده واتدروالس
. اسـت  ∆S0 0 < و ∆H 0 0 > مطالعه اين درBSA  براي

،]26[ سابرامنيام و رأس توسط شده خلاصه قوانين به توجه با
و BSATP-AgNPs از كمپلكسـي  آبـي  محلـول  كـه  ازآنجا
BSA مثبت مقدار دهد،مي شكل را S0∆  بودنگريز آببيانگر
در هك ـ آب هايمولكول زيرا كنش اين دو تركيب است. برهم

پيكربنــدي يــك انــدمــنظم شــده پــروتئين و ليگانــد اطــراف
 ∆H0منفـي  مقـدار  طرفـي  از. انـد  آورده دسـت  به را تصادفي

. شـود  داده نسـبت  هيدروژني پيوند به اي پايه طور به تواندمي
در هيـدروژني  پيونـدهاي  و گريز آب هايكنشبرهم ،بنابراين

-BSATPسكمـپلك  پايـداري  در مشـاركت  و پيونـد مراحل 

AgNPsو BSA كنندمي ايفا را بزرگي نقش.

 بـا   BSATP-AgNPs هـاي هنـانوذر  پيونـد  موقعيـت  ررسيب
HSA و BSA   هاي جايگاهدهنده نشانبا
بـر BSATP Ag NPs  پيونـد  جايگـاه  شناسـايي  منظور به
HSA و  BSAانجـام  رقـابتي  جايگـاه  دهنده نشان هايآزمايش
درترتيـب   بـه  ويژه طور به كه بوپروفناي و وارفارين از. است شده

عنـوان  به شوندمي متصل BSA و HSAدر  II و I هاي جايگاه
هـاي دهنـده  نشـان  .]34[ دنشـو مي استفاده جايگاه دهنده نشان
. هسـتند  آزاپروپـازون  و بوتـازون  فنيـل  وارفـارين، I  پيوند جايگاه
و اســيد فلوفناميــك ايبــوپروفن، II جايگــاه هــايدهنــده نشــان

بـا  BSA و HSA ويـژه  هـاي پروپ جايگزيني. است توپروفنك
BSATP AgNPs دو بـه  پيوند نسبي قدرت و ويژگي تواندمي

هـاي پروپ و نـانوذره ( ليگاند دو وقتي. مشخص سازد را جايگاه
همزمـان  طـور  بـه  BSA و HSA به )BSATP-AgNPsنقره 
.]40[ دهد رخ است ممكن كنشبرهم نوع دو. شوندمي متصل

 2BSATP-AgNPs-HAS + Probeاكنش و
+ BSATP-AgNPs 

Probe-HSA 
+ HSA 

 Probe 

 3BSATP-AgNPs-Probe-HSAواكنش 
       + BSATP-AgNPs 

Probe-HSA 
+ HSA 

 Probe 

از افـزودن پـس  BSAو  HSAخاموشي فلوئورسانس از 
BSATP AgNPs  سامانهبه Probe  وBSA )يـا  و HSA(

 Probe –BSAپيوندتوان جايگاه  مي، BSATP-AgNPs بر

نقره هاينانوذره كهتعيين كرد. هنگاميرا  – HSA Probeو
پـروتئين بـه  پيونـد ي جايگـاه در  هـا  دهنده در رقابت با نشان

را تحت تاًثير قرار دهنـد. محلـول پيوندتواند ثابت هستند مي
BSATP AgNPs  ــه داخــل سيســتم و BSAو  HSA  ب

، سپس طيف فلوئورسانسشوندميدهنده جايگاه افزوده  نشان
ــه جزيـ ـ  ــوط س ــروتئين- (BSATP-AgNPs)ي (مخل –پ

شـد  نانومتر ثبـت  500 تا 300دهنده جايگاه) در گستره  نشان
نـانوذره بـه ، تغييرات ثابـت پيونـد   7بر پايه جدول  ).8(شكل
HSA در حضور وارفارين نسبت به ايبوپروفن بيشتر است كه

پيونـد  IIAو زيـر گـروه    I جايگـاه  دهد نانوذره بـا نشان مي
نـانوذره بـهغييرات ثابـت پيونـد   همچنين، ت كرده است. برقرار
BSA هـايانوذرهن . بنابراين،در حضور ايبوپروفن بيشتر است

كـنش برهم  IIIAو زير گروه  IIجايگاه شده با  دار نقره عامل
داشته است.



و همكاران اميري

1399 زمستان ، 4 سال چهاردهم، شماره(JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
68  

الف

0

100

200

300

400

500

600

300 350 400 450 500

HSA

Warfarin only

In
te

ns
it

y 

ب

0

100

200

300

400

500

600

300 350 400 450 500

BSA

Warfarin only

In
te

ns
it

y 

Wavelength (nm) Wavelength (nm) 

ج

0

100

200

300

400

500

600

300 350 400 450 500

HSA

Ibuprofen only
In

te
ns

it
y 

د

0

100

200

300

400

500

600

700

800

300 350 400 450 500

BSA

Ibuprofen only

In
te

ns
it

y 

Wavelength (nm) Wavelength (nm) 

هاي نانوذره (ب و د) با BSA ج) وو  (الف HSA  خاموشي بر  رفارين و ايبوپروفن) جايگاه (وا  هايدهنده نشان اثر   8شكل 
BSATP-AgNPs غلظت سرم آلبومين انساني و) مولار و  0/0 - 1 × 10- 5(ره غلظت پروفن و وارفارين برابر با تدر گس

وينكل 298 دمايدر نانومتر  290مولار است. طول موج تحريك  3  × 10-5 گاوي برابر با 

)ايبوپروفن و وارفارين( جايگاه  هايدهنده نشان  مقايسه منظور  به  مشابه  آزمايشگاهي   شرايط در BSA و HSA پيوند ثابت  7 جدول
pH= 4/7 و كلوين 298 دماي در

R2 n Kf × 106  (M-1) log Kf دهنده  جايگاه نشان نمونه
99/0 86/0 40/5 22/5  - 

HSA 98/0 10/1 18/3 18/3 ايبوپروفن
970 99/0 56/0 56/0 وارفارين
98/0 62/1 29/13 12/7 - 

BSA 98/0 83/0 00/9 95/6 ايبوپروفن
96/0 17/1 18/12 08/7 وارفارين
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BSAو  HSAبا  BSATP-AgNPsبررسي انتقال انرژي بين 

يندايك فر FRET1فلورسانس  يانتقال انرژي رزونانس
يك حالت كننده درمولكول نشرانتقال انرژي از 

كنشبرهم از راهغيربرانگيخته به يك مولكول همسايه آن 
FRETترين كاربرد است. رايج تابشيغيردوقطبي  -دوقطبي

ها ومولكول درشتبين دو جايگاه در  پيوندحاسبه فاصله م
كننده و پذيرنده است.گيري ليگاندهاي نشرجهت تخمين

دهد كهنگامي روي ميهوئورسانس فل يانتقال انرژي رزونانس
طيف فلورسانس نشركننده (دهنده) با طيف جذبي ديگر

نظريه انتقال انرژي برپايهپذيرنده) همپوشاني كند. ( مولكول
به گستره تابشي فورستر بهره انتقال انرژي وابستهغير

با طيف) BSA و HSA( همپوشاني طيف نشري دهنده
گيري نسبي جهت ، (BSATP-AgNPs) جذبي پذيرنده

فاصله بين دهنده وو صورت دو قطبي  دهنده و پذيرنده به
انتقال انرژي مربوط به .]41[ استنانومتر  7از  كمتر ،پذيرنده
دست آمد. به 9معادله  بابين دهنده و پذيرنده  R0فاصله 

)9(  E ൌ
R0
6

R0
6  r6

ൌ 1 െ
F
F0

 

ــاقي rكــه در آن،  مانــده تريپتوفــان فاصــله ليگانــد تــا ب
)،باشـد %  50انتقـال   فاصله بحراني (وقتي بهره R0پروتئين، 

F0  وF  ــدت ــانس ش ــودن درفلورس ــود و ب ــت  نب ــه1غلظ ب
در ايـندسـت آمـد.    به 10 همعادلاز  R0 ت.اس كننده خاموش1

دهنده گيري فضايي بين نشر دو قطبيجهت عامل K2معادله 
φضـريب شكسـت محـيط،     Nپذيرنـده،   و جذب دوقطبي از

انتگرال همپوشاني طيف  Јدهنده و  سانسبهره كوانتمي فلور
11 معادلـه  از  Ј.جـذبي پذيرنـده اسـت    نشري دهنده و طيف

دست آمد. به
)10( R0

6 ൌ 8.73 ൈ 10െ25K2Nെ4φJ 

)11( J ൌ
 Fሺλሻεሺλሻλ4dλ
∞

0

 Fሺλሻdλ
∞

0

1. Fluorescence resonance energy transfer (FRET) 

شـده شـدت فلوئورسـانس تصـحيح   F(λ)  ،11 در معادله
 ـ (λمـوج   دهنده در گستره طـول  ضـريبε(λ) و  λ+∆λ) ات

در .اسـت  ( λ) جمـو  برانگيختگـي مـولار پذيرنـده در طـول    
نســبت غلظــت مــولار (E) انــرژي محاســبه بهــره انتقــال

BSATP-AgNPs ستا 1 :1 به آلبومين سرم.
بـراي( 15/0بـا  برابـر  φ  ،3/2 با برابر K2 هاهدر اين محاسب

HSA (19/0 و ) برايBSA ( وN اسـت كـه در 336/0 برابر با
 R0 5/1 < r رد rر مقـدا   شود. مياين فاصله انتقال انرژي انجام 

< R0 5/0 ،كننده انتقال انرژي بـين   مشخصHSA  وBSA بـا
BSATP-AgNPs مقـدار   هـا همحاسـب  مطابق بـا  .]41[ استr

وجـود سـازوكار خاموشـي بـود كـه دليـل بـر    نانومتر  8كمتر از 
 BSAبا افزودن BSATP-AgNPs استاتيك در خاموشي نشر

.است  HSAو

هاينانوذره پيوند براي  ژي انر انتقال  هاي  عامل 8 جدول
 BSATP-AgNPsبا  HAS   و BSA

J 
(cm6 mmol-

1) 10-14 

E × 

103 

R0 
(nm) 

r 
(nm) 

تركيبات

047/0  98/0  79/2  64/1  BSATP-
AgNPs-HSA 

047/0  13/4  82/4  04/3  BSATP-
AgNPs-BSA 

BSA و HSA با BSATP-Ag NPs كنشبرهمCD 

 يفمطالعه طنمايي دوراني دورنگ
CD  بنديصورتيك روش حساس براي مشاهده تغيير
 HSA.مولكول كوچك است كنش بانتيجه بر همپروتئين در

هـردو پيـك .داردCD در طيـف   نانومتر 222 و 208 دو نوار
 ـ 222نـانومتر و   208 منفي  بـه ل انومتر، ناشـي از انتقـا  ن
*  دنبـا افـزو  . هسـتند ∝ براي پيوندهاي پپتيدي از مـارپيچ

BSATP-AgNPs  به محلولHSA  وBSA شدت نوارهاي
.)9 شكليافت ( كاهش CDطيف 
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همانـد  بـاقي  1بودن بيضوي ميانگينعبارت در  CDنتايج 
(MRE)  درdeg cm2 dmol- 1 بيــان 12 معادلــه برپايــه

.شود مي
)12(  MRE = Obs/(10 lnCp)

Obs بــر حســب شــده نمــايي دورانــي مشــاهده رنــگ دو
بـراي 585آمينـو اسـيد (   يهـا  تعداد باقيمانـده  n ،هدرج ميلي

HSA ايبر 583 و BSA( و متـر  يك سانتي طول مسير سل
Cp بـر پايـه شده محاسبه∝  . مقدار پيچشغلظت مولار است

13نانومتر از معادله  208 در  BSATP-AgNPsتغيير مقدار 
.]42[ توسط گرينفيلد و فازمن تعيين شده است

)13(  െhelixሺ%ሻ ൌ
െMRE208 െ 4000
33000 െ 4000

208 شده در  مشاهدهMREمقدار MRE208 معادله  در اين
پيچمـار  بنـدي صـورت  و β - شـكل MRE مقدار  4000 ،نانومتر

از MREمقـدار   33000و  نـانومتر  208 در كـرده   تصادفي عبور
داد كـه نتايج نشان .استنانومتر  208خالص در  ∝  مارپيچيك 

پايـه افـزايشبر جايي در پيك بدون جابه HSAاز  CDسيگنال 
افزايش يافته است. افزايش سيگنال BSATP AgNPsغلظت 

CD محتوي ساختار ثانويه مـارپيچ آلفـا اسـت    به سبب افزايش .
محاسـبه13بـا معادلـه    HSAآلفا در ساختار ثانويه  مارپيچمقدار 
مارپيچ آلفـا مقدار BSATP-AgNPsشود. با افزايش غلظت مي

دهدنشان مييش اين افزا .)9 يافت (جدول شده افزايش محاسبه
تغييــر عامــل ايجــاد HSAبــه  BSATP-AgNPsكــه پيونــد 

ت.بوده اس HSA بنديصورت

1. Ellipticity 
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× 10- 6محلول  دوراني نمايي دورنگ هاي پيك 9شكل 
نبود و بودن در(ب)  BSA (الف) و HSAاز      مولار 3

BSATP-AgNPs )6 -10 × 4/5  - 0/0 در ) مولار
pH=  4/7 و كلوين  298  دماي 

 در BSA و HSA   آلفا مارپيچ  درصد   تغييرهاي 9جدول 
-BSATP نقره هايمتفاوت نانوذره مقادير  حضور 

AgNPs

∝ -helix (%) [BSATP-AgNPs]/[HSA] يا   [BSA] 
HSA BSA 

76/43 30/49 0/0  
58/33 47/34 0/1
85/20 78/19 4/1
98/10 86/9 8/1

ــدل ــاز م ــرهم س ــولي ب ــا  BSAو  HSA كنشي مولك ب
BSATP-AgNP  

ــه  ــرهم منظــور شــفافب -BSATP-4 كــنشســازي ب

AgNPs باHSA  و BSAمولكولي انجـام سازي مدل همطالع
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در سـطح  پيونـد ترويج فهم بصري از جايگاه اين شد. هدف 
، شـده  سـازي مولكـولي انجـام    . مطـابق بـا مـدل   بودمولكولي 

بــراي  پيونــد بــا كمتــرين انــرژي بنــديصــورتپايــدارترين 
و  HSAبـه   BSATP-AgNPs پيوندكردن جايگاه  مشخص

BSA شـود  كه مشاهده مي  طوررفت. همانكار بهBSATP-

AgNPs  درHSA  مكاندر I  زير گـروه IIA در  وBSA  در
  ).10(شكل  تقرار گرفته اس شكل II  مكان

االف

ب

بين  كنشبرهم  يبرا  آمده  دست  به  بنديصورت 10 شكل
HSA (الف) و BSA (ب) با  BSATP Ag NPs  با سازي  بهينه  از 

مربوط  شده مشخص  پيوند  جايگاه. است  داكينگ  مولكولي  سازي مدل
.است  شده  داده  نشان  قرمز  رنگ  به BSATP-AgNPs به

 گيرينتيجه

ــول  ــرهم BSATP-AgNPsمولك ــا ب DNAكنشــي ب

-ايـن بـرهم   سـازوكار  متفاوت هايكه با روشكند برقرار مي

ــك   ــه ي ــد ك ــي و مشــخص ش ــنش بررس ــرهم ك ــنشب ك
پيك جذبي. است DNAالكترواستاتيك در شيارهاي كوچك 

BSATP-AgNPs كنش بـا  در اثر برهمDNA  جـايي جابـه
.اسـت شـياري   پيونـد كـه دليـل بـر     دارد نـانومتر  7 كمتر از 

كـه  دهـد نشان مي وير گرانمقدار  بسيار اندك در هايتغيير
BSATP-AgNPs شياري  بخشدر  پيوندDNA دهكربرقرار

BSATP-AgNPsكه با افزايش  نشان داد CDنتايج  .است

شـدت دهـد. رخ مي  DNAدر مارپيچ بنديهاي صورتتغيير
دهنـده مثبت كاهش يافت كه نشـان  نوارمنفي افزايش و  نوار

كينـگكـامپيوتري دا  هـاي هنتايج محاسب .استپيوند شياري 
كوچك در محل شيارهاي BSATP-AgNPs  نشان داد كه 

يـك كـاهش در ،اثر قدرت يوني همطالع پيوند دارد. DNA اب
ــرا جــذبيشــدت پيــك  ــي-بنفشف ــول  مرئ -BSATPمحل

AgNPs  وDNA پيونــدكننــده نــوع را نشــان داد كــه تاييد
-BSATP پيونــدمحاســبه ثابــت  در .الكترواســتاتيك اســت

AgNPs  باDNA  مقـدار   ،سـنجي جـذبي   طيفبه روشKb

شـده بـا مقـادير گـزارش    )M-1  105 × 44/1دست آمـده (  هب
 همخـواني دارد. و شـياري   هـاي الكترواسـتاتيك  دهنـده پيوند
 <S0∆) آنتروپـي  و  ( H0< 0 ∆)دست آمده آنتالپي به مقادير

 ـ BSATP-AgNPs اصـلي پيونـد   كه نيرويتاييد كرد  (0 اب
DNA است. روي الكترواستاتيكني  

BSATP-AgNPsمشخص شد كـه   متفاوتهاي  با روش

II مكـان در  BSAو در  IIAزيـر گـروه   I  مكـان در  HSAدر 

مرئي- فرابنفشپيك جذبي شدت كاهش پيوند برقراركرده است. 
دهنـده شـان نيز ن BSATP-AgNPs  متفاوتدر حضور مقادير 

HSA و BSA بـا  BSATP-AgNPsكـنش بـين  وجود بـرهم 

بـا افـزودن BSAو  HSAفلورسـانس  خاموشـي  بررسي  .است
BSATP-AgNPs هــردو ســازوكار خاموشــي داد كــه نشــان
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ثابت استاتيك و ديناميك در خاموشي فلورسانس تاثيرگذار بودند.
BSAو  HSAبـراي   از روش فلوئورسـانس شـده   پيوند محاسبه

هـاي عامـل  بـود.  M-1 107×  6/1و  M-1 105×  7/1ترتيب   به
و HSAبـين   كنش اصليد كه برهمترموديناميكي مشخص كر

BSATP-AgNPs پيوند هيدروژني و نيروي ضعيف واتدروالس
BSAو  BSATP-AgNPsپايداري كمـپلكس   در بوده است و

در مراحل پيوند و گريز و پيوندهاي هيدروژني هاي آبكنشبرهم
انتقـال هـاي هدر مطالع ـ. كننـد را ايفا مـي مشاركت نقش بزرگي 
و HSA بـراي    نانومتر 79/2 فاصله پيوند  اترژي فلوئورسانس،

. دسـت آمـد   محاسـبه بـه   راهاز BSA  براي  نانومتر 82/4فاصله 
بانشان داد كه BSAو  HSAبه مربوط CD هاي  مطالعه طيف

هـا درشـدت پيـك   BSATP-AgNPs متفاوتافزودن مقادير 
كه دليلي يابد ميمحاسبه شده افزايش  ∝ طيف و درصد مارپيچ 

 .كـنش اسـت  اثر بـرهم  درBSAو HSA بنديصورت ييربر تغ
بـهBSATP-Ag NPs سازي مولكولي نيز مويـد پيونـد    مدل

HSA مكاندرI  گروه زير IIA    و پيونـد بـهBSA  مكـان در II 
.ستا
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 پژوهشي-علمي

تركيب الگوي عنوان به بنزوتيوفن دي زيستي گوگردزدايي
اتيلن پلي بر شده تثبيت باكتري اب نفت كوره گوگردي

سرور1يرناجب يبابك قربان 3ميو فرهاد سلي و*2صادقي ،

.ايران مي، كرمانشاه،اسلا آزاد واحد كرمانشاه، دانشگاه ،گروه مهندسي شيميشيمي،  مهندسي كارشناسي ارشددانشجوي   .1
.ايران اسلامي، كرمانشاه، آزاد واحد كرمانشاه، دانشگاه ،شيمي  گروه استاديار شيمي كاربردي، .2

.ايران اسلامي، كرمانشاه، آزاد واحد كرمانشاه، دانشگاه ،گروه مهندسي شيميشيمي،  مهندسي استاديار . 3

98 منبه پذيرش:    98 ديبازنگري:     98 آباندريافت: 

براياتيلن  پليپايه شده بر  باكتري سودوموناس آئروژينوزا تثبيت با (BDS) روش گوگردزدايي زيستي ،پژوهشدر اين : چكيده
مدهآدست  ه. نتايج بشدبررسي  )مازوت(گوگردي در نفت كوره  الگويعنوان نمونه  هب (DBT)  تيوفن بنزو زدايي زيستي ديگوگرد

غلظت اوليهبنزوتيوفن در  درصد از دي 54/90 زيستيدهنده حذف  نانومتر نشان 325 طول موج در رينو سنجيطيف شرو پايهبر
mg.l-1 5  درpH  در دماي  7برابر با °C 37  دست هبود. شرايط بهينه ب كاتاليستزيستاز گرم  1/0 با تماسدقيقه زمان  90پس از
پرتوسنجي فلورسانس طيف به كمك (TSC)كل مقدار گوگرد  كاهش و قرار گرفتاستفاده موردنمونه مازوت براي آمده 
دار موجود در نمونهدرصد از كل تركيبات گوگرد 075/33دهنده حذف  نشان دست آمده به هاينتيجه .شدبررسي  (XRF)ايكس

د.ركوم پيروي ميدرجه د سرعت واكنش از معادله شبه بود و شيمياييدهنده فرايند جذب  سينتيك نشان هايمطالعه. مازوت است
هايو گروه سطح ريخت. همخواني داشتفروندليچ  دما همكاتاليست با زيستبنزوتيوفن بر  مده از جذب ديآدست  هاطلاعات ب

(FT IR) فروسرخ تبديل فوريهسنجي  طيف و  (SEM)ميكروسكوپ الكتروني روبشي ترتيب با كاتاليست بهزيستعامل سطحي 

.شدبررسي 

.بنزوتيوفن دي (مازوت)، نفت كوره ،اتيلن پلي آئروژينوزا، سودوموناس زيستي، گوگردزدايي :يديهاي كلواژه
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مقدمه
،فسيلي هايسوخت در گوگرد حاوي هايتركيب سوختن

اتمسفر در اكسيدگوگرد مانند  هاييانتشار تركيب موجبهمواره 
و اشتهد زيست محيط و سلامت بر باريزيان اثرات كه بوده است

سطوح بالاتر .]3تا  1[ اندداده افزايش را مصرفي هايهزينه
هتروسيكل هايهاي فسيلي از تركيبسوخت گوگرد در

هانآشدن مولكول  شوند كه شكستهروماتيك ايجاد ميآ
.]5و  4[ شوندحيطي بسياري را موجب ميم زيست خطرهاي
جديد د وماهاي كارهاي بسياري در مسير گسترش روشتلاش
فناوري .هيدروژني انجام شده استزدايي هيدروژني و غيرگوگرد
بودن، موثر با وجود) HDS1( هيدروژن به كمك زداييگوگرد

هايحذف تركيبآن در  بازدهمصرف انرژي بسياري دارد و 
نآو مشتقات ) DBT2(تيوفن  بنزو هتروسيكل گوگردي مانند دي

- زيستزدايي گوگردن در مقابل آ .]6و  3[ بسيار پايين است

.]7و  4[ است شدههاي ميكروبي بررسي انواع سويه باكاتاليستي 
انتخابي اكسايش و كاهش هاي باكتريايي بسياري قادر بهسويه

،تيوفن هستندبنزو دي مانندتيوفني  هاياتم گوگرد در تركيب
سازوكار شود. زيستيبدون اينكه اسكلت كربني دچار تجزيه 

4Sمسير شناخته شده است و بنزوتيوفن  ديستي گوگردزدايي زي

سامانهپي از يك در شود كه شامل چهار واكنش پييده مينام
           نهايي فراوردهنزيمي است و آچند  يستيكاتال

زدايي زيستيگوگرد .]11تا  8[ است فنيل بي هيدروكسي - 2
)BDS3(نياز به كاربرد ه دليل شرايط دما و فشار متعادل و عدم، ب

شدههاي مواد سمي توليد مولكول ها براي جداسازيساير فناوري
زيست عنوان يك روش دوستدار محيط هدر طول آزمايش ب

شامل گوگردزدايي زيستيفرايند  .]15تا   12[شناخته شده است 
عنوان يكهها بن سلولآدو فازي است كه در  سامانهيك 
.]16[ كنش دارندهم فاز نفتي بر كاتاليست در فاز مايع بازيست

كم ممكن است بازده زدايي زيستيهاي گوگرددر برخي روش

1. Hydrodesulphurization 2. Dibenzothiophene 3. Biodesulphurization

ها در زنده ماندن براي مدت4ريزاندامگاندليل عدم توانايي  به
9، 7[ باشد طولاني در محيط فاز مايع از امولسيون آب/ماده نفتي

].17و 
برايهاي شيميايي كننده سازي زيستي با تثبيتبهينه

كنش بينبرهمي، جذب سطح راهها از دن سلولكر ساكن
18[ دوفازي افزايش داده است سامانهدر  ها رادهنده واكنش

خنثي زيستياين مواد شيميايي بايد نسبت به حمله  .]22تا 
براي ،همچنين .بوده و در محيط كشت نامحلول باشند

صولتوجه به اين ا با .سمي باشندهاي ميكروبي غيرسلول
ظرفيت .]22و  18[ دانتخاب مناسبي هستنها بسپار ،بنيادي

و بسپاري جذب، مقاومت شيميايي و استحكام مكانيكي پايه
بسپاريهاي انحلال عوامل اصلي در انتخاب پايه  عامل
.]24و  23[ هستند

بسيار كمي بر روي تاثير پايه معدني بر هايمطالعه
وگردزدايي زيستي انجامد گفراين ها درريزاندامگانفعاليت 

گيري از پتانسيلبا بهره پژوهشيدر  .]28تا  25[اند شده
-گونه هايپارامغناطيس براي تثبيت سلول فراالكل   وينيل پلي

تيوفنبنزو هزينه گوگردزدايي دي ،اي از باكتري سودوموناس
استافزايش يافته  بازدهدر مدل نفتي كاهش و به موازات آن 

اوليهمطالعه ، در دو ]22و  18[ ينپيش هاي پژوهشدر  .]29[
نتايج بسيار و شدانجام گوگردزدايي بنزين و نفت خام 

تثبيت. شد حاضر پژوهشكه پايه  ندمدآدست  هتوجهي ب قابل
وينيل بر پلي 5ردوكوكوس اريتروپوليس ي باكتريهاسلول
زدايي از بنزينگوگرد بازده افزايش موجب انجام شد كه الكل

حذف .ها در محيط نفتي شدافزايش عمر سلول ،نينو همچ
گرم 1/0 كنارگوگردي در  الگويعنوان نمونه  هتيوفن ب
41/97شده در شرايط بهينه برابر با  كاتاليست تهيهزيست

درصد و 67/26درصد و حذف تيوفن در نمونه حقيقي بنزين 
كاتاليستزيستظرفيت  درصد گزارش شد. 89/38تيوفن بنزو

4. Microorganism 5. Rhodococcus erytropolis 



... گوگردزدايي زيستي دي بنزوتيوفن به عنوان الگوي

1399، زمستان 4سال چهاردهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي ريه پژوهشنش
76  

mg.g-1 48/19برابر با يادشده پژوهشدر تيوفن  در جذب
هاي باكتريتثبيت سلول ،همچنين .]18[ شد گزارش

زدايي زيستيگوگرد براي اتيلن ر پليب 1سودوموناس آئروژينوزا
عنوان هحذف تيوفن ب .نفت خام انجام شد الگويدر  تيوفن
كاتاليست زيستگرم از  5/0 كنارگوگردي در  الگوينمونه 
اسيمدر حضور  پت مقداراين  .درصد بود 3/83 ،شده تهيه

.درصد افزايش يافت 8/94به كمتر مدت در فرات هگزاسيانو
mg.g-1 كاتاليست برابر با زيستاين  باظرفيت جذب تيوفن 

از اين دو آمده دست بهنتايج  .]22[ شدمحاسبه  333/8
بر نمونه پيش رو پژوهشهاي انجام بنيادي، پايه پژوهش

اند.) را تشكيل داده3(مازوت 2ت كورهنف
انتهايي تقطير نفت خام مازوت است، نفت كوره فراورده

يهاآلكانها، كانها ،آل آسفالتن، رزينسنگين كه شامل 
است. وجود اين ناجورحلقه هايو تركيب حلقوي

رو گرانفراورده مازوت را به يك  ،هاي سنگينهيدروكربن
مازوت بسته. بسيار سخت است نآكه تجزيه  كند مي تبديل

و دارد متفاوتيهيدروكربني آن انواع  هايبه تركيب
كه بسيار دارددار بسياري هتروسيكل گوگرد هايتركيب

نزوتيوفن يكي از بيشترينب شوند. ديسخت تجزيه مي
، وجودهمچنين. ]30[ هتروسيكل مازوت استهاي تركيب
ده از مازوت راسنگين استفا هاي گوگردي و فلزهايتركيب

ها درده است و به دليل اين محدوديتكر تر بسيار سخت
بسيار هاينفتي پژوهشهاي فراورده   مقايسه با ساير

.]31[زدايي نفت كوره انجام شده است  گوگرد برايمحدودي 
باره شناسايي و جداسازي هاي علمي بسيار كمي درگزارش

موجودكوره سنگين  هاي قادر به تجزيه نفتريزاندامگان
تررا روشندر اين زمينه است كه اهميت انجام پژوهش 

.]33و  32و  30[د سازمي

1. Pseudomonas aeroginosa 2. Fuel oil 3. Mazut 

كاتاليستزيستهدف اين پژوهش، در ادامه ساخت 
از تثبيت باكتري سودوموناس آئروژينوزا بر دست آمده به

برايكاتاليست زيستاتيلن، بررسي توانايي زيستي اين  پلي
راهگوگردي از  الگويعنوان  بنزوتيوفن به دي حذف گوگرد از

زدايي زيستي نفتاست كه در نهايت براي گوگرد 4Sمسير 
گيرد.استفاده قرار مي كوره مورد

بخش تجربي 
 مواد شيميايي

اتيلن و تيوفن، هگزان، گرانول پليبنزو دي
است.شده هيدروژن فسفات از مرك (آلمان) تهيه  پتاسيم دي

تهيه زدوده يونب مقطر آها با و محلولهاي كشت محيط
محلول تريپتون سويا براث با باكتري، محيط كشت اند.شده
pH  گرم پپتون از 17انحلال  بوده است كه از 7برابر با

گرم گلوكز مونوهيدرات 5/2گرم پپتون از سويا،  3كازئين، 
D(+) ،5  هيدروژن پتاسيم گرم دي 5/2يد و سديم كلرگرم

تهيه شده است. زدوده يونليتر آب مقطر  1فسفات در 

 دستگاه ها
-FTIR Bruker تبديل فوريهفروسرخ سنج طيف

ALPHA)( كارگرفته به كاتاليست زيستكيفي  تجزيه براي
دستگاه باكاتاليست زيستتصاوير ميكروسكوپ الكتروني  شد.

SEM)MIRA TESCAN SEM(  گيري. اندازهشدندتهيه
با دستگاه سنجي كدورت بافاز لگاريتمي رشد سلولي در نيمه 

Spectro scan 60 DV  .4دستگاه گريزانهانجام شد

(Froilabo SW14)  شده  هاي كشتسلول    برداشت براي
غلظت تعيين براي سنج نوريطيف .گرفتمورداستفاده قرار

 UV نانومتر با دستگاه 325 تيوفن دربنزو دي

Spectrophotometer (Spectro scan 60 DV)  
نمونه )TSC5(كل گوگرد تعيين مقداربراي . گرفت انجام

4. Centrifuge 5. Total Sulphur Content



و همكاران قرباني برناجي

1399، زمستان 4م، شماره سال چهارده(JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
77  

) باXRF(ايكس  پرتوفلورسانس روش  ،كورهحقيقي نفت 
-ASTM1 –Dروش پايهبر (PHILIPS PW-2404) دستگاه

گوگرد در نفت خام وتجزيه كه روش استاندارد  2622
كارگرفته شد. ، بهنفتي است هاي فراورده

 اتيلن پليبر  باكتري و تثبيت آن 
باكتري سودوموناس آئروژينوزا گونه كنترل كيفي

هايريزاندامگان گردايهكه از بوده است  AFNOR2از
تهيه شدند. محيط كشت پس از (PTCC3)صنعتي ايران

دقيقه 15به مدت  C° 121اتوكلاو با دماي 4فشار دمتهيه، در 
50، سودوموناس كشت سويه باكتريبراي  شدند.5سترون
mM با غلظت بنزوتيوفن ديليتر از محيط كشت با  ميلي

و C ° 37دماي ) با(IKA KS130 basicدر تكاننده  25/0
در طولشد. رشد داده ساعت  96براي  در دقيقه دور 200

گيري رشداندازهمحيط كشت براي  دوره كشت، بخشي از
600در  )Spectro scan 60 DV(سنجي  كدورت با سلولي
ها در نيمه فازبرداشت سلول ].20[ برداري شد نمونه ،نانومتر

OD6( لگاريتمي
600nm= 1( دور در دقيقه 4000در  گريزانه با

بافرليتر  ميلي 50 دقيقه انجام شد و سپس در 30به مدت 
در هصورت تعليق هب 7برابر با  pH با M 1/0پتاسيم فسفات 
لي،تثبيت سلو از فرايند پيش .]9[ شدند آمدند و شسته

دردقيقه  20به مدت  C° 120اتيلن در  پليهاي گرانول
اصلاح ساختار ،و همچنين شدندفشار قرارداده  دستگاه دم
رسيدن به بيشينه برايتصفيه توده زيستي  پيشباكتري با 

ظرفيت جذب زيستي با پتاسيم هيدروكسيد انجام شد.
با نسبت حجمي بسپاريهاي معلق باكتري با پايه سلول

بهدور در دقيقه  200با  چرخاندر تكاننده  C° 37 ) در1:1(

1. American Society for Testing and Materials 2. Association Francaise de Normalization 

3. Persian Type Culture Collection 4. Autolave 

5. Sterile 6. Optical Density

- شده با اندازه هاي تثبيتداده شدند. تعداد سلول قرار 72مدت 

نانومتر 600 گيري ميزان كاهش كدورت محلول در
)OD600(  .شده كاتاليست تهيهيستزبررسي شده است
شدندتهيه  بسپاري سلول باكتري/ پايه جامد سامانهعنوان  هب
كاتاليست،زيست و بررسي سطح شناسي ريخت براي .]25[

تصاوير ميكروسكوپ الكترونياز فرايند تثبيت  پسو  پيش
هاي عامليتعيين گروه براي .شدندتهيه و مقايسه  روبشي
شده هاي جذبكنش بين سلولهمكاتاليست و برزيستسطح 

cm-1 4000تا 400 در گستره FTIR، طيفبسپاريو پايه 
.شدسي برر

شده بر  باكتري تثبيت بابنزوتيوفن  دي زيستي گوگردزدايي
اتيلن  پلي

ها درولل، تعليق مجدد سBDS دوفازي سامانه براي مطالعه
،9[شد ) انجام 1:1بافر پتاسيم و نرمال هگزان با نسبت حجمي (

- زيستشرايط بهينه واكنش با مقادير متفاوت  .]22و  18

ازليتر  ميلي 10 ) در ارلن حاوي مگر 5/0تا  1/0كاتاليست (
عنوانه ب ،mg.l-1 20تا  5 از هاي متغيربا غلظت بنزوتيوفن دي

نمونه كنترل نفت انجام شد.مدل تركيب گوگردي نفت كوره 
تشخيص براي .شد تهيه كوره از پالايشگاه نفت كرمانشاه

از فرايند گوگردزدايي زيستي، پيش و پسكل مقدار گوگرد 
سنجي سازي نمونه در نرمال هگزان، از طيف قپس از رقي

در ايكس استفاده شده است. واكنش پرتوفلورسانس 
در مدتدر دقيقه دور  200با  چرخاندر تكاننده  C° 37دماي

با گريزانهساعت انجام شد. فاز نفتي از فاز مايع به كمك  3
براي BDSاز انجام  پسجداسازي شد.  12000دور در دقيقه 

سنجيطيف ،نمونه نفت كوره TSCنصري مقدار ع تجزيه
.كارگرفته شد به پرتو ايكسفلورسانس 
XRF گيري روش بسيار دقيق در اندازهTSC در

گوگرد نفت كوره تجزيه. ]35و  34[هاي فسيلي است سوخت
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روشاين  .نجام شدا ASTM –D-2622روش  پايهبر 
هاي فراوردهدر نفت خام و  كلگوگرد  براي تعييناستاندارد 

ملايم به گرمايكه در است جامد و جامدي  مايع يا نيمنفتي 
هاي هيدروكربنيآيند و يا در حلالصورت مايع روان در مي

.محلول هستند

ها و بحثنتيجه
 كاتاليستزيست شناسايي

و جذب سطحي باكتري كاتاليستزيستسطح  ريخت
ميكروسكوپ تصوير بااتيلن  پليسودوموناس آئروژينوزا بر 
2در مقايسه با شكل . )1(شكل  الكتروني روبشي بررسي شد

شود كهمشاهده مي ،هاي آزاد استباكتري SEMكه تصوير 
،1تروز از فرايند كش 60از  پسنشده  زاد و تثبيتآهاي سلول

كه اندشكل منظم ديواره سلولي خود را از دست داده
سلول است. در 2دگرگشتيدهنده عدم وجود فعاليت  نشان

از پسشده بر بسپار  هاي تثبيتكه بيشتر سلول صورتيدر
خود را حفظ زيستيگذشت زمان مشابه همچنان ساختار 

اند.كرده

از تثبيت باكتري دست آمده به كاتاليستزيست SEMتصوير  1 شكل
از تثبيت سلولي پسروز  60اتيلن  پليبر  سودوموناس آئروژينوزا

1. Cultivation process 2. Metabolic

 
هاي آزاد باكتري سودوموناسسلول  SEMوير تص  2شكل 

از كشت سلولي پسروز  60ائروژينوزا 

هاي عاملي موجود در سطحاز بين نرفتن گروهتائيد 
از پيش و پس FTIRطيف مقايسه  با، اتاليستكزيست

FTIRالف طيف -3انجام شده است. شكل تثبيت سلولي 

FTIRب طيف -3و شكل  شده اصلاح باكتري سودوموناس

اتيلن است. پليتثبيت بر  پس از باكترياين مربوط به 
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(الف)

 (ب)

(ب) اتيلن پليشده بر  باكتري تثبيت و(الف) شده باكتري اصلاح ساختار FTIR هاي طيف 3شكل

حالت مربوط به  cm-1 87/3419نوار الف، - 3شكل  رد
ميد نوع دوم است.آدر مينوآكششي گروه هيدروكسيل و گروه 

مربوط به حالت كششي گروه كربونيل در cm-191/1640 نوار 
cm-1  08/2848و 09/2921 ي هانوارهاست. ساختار پروتئين

هاي متيل و متيلن در ساختارمربوط به حالت كششي در گروه

cm-1 ن درآاست كه حالت خمشي  و اسيدهاي چرب پروتئين

مربوط cm-1 68/1306ضعيف رنواظاهر شده است.  03/1467
وها هاي متيل و متيلن اسيدهاي چرب و پروتئين به خمش گروه
شده است پديدار cm-128/720رلكن دآدر  C-Hحالت خمشي 

در آمين C–Nمربوط به گروهcm-118/1367ضعيف نوارو 
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اتيلن نيز همين نوارها شده بر پلي باكتري تثبيتدر طيف  است.
اين ب).-3شوند (شكل  جايي مشاهده مي هبا اندكي جاب

،اتيلن ها بر پلي دهند كه با تثبيت باكتري ها نشان مي طيف
.اند تخريب نشدههاي عاملي  گروه

 كاتاليستزيست با بنزوتيوفن ديگوگردزدايي زيستي 
بسپارسازي فرايند گوگردزدايي زيستي با تثبيت بر بهينه

ر مقايسه با فعاليتو سرعت واكنش د بازده موجب افزايش
در اثر زمان بيشتر فعاليت روندكه اين هاي مجزا بوده سلول

فرايند تاثيرتائيد  براي. ها بوده استمتابوليسمي باكتري
هاي از سلول SEM، تصاوير كاتاليستزيستتثبيت 
برايتهيه شد. شرايط بهينه  بسپاريشده بر پايه  تثبيت

هايدر غلظت كاتاليستتزيسگوگردزدايي با مقادير متفاوت 

وگوگردي نفت كوره  الگويعنوان هب بنزوتيوفن ديمتفاوت 
در  pH دما و بررسي قرارگرفت. هاي متفاوت مورد مدتدر 
به ترتيببهترين شرايط زيستي باكتري  ها درآزمايش همه
بررسي برايها آزمايش همه. شدتنظيم  7 و C37°  با برابر
دست بهنتايج  پايه. برندار تكرارشدپذيري فرايند سه بتكرار

زيستي با كاهش مقدار گوگردزدايي بازده آمده، افزايش
گرفت. صورت تماسمدت و افزايش  كاتاليستزيست

در كمترين غلظت اوليه بازدهبيشترين  ،همچنين
. فعاليت گوگردزدايي زيستيآمددست  هب بنزوتيوفن دي
ارايه 1ه در جدول يافتبهبود كاتاليستزيست بازده صورت هب

كاتاليست، بازده تجزيهگرم زيست 1/0در حضور  .شده است
180پس از  mg.l-1( 5(بنزوتيوفن براي محلول زيستي دي

.درصد بود 53/92دقيقه برابر با 

pH=  7و  C37° در كاتاليست زيستبنزوتيوفن با  ديگوگردزدايي زيستي  1 جدول

BDS بازده ± RSD (%) Ce 
(mg.l-1) 

C0 
(mg.l-1) 

 زمان
تماس
(دقيقه)

 مقدار زيست

(گرم) كاتاليست

65/32 ± 09/0  3670/3 5 30 1/0
426/17 ± 08/0  2574/8 10 30 1/0
8/9 ± 08/0  5269/13  15 30 1/0

02/6 ± 08/0  7964/18 20 30 1/0
14/88 ± 08/0  5928/0 5 60 1/0
54/90 ± 08/0  4730/0 5 90 1/0
74/91 ± 08/0  4131/0 5 120 1/0
53/92 ± 03/0  3732/0 5 180 1/0
75/85 ± 08/0  7125/0 5 180 2/0  
38/71 ± 08/0  4311/1 5 180 3/0  
62/48 ± 08/0  5688/2 5 180 4/0  
46/29 ± 08/0  5269/3 5 180 5/0  

برايمده آ دست بههاي سينتيكي براي بررسي نتايج مدل
مورد BDSو مرتبه واكنش تعيين ثابت سرعت فرايند 

ارزيابي قرار گرفت. اطلاعات سينتيكي با معادله سرعت
)1(معادله  در شكل خطي آن (PFO)درجه اول  شبه
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مقادير qe (mg.g-1)در اين معادله . شتهمخواني دا
 qtاتاليست در شرايط تعادل و كزيستبر  شده جذب بنزوتيوفن دي

(mg.g-1) استمهاي  بنزوتيوفن در زمان شده دي جذب مقادير
ثابت سرعت براي معادله سرعتk1 (min-1)  متفاوت است.

و عرض ازاز شيب  qeو  k1. مقادير]36درجه اول است [ شبه
آمده است. دست بهحسب زمان بر  log(qe – qt)مبداء نمودار 

 )PSO( درجه دوم هاي سينتيكي همچنين، با معادله شبهمطالعه
).2همخواني داشت (معادله 

(t/qt) = (1/k2qe
2) + (1/qe)t  )2(

بنزوتيوفن ديمقادير qe (mg.g-1)در اين معادله
 qt (mg.g-1)كاتاليست در شرايط تعادل وزيست برشده  جذب

متفاوت تماسهاي در زمان بنزوتيوفن ديشده  مقاديرجذب
ثابت سرعت براي معادله سرعت  min.1-g.mg( 2k-1( است.
از شيب و عرض از qeو  k2مقادير ]37درجه دوم است [ شبه

آمده است. دست بهبرحسب زمان  t/qtمبداء نمودارخطي 
سينتيكي را الگويشده از اين دو  هاي محاسبه عامل 2جدول 

دهد.نشان مي

باكتري ابنزوتيوفن ب هاي سينتيكي واكنش گوگردزدايي زيستي دي عامل 2جدول
اتيلن يلشده بر پ سودوموناس آئروژينوزا تثبيت

qt 
(mg.g-1) 

t/qt log (qe-qt) 
Ce 

(mg.l-1)

زمان
تماس
(دقيقه)

C0 
(mg.l-1) 

مقدار
 كاتاليست زيست

(گرم)
407/4 61/13 - 658/0  5928/0  60 5 1/0
527/4 88/19  - 001/1  4730/0  90 5 1/0
587/4  16/26 - 399/1  4131/0  120 5 1/0
627/4 38/9 - 3732/0  180 5 1/0

بنزوتيوفن ديزيستي جذب  شده انجام يهاهمحاسب پايهبر
اتيلن پليشده بر  بر باكتري سودوموناس آئروژينوزا تثبيت

درجه دوم سينتيكي شبه الگويبا  زيستيتجزيه  براي
كامل دارد. همخواني

از رابطه شده محاسبه qeمقادير  4با توجه به شكل 
مده ازآ دست بهطور مشخصي با مقادير  هدرجه اول ب شبه
زمايشگاهي تفاوت دارند و اين مقايسهآهاي ههدمشا
از بنزوتيوفن دي زيست دهنده آن است كه جذب نشان

كند. نمي پيروي درجه اول سينتيك واكنش شبه
براي مقايسه نتايج 2و فروندليچ 1دماهاي لانگموير هم

لانگموير دما هممورد بررسي قرار گرفته است.  دست آمده به

1. Langmuir 2. Freundlich 

روي بنزوتيوفن ديلايه از  پوشش تكدهنده ايجاد يك  نشان
هاي جذبتعداد محدودي از مكان با، كاتاليست زيست

بنزوتيوفن ديهاي يكنواخت و بدون انتقال سطحي با انرژي
است. معادله لانگموير در كاتاليست زيستتر  به سطوح داخلي

.است 3معادله  فرم خطي خود به صورت
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الف

ب

 
درجه اول واكنش گوگردزدايي زيستي سينتيك شبه 4شكل
شده بر باكتري سودوموناس آئروژينوزا تثبيتبنزوتيوفن با  دي
(الف) و (k1=0.0285 min-1, qe1=1.236 mg.g-1)اتيلن  پلي

باكتري بابنزوتيوفن  درجه دوم گوگردزدايي دي سينتيك شبه
g.mg= 0.048 2k-( اتيلن  شده بر پلي ودوموناس آئروژينوزا تثبيتس

1-=4.744 mg.ge2, q1-min.1( (ب)

)3((1/qe) = (1/qmax) + (1/b.qmax) (1/Ce)

بنزوتيوفن ديغلظت باقيمانده  Ce (mg.l-1)در آن، كه
بيشينه ظرفيت qmax (mg.g-1)است و گوگردزدايياز  پس

روي شده جذب بنزوتيوفن ديقدار مqe (mg.g-1)جذب و 
ثابت b (l.mg-1)در شرايط تعادل و كاتاليستزيستسطح 

 Ce/qeلانگموير است كه از شيب و عرض از مبداء نمودار 
عامللانگموير با  دما همبررسي  .شودمحاسبه مي Ce ببرحس

و دما همشكل دهنده  شود كه نشانمي انجام RLجداسازي 
كاتاليستزيست بربه جذب سطحي  بنزوتيوفن ديتمايل 
عددي بين صفر تا يك باشد. RLاگر  ،است

RL = 1/(1 + b.C0) )4(

جذب سطحي يچ يك معادله تجربي برپايهفروندل دما هم
هايي بايك سطح ناهمگن يا سطحي كه حاوي مكان بر

.است، استوار هاي متفاوت براي جذب استتمايل
دركنند  ايجاد ميتر قوي كه پيوند هاييانمك ديگر، بيان به

شدن با افزايش اشغال پيوندشوند و قدرت ابتدا اشغال مي
يابد. معادله فروندليچ در فرمكاهش مي جذب، هاي مكان

است. 5معادله صورت  خطي خود به

log qe = log Kf +  (1/n) log Ce )5(

 n/1و  Kf (mg.g-1)فروندليچ دو ثابت  دما هممعادله 

برحسب log  qeكه از عرض از مبداء و شيب نمودار  دارد
log Ce شوند. ثابت محاسبه ميKf ضريب نفوذ جذب

شده جذب سطحي بنزوتيوفن ديدهنده مقدار  سطحي و نشان
n/1ثابت  در واحد غلظت تعادلي است. كاتاليستزيستبر 

جذب زيستي يا ناهمگني سطح است. دهنده شدت نشان
از مقادير در استفاده qe شده محاسبه مقادير 3جدول 

افزايش مقدار .دهدرا نشان مي كاتاليستزيستمتفاوت 
جذب زيستي در اثر موجب كاهش ظرفيت كاتاليستزيست
نتيجه آن سطح كه در است شده هاي اتصالشدن مكان اشباع

كاهش ،گيرد. همچنينفعال كمتري در دسترس قرار مي
به اين كاتاليستزيستبا افزايش مقدار  زداييگوگرد بازده
دراتاليست كزيستاست كه باكتري موجود بر  علت
دهد كه دسترسيسلولي مي هايبالا، تشكيل توده هايمقدار

دهد. بهعبارتبه سطح فعال جذب زيستي را كاهش مي
و جذب كاتاليستزيستمقدار ديگر، يك ارتباط معكوس بين 

است. شده دهمشاه بنزوتيوفن ديزيستي 
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باكتريبنزوتيوفن با  گوگردزدايي دي دماهاي لانگموير و فروندليچ براي هاي هم عامل 3 جدول
اتيلن شده بر پلي سودوموناس آئروژينوزا تثبيت

مقدار
(گرم)كاتاليستزيست

زمان تماس
(دقيقه)

C0 
(mg.l-1) 

Ce 
(mg.l-1) 

qe

(mg.g-1) 
1/ce 

(l.mg-1) 
1/qe 

(g.mg-1)
log Ce log qe 

1/018053732/06268/4679/22161/0- 4281/0  6653/0  

2/0  1805 7125/01437/24035/14665/0- 1472/0  3312/0  

3/0  18054311/11896/16988/08406/01557/00754/0  

4/0180 5 5688/2  6078/0  3893/0  6453/1  4097/0  - 2160/0  

5/0180 5 5269/3  2946/0  2835/0  3942/3  5274/0  - 5310/0  

لانگموير و فروندليچ مربوط به جذب زيستي يدما هم پايهبر
، مقدار ضريب همبستگي بالاتر)5(شكل  بنزوتيوفن دي

دهنده هماهنگي و نشان (R2=0.9744)  نمودارفروندليچ
جذب الگويبا  آمده دست بهنتايج  بسيار بالاي همخواني

، همچنين مقدار)KF= 1.5328 mg.g-1( فروندليچ است
 - =RL)مده است آ دست بهكه از نمودار لانگموير  RL منفي

از بنزوتيوفن ديدهد كه جذب زيستي نشان مي (0.08
كند.نمي پيرويلانگموير  دما هم الگوي

 كاتاليست زيست ازيستي نفت كوره ب گوگردزدايي 
آمده دست زدايي زيستي نفت كوره در شرايط بهينه بهگوگرد

هاي اوليه نمونه نفتبنزوتيوفن انجام شد. ويژگي از واكنش دي
نمونه نفت كوره از پالايشگاه آورده شده است. 4كوره در جدول 

نفت كرمانشاه تهيه شد و براي تشخيص كل مقدار گوگرد پيش و
سنجي فلورسانس پرتو پس از فرايند گوگردزدايي زيستي از طيف

 (mg.l-1) از مقدار كل XRFه آناليزهاي ايكس استفاده شد. بر پاي
مانده در نمونه نفت كوره پس از هاي گوگردي باقيتركيب 22500

كاتاليست حذفزيست با 875/7441 (mg.l-1)زداييپايان گوگرد
دار دردرصد از كل تركيبات گوگرد 075/33ديگر  بيان شده است، به

اند. اين فرايند حذف شده

الف

lo
g 

q
e 

log Ce 

ب

1/
q e

 

1/Ce

بنزوتيوفن بر دما فروندليچ در جذب زيستي دي الگو هم 5 شكل 
باكتريكاتاليست طي واكنش گوگردزدايي زيستي با  زيست

 kF= 0.5328) اتيلن شده بر پلي سودوموناس آئروژينوزا تثبيت

mg.g-1) دما لانگموير درجذب زيستي لف) و الگو هم(ا
كاتاليست طي واكنش گوگردزدايي زيستي بنزوتيوفن بر زيست دي
- =RLاتيلن ( شده بر پلي باكتري سودوموناس آئروژينوزا تثبيتبا 

(ب) )0.08
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هاي نمونه نفت كورهويژگي 4 جدول
  C 56/15 95/0°  وزن مخصوص نمونه نفت كوره در

C 100-80°  تعالنقطه اش
   C 24°نقطه ريزش

C 20 (c.St.) 270 -250° رروي سينتيكي د گران
  % 06/0درصد خاكستر
  5/2 (% .wt) مقدار جامد كل
  22500(mg.l-1)مقدار گوگرد كل

 گيرينتيجه

موثر و كاتاليست زيستدر اين پژوهش، يك نوع 
براي حذف تركيباتشده برپايه بسپاري  بازيابي تثبيت قابل

شد. فعاليت باكتريايي و سرعت تهيهگوگردي از نفت كوره 
زيستيسازي شرايط جذب زيستي و تجزيه  فرايند و بهينه

مورد بررسيكاتاليست  در حضور اين زيستتركيبات گوگردي 
كه در فرايند بوددهنده آن  نشان SEMقرار گرفت. تصاوير 

هاي باكتري پوشيده سلولبا  طور كامل به بسپارسطح  ،تثبيت
اي لايه يك شكل لايه ، اين تصويرهاهمچنين. بودشده 

. مقايسهنددادنمايش را كاتاليست  زيستمنظم در سطح 
دهنده نشان ،از فرايند تثبيت پسو  پيش FTIR هاي طيف
هاي هاي عاملي سطح سلول كه همان مكان كه گروه بودآن 

،گردي هستندبه تركيبات گو پيوند برايفعال سطحي 
روند جذب بررسي .ندوجود داشتبدون تخريب همچنان 

دهنده ايجاد نشان متفاوتهاي تماس  تيوفن در زمانبنزو دي
.بوددقيقه اول  30جذب سريع در و دقيقه  90زمان  تعادل در

درجه كه سينتيك شبه بوددهنده اين  مطالعات سينتيكي نشان
ضريب ،ي بودكننده سرعت واكنش جذب زيست دوم توصيف

گر ارتباط خطي دقيق بين نمايش )R2=1( همبستگي بالا

qeمقدار  ،همچنين. بودهاي وابسته و مستقل معادله  عامل

درجه دوم بسيار نزديك به مقدار شده از معادله شبه محاسبه
qe درجه دوم بود. سينتيك شبه ها زمايشآمده از آدست  هب

ر تعيين سرعت فرايندجذب شيميايي دگر نقش فرايند  نمايان
جذبفرايند دهنده اين است كه  نشان ،است. همچنين

شيميايي است از نوع جذب ،كاتاليست زيستتيوفن بر بنزو دي
كاتاليست با مربع زيستهاي فعال  سرعت اشغال مكان و

سطح برنشده  هاي فعال سطحي اشغال تعداد مكان
نمونهذب جي دما همبررسي  كاتاليست در ارتباط است. زيست
. گوگردزدايي نمونهبودفروندليچ  دما هماز  پيرويدهنده  نشان

هاي سنگين كه نفت كوره با در نظر داشتن حضور هيدروكربن
پذير تبديل و سخت تجزيه رو گرانن را به يك ماده بسيار آ

توان نتيجه در كل مي ،. بنابراينشتداقابل قبولي  بازدهده، كر
از باكتري سودوموناس دست آمده هبكاتاليست  زيستگرفت كه 

تواند در فرايند گوگردزدايي اتيلن مي شده بر پلي آئروژينوزا تثبيت
زيستي تركيبات تيوفني و نفت كوره بسيار موثر باشد. مطالعه

هاي باكتريايي قادر به دن سلولكر حاضر نشان داد كه تثبيت
تجزيه تركيبات گوگردي، به كمك جذب سطحي بر پايه

هاي گوگردزدايي استر، يك روش بسيار بهينه در فرايندبسپا
ترشدن دوره استفاده از تثبيت بر بسپار موجب طولاني و

سازي زيستي اين روش يك بهينه كاتاليست شده است. زيست
فعال دگرگشتيهايي با  كاتاليست زيستساخت  برايكاربردي 

كنش بين باكتري برهمبخشيدن به  با سرعتزيستي است كه 
كاتاليست شده زيستموجب پيشرفت در كارايي  ،و فاز نفتي

هاي فرايند حذف زيستي آلاينده براي تواند  رو، مي ازاين .است
هاي فسيلي بررسي نفتي و سوخت هاي فراورده شيميايي در

.شود
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  پژوهشي-علمي

بدون بسته افزودني عنوان  مايعات يوني به تريبولوژيكي هاي ويژگيسنتز و بررسي 
 هاي هيدروليكخاكستر در روغن

  
  2محمد قربان دكامين و *و2جمال يميمحمد رضا نع ،*و1يكشاورز يارشهر

  

  دانشجوي دكتري شيمي آلي، دانشكده شيمي، دانشگاه علم و صنعت ايران .1
  ايران دانشكده شيمي، دانشگاه علم و صنعت ي،آل يمياستاد ش. 2

  
  99 مهرپذيرش:     99 مردادبازنگري:     99 فرورديندريافت: 

  
وانكارها پرداختن به اين شاخه از فناوري ري و گستره وسيعي از مواد افزودني در رفت دانش روانكارتوجه به پيش با :چكيده
 ميدآسولفونيل) ومتيلرفلو يرت( هاي بيسنيونآوع مايع يوني با كاتيون ايميدازول و اي دارد. در اين پژوهش دو ناهميت ويژه

)TFSA( تت و تريس)(فلورو فسفات  افلورواتيل)تريرFAP (32 وليك گريدريده. از اين مواد به عنوان افزودني روغن ندشد تهيه 
ISO دماي رنماتيك دسيروي  گرانهاي آزمون باها نآتريبولوژي  هاي ويژگيو  استفاده شد C° 40 ، شدن آب از روغن قابليت جدا، 

تريبولوژيك  هاي ويژگي همهو مشخص شد خاكستر سولفاته بررسي  و ساچمه) رچها آزمونسايش ( ،اسيدي عدد ،خوردگي مس
 هاي يژگيو) ZDDP( تيوفسفات دي آلكيل ديروي  تداولم افزودني حاوي روغن به نسبت يوني هايمايع هايزودنيفروغن حاوي ا
هاي نشان داد كه روغن )SEM( ميكروسكوب الكترونيتصاوير هاي چهار ساچمه و  آزموننتايج  ،همچنين داشتند. يمشابه يا بهتر
   .دارند ZDDP يوني سايش كمتري نسبت به روغن هيدروليك حاوي افزودني هايحاوي مايع

 
 تريبولوژي، مايعات يوني، روغن هيدورليك، هاروانكار كليدي:هاي واژه

 
  مقدمه

گسترده در  هايپژوهشمصادف با شروع  21آغاز قرن 
كننده سبز است. با توجه پاك و سوخت و روان يانرژِ ينهزم

و  يطيمح يستز يبه كاربرد زياد روانكارها و ايجاد آلودگ
 يستز يهايها، روانكارها و افزودنآن پايانمنابع روبه 

 يوني هاي يعما ].1[ اند قرارگرفتهموردتوجه  يرناپذيبتخر
نامتقارن  يآل يهايونكه متشكل از كات دهستن هايييبترك

بودن مولكول و  . بزرگاست يمعدن يونآن يكبزرگ و 
 يكيبودن بار الكتر و پراكنده يونو آن يونكات يمياييش يعتطب
و  يونآن يانم كم يكيالكترواستات يروينها و نمك ينا يرو
منظم  بلوريشود تا ساختار مي موجبو عدم تقارن  يونكات
به  يباشند. از طرف يعصورت ما هممكن بوده و هميشه بيرغ

 يدهپوشش ويژگي يون/آنيونخاطر حالت زوج يوني كات
 دارند يينقش بسزا يسطح دارند و در روانكار مرز يرو يخوب
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يز،ناچ يتشامل فرار يادز همتاي هاي بي دليل ويژگي هب ].2[
علم پژوهشگران يبرا ،بالا گرمايي ارييدنقطه اشتعال و پا

كارگيري بههستند. در صنعت  يتاهم با ياربس يروانكار
بالا و يمياييو مقاومت ش گرمايي يداريپا كه ييروانكارها

توجه است.مورد ياربس ،نددار يادطول عمر ز ،ينهمچن
يهجزت C° 350بالاتر از  به طور معمول يوني هاييعما
يزن C°450ي ها تا دماآنموارد از  يدر بعض يحت ،شونديم

ينو تورب يدروليكه يهاروغن .]3[ هستند يرناپذيهتجز
را C° 400تا  -50 عملياتي دمايي گستره بايستي آلايده

شود كهيم موجب يوني هاييعما يبالا يتد. قطبنداشته باش
از شود و مانع يلسطوح تشك ينروانكار ب يناز ا ينازك يلمف

نشان دادهها پژوهش. شود آلاتماشين يبو تخر ييدگيسا
در ينقش مهم يونكات يلو گروه آلك يونكه ساختار كاتاست 
،گرمايي پايداري ]8تا  4[ دارد يبولوژيكيتر  ويژگي يشافزا

فشارپذيري  ويژگيو  يشساپاد، ايشياكسپاد هاي ويژگي
)EP(  يرنجاست كه به طول ز يمهم هاي ويژگياز جمله
بودن بزرگ دارد. يبستگ يونآن ،ينو همچن يونكات يلكلآ

يبضر بر ميميدازوليا يوندر كات يليگروه آلك يرطول زنج
يمثبت يرثأت EP هاي ويژگيروغن و  يتاصطكاك و حلال

و Error! Reference source not found.( ]9دارد (
روي گران يشافزا موجب يميدازولدو گروه ا كردن. وارد]10

.شوديم گرمايي يدارياصطكاك و پا يبو كاهش ضر

اك
طك

اص
ب 

ضري

)C40 )mm2s-1° روي در  گران
نقش طول زنجير گروه آلكيل در كاتيون ايميدازوليم بر ضريب اصطكاك 1شكل 

فشار دليل هبژوهش پدر اين  شده تهيه يوني هايمايع
روانكاري هاي ويژگيخوب، گرمايي  يداريپا پايين،بخار 
بودنبالا يطي،مح يستز يها يندهآلا يد، عدم تولمناسب

بسته افزودني يك يزاتتجه يو عدم خوردگ نقطه اشتعال
آيند. حساب مي به يصنعت يروانكارها توليد در مناسب

يتوجه قابل يرثأت ونيي هاييعموجود در ساختار ما يهايونآن
دوستآبهاي يونها دارند. آنآن يكنندگروان هاي ويژگي بر

BF4مانند 
PF6 و -

يطدر شرافولاد  يخوردگسبب  يگاه -

يخوردگ يزگرآبهاي يونآن ،اما در مقابل ،دشويمرطوب م
نشانبهتري از خود  يكنندگروان هاي ويژگيو  يكمتر

فلورو فسفات افلورواتيل)تريتريس(تتر هايونآنيدهند. يم
)FAP1 (تري و)(آميدسولفونيل) فلورومتيل بيسTFSA2 (

حلاليت. ]12و  11[گريزتر هستند آب هانسبت به بقيه آنيون

1. Tris(tetrafluoroethyl)trifluorophosphate (FAP) 2. bis(trifluoromethylsulfonyl)amide (TFSA)
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در ممتيل ايميدازولي-3-دسيل-1پايه كاتيون مايع يوني بر
دهد.را نشان ميآب 

حلاليت مايع يوني در آب برپايه1جدول 
متيل ايميدازوليم-3-دسيل-1كاتيون 
حلاليت در آب  ساختار

(ppm)  
TFSA104 × 1/1  
FAP103 × 2

ويژگيهمه  يكننده صنعتروان يهاروغن ينكها  يبرا
خود را انجام بدهند يفند وظااشته باشند و بتواندلازم را 

ينمأدارند كه به منظور ت يمواد افزودن سري يكبه  ياجاحت
.شودياضافه م يهمناسب به روغن پا يهايژگيو

يصنعت يهاروغن يمواد افزودن ينتريو اصل ينترمهم
ند از:ا عبارت
قطعات يشمواد مانع سا ينا :يشساپاد يمواد افزودن -

شوند.يم يگريكدتماس با  در يفلز
كه هايييكالمواد راد ينا :پاداكسايش يمواد افزودن -

وجود هب يدروكربندر ه يكيو مكان گرمايي يهادر اثر تنش
شدن روغن و دريداندازد و مانع از اكسيدام م هب را يدآيم
.شونديم يآل يدهاياس يدتول يجهنت

هستند كه مانع يزنگ: موادپادو  يخوردگپادمواد  -
ينشوند. اياز جنس مس، سرب و آهن م هاياتاقان يدگخور

يدناز رس يريو جلوگ يآل يدهايكردن اس يخنث بامواد 
يو خوردگ يزدگكاهش زنگ موجب يرطوبت به سطوح فلز

شوند.يم
كاهش موجباز مواد  گروه ينا دهنده اصطكاك:بهبود -

شدن اصطكاك كم يجهنتو در يالس يكاك درونطاص
.يابديم يز كاهشرف سوخت نمصشوند و  مي

كشش يرو يرثأت دليل بهمواد  ينا كف:پادمواد -
يآزادشدن هوا موجبكردن آن  روغن و كم يسطح
يا يكونيليصورت س هب ود نشويشده در روغن م حبس

.هستند يرسيليكونيغ

يتجرب بخش
 هادستگاهمواد و 
دكان، برومو يميدازول،ا يلشامل مت يمصرف مواد

،سولفات يزيممناستات،  يلات يتريل،هگزادكان، استون وبروم
فلور تري  اتيل)و(تترافلور  يستروآميد )يلسولفون يلمتوفلور ي(تر يسب
هاي نمونه خريداري شدند. از شركت مرك آلمانفسفات،  و

با Bruker، ساخت NMR سنج طيف هايشده با دستگاه تهيه
در حضور D2Oو يا  DMSO-D6حلال و  MHz 300فركانس 

بررسي Nicolet800مدل  FTIR سنج طيف و TMS شاهد
هاي جامد به صورت قرصنمونه  FTIRبراي طيف شدند. 
نمونهصورت فيلم نازك از  هيوني ب هاي مايعو %)  KBr )5 جامد

- براي بررسي رفتار تريبولوژي مايع .تهيه شدند KBr قرصبر 

،غن هيدروليكعنوان مواد افزودني رو شده به تهيهيوني  هاي
ساخت TAMSON(PMT)مدل  خوردگي آزمونهاي دستگاه

چهار ساچمه آزمون ،ASTM D130د استاندار پايهبر انگلستان
)4-Ball(  مدل با دستگاهSTANHOPE-SETA ساخت

شدن آبآزمون جدا ،ASTM D2596 استاندارد پايهبر انگلستان
ساخت كشور ايتاليا SCVAVINIمدل با دستگاه  وغنراز 
آزاد سازي هوا از آزمون ،ASTM D1401 استاندارد پايهبر

ساخت كشور STANHOPE-SETAمدل  با دستگاه روغن
خاكستر آزمون و ASTM D3427 استاندارد پايهبر انگلستان
ساخت STANHOPE-SETAمدل با دستگاه  سولفاته

با 1اسيدينگي آزمون ،ASTM D874 استاندارد پايهانگلستان بر
استاندارد پايهساخت سوئيس بر METROHMمدل دستگاه 

ASTM D664،  مدل با دستگاه  روي آزمون گرانوSVM 

1. Acidity
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كارگرفته به ASTM D445استاندارد  برپايهلمان آساخت  3001
.ندشد

 ميميدازوليا يونكات يهپا يوني هاييعما تهيه
پس از تهيه راين كا رشده د تهيهيوني هاي مايع

تهيه نظر در طي دو مرحله كلي و تجهيزات مورد واكنشگرها
يون اوليه و م و تبديل آن به نمك يا جفتكاتيون ايميدازولي

و FAPتعويض آنيون (تعويض آنيون هاليد با آنيون  پاياندر 
TFSA( ند.  لازم به ذكر است كه گاهي هريك ازدش تهيه

نظر در چند مرحله انجاممورد تركيب تهيه اين مراحل براي
.نددشيم

 يدبرم ميميدازوليا يلمت -3-يلسد-1 يهته
گرم 05/5  حاوي ليتري ميلي 50دهانه  سه بالنيك  به
گرم 68/17 مقدار ايميدازول،متيل –1مول) از  061/0 (معادل

شد. به مخلوط فزودهدكان ا برمو –1مول) از  08/0(معادل 
شد. افزوده نيز ليتر از حلال استونيتريل ميلي 5/3واكنش 
12اثر (گاز نيتروژن) براي  كنش در شرايط اتمسفر بيوا مخلوط
شدن پس از خنك .شد زده هم C° 150ي دماو در  ساعت

م برميدايميدازولي متيل –3–دسيل–1مايع يوني ، محتويات بالن
لكل خشكاليتر اتيل  ميلي 30ليتر استونيتريل و  ميلي 8 با

وطاز مخلواكنش نداده احتمالي  واكنشگرهايتا  شده شست
درد. در پايان حلال موجود در ظرف واكنش نواكنش جدا شو

درصد 85 بازدهبا  و مايع يوني تبخير شدكننده چرخان تبخير
 .]13[دست آمد  هب

 يسب ميميدازوليا  يلمت-3- يلسد-1 يوني يعما تهيه
:)IL-1( )يدآم يلسولفون متان فلورو ي(تر

گرم 86/3 حاوي ليتري ميلي 50دهانه  يك بالن سهبه 
مقدار، مايميدازولي متيل–3–دسيل-1مول) از  017/0 معادل(

مول) از 017/0 معادل(گرم  52/5

به مخلوط .شد افزوده فلورو فسفات تري تريس(تترافلورواتيل)
واكنش شد. مخلوط افزودهنيز  ليتر آب مقطر ميلي 7واكنش 

در دماي محيط در شرايط اتمسفر بي اثر (گاز نيتروژن)
از تبخير آب با دستگاه پس .شد زده همساعت  2مدت  به

2/1متان و كلرو ليتر دي ميلي 2/3، مقدار تبخيركننده چرخان
ه و مخلوطفزودابه ظرف واكنش سولفات منيزيم گرم 

پس از داشته شد. نگهراكد براي يك ساعت واكنش 
تبخير بالنحلال موجود در  C° 30 در دماي  ن، شد صاف
دست آمد هب درصد 86 بازدهبا  رو گران زرد رنگ يعماو  شد

]14[.  

  يستر ميميدازوليا يلمت-3-دسيل -1 يوني يعماتهيه 
 :)IL-2( فسفات فلورو  يتر  )يلات وترافلورت(

گرم 86/3 حاويليتري  ميلي 50دهانه  يك بالن سهبه 
22/8 ،مايميدازولي متيل – 3 – دسيل - 1مول) از  017/0 معادل(

فلورو تري)تترافلورواتيل(تريس از) ولم 017/0 معادل( گرم
ليتر آب مقطر ميلي 7شد. به مخلوط واكنش  افزوده فسفات

ه شد. مخلوط واكنش در شرايط اتمسفر بي اثر (گازفزودا
از پس .شد زده همساعت  2مدت  نيتروژن) در دماي محيط به

ليتر ميلي 3، تبخيركننده چرخانتبخير آب با دستگاه 
سولفات به ظرف واكنشمنيزيم گرم  2/1متان و كلرو دي

داشته نگهساعت مخلوط واكنش راكد  و براي يك شده فزودا
تبخير بالنحلال موجود در  C° 30 در دماياز آن  پس شد.
دست آمد هب درصد 85 بازدهبا   رو گرانزرد رنگ  يعما و شد

]15[.  

ها و بحثنتيجه
ينشده در ا تهيه هاييبترك همه يمولكول ساختار

.نشان داده شده استدر  ،پژوهش
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(a)

(b)

(c)

هاي يوني پايه كاتيون ايميدازوليممراحل كلي تهيه مايع 2شكل   

 شده يهته يوني هايشناسايي مايع
FTIRو   H-NMR هايشده با روش تهيه يوني هاييعما

دهنده نشان cm-1 3442 تا  3122گستره  نوار د.شدنبررسي 
مربوط به پيوند كششي cm-1  1572ناحيه نوارو  حلقه ايميدازول

C=C  حلقه ايميدازول و جذبcm-1 1309 مربوط به حالت
1269 هاي ترهگسشده در  نوارهاي جذب .است  C-N ارتعاشي 

و TFSAدهنده  نشان cm-1 1269تا  1194و  cm-1 1352 تا
FAP .اند: ها در زير ارايه شده هاي طيفي نمونه داده هستند

 يد:برم يميدازوليما يلمت- 3- يلسد- 1هاي طيفي مايع يوني داده
FTIR (KBr, v/cm-1): 3442 (imidazole ring), 3145 (CH 
aromatic), 2936 (CH alkane), 1572 (C=C aromatic), 

1465 (CH alkane), 1309 (C-N aromatic), 1169 (CH2X 
alkyl halide), 622 (C-Br); 1H NMR ((DMSO), δ 
(ppm)): 9.47 (1H, s, N-CH-N), 7.8 (1H, s, CH, 

imidazolium ring), 7.79 (1H, s, CH, imidazolum ring), 
4.32 (2H, t, N-CH2), 3.85 (3H, s, CH3), 3.65 (2H, t, 

CH2-Br), 2.27 ppm (6H, m, -CH2-CH2-CH2). 

 يميدازوليما يلمت-3-يلسد-1 يوني يعما هاي طيفيداده
 :)يدآم يلسولفون فلورومتان ي(تر يسب

FTIR (KBr, v/ cm-1): 3151- 3116 (Ar-H), 2936, 2864 
(CH2), 1566 (C=C), 1352 [(SO2)]; 

1H NMR 
((DMSO-D6), δ (ppm)): 9.52 (1H, s, N-CH-N), 7.89 

(1H, s, CH, imidazolium ring), 7.79 (1H, s, CH, 
imidazolium ring), 4.5 (2H, t, N-CH2), 3.89 (3H, s, 

CH3), 2.32 (2H, m, -CH2- CH2- CH2). 

 يميدازوليما يلمت3-دسيل-1 يوني يعماداده هاي طيفي 
 :تفسفا فلورو ي)تريلاتوترافلورت(يستر

FTIR (KBr, v/cm-1): 3442 (imidazole ring), 3145 
(CH aromatic), 2936 (CH alkane), 1572 (C=C 

aromatic), 1465 (CH alkane), 1309 (C-N aromatic); 
1H NMR ((DMSO), δ(ppm)): 9.56 (1H, s, N-CH-N), 
7.82 (1H, s, CH, imidazolium ring), 7.80 (1H, s, CH, 
imidazolum ring), 4.55 (2H, t, N-CH2), 3.87 (3H, s, 

CH3), 2.38 (2H, m, -CH2-CH2-CH2). 

 هافرمولاسيون روغن
 32ISOبراي ساخت روغن هيدروليك  از روغن پايه 

است.شده  ارايه 2جدول در آن  هايده شد كه ويژگياستفا
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32ISOهاي روغن پايه ويژگي 2جدول 

هاويژگي هانتيجه   

(سانتي استوك) C° 100ر د روي گران 48/5
(سانتي استوك) C° 40روي در  گران 4/33

روي گرانشاخص  99
)°Cنقطه اشتعال ( 200
)°Cنقطه ريزش ( 12-

ب از روغن برحسب دقيقهآجداشدن  دقيقه 5در  40-37-3
گرم پتاسيم هيدروكسيد بر (ميلي اسيدينگي

)نمونه گرم 1/0

سيونبق فرمولااطميك براي ساخت روغن هيدرول
6/0ميزان ساز از روغن پايه و  هاي روغندر شركت متداول

بهشده  استفاده شد. مايع يوني ساختهدرصد از مواد افزودني 
هاي ويژگيشد و  افزودهبه روغن پايه وزني  درصد 6/0 مقدار

ZDDPها در مقايسه با روغن پايه اوليه و نآروانكاري 

روغنشامل  3ن در جدول آ هايجهكه نتيگيري شد اندازه
ZDDPو  IL2 ،IL1پايه و روغن هيدروليك با استفاده از 

شودمي مشاهده كه طور همان. نشان داده شده است
يوني هايمايع حاوي هيدروليك روغن روانكاري هاي ويژگي
و روغن پايه ZDDP افزودني از بهتر مراتب به شده تهيه

ج تحمل بار براي روغننتاي .]16[ بدون افزودني است
200يوني  هايشده با استفاده از مايع ك ساختههيدرولي

كه براي روغن پايه و روغن درصورتي استكيلوگرم 
كيلوگرم  و 120به ترتيب  ZDDPشده با  هيدروليك ساخته

ZDDPمقايسه با  در اسيدينگي. عدد استكيلوگرم  160

بال دارد ودن  هكمتر است كه شرايط خوردگي كمتري را ب
هاي هيدروليكب از روغن نيز در روغنآشدن مدت جدا

ميزان .است  ZDDPشده با مايع يوني كمتر از  ساخته
01/0ن شده به ميزا تهيهيوني  هايمايعسولفاته  رخاكست

چهار برابر  ZDDPكه ميزان خاكستر صورتيدرصد هست در
اشدچقدر ميزان خاكستر كمتر ب هر). درصد04/0( ستابيشتر 

.]17[ استكيفيت روغن بهتر 

سطحي  تجزيه
درصد وزني 0/ 6ها با براي انجام آزمون چهارساچمه نمونه

هاي هيدروليك با روغنمايع يوني برپايه فرمولاسيون روغن
گرم 100ها به مخلوط و وزن هر كدام از نمونه  32ISOپايه 

عنوان افزودني به ZDDPرسانده شد. همين عمليات براي 
سازي نمونه رايج يا مرجع نيز انجام گرفت. پس از آماده

هاي هيدروليك، آزمايش چهارساچمه بر سه نمونه روغنروغن
هايگرفت. در اين آزمون ساچمه شده انجام ساخته

هاي متفاوت قرارگرفته وشده تحت نيروها و زمان روغنكاري
ا). ب3 شكلالكتروني بررسي شد ( پها با ميكروسكوسايش آن

توان نتيجه گرفت كهدست آمده مي هاي به توجه به نتيجه
هايورده افزودني مايعسطح، در حضور فرامقدار سايش بر 

در ZDDPشده بسيار كمتر از زماني است كه  يوني تهيه
هاي يونيكاررفته است. مايع فرمولاسيون روغن هيدروليك به

لايه هاي قطبي و فشارپذيري بالا يك بخاطر داشتن ويژگي
كنند. اين لايه تا اندازه زيادي ازمقاوم بر سطح ايجاد مي

كند. همچنين، درخوردگي و سايش سطح جلوگيري مي
توان مشاهده كرد كه افزودنيبالاترين بزرگ نمايي مي

موجب ZDDPدر مقايسه باIL2 و IL1شده تحت عنوان تهيه
.]19و  18[ شوديم يشكاهش شدت سا
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شده روغن پايه و روغن هيدروليك گيريهاي روانكاري اندازه ويژگي 3جدول 

ISO 32   استانداردنام آزمون
32 ISO  

 )6/0  (% IL1 +

32 ISO  
)6/0  (%IL2 +

32 ISO  
 )6/0  (%ZDDP  +

C° 40روي در  گران
ASTM D44524/3342/3354/333/33(سانتي استوك)

ASTM D130a1  a1  a1a1خوردگي مس
 اسيدي عدد

ASTM D664 1/013/012/030/0)نمونه  گرم پتاسيم هيدروكسيد بر گرم (ميلي

ASTM D1401(دقيقه) قابليت جدايش از آب
40-37-3
دقيقه 6

40-37-3
دقيقه 7

40-37-3
دقيقه 10

40-37-3
دقيقه 5

ASTM D3427 5  7  6  10(دقيقه) سازي هوا از روغنزمان آزاد
خاكستر سولفاته

  ASTM D87401/001/0  01/011/0صد وزني)(در

ساچمهچهار
  ASTM D2596120  200  200  160(كيلوگرم)
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IL2 6/0  + %32  ISOIL1 6/0  + %32  ISOZDDP 6/0  + %32  ISO

60 N, 40 °C 

60 N, 100 °C 

100 N, 100 °C 

هاي متفاوت حضور افزودنيميزان سايش سطوح روانكاري در  3شكل 
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گيرينتيجه
عنوان افزودني در اين مقاله دو تركيب مايع يوني به

شده در تهيهيوني  هايشد. سپس مايعتهيه روانكار 
كار هب  32ISOفرمولاسيون روغن هيدروليك با روغن پايه 

.شد گيرياندازه هاروانكاري روغن هاي ويژگيبرده شدند. 
يوني هايمايع با شده فرموله هايهيدروليك روغن
هيدروليك روغن از بهتري مراتب به تربيولوژيك هاي ويژگي
.دادنداز خود نشان  ZDDP متداول افزودني با شده فرموله

ري برايبهت هايافزودني اينكه بر افزون يوني هايمايع
ءسو آثار نيز پذيريتجزيه براي ،هستندروانكارها 

ست بيشتراذكر  لازم به .ي دارندزيستي كمتر محيط
هايشده مربوط به روغن گزارشكه در اين زمينه  هاپژوهش

هايكار نخستين جزء پژوهشاين  است.وري و گريس تمو
وردي جديد برايكه دستا استپژوهشي روغن هيدروليك 

هاي توربين نيزاستفاده براي روغن و قابل استصنعت روغن 
.است
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پژوهشي-علمي  
  زني بررسي سينتيك واكنش تخريب استانيليد از پساب صنايع دارويي با فرايند ازون

 

  2ميثم عبدالكريمي و *و1عارف شكري
  

  گروه شيمي، دانشگاه پيام نور تهران، تهران، ايران.دكتراي شيمي كاربردي  .1
  ، تفرش، ايران.مهندسي شيمي، دانشكده فني مهندسي، دانشگاه تفرش گروه استاديار. 2

  

  99 مردادپذيرش:     99 تيربازنگري:     99 فرورديندريافت: 
  

 استفادهدرد پادبر و  عنوان تب به كه است صنايع داروسازي در واسطه شيميايي مواد ينتر مهم از يكي استانيليد: چكيده
 نخستينبراي  ،در اين پژوهش جام نشده است.تصفيه و تخريب پساب حاوي اين آلاينده هيچ كار پژوهشي ان براي تاكنون .شود مي
اثر متغيرهاي فرايندي با روش طراحي آزمايش باكس  .تموردتصفيه قرارگرف زني ازونحاوي استانيليد با فرايند  شده تهيهپساب بار 

 50ت اوليه استانيليد برابر با و غلظ 9 با برابر pHتر، بر لي گرم ميلي 15ازون برابر با  مقدار .شد بررسي پيوسته نيم واكنشگاه دربنكن 
 % از اكسيژن 5/61% از آلاينده و  100 ،دقيقه 30آمد و در اين شرايط در مدت  دست بهعنوان شرايط بهينه  بر ليتر به گرم ميلي
 هبازد ،هيدروكسيل راديكال تشكيل علت به .بود pH تاثيرگذار بر فرايند عاملين تر مهم حذف شد. )COD( شيميايينياز مورد

بسيار  استانيليدتخريب  مقدار ،اسيديعلت توليد تركيبات حد واسط كربوكسيليك  به .بود بيشتر قليايي محيط در آلاينده تخريب
 ثابت و بود اول درجه شبه از نوع آلاينده تخريب سرعتمعادله  .بود نياز شيمياييمورد اكسيژنسازي و حذف  تر از سرعت معدنيبيش

  .شد تعيين دقيقه 55/4 و min 3 -10 × 2/155- 1  به ترتيب برابر با ،تخريب واكنشعمر  - نيمه زمان و سرعت
 

طراحي آزمايش باكس ، شيميايي موردنياز ، اكسيژنپيوسته نيم هاي واكنشگاه ،زني نوازفرايند  ،استانيليد كليدي: هايواژه
  .بنكن

  
  مقدمه
 ايهتركيب داروسازيهاي  شركت تعدادي از پسابدر 
 .است موجودآروماتيكي هاي  آلاينده ساير و استانيليدحاوي 

در مقياس صنعتي در دهه  آروماتيكيهاي استفاده از مشتق
 . زيست محيطي شديد شده استهاي  گذشته منجر به آلودگي

هاي  توسط شركتها  پساب از اي گستردهحجم  ،اينبر افزون
 زيست وارد محيط بسپاري سازي و دارو پتروشيميايي،

هاي  روش آروماتيكي در برابرهاي  اين پساب بيشتر ند.شو مي
 .]1[ مقاوم هستند زيستي كلاسيك تصفيه شيميايي و

بسياري از فرايندهاي صنعتي مانند  آروماتيكي در هايمشتق
سازي كاغذ صنايع نساجي و ،ها كشتهيه حشره مواد منفجره،
 شدن به محيط رها در اثر هااين تركيب ،بنابراين كاربرد دارند.

. ]2[ شوند مي آب شناختههاي  به عنوان آلاينده بيشترزيست 
بدون تصفيه وارد منابع  هاحاوي اين تركيبهاي  اگر پساب
خطرناك  ها انسان زيست و توانند براي محيط مي آبي شوند،

حذف  تخريب و برايفرايند اكسايش پيشرفته  .]3[ باشند
 معدني وهاي  آلاينده و اپذيرن  تخريب سمي، زيست هايتركيب

  .]5تا  4[ بود كارامد خواهد روشي موثر و ،آلي
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تجزيه قابلغير سمي و آروماتيكيهاي  بسياري از آلاينده
اكسايش پيشرفته مانندهاي  با روش ها آن حذف وهستند 

كارگيريبه  ،يستفوتوكاتالي ،يستكاتالي زني ازون ،زني ازون
غيره مطالعه شده است. در واكسيژنه  فرابنفش و آب تابش

اين فرايندها راديكال هيدروكسيل كه عاملي اكسنده قوي و
به عنوان يكي از ازون .]6[ شود مي توليد ،است گزينشيغير 

پسابآلي از هاي  تخريب آلايند برايعوامل اكسنده موثر 
هاي روشو اين فرايند در محيط قليايي از  رود مي شمارب

روشي موثر زني ازون .]7[آيد  حساب مي بهاكسايش پيشرفته 
بودهآبي هاي  آلي در محلولهاي  تخريب آلاينده برايمفيد  و

در دهد، مي آلي واكنش هايروش با تركيب به دو ازون. است
بسيار ،گيرد مي اسيدي صورتهاي  pHدر كه روش مستقيم 

كشتن كاربرد ويژه آن در باست و موج پذير گزينش
آلي و معدني و هايكردن تركيباكسيد ،ها 1ريزاندامگان

هاي عاملي فعال تجزيه تركيبات آلي كه گروه ،همچنين
با هااكسايش تركيب روش ديگر، .]9تا  8[ شود مي، دارند

كه طي تجزيه ازون توليداست هاي آزاد هيدروكسيل  راديكال
موجود درهاي  آلايندهبا  سازوكاريا دو  يك با ازون .شوند مي

يافتن مواد براي سازوكارن دو اي. دهد واكنش مي محلول
اكسايش. كنند با هم رقابت مي ها آن شيميايي و اكسيدكردن
هاي آزاد هيدركسيل راديكال اكسايشمستقيم در مقايسه با 

ازونولي در عوض غلظت . شود كند انجام مي  به نسبت
برعكس واكنش راديكال ،هاست محلول بيشتر از راديكال

زني، ازوندر شرايط معمول  ولي ،يل سريع استهيدركس
].10[ كم است نسبت به ها آن غلظت

فرايندهاياي  سهما مطالعات مقاي پيشيندر كار 
،ازونو اكسيژنه آب  و ازون نور فرابنفش، و ازون ،زني ازون

آروماتيك هايتركيب حذف براي نور فرابنفش و آب اكسيژنه
كار با پساب ].11[ رفتپساب صنايع پتروشيمي صورت گ زا

با توجه به اينكهبسيار متفاوت با پساب واقعي است،  شده تهيه

1. Microorganism 

كنون هيچ كار پژوهشي روي تخريب استانيليد و تصفيهتا
برايدر اين پروژه پساب محتوي آن انجام نگرفته است، 

كه مشابه شده تهيهاز پساب  استانيليدحذف ن بار نخستي
مورد زني ازون با فرايند عي بود،غلظت آن در نمونه پساب واق

،pH مانند تاثيرگذاراثر عوامل  و بررسي قرارگرفت مطالعه و
غلظت اوليه آلاينده نيزو  واكنشگاهتزريقي به  ازون جريان

.بررسي شد

بخش تجربي
شيميايي مواد

،اسيد كلريدريك ،هيدروكسيد سديم %)، 97( استانيليد
بودند و ز درجه آزمايشگاهيا يديد پتاسيم و تيوسولفات سديم

يك بان نيز واز شركت مرك آلمان خريداري شدند. از
شد، مي از اكسيژن فاقد رطوبت تغذيه كه ساز ازوندستگاه 

اوليه  سازي گونه خالصگرها بدون هيچ واكنش همهتوليد شد. 
. در اينشدندمصرف  ،به همان صورتي كه خريداري شدند و

شيمياييويژگي ر استفاده شد. بار تقطي از آب دو پژوهش
شده است. ارايه 1استفاده در جدول مورد استانيليد

مطالعهمورداستانيليد  هايويژگي 1جدول 
حلاليت در آب

)C° 20(در دماي 
ساختار مولكولي

جرم مولكولي
(گرم بر مول)

فرمول
مولكولي

گرم بر ليتر 4 17/135 (C8H9NO)

تجهيزات  ها ودستگاه
(پيوسته پيوسته نيم واكنشگاهيك در  ها آزمايش همه

)استانيليدناپيوسته نسبت به پساب حاوي  و ازوننسبت به 
برايانجام شد. از يك كپسول تحت فشار، اكسيژن خالص 

ARDAساز ساخت شركت  ازونوارد يك دستگاه توليد ازون 

متصل گرماييبا يك مبدل  واكنشگاه. دماي شد ميايران از 
در اي، ساخت شركت كره BW20Gترموستات مدل  به
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C° 25  1(شكل  شدتنظيم .(pH اسيد محلول با كلريدريك
متر مدل pH آور يك دهم مولار با دستگاهسود سوز و

PT−10P Sartorius  درشدساخت كشور آلمان تنظيم .
واكنشگاهليتر از محتويات  ميلي 5 زماني مشخص،هاي  بازه

5443مدل  نورسنج طيفبا دستگاه  شد و ميكشيده  بيرون

زايشف. با اشد مي آزمايشآمريكا Agilent  ساخت شركت
اكسايش متوقفهاي  مقدار كمي از سديم تيوسولفات واكنش

واكنشگاهبا  ها نمونه (COD)شيميايي نياز  اكسيژن مورد .شد
COD مدل نورسنج طيف و  DR/5000Uساخت شركت

HACH .آمريكا اندازه گرفته شد

در مقياس آزمايشگاهي كارگرفته بهسامانه واره واكنشگاه و  طرح 1شكل
زن، . دستگاه هم7. واكنشگاه،  KI ،6درصد وزني  2. ظرف حاوي محلول 5. مولد ازون، 4،  سنج چرخان جريان. 3. شير سوزني، 2. اكسيژن خالص، 1(

. ترموستات.)12گيري و  . سامانه نمونه11در اين پروژه خاموش بود.)، . لامپ فرابنفش (10. ميله مغناطيسي، 9كننده ازون،  . پخش 8

وكننده  خنكبا جريان آب مورداستفاده  واكنشگاه دماي
اكسيژن خالص در يك .شد مي تنظيم C° 25ر ات دتترموس

پس از عبور از يك شيركشويي شد و ميكپسول نگهداري 
با خالص اكسيژن جريان .شد مي 1سنج چرخان جريانوارد 

ازون .شد مي ساز ازونوارد دستگاه  تنظيم و يك شير سوزني
يك لوله تفلوني وارد راهاز  ساز توليد و ازوندستگاه  بانيز 

قطر د.ش ميپخش  واكنشگاهاز پايين ظرف در  و كننده پخش
انتقال سطح تماس و لذا بودبسيار ريز  كننده پخش  منافذ

ماده آلاينده موجود در و ازوننتيجه واكنش بين در جرم و

1. Rotameter

اسناد برپايه .شد ميظرف واكنش به بهترين نحو انجام 
اكسيژن عبوري برابر با جرياندر صورتي كه  سازنده شركت

گرم بر 10دو ليتر بر دقيقه تنظيم شده باشد، اين دستگاه 
ساز ازونخروجي دستگاه  .توليد خواهد كرد ازونساعت 

6آن برابر با  ازون مقداركه و اكسيژن بود  ازونمخلوطي از 
كه با اسناد شركت هايجهمخلوط بود. اين نت وزنيدرصد 

با كاملطور به بود،آمده  دست بهساز  ازونده دستگاه ازنس
هاي ازون تاييد شد. ازونگيري  اندازه براي 2سنجييد آزمايش

يكپس از ورود به  ،ظرفواكنش نكرده خروجي از سطح 

2. Iodometry
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روش و يديد پتاسيم وزنيدو درصد با محلول   تشوظرف شس
در زير هود ها آزمايشاين  همهشد.  مي گيري ندازه سنجييد

همهلامپ فرابنفش دستگاه در  ،پژوهش در اين انجام گرفت.
خاموش بود. ها آزمايش

 آزمايشگاهي روش كار
در واكنشگاه تهيه شد. ابتدا محلول حاوي استانيليد

و آب استانيليدايش از مخلوطي از استفاده در آزمموردهاي  نمونه
 نورسنجي طيف روشبا درصد حذف استانيليد  .ندمقطر تهيه شد

شد. تعييننانومتر  240ب برابر با ذطول موج ج بيشترين در
روش استاندارد پايهبر نيز هاآن نياز شيميايياكسيژن مورد مقدار
با روش تقطير برگشتي بستهمجموعه . گيري شد اندازه
600در  CODهاي  جذب نمونه گيري اندازه براي اسيشن طيف

COD آزمايشاستفاده در مورد واكنشگاه شد. كارگرفته بهنانومتر 

بود. در طول هر آزمايش دو ليتر از آمريكا Hatch ساخت شركت
. در طول واكنش از محلولشد مي واكنشگاهوارد  شده تهيه پساب
درصد حذف و CODمقدار درصد حذف  .شد ميگيري نمونه

.شدندمحاسبه  2و  1هاي  معادلهآلاينده با 

درصد حذف استانيليد=  )1(

 CODدرصد حذف=  )2(

ترتيب غلظت به 0[COD] و 0[AC] ها كه در آن
و [AC] ،ر ابتداي واكنشد COD و مقدار استانيليد
[COD] در زمان ها  مقدار اين كميتt فرايند در .هستند

به ظرف ازونن ابتداي واكنش لحظه تزريق زني زما ازون
نظر با افزودنمحلول در سطح مورد pH مقدار  .واكنش بود

دگيري ش دهم مولار اندازه يكاسيد سود و سولفوريك 
]12    .[

 طراحي آزمايش
براياز روش طراحي آزمايش  ،پژوهشدر اين 

بررسي شرايط براي .استفاده شدسازي حذف آلاينده  بهينه
استانيليددرصد حذف آلاينده زني  ازون نه در فرايندبهي
برايمهم  عاملسه  ،همچنينعنوان پاسخ انتخاب شد.  به

انتخاب استانيليد حذف بازده براثر متغيرهاي عملياتي  ارزيابي
هاي ديگر نيز مهم است كه در عاملمواردي مثل دما و  .شد

.شدشته دا نگهثابت  آبحمام با  C° 25ر اين پژوهش دما د
خيلي ها آزمايشتعداد  تر مهمدر صورت تعيين متغيرهاي 

فرايندسه متغير تاثيرگذار بررسي شد.  رو، ازاين .شد بيشتر مي
و pH ،اوليه استانيليد همچون غلظت متفاوتيهاي  عاملتابع 
سطح هركدام در . متغيرهاي ورودي وبود ازون مصرفي مقدار

. از طراحي پاسخ مركزيشده است ارايه 2آزمايش در جدول 
ازونمقدار  و استانيليد غلظت ،pH مستقل براي سه متغير

.ه استاستفاده شد سازي فرايند تخريب آلاينده بهينه براي

سطح و نوع متغيرهاي مورد مطالعه 2 جدول
ها گسترهسطح و   

 متغيرها
3سطح  2سطح   1سطح    

90 60 30 )X1(غلظت اوليه استانيليد
م بر ليتر)گر (ميلي

9 6 3 pH اوليه محلول )X2( 

18 12 )X3غلظت ازون ( 6
گرم بر ليتر) (ميلي

اوليه و يها آزمايش پايهبرابتدا  ،در اين پژوهش
در ها آزمايش .سطوح متغيرها انتخاب شد پيشين هايالعهمط

pHو اين سه مقدار به عنوان سطوح مانجا 9 و  6 ،3 هاي
علت اينكه ، بهنشد آزمايش 9بالاتر از  هايpH .ندانتخاب شد

لظت يون هيدروكسيد خيلي بالا بوددر محيط خيلي قليايي غ
و توليدي افزايشراديكال هيدروكسيل  ،و در اثر تزريق ازون
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كاهش بازده موجبها  پديده خودخوري راديكالدرنتيجه 
با pHمقدار  آزمايشتزريق ازون در هر  در لحظه .شد مي

ول طراحي آزمايش با محلول رقيق اسيد و سودبه جد توجه
تعيين شد. پيشاز 

 ها داده تحليل و تجزيه
شكلبه اسخ پ با الگو ،طراحي آزمايش پايهبر 3 معادلهدر 

.ه استشدمتناسب اي  جملهيك تابع چند

)3(Y=

اثر bij مانده، عبارت باقيε ، يك مقدار ثابتb0  كه در آن،
xi )3  ،2 ،1 i=( ،xj ) غيرهاي وروديكنش خطي بين مت برهم

3  ،2 ،1= j( متغيرها،  bi رهايشيب متغ، bii متغيرهاي درجه دوم
از 3در معادله بررسي اهميت هر عبارت  براي. است ورودي
تب افزار ميني از نرم ].13[ استفاده شد 1وردايي تحليل و تجزيه
با روش اي جملهمعادله چنداين ضرايب تعيين  براي 17 نسخه

تا آزمايش بود 15طراحي آزمايش شامل  .شد رويه پاسخ استفاده
ها آزمايش همهكاهش دادن خطاهاي آزمايشگاهي  براي و

كهاستانيليد  حذف بازده 3 در جدول .تصادفي انجام گرفت
.، مشخص شده استبود ها آزمايش ها پاسخ

ها و بحثنتيجه
 روش طراحي رويه مركزي

بيشترين برايتعيين شرايط بهينه هدف عمده اين بخش 
يحمراحل روش طرا .استزني  ازون استانيليد در فرايند حذف

زيادي توضيح داده شده استپژوهشگران مركزي توسط 
هاي طراحي ماتريس آزمايشگاهي و هاييجهنت ].17تا  14[

نشان داده 3 استانيليد در جدول مركزي پاسخ درصد حذف
سه متغير مهم را ها و ين پاسخروابط رياضي ب شده است.

عنوان يك معادله درجه دوم در نظر طور تقريبي به توان به مي

1. Analysis of variance (ANOVA) 

4معادله صورت  توان به حذف استانيليد را مي همعادل گرفت.
ارتباط بين متغيرهاي مستقل و وابسته از براينشان داد. 

).5  (معادله استفاده شد اي درجه دوم جمله معادله پاسخ چند

(درصد حذف تابع پاسخ و مركزيتركيب طراحي  3ل جدو
دقيقه 30در زمان واكنش استانيليد) 

 آزمايش
غلظت اوليه 
 استانيليد

گرم بر ليتر) ( ميلي

 غلظت ازون
 pHگرم بر ليتر) ( ميلي

درصد حذف
 استانيليد

1 601893/99  
2601264/79  
360633/34  
4301862/77  
5601836/46  
630660/57  
7601260/80  
8901290/86  
960690/78  
10301290/98  
11901860/57  
1290660/38  
13901230/32  
14601263/79  
15301232/45

)4( Y = b0 + b1x1 + b2x2 + b3x3 + b13x1x3 + b33x23 

െ67.4  ܥܣܥ1.66	  ACدرصد حذف = ܪܥ11.44

 3ܱܥ8.54 െ ܥܣܥ0.01195
2

െ ܪܥ0.39	
2 െ 3ܱܥ0.3197

2

 ܪܥܥܣܥ0.0033 െ 3ܱܥܥܣܥ0.00167
)5( ܪܥ3ܱܥ0.125
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و bi، bik ،استانيليد حذف برايمتغير پاسخ  Yكه در آن، 
xiاثرهاي درجه اثرهاي خطي،براي  1وايازشيترتيب ضرايب  هب

،هايجهاين نت پايه. برهستند آزمايشي موردسطح متغيرها دوم و
با كهآمد  دست بهمتغيرهاي مستقل  تجربي بين پاسخ واي  رابطه

توجهبا  .)5(معادله  ه استبيان شد ومي درجه دا جملهمعادله چند
هاي خوبي بين داده همخوانياست كه  روشن 2شكل  به

الگواز پيشگويي  دست آمده بههاي آزمايشگاهي و نتيجه
وجود دارد.

 تجزيه و تحليل وردايي
كردن برازشدرجه دوم براي  پاسخسطح  الگوي هاييجهنت

4جدول  در ،تخريب آلاينده بازده براي ANOVA صورت به
الگو،بودن  مناسب و با اهميت آزمايش برايداده شده است.  نشان

ANOVA پايه]. بر19 و18[ كارگرفته شد به  ANOVAبازده
با خوبي همخواني 5و  4 هاي همعادل باشده  بيني پيشحذف 

معياري كمي R2ي آزمايشگاهي داشت. ضريب همبستگي ها داده
مقادير ي آزمايشي وها داده براي قضاوت در مورد ارتباط بين

آزمايشي شده و بيني پيشي ها مقايسه بين داده .شده بود بيني پيش
ه استوجود داشت ها آن خوبي بين همخوانيكه  كردمشخص 

)994/0R2 =.(
R2كميت 

adj  و براي بوده برازش صحيحمعياري از
تعداد متفاوت از متغيرهاي مستقل هاي با مقايسه مدل

داده شده است نشان 5كه در جدول طور همان و است مناسب
آمد كه نزديك به دست 9837/0 برابر با استانيليد براي حذف

محاسبه مقاديربين  هايجهبود. نت ها آن متناظر باR2 ر به مقدا
ه است،مطابقت خوبي نشان داد مشاهده شده آزمايش و

متغيرها همهتاثير خطي  استانيليدبنابراين در فرايند حذف 
آب و استانيليدو اثر متقابل غلظت b1، b2 ، b3شامل ضرايب

تاثير درجه دوم غلظت آب ،و همچنين(b13)اكسيژنه 
.موثر بودند هاي مهم و هاي عاملاز  (b33) اكسيژنه

1. Regression

محاسبه هاي عاملبه همراه  Pمقدار  ،T مقدار هاي عامل
Pمقدار  عاملداده شده است.  نشان 4 شده ديگر در جدول

كنترل اهميت هر كدام از ضرايب كهبراي نوان ابزاري ع به
،بود لازمكنش بين متغيرها  همنوبه خود براي بررسي بر به
شد. كارگرفته به

ها تجزيه و تحليل وردايي داده 4جدول 

منبع
درجه

آزادي*
Adj 
SS** 

Adj 
MS*** 

مقدار 
F

مقدار
P

996/722711/80309/95000/0الگو
318/634206/211432/25000/0خطي
CDEP142/51842/51839/61001/0

CFerrous  128/516128/516114/611000/0
CH2O2148/62248/62244/78000/0
381/86427/28813/43001/0مربع
CDEP

2135/42735/42760/50001/0
CFerrous

2  145/45 45/45 38/5 068/0
CH2O2

2102/48902/48990/57001/0
CDEP . CFerrous197/2099/683/0533/0
CDEP . CDEP136/0  36/0  04/0 845/0

CFerrous . CH2O2125/20 25/20 4/2  182/0
  523/4245/8خطا

53/97010/0 98/13 394/41عدم انطابق
  14/0  229/0خطا خالص
1418/7270مجموع

* Degree of freedom (DF) 
** Adjusted mean squares (Adj MS) 
*** Adjusted sum of squares (Adj SS) 
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هي
شگا

ماي
 آز
صد

در

شده بيني درصد پيش
هاي آزمايشگاهي و مقادير قابل پيشگوييمقايسه نتيجه 2 شكل

درصد حذف استانيليد

5 در جدولخلاصه الگو  ،4هاي جدول  دادهبا توجه به 
ارايه شده است.
)4هاي جدول  خلاصه الگو (با توجه به داده 5جدول 

S  R2  Radj
2Rpred

2

90609/242/ 99%  37/98 %  76/90 %

استانيليدروي حذف  pHاثر 
هاي عنوان يكي از روش صورتي به تنها در ازونفرايند 

راديكال تجزيه و ازونشود كه  اكسايش پيشرفته شناخته مي
pHشده است كه  گزارش ).8(معادله  دشوهيدروكسيل توليد 

توجهي طور قابل عملياتي مهم است كه به عاملواكنش يك 
بالا، pH]. در 20است [ اثرگذار زني ازون يندافريي كارابر 

واكنش ها آلايندهبا  گزينشيطور غير به طور تقريبي به ازون
در آب بيشتر ازونيابد، تجزيه  افزايش مي pHدهد. وقتي  مي
بيعلت ترك ممكن است به يمواد آل شياكسا .شود مي

ي و نيز با راديكال هيدروكسيل رخمولكول ازونها با  واكنش
هاي هيدروكسيد و ازون منجر به ]. واكنش بين يون21دهد [

O2تشكيل راديكال سوپراكسيد آنيوني 
راديكال و - •

HO2هيدروپروكسيد 
ديكالو را ازونبا واكنش بين شود.  مي •

O3اكسيد آنيوني، راديكالسوپر
طور بهكه  شودتشكيل مي - •

.]21د [شو تجزيه و راديكال هيدروكسيل توليد مي سريع
داده است كه تحت شرايط شده نشان انجام هايپژوهش

مولكولي ازونمستقيم با  اكسايش، كارسازو ينتر مهماسيدي 
،شوند هاي هيدروكسيل توليد مي كه راديكال يشرايط. است
قرار UVو يا در معرض  زياد pHكه  است زماني ملشا

هاي . واكنشباشدشده  افزودهداشته و يا پراكسيد هيدروژن 
).10تا 6هاي  واكنش( زير هستندصورت  انجام شده به

)6(3 O2  2 O3

)7(O2 + HO2
-  3 O3 + OH-

)8(O2 + OH• + O2
• -O3 + HO2

-

)9(O2 + O3
• -

 O3 + O2
• -

هاي بالا اين تركيب بيشتر در غلظت O2به  O3تجزيه 
هاي هيدروكسيد واكنش ازون با يون نتيجه. شوديانجام م

ذير استپ ششدت واكن موجود در آب سه نوع راديكال آزاد به
.توانند بسيار كارا باشند يم كه در فرايندهاي تصفيه پساب

)10(  4 O2 + 2 OH•  
3 O3 + OH-

  

تخريبياثر  مشخص است 3كه از شكل  همان طور
ولي ،ه استافزايش يافت pHبا افزايش  استانيليدازون روي 

توجهي طور قابل بهها  كدورت نمونه شد، 9 بيشتر از pHوقتي 
كه روي بازدهي تخريب آلاينده اثر معكوس هافزايش يافت

انجام شد و 9 و 6، 3يها pHدر  ها آزمايش .ه استداشت
و هنشان داد كه تخريب آلاينده در شرايط بازي افزايش يافت

pH  در  .ه استآمد دست به 9 برابربهينهpH 3 برابر با
رو، ازاين .لي كم بودهيدروكسيل خيهاي  تشكيل راديكال

كه طوري اتفاق افتاد به بسيار كمهاي راديكالي  واكنش
طور بهن ودر حقيقت از كافت مولكولي واكنش غالب بود. نواز

، وليشود پايين وارد واكنش مي pHدر استانيليدبا  مستتقيم
عامل اكسنده قويكه راديكال هيدروكسيل  در محيط قليايي
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نوهاي هيدروكسيد با از ناز واكنش مستقيم يو است
هاي و اين عامل واكنش شود هاي بالا ايجاد مي pHدر

ايجاد را استسريع  بسيار و گزينشيرا كه غير ازونزنجيري 
استانيليدرسد پيوندهاي دوگانه حلقه  نظر مي به ].22[ كند مي
30از پس استانيليداز  درصد 100حدود  ون تخريب واز با

).3(شكل شود ميبهينه تخريب  pHدر  ،دقيقه از واكنش
هاي عنوان يكي از روش ن تنها در صورتي بهوفرايند از

راديكال شود كه ازون تجزيه و اكسايش پيشرفته شناخته مي
.شودهيدروكسيل را توليد 

>  
–  
–  
–  
–  
–  
<  40

40 50
50 60
60 70
70 80
80 90

90

C8

9876543
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3]

 (
m
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l)

pH  
حذف استانيليد بر پايه براي(دوبعدي)  نمودارهاي كانتور 3 شكل

مقدار ازون و pH لمتغيرهاي مستق

 حذف استانيليد برن واز جريان مقداراثر 
نشان 4در شكل  استانيليدتخريب  برن واز غلظتاثر 

12تا  6از  هاي كم غلظتاست كه در  روشنداده شده است. 
هتخريب با شيب زيادي افزايش يافت مقدار ،ليتربر  گرم ميلي
 جرم بهموجب افزايش انتقال ازون  مقدارزيرا افزايش  ،است

وها  غلظتدر  ولي شود، ميافزايش تماس ازون در مايع  دليل
محلول خارج صورت واكنش نكرده از به نواز ،بيشتر مقادير
.ه استداشت استانيليددرصد حذف  برتاثير كمتري و شده 
مقدار خود بيشتريندر فاز مايع به  ازونطور كه غلظت  همان
].22[ شود رل ميپيشرفت واكنش كنت بافرايند  و رسد مي

طور به و استتصفيه پساب  برايعامل مهمي ن ومقدار از
هاي عملياتي هزينه بازدهي تخريب آلاينده و بر مستتقيم

به بازدهي ضعيف منجرازون تاثيرگذار است. مقادير كم 
نوتزريقي زياد از مقداردر حالي كه  شودفرايند اكسايش مي

صورت محلول به زن اوشود كه مقدار اضافي از مي موجب
كه اين شودحد واسط ايجاد  فراورده واكنش نكرده خارج و
يا بوده و تاثير بيد تصفيه نفراي برن ومقدار تزريق اضافي از

منفي نيز دارد. خيلي مواقع اثر
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يهحذف استانيليد بر پا براي) بعدي دو( كانتورنمودارهاي  4 شكل
غلظت استانيليد و مقدار ازون متغيرهاي مستقل

 آلاينده تخريب بازده بر استانيليدت اوليه ظاثر غل
از ليتر بر گرم ميلي  90 و 60 ،30هاي حاوي  محلول

مقدار استانيليدتهيه شد. با افزايش غلظت اوليه  استانيليد
دليل پيشنهادي آن اين است كه با .تخريب آن كاهش يافت

هاي مقدار زيادي از مولكول استانيليديش غلظت اوليه افزا
زني ازونهاي هيدروكسيلي كه از فرايند  اين ماده با راديكال

هاي راديكالتعداد  شده و وارد واكنشاند  توليد شده
روي استانيليداثر غلظت اوليه . يابد هيدروكسيل كاهش مي

يشافزا نشان داده شده است. 5تخريب آن در شكل  بازده
تر شدن زمان تصفيه طولاني موجبغلظت اوليه ماده آلاينده 

غلظت افزايش با ].23و مصرف بيشتر ازون شده است [
به توليدي هيدروكسيل راديكال نسبت كاهش علت به آلاينده
.ه استيافت كاهش تخريب بازده آلاينده،هاي  مولكول
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پايهحذف استانيليد بر  برايبعدي)  (دو كانتورنمودارهاي  5 شكل
غلظت استانيليد و pH متغيرهاي مستقل

 تاييد پاسخ سازي و بهينه
يآوردن متغيرها دست بههدف عمده  ،در اين مطالعه

. تابع هدفبود زني ازونبراي تخريب آلاينده در فرايند  بهينه
دست هببراي  استانيليد مورد انتظار با عناوين درصد حذف

شدن تخريب بازدهبازدهي معرفي شدند.  بيشينه آوردن
6جدول  آلاينده در مقادير بهينه از متغيرهاي فرايندي در

بيشتري در شرايط بهينه ها آزمايش داده شده است و نشان
كه نتايج نشان داد را تاييد كرد. الگوانجام شد كه نتايج 

درحالت بهينهبازدهي تصفيه در حالتي كه هر متغير  بيشينه
همخواني الگواز  آمده دست به آمد كه با نتايج دست به بود

براي شده برده كار هنشان داد كه روش ب خوبي داشت و
روشي ،زني ازونبا فرايند  استانيليد ي شرايط تصفيهساز بهينه

.ه استموفق بود

در مقادير بهينه از متغيرهاي فرايندي استانيليدبازده تخريب  6 جدول
استانيليدمقادير بهينه براي حذف   متغيرها 

50 استانيليدغلظت اوليه
)بر ليتر گرم ميلي(

9 اوليه  pH

15 ازونمقدار
)بر ليتر گرم ميلي( 

%)100( مقدار آزمايشي %) و3/101( بيني پيشمقدار  استانيليد درصد حذف 

ازون توليد حدواسط هايترين مشكل يكي از مهم
از تخريب استانيليدبنابراين، تنها  .اوم استكربوكسيل مق

را ممكن استزي ،هاي اين پژوهش نبوده است اولويت
كه براي ودحدواسطي تبديل ش هاياستانيليد به تركيب

،رو ازاين تر از استانيليد اوليه باشد. زيست بسيار خطرناك محيط
نيز استفاده شد كه تخريب COD آزمايشدر اين پژوهش از 

ضرر همچون هاي معدني بي و واسطه هافراورده ه بهآلايند
كند، كه حذف حدود ميبررسي را اكسيد  ديكربن ازت، آب و 

اين موضوع است. بيانگر CODاز %  5/61

 در محلول آبي استانيليدسرعت حذف 
واكنش استانيليدزير با وكار ساز يا هر دو توسط يك ازون

آلاينده اكسايش و لكوليمو ازون بامستقيم  اكسايش :كند مي
توليد ازونهاي آزاد هيدروكسيل كه طي تجزيه  راديكال با

و استانيليدهاي  مولكوليافتن  براي سازوكاراين دو  .اند شده
اكسايش. ]24[  كنند مي هم رقابتبا  ها آن اكسيدكردن

هاي آزاد هيدركسيل راديكال اكسايشمستقيم در مقايسه با 
ازونولي در عوض غلظت . شود ميكند انجام   نسبت به

برعكس واكنش راديكال .هاست محلول بيشتر از راديكال
غلظت زني، ازونهيدركسيل سريع است اما در شرايط معمول 

داده شده نشان انجام هايپژوهش .كم است به نسبت هاآن
اكسايش، سازوكارين تر مهماست كه تحت شرايط اسيدي 

طي چند ازونتجزيه سريع . مولكولي است ازونمستقيم با 
دقيق و نيز سازوكارهر چند . شود مرحله انجام مي

هايي براي بيان الگومعلوم نيستند ولي  هاي مربوط واكنش
هاي عقيده بر آن است كه راديكال. ه شده استيارا سازوكار

ازونواسط در تجزيه  فراوردهعنوان يك  ههيدروكسيل ب
9معادله صورت  بهتواند  ميسرعت واكنش  .آيند مي دست به

معرفي شود.

)9((-d[AC]/dt) = kO3[AC][O3] + kOH• [AC][OH•] 
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ثابت سرعت برايبه ترتيب •kOH و  kO3 كه در آن،
ثابت ،و همچنين استانيليدهاي  مولكولواكنش ازون با 

به راديكال هيدروكسيل با مولكول آلاينده سرعت مربوط
غلظت راديكال هيدروكسيل و مولكول استانيليد را نيز .است
با توجه بهداده شده است.  نشان [AC] و [•OH]تر تيب با  به

راديكال هيدروكسيلگذشته مشخص است كه  هايپژوهش
، لذاو ازون مولكولي به مقدار اضافه در محلول وجود دارند

را ها آن و غلظت استدر طول فرايند ناچيز  هاآن هاي تغيير
صورت بهتوان  ميرا  9معادله . لذا گرفترظن توان ثابت در مي

.نوشت  12تا  10هاي  معادله
)10(  (-d[AC]/dt) = kÓ3 [AC] + k ÓH• [AC] 

)11(  (-d[AC]/dt) = (kÓ3  + k ÓH•) [AC] 

)12(  k = kÓ3  + k ÓH• 

كه تعدادمشخص است  ها آزمايش هاييجهبا توجه به نت
هاي هيدروكسيل بسيار بيشتر از تعداد مولكولهاي  راديكال
هيدروكسيل راهاي  تعداد راديكالرو،  ازايناست.  استانيليد

باثابت سرعت واكنش  .گرفتثابت درنظر طور تقريبي بهتوان  مي
درجه اول شبه نتيكييمعادله س آزمايشگاهي و هاي دادهتحليل 

يشنهادي با نتايج بسياري ازنتيك پيآمد. اين س دست به
همان طور كه در. ]25 و 24[ تداش همخوانيديگر پژوهشگران 

ارزيابي برايداده شده است  نيز نشان 6شكل و  13معادله 
برحسب ln [AC]0/[AC] سرعت واكنش، عبارتهاي  ثابت
داده شده نشان 7كه در جدول طور همان .واكنش رسم شد زمان

ثابت سرعت واكنش ،خطي ايازشو تجزيه و تحليلپس از 
.آمد دست بهواكنش   عمر- هنيم زمان درجه اول و

)13(  tk
AC

AC
app )

][

][
ln( 0

ترتيب غلظت به t[AC] و 0[AC]مقادير ، 13در معادله 
درجه ثابت سرعت شبه kapp و  t در زمان صفر و استانيليد

.استاول واكنش 

L
n

([
A

C
] 0

/[
A

C
] 

زمان (دقيقه)
با زمان در شرايط بهينه استانيليدتخريب بررسي سرعت  6شكل 

)pH  بر ليتر از گرم ميلي 15استانيليد و گرم بر ليتر از  ميلي 50، 9برابر با
غلظت ازون)

استانيليدعمر واكنش تخريب -زمان نيمه ثابت سرعت و 7جدول 
در شرايط بهينه

 k10− 3 فرايند
(min− 1)

t1/2 (min)R2

969/0 2/15255/4 نيز ازون

گيرينتيجه
قادر است كه ،بنابراين .دارد همتايي بين قدرت اكسايش واز
تر به تركيبات آلي سبك را ها آن تركيبات آلي را تخريب و ساختار

در اين .كندبه كربن دي اكسيد و آب تبديل  به طور مستتقيميا 
تصفيه زني ازونحاوي استانيليد با فرايند شده  تهيهپروژه پساب 

و غلظت اوليه آلاينده ن،واز غلظت مقدارطور عمده اثر  به وشد 
pH ها آن مقادير بهينه شد كهمطالعه  استانيليد تخريب بر
بر گرم ميلي 50 بر ليتر از ازون، گرم ميلي 15ترتيب برابر با  به

اكسايشكار سازو آمد. دست به 9برابر با  pHليتر از استانيليد و 
هيدروكسيل توليديهاي  واكنش آن با راديكال پايهبر  استانيليد
سطح تماس بين ازون جريان مقدار. با افزايش است در فرايند
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به افزايش غلظت  اين پديده منجر يافته و محلول افزايش ن وواز
هاي  راديكال مقدارنتيجه افزايش در ن در محلول وواز

ها  يب آلايندهتخر مقداربه دنبال آن  وشد  توليدي هيدروكسيل
  .يافت افزايش

ن واز راديكال هيدروكسيل وهاي  واكنش ، pHبا افزايش
هاي  بالا تشكيل راديكالهاي  pH دو مهم بودند. در هر

 ازونعلت مصرف سريع  به ،بنابراين .هيدروكسيل سريع بود
بود  تركافت كم نوتوليد راديكال هيدروكسيل، واكنش از براي

تري نسبت به  ل اكسنده قويراديكال هيدروكسيل عام و
را  تخريب بازده بيشترين زني ازون فرايند ن مولكولي بود.واز
 ،9 بيشتر از pHبا افزايش  .داشت نسبت قليايي محيط به در

محيط قليايي ن در وزيرا از ،كاهش يافتحذف آلاينده  مقدار

 مقدار استانيليدبا افزايش غلظت اوليه  .بودناپايدار  قوي
 ،ها آزمايش هاييجهبا توجه به نت .هش يافتتخريب آن كا
ثابت  طور تقريبي بههيدروكسيل هاي  تعداد راديكال

 زمانو  درجه اول و ثابت سرعت واكنش شبه شد هگرفتنظردر
  آمد.  دست  به  عمر-هنيم

  
  سپاسگزاري

 وسيله از بديناين مقاله مستخرج از طرح پژوهشي است. 
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  پژوهشي-علمي
  

 اسيدها و  مشتقات فنيل كاربامات با آمينو تهيه

  )PC12( هاي فئوكروماسيتوماسلولريخت ها بر  بررسي اثر آن
  

  ،3فر سادات گلستانه صفيه ،2غلامحسين رياضي ،و*1مهشيد نيكپورنزهتي
   3ثمانه گلستاني و 3، حميد محمدحسيني3رستمي سادات حسيني فاطمه 

 
 آلي، دانشكده علوم پايه، واحد تهران مركزي، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايران . استاديار شيمي1

 بيوشيمي و بيوفيزيك، دانشگاه تهران، تهران، ايران استاد بيوشيمي، مركز تحقيقات .2

  كارشناسي ارشد شيمي آلي، دانشكده علوم پايه، واحد تهران مركزي، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايران .3
  

  98 اسفند پذيرش:    98 بهمنبازنگري:     98 آذرريافت: د
  

آمينواسيدهاي سيستئين،  با كارباميك اسيد فنيل استر )فنيل )متيل فلوئورو تري(- 5- كلرو- 2( ات جديدي ازمشتقپژوهش، در اين : چكيده
غيرقطبي، آروماتيك غيرقطبي، قطبي بدون بار و  آليفاتيك يهااسيدنتخب چهار گروه اصلي آمينومكه تريپتوفان، آسپارتيك اسيد، ايزولوسين 

 سنجيطيف و (FTIR) فوريه تبديلفروسرخ  سنجي طيفهاي با روشتهيه و ها  از آن دست آمدهبهو متيل استر هستند بار منفي  باقطبي 
- 3- لروك- 2( خالص هاي تركيبتاثير . شناسايي و مورد تأييد قرار گرفتند (1H NMR) ايهسته مغناطيس رزونانس

- 5- كلرو- 2(- 1و  تريپتوفان- D- فلوئورومتيل)فنيل)كارباموئيل) تري(- 5- كلرو- 2(( كارباميك اسيد فنيل استر، )فنيل )فلوئورومتيل تري(
) به كمك PC12سيتوما (وهاي فئوكروم سلولريخت بر  كربوكسيليك اسيد- 4-  اكسوهگزاهيدروپيريميدين دي- 6و2- فلوئورومتيل)فنيل) تري(

ساعت تعيين  48سنجش ميكرومولار و زمان مورد 10برابر شده  كشنده محاسبهغلظت گرفت.  قرار بررسييكروسكوپي موردم برداري عكس
  بود. شده تهيههاي وردهاقبول فر ثر كشندگي قابلاحاكي از  معكوسبررسي تصاوير ميكروسكوپ  شد.

  
  ايزولوسين رتيك اسيد،سيتئين، تريپتوفان، آسپا، فنيل كارباماتهاي كليدي: واژه

  
 مقدمه

تركيبات  تهيهسزايي در ) نقش بOCONH2- ها (كاربامات
عنوان حلال، گروه ها به آلي دارند. كاربرد فراوان آن

، و زيستيمواد  تهيهها در ها و ديولكننده الكل محافظت
دارويي، صنعتي و  هايفراوردهها، بسپار تهيهتركيبات مؤثر در 

تازگي، ]. به10تا 1[ فزايش استروز در حال ا رزي روزبهكشاو
عنوان  دليل گسترش فعاليت اين گروه به ها بهكاربامات بررسي

ميكروب، پادانعقاد، پاد، HIV پادسرطان، پادقارچ، پادعوامل 
 بسزايي پادعفوني اهميتآلزايمر و پادسل، پادمالاريا، پادصرع، پاد

وفسفره اين تركيبات مشابه تركيبات ارگان .]12و 11[ يافته است
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استراز از عمل طبيعي اين كولين و با تجمع استيل كنند ميعمل 
موجبهاي عصبي جلوگيري و آنزيم در محل سيناپس

ها ازكاربامات فنيل ].13[ شودمسموميت و مرگ موجود زنده مي
ها هستند. اين كاربامات ها و از گروه متيلمشتقات سمي كاربامات
شامل مهارهاي زيستي فعاليت رپژوهش دگروه از تركيبات براي 

ها،اند. مگزاكارباماتشده تهيهميكروبي پادهاي آنزيم و فعاليت
ترين مشتقات اين گروه هستند.مهمها از پروپكسور و ميتوكارباب

از فوسژن، مشتقات فوسژن يا طور عمومبهها كاربامات
.شوندها تهيه ميها و آمينها در واكنش با الكلايزوسيانات
تأثير بر خطر و بي ها هيچ يك بيكه اين روش ازآنجايي
هاي ديگري شاملدهنده زيست نيستند، واكنش محيط
يد و كلروفرماتهيدروژن كربنات، كربن مونوكس آمونيم تترااتيل

.]10[ معرفي شدند تهيههاي  براي كاهش اثرات منفي اين روش
يك رده سلولي مشتق شده از PC12هاي سلول

جدا 2رت مدولاي آدرنالكه از ] 14[ هستند 1وموسيتومافئوكر
عامل دليل داشتن گيرنده ها بهاين سلول .]16و  15شوند [مي

سازيمسيرهاي انتقال پيام، آزاد بررسيرشد نوروني، براي 
متفاوتهاي  هاي عصبي، تمايز نوروني، بيان ژندهنده انتقال

تي محيطيهاي مثل آلزايمر و نوروپابيماري بررسيو 
هاي نوروني ادوژنعنوان مدل سلولي جايگزين سلولبه

  . ]19تا  17[ گيرنداستفاده قرار ميمورد
-3-كلرو-4((-4(-4با الهام از ساختار  پژوهش،در اين 

متيل- N-آمينو)فنوكسيل) فلوئورومتيل)فنيل)كاربامويل (تري
عنوان يكهب ]20[ 3كربوكساميد يا سورافنيب-2-پيريدين
و 21[ و مهاركننده مولتي كيناز اوره غيرمتقارن NوN مشتق

و 25[ كليه ]،24و  23[ هاي كبدمؤثر در درمان سرطان ]22
، درصدد دستيابي بهاتيروئيد و ميلوم]، 27[ تخمدان ]،26

درهاي سرطاني برآمديم. تركيباتي با فعاليت مؤثرتر برسلول
اتاليست، با بازدهبدون نياز به ك ،شده تهيهمشتقات  ،نهايت

1. Pheochromocytoma 2. Rat adrenal medulla 3. Sorafenib

زيست، از محيط ناسازگاري با مقدارقبول و كمترين  قابل
و مورد بحث تهيهها با تركيبات كاربامات واكنش آمينو اسيد

و بررسي قرار گرفت.

بخش تجربي
 هامواد و دستگاه

- مرك تهيه و بدون خالص شركتمواد آزمايش از همه 

دستگاه. نقاط ذوب با دشدنسازي ثانويه استفاده 
BAMSTEAB Electro thermal Mode 9100 اندازه -

 BRUKER 500دستگاهبا  1H NMR. طيف ندگيري شد

UltraShield TM (500 MHz) هايو حلالCDCl3 و
CD3OHجايي شيميايي ( به ثبت و جاδپايه) بر ppm گزارش

و به روش JASCO420دستگاه با نيز FTIR . طيف شد
د.برآورد ش KBrسازي با قرص

يافته دررشد NCBI NO.C153با  PC12رده سلولي 
 DMEM )Dulbeco's modified Eaggleمحيط كشت 

medium10، با ميانگين اندازه ) و سرم جنين گاوي
صورت زنده و از انستيتو پاستور ايران تهيه، به، ميكرومتر

در ،متصل به ته فلاسك به آزمايشگاه انتقال يافت. سپس
هايداري و پاساژ ت اتمسفر نگهو رطوب C ° 37دماي
ميكروسكوپ باتصاوير سلولي همه ي از آن تهيه شد. متفاوت

آلمان ثبت شد. Ziessساخت  Axiovert 25مدل  4معكوس

 تهيهروش عمومي 
 )كارباميك اسيد )فنيل )متيل فلوئورو تري(-5-كلرو-2 (( تهيه

)1تركيب  ( فنيل استر
8فلوئوريد ( كلروبنزوتري- 4-آمينو-3مخلوطي از 

224×103كلرومتان ( )، حلال پيريدين و ديمول ميلي
بهتهيه شد. گراد سانتيصفر درجه ) در دماي مول ميلي

4. Inverted microscope
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قطره قطره شد، ه ميزد همكه  درحاليدست آمده  مخلوط به
دنزهماز  پسشد. افزوده ) مول ميلي 5/9كلروفرمات ( فنيل

،دست آمده بهفيد رنگ ، به رسوب سدر دماي اتاقمخلوط 
حلال دوباره و پس از آن  حجمي % 10 هيدروكلريك اسيد

مقداري افزوده شد.  )مول ميلي 112×103(كلرومتان  دي

فاز برمانده،  جداسازي آب باقي برايسديم سولفات خشك، 
،ن مخلوطكرد صافپس از  شد. ريخته ،قيف با شده آلي جدا

و حلال جدا ،منتقل نتبخيركننده چرخابه  محلول زير صافي
.]28[ شد

كارباميك اسيد فنيل استر فنيل متيل فلوئورو تري-5-كلرو-2 تهيهواكنش مربوط به  1شكل

 )5 تا 2 تركيبات( اسيدهامتيل استر آمينو تهيهروش عمومي 
) ، متانول مول ميلي 10مخلوط آمينواسيد (حدود 

5/2×103(سيلان  متيل ريو كلروت )مول ميلي 672×102(

تبخيركننده چرخان باحلال  پايان. در زده شد هم )مول ميلي
دور در دقيقه جدا شد. 50و دور چرخش  C 50°در دماي 

5تا  2متيل استر آمينواسيدهاي  تهيهواكنش مربوط به  2 شكل

-5-كلرو-2( ياه مشتق تهيهروش عمومي 
تركيبات ( فنيل استر ك اسيدكاربامي)فنيل )فلوئورومتيل تري(
)13 تا 6

متيلاسيد موردنظر ()، آمينومول ميلي 112×103(پيريدين 
به همراه تركيب مول ميلي 822/0 مقدار) به 5تا  2هاي استر

و در ،بازرواني C° 80در دماي  )مول ميلي 822/0با مقدار ( 1
اين .]28[ از حلال جدا شد نظر تحت خلأرسوب مورد پايان

اند. ارايه شده 1ها در جدول  مشتق 
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فنيل استر )كارباميك اسيد )فنيل )فلوئورومتيل تري(- 5- كلرو-2(( مشتقات 1جدول 

  ’”R’R”  Rاز پيوندتركيب
6  SSH  H  H  

7  NR”’H  H  

8  R’, NR”’COOH  H  

9  NR”’CH3-C2H5  H  H  
10  NR”’SH  CH3  H  

11  NR”’CH3H  

12  R’ , NR”’COOH  CH3  

13  NR”’CH3-C2H5  CH3  H  

PC12هاي سلول شناسيريخت

هاي شده بر سلول تهيه هاي نمونهبررسي عملكرد 
،مرحله نخستين و ي داردمتفاوت، مراحل سرطاني
تأثير بررسيبا  ،ها نمونه شناسي ريخت در شناسي است.ريخت

هاي به عامل ها ديل آنهاي سرطاني امكان تببر سلول ها آن
تواند شاملمي شناسي ريختشود. دارويي تأييد يا رد مي

وفرايند هاي درگير در ها، تعداد سلولگيري اندازه سلولاندازه
هاي سلولاگر  .]29[ باشد هانوريترشد يا طول  مقدار
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C ،N تأمينعنوان منابع به شده تهيه هايفراوردهاز  سرطاني

تغييري در طورمعمول بهد (كه در اين صورت نكناستفاده  Pو 
ليواست، زا  سرطانفراورده  ،شود)ظاهر سلول مشخص نمي

هاي سرطانيو مرگ سلولشكل تغيير  موجبفراورده  اگر
در اين .]30[ دهددارو را نشان ميتبديل به  قابليتشود، 
7، 1محلول تركيبات خالص ميكرومولار از  10 مقدار، بررسي

به PC12هاي سلول برآورد شد و تال دوزل عنوانبه 8و 
ساعت تحت تأثير هريك اين 48صورت مجزا، به مدت 

قرار گرفت. تركيبات

 ها و بحثنتيجه

هاي متفاوت متصل به اتممشتقات اوره با شاخه
كيناز نشان هاي مولتيعنوان بازدارندهنيتروژن، نقش مهمي به

ويژگي ،هاي تومورن سلولردكمهار و با ]32و  31[ اندداده
يكي از انواع مؤثر اين .]20[ دهندسرطاني خود را بروز ميپاد

نمك توسيلات آنسورافنيب يا نكساوار است كه  ،تركيبات
د. سورافنيبشو عنوان داروي شيمي درماني استفاده ميبه

- 3-كلرو-4فنيل اتر، با  پيكوليناميد پيوندتوسيلات در اثر 
فنيل ايزوسيانات و به دنبال آن تشكيل )فلوئورومتيل تري(

وسيعي از گسترهسورافنيب در  .]33[ شودمي تهيهنمك، 
توجهي نشان داده درماني قابلهاي سرطاني قابليت بيماري

وليدر سطح بالايي قرار دارد، ايمني  ديداز  ،نينچهم. است
درماني بر اريذفيزيكوشيميايي و اثرگهاي ويژگيديد از 

عملكرد مژثريبدخيم،  ياع سرطان از جمله ملانومابرخي انو
سازي اينتوجه زيادي به بهينه ،رو و از اين ]34[ نداشته

،پژوهشمسئله اصلي اين  ،بنابراين. جلب شده استتركيب 
كارگيري ها با به مشتقاتي بود كه در ساختار آن تهيه
زنجيره جانبي، به جاي دوست عنوان بخش آباسيد بهآمينو
دستبهتركيباتي ، )3 (شكل در تركيب اصلي سارافنيب اتر

ايجاد قابليتبر سازگاري با محيط بدن،  افزونآيند كه 
نيز داشته باشند تا با تغيير شرايط شيميايي را دارويي ويژگي

، گام مؤثري درمربوط هاي بهينه عامل دست آوردنبهو 
در نين،همچ .از تركيبات برداشته شود گروهاين  تهيهزمينه 

مقايسهبراي ، متداولهاي بندي انتخاب آمينواسيدها گروه
اين. ، موردتوجه قرار گرفتشده هرچه بيشتر تركيبات تهيه

كه ايزولوسين نماينده گروه اولي است ترتيب به بندي گروه
آليفاتيك غيرقطبي)، تريپتوفان R(اسيدهاي آمينه با گروه 

آروماتيك Rگروه  نماينده گروه دوم (اسيدهاي آمينه با
غيرقطبي)، سيستئين نماينده گروه سوم (اسيدهاي آمينه با

قطبي ولي بدون بار) و آسپارتيك اسيد نماينده گروه Rگروه 
هستند.قطبي و بار منفي)  Rچهارم (اسيدهاي آمينه با گروه 

ساختار سورافنيب 3 شكل

جنتاي، FTIR و 1H NMRهاي طيف  بررسيبا توجه به 
ساختار و خلوص تركيباتدر مورد لايه نازك و ستوني 1سوانگاري

1. Chromatography

آسپارتيكاسيدهاي سيستئين، تريپتوفان،  ش آمينوواكن ه،شد تهيه
با ها از آن دست آمده بهو متيل استر  اسيد و ايزولوسين

)1( فنيل استر كارباميك اسيد) فنيل  )متيلفلوئورو تري(- 5- كلرو- 2(
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ومتيل)فلوئور (تري- 5- كلرو- 2(( تركيبات ترتيب منجر به توليد به
فلوئورومتيل)  (تري- 5- كلرو- 2(()، 6( سيستئين  فنيل)كارباموئيل)

(تري- 5- كلرو- 2(- 1)، 7( تريپتوفان - D-  كارباموئيل)  فنيل)
- 4- پيريميدين هگزاهيدرو اكسو  دي- 6و2-  فنيل)  فلوئورومتيل)

وئورومتيل)فل  (تري- 5- كلرو- 2(- 3(- 2)، 8( كربوكسيليك اسيد
- 2( - 3( - 2- متيل )،9( متيل پنتانوئيك اسيد - 3- اورئيدو) فنيل)
)،10( بوتانوآتمركاپتو- 4- اورئيدو  نيل)ف  فلوئورومتيل) (تري - 5- كلرو
 - D-  كارباموئيل)فنيل) فلوئورومتيل) (تري 5- كلرو- 2(( يلمت

- فنيل) فلوئورومتيل) (تري- 5- كلرو- 2(- 1- متيل )،11( تريپتوفان
) و متيل12( كربوكسيلات - 4- هيدروپيريميدين گزاهاكسو  دي 6و2
 متيل- 3- اورئيدو  فنيل)  )فلوئورومتيل (تري- 5- كلرو- 2(- 3( - 2- 

) شد.13( پنتانوآت

 شده هاي تهيه هاي طيفي نمونه نقطه ذوب و داده
 (2-chloro-5-(trifluoromethyl)phenyl)carbamic 
acid phenyl ester - 1 

Yield: > 90%; M.P.: 121.5 °C; 1H NMR (500
MHz, CDCl3), (δ: ppm); (8.59, 1 H [NH]), (7.54-
7.20, 8 H [Aromatic]); IR (KBr, cm-1); (3310.21,
1609, N-H), (3052.76, CH [Aromatic]),
(1722.12, C=O), (1538.92, 1430.92, C=C),
(1335.46, C-F), (1243.86, C-O), (1081.87, C-N),
(884.20, C-Cl). 

Methyl cysteinate- 2 
Yield: > 90%; 1H-NMR (500 MHz, CD3OH),

(δ: ppm); (4.39-4.36, 2 H [NH2]), (3.91-3.87, 3 H
[CH3]), (3.31, 3.30, 1 H [CH]), (3.16, 3.15, 2 H
[CH2]), (3.12-3.10, 1 H [SH]) ppm. IR (KBr, cm-

1); (3037.34, NH), (2832.92, Aliphatic CH),
(2641.04, SH), (1743.33, C=O Ester), (1581.34,
NH), (1443.46, CH2), (1246.75, C-OH). 

Methyl D-tryptophanat- 3 
Yield: > 90%; M.P.: > 300 °C. 1H-NMR (500

MHz, CD3OH), (δ: ppm); (7.55-7.53, 6 H
[Aromatic]), (4.35-4.31, 3.49-3.36, 5 H [CH, CH2,
NH2]), (3.84-3.79, 3 H [OCH3]) ppm. IR (KBr, cm-1);
(3475.10, NH), (3262.97, Aromatic CH), (2998.77,

Aliphatic CH), (1749.12, C=O), (Left shoulder of
1579, NH), (1579.41, C=C), (1438.64, CH2),
(1354.75, CH3), (1212.04, C-O). 

Dimethyl L-aspartate- 4.  
Yield: > 90%; 1H-NMR (500 MHz, D2O), (δ:

ppm); (4.37-4.35, 1 H [CH]), (3.82, 2 H [CH2]),
(3.72, 3 H [OCH3]), (3.15-3.10, 5 H [OCH3,
NH2]) ppm. IR (KBr, cm-1); (3456.78, NH),
(2957.30, Aliphatic CH), (1743.33, C=O Ester),
(1617.02, NH), (1442.49, CH2), (1390.00, CH3),
(125158, CO). 

Methyl-2-amino-3-methylpentanoate- 5 
Yield: > 90%; M.P.: 58 °C. 1H-NMR (500

MHz, CDCl3), (δ: ppm); (4.02-4.01, 1.99-1.98,
1.55-1.50, 1.40-1.35, 4H [Aliphatic]), (3.84-3.31,
3H [OCH3]), (1.06-0.92, 6H [2CH3]). IR (KBr,
cm-1); (3429.78, NH), (2964.05, Aliphatic CH),
(1739.48, C=O), (1592.91, NH), (Left shoulder of
1400, CH2), (Right shoulder of 1400, CH3),
(1239.04, C-O).

 (2-chloro-5-(trifluoromethyl)phenyl)carbamoyl) 
cysteine- 6 

Yield: 50%. M.P.: 204.6 °C; 1H-NMR (500
MHz, CD3OH), (δ: ppm); (8.52-8.51, 1 H [NH]),
(8.26, 3 H [Aromatic]), (7.60-7.53, 3 H
[Aromatic, phenol]), (7.37-7.33, 2 H
[Aromatic]), (7.26-7.22, 1 H [Aromatic]), (3.01-
2.96, 5 H [NH2, CH2, CH]) ppm. IR (KBr, cm-1);
(3302.50, NH, NH3

+), (3043.12, Aromatic CH),
(Right shoulder of 3000, Aliphatic CH),
(1650.77, C=O), (1650.77, 1590.02, COO-),
(1590.02, NH bending), (1408.75, CH2),
(1124.30, C-N), (1042.34, C-S), (753.07, C-Cl). 

((2-chloro-5-(triflouromethyl) phenyl) carbamoyle)-D-
tryptophan- 7 

Yield: A pair of diastereomers 50:50, the
racemic mixture. M.P.: > 300 °C; 1H-NMR (500
MHz, CD3OH, DMSO), (δ: ppm); (11.01, 2 H
[OH of each diastereomer]), (9.53-8.65, 4 H [2
Amid NH of each diastereomer]),  (8.09, 7.81-
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7.77, 2 H [pyrol ring NH of each diastereomer]),
(7.72-7.02, 16 H [Aromatic, each diastereomer 8
H]), (4.59-4.56 H2O), (3.76-3.75, methanol
CH3), (3.21-3.18, 6 H [CH, CH2 of each
diastereomer]) ppm. IR (KBr, cm-1); (Left
shoulder of 3118, Aromatic CH), (3118.33, NH),
(Left shoulder of 1672, C=O [COOH]),
(1672.95, C=O [CONH]), (Left shoulder of
1549, NH), (1549.52, Aromatic C=C). 

1-(2-chloro-5-(triflouromethyl) phenyl) - 2,6-
dioxohexahydropyrimidine-4-carboxylic acid- 8 

Yield: > 90%. M.P: 267 °C; 1H-NMR (500
MHz, CD3OH), (δ: ppm); (8.60, 1 H [NH]),
(7.83-7.62, 3 H [Aromatic]), (3.31-3.30, 3 H
[CH, CH2]) ppm. IR (KBr, cm-1); (3299.61, NH,
OH), (3029.62, Aromatic CH), (Right shoulder
of 3000, Aliphatic CH), (1732.73, C=O),
(1651.73, Amid C=O), (Left shoulder of 1561,
NH), (1561.09, Aromatic C=C), (1423.21, CH2),
(1124.30, C-O), (898.67, C-Cl). 

2-(3-(2-chloro-5-(trifluoromethyl)-phenyl) 
ureido)-3-methylpentanoic acid- 9 

Yield: 27%; M.P: viscose compound; 1H-
NMR (500 MHz, CDCl3), (δ: ppm); (8.69-8.68, 1
H [NH]), (8.56, 1 H [NH]), (8.51, 1 H [NH]),
(7.93-7.90, 7.70, 7.57, 7.53-7.48, 5 H
[Aromatic]), (7.40-7.26, 1 H [Carbamate], 3 H
[Aromatic]), (7.17,7.16, 2 H [Aromatic]), (6.98-
6.18, Pyridine), (4.64-4.61, 2 H (NH]), (2.07-
2.02, 2 H [Aliphatic]), (1.59-1.54, 2 H
[Aliphatic]), (1.31-1.25, 2 H [Aliphatic]),
(1.15,1.14, 1 H [Aliphatic]), (1.05-1.01, 6 H
[2CH3]), (0.98-0.96, 6 H [2CH3]) ppm. IR (KBr,
cm-1); (3298.64, NH, OH), (2964.05, CH),
(1722.12, C=O), (Left shoulder of 1557, NH),
(1557.24, C=C),(1443.46, CH2), (1334.50, CH3),
(1088.62, C-O, C-F), (802.24, C-Cl).

Methyl (2-chloro-5-(trifluoromethyl)phenyl)
carbamoyl cysteinate- 10 

Yield: 60%; M.P: viscose compound; 1H-
NMR (500 MHz, CDCl3), (δ: ppm); (8.90, 2 H
[NH]), (8.51-8.48, 1 H [CH]), (8.43, 1 H [NH]),

(7.96, 2 H [CH]), (7.58-7.08, 7 H [Aromatic]),
(4.88-4.82, 1 H [CH]), (3.82, 3.72, 3 H [CH3]),
(3.06-3.04, 2 H [CH2]), (1.60, 1 H [SH]) ppm. IR
(KBr, cm-1); (3426.89, NH), (Left shoulder of
3000, Aromatic CH), (Right shoulder of 3000,
Aliphatic CH), (2361.41, SH), (1640.16, C=O),
(Left shoulder of 1400, CH3), (Right shoulder of
1400, CH2), (674.00, C-Cl) cm-1. 

Methyl ((2-chloro-5-(triflouromethyl) phenyl)
carbamoyle)-D-tryptophan- 11 

Yield: 25.8%; M.P.: > 300 °C; 1H-NMR (500

MHz, CD3OH), (δ: ppm); (8.84, 1 H [NH]),
(8.58-8.55, 8.44-8.42, 7.63-7.59, 5 H
[Aromatic]), (8.16-8.14, 2 H [NH]), (8.07, 1 H
[NH]), (7.59-7.53, 1 H [Aromatic]), (7.03, 2 H
[CH]), (6.88-6.63, 4 H [Aromatic]), (7.31-7.15, 8
H [Aromatic]), (4.9-4.8, 1 H [CH]), (3.66, 3 H
[CH3]), (3.30-3.29, 2 H [CH2]) ppm. IR (KBr,
cm-1); (3405.67, NH), (3103.87, Aromatic CH),
(2884.99, Aliphatic CH), (1719.23, C=O), (Left
shoulder of 1551, NH), (1551.45, C=C), (Left
shoulder of 1400, CH2), (1333.53, CH3), (748.25,
C-Cl).

Methyl-1-(2-cloro-5-(triflouromethyl) phenyl)-
2,6-dioxohegzahydroprimidine-4-carboxilate- 12 

Yield: 20%; M.P.: viscose compound; 1H-
NMR (500 MHz, CDCl3), (δ: ppm); (8.50, 1 H
[NH]), (7.68, 7.32-7.28, 6.86, 5 H [Pyridine]),
(7.14, 3H [Aromatic]), (6.69-6.63, 1 H [CH]),
(4.92, 1 H [CH-ester]), (4.64-4.61, 4.18-4.09, 2
H [CH2]), (3.81-3.76, 3 H [Ester]), (3.65, 3 H
[OCH3]), (3.26-2.85, 3 H [Ester]), (2.32-2.26,
2.10-2.07, 2 H [CH2]), (1.30-1.25, 2 H [NH2])
ppm. IR (KBr, cm-1); (3374.82, NH), (3067.00,
Aromatic CH), (2928.38, Aliphatic CH),
(1734.66, C=O) (Right shoulder of 1734,
Dioxohegzahydroprimidine C=O), (Left shoulder
of 1550, NH), (1550.49, C=C), (1436.71, CH2),
(1334.50, CH3), (1039.44, C-O), (822.49, C-Cl). 

Methyl-2-(3-(2-chloro-5-(trifluoromethyl)-
phenyl)ureido)-3-methylpentanoate- 13 
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Yield: 68%; M.P.: viscose compound; 1H-
NMR (500 MHz, CDCl3), (δ: ppm); (8.89, 1 H
[NH]), (8.49-8.43, 1 H [NH]), (8.42-8.40, 1 H
[Aromatic]), (7.96-7.93, 7.45-7.43, 5 H
[Aromatic]), (7.36-7.34, 6.85-6.83, 2 H
[Aromatic]), (6.33, 1 H [OH]), (4.56-4.53, 1.96-
1.91, 1.49-1.42, 1.30-1.24, 4 H [Aliphatic]), (3.76,
3 H [OCH3]), (1-0.97, 3 H [CH3]), (0.93-0.85, 3 H
[CH3]) ppm. IR (KBr, cm-1); (3683.37, NH),
(3301.53-3172.33, CH [Aromatic]), (2967.91, CH
[Aliphatic]), (1745.26, C=O), (Left shoulder of
1551, NH), (1551.45, C=C), (1431.89, CH2),
(1331.61, CH3), (1261.22, C-O), (1088.62-
1026.91, C-O, C-F), (803.21, C-Cl). 

كارباميك اسيد فنيل) فنيل )متيلفلوئورو تري(-5-كلرو-2(
-4-آمينو-3 تركيب آنيليني ، از واكنش)1( استر

بهكلروفرمات، با اسيد هاليد فنيل  فلوئوريد كلروبنزوتري
و محلول C° 5/121صورت پودري سفيد رنگ با نقطه ذوب 

،فراورده FTIRطيف دست آمد و چون در هبدر كلروفرم، 
cm-1در  cm-1 1800به جاي   C=Oط به گروهپيك مربو

به اين NH2 پيوندو  Clدهنده خروج  ظاهر شده، نشان 1722
در نشد، ديده طيف در اوليه ماده از ناخالصي هيچگروه است. 

به نياز و شده تهيه بسيار بالا بازده با 1 فراورده نتيجه
.نداشت سازيخالص

اسيدهاي با آمينو ترتيب به ،)4  (شكل 5 تا  2 اتتركيب
و به تهيه فان، آسپارتيك اسيد و ايزولوسين،سيستئين، تريپتو

تهيه گرفته شدند.كار هاي بعدي بهدر واكنش واكنشگرعنوان 
شود:مي تاييدنظر، با توجه به موارد زير هاي موردمتيل استر
ترتيب براي ، بهكربونيلگروه  مربوط به نوار جايي جابه
، براي تركيبcm-1 33/1743به  cm-1 1650ناحيه  از 2تركيب 

براي تركيب cm-112/1749  به cm-11665از ناحيه  3 از 4،
از ناحيه 5و براي تركيب  cm-1 33/1743به cm-11688ناحيه
cm-11590 بهcm-148/1739 نوارحذف  ،و از طرف ديگر OH 

-cmو  cm-1 3026، cm-1 3053 ،cm-1 3011 واحين ترتيب از به

ppm 39/12 ،ppmو از نواحي FT IR هاي طيفدر  2950 1

89/12 ،ppm 57/12 و 89/13و ،ppm 39/12  1 هاي طيفدرH 

NMR .  

5  4  3  2  
5تا   2ساختار تركيبات  4شكل 

هاي اتم به متصل متفاوت هاي شاخه با اوره مشتقات
باز وانعن به مهمي نقش و رنددا سرطانيپاد ويژگي نيتروژن،
به قادر و اندداده نشان خود از كيناز مولتي هاي دارنده
اين اصلي مسألهپس، . هستند روتوم هاي سلول كردنمهار

آمينه اسيدهاي با آن در كه بود اوره از مشتقي تهيه پژوهش

تركيباتيها)  از آن دست آمده بهمتيل استر  ،(و همچنين
محيط با سازگاري ويژگي نشتدا بر افزون كه شوند ساخته
بتوان تا باشند، داشته نيز را دارويي ويژگي ايجاد قابليت بدن،

شده بهينه هايعاملآوردن دست به و شيميايي شرايط تغيير با
تركيبات از گروه اين تهيه زمينه در مؤثري گام مربوط،
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فنيل) فلوئورومتيل) (تري 5-كلرو-2تركيب ( تهيه .برداشت
NH3صورت نمك آلي  ، كه به)6( كارباموئيل سيستئين

و +
COO- گروه داراياسيد سيستئين ( از واكنش آمينو، است R

تهيهو اين  آيد دست مي به، 1) با مشتق بار بدون ولي قطبي
مربوط به ppm4/1 پيك و cm-1 2527 نوارعدم وجود با 

S-H هاي ترتيب در طيف بهFTIR  1وH NMR ،تأييد
اي سفيد رنگ باماده) 5(شكل  6 تركيب ،بنابراينشود. مي

اسيدركيبي است كه در آن آمينوتنها ت، C° 6/204نقطه ذوب 
.پيوند دارند با هم Sاتم  راهكاربامات از  و مشتق فنيل

زنده موجودات 1دگرگشتي در سولفور مهم منبع سيستئين
.است نيز بدن اكسيدان پا تأثيرگذارترين كه است

6ساختار تركيب  5شكل 

استر كنش برهم نتيجهكه ) 6(شكل  10 در تركيب
، برخلافاست 1با تركيب  )2 (تركيب اسيد سيستئين آمينو
انجام شدهمتيل سيستئين  NHاز سر گروه  پيوند، 6 مشتق
 FTIRطيف  cm-1 41/2361شده درظاهرنوار ، كه با است

سيستئين است (و تأييد آن در ناحيه SHدهنده  كه نشان
ppm 06/1  1طيفH NMRنوار ،) همچنينcm-1 89/3426

 1Hطيف  ppm 90/8(و تأييد آن در ناحيه  NHمربوط به 

NMR ،(اين ماده به .است 2و استر  1تركيب  پيوند مؤيد
در كلروفرم بود. قابل حلكرم رنگ رو  گرانهاي شكل تكه

اما با توجه به نتايج طيف ،نهايي بسيار ناچيز فراورده مقدار
1H NMR  برآورد شد. % 60بازده نهايي تركيب

1. Metabolism 

10ساختار تركيب  6شكل 

اي باآمينه اسيد تريپتوفان (اسيد از واكنش آمينو 7مشتق 
 )متيل فلوئورو تري(-5-كلرو-2( ناقطبي) با تركيب R گروه
، در حضور حلال قطبي1 استر فنيل اسيد كارباميك )فنيل

اي تيره و با نگ قهوهجامد، به ر فراوردهشد.  تهيهپيريدين 
، پيكNMRدر طيف پروتون . بود C° 300  >نقطه ذوب

ppm تا 5/0 در ناحيه پيدايشاسيد، به جاي  آمينو  NH2گروه 

7 فراورده تشكيلظاهر شده كه  ppm 53/9 تا 65/8 در 5
اين مشتق مخلوط راسميك، شامل كند.را تأييد مي) 7(شكل 

بود. 50:50هاي  يك جفت دياسترومري با نسب

7ساختار تركيب  7شكل 

1با تركيب  3از واكنش استر تريپتوفان ، 11 فراورده
C° 300  > كه جامدي نارنجي رنگ، با نقطه ذوب شد تهيه

گروه نوار، FTIRطيف  درو قابل حل در كلروفرم بود. 
و cm-1 12/1749ناحيهدر  )3( كربونيل متيل استر تريپتوفان

cm-1 1719ناحيه به )8(شكل 11نيل تركيب گروه كربو نوار
نوارتركيب،  1H NMRدر طيف  ،همچنينو  هشد منتقل
جا هجاب ppm 8به ناحيه  ppm 5 تا 5/0 از ناحيه NH2گروه 
NHگروه از سمت  پيوندو برقراري  فراوردهكه تشكيل  شده

و 1و تركيب  % 26تنها  11مشتق بازده  كند.را مشخص مي
ناخالصي عنوان به % 45% و  29 مقداربه  تيبتر پيريدين به
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سازي اين تركيب نيز بهوجود دارند. از خالص فراوردهدر 
دليل حجم كم و بازده بسيار ناچيز صرف نظر شد.

11ساختار تركيب  8شكل 

شده، از واكنش اسيديادروش  برپايه، )9(شكل  8تركيب 
با و بار منفي)قطبي  R(داراي گروه  آمينه آسپارتيك اسيد

گونه كه ديده همان شد. تهيه، 1مشتق فنيل كاربامات 
دهموجود آ تركيبات به ديگري متفاوت با ا فراوردهمي شود 

موقعيت تغيير مربوط به تركيبيتشكيل چنين درستي است. 
ترتيب به] cm-1 1688 ]36 و 1618 از C=Oهاي گروه نوار
مربوط 73/1651و مربوط به كربونيل اسيدي  73/1732به 

از پيوندو برقراري  IRدر طيف به كربونيل بخش دي ايميد، 
به توجه با. استمينواسيد آسپارتيك اسيد آ NHسر گروه 

دنش مشاهده در آنناخالصي و بودخالص  فراورده NMR طيف

انتظار ها اسيد باربيتوريك به مولكول از نيمي شباهت دليل به.
اسيدها باربيتوريك. باشند داشته نيز مشابهي ويژگي ،رودمي
كاهش با و هستند فعال مركزي اعصاب سيستم در

صورت اين تركيب به .كندمي عمل هانرون در پذيري تحرك
سولفوكسيد، متيل پودر سفيد مايل به نارنجي، قابل حل در دي

مشاهده شد. C° 267با نقطه ذوب 

8ساختار تركيب  9شكل 

در مسيراسيد است،  ك اسيد يك دياز آنجا كه آسپارتي
از هر دويعني ، دهد مياين مشتق حمله از دو نقطه رخ  تهيه

داده نشان 10مربوط در شكل سازوكار است. سر واكنش داده 
.شده است

8تركيب  تهيهسازوكار احتمالي  10شكل 

و زرد رنگ، با رو اي گرانكه مايه) 11(شكل  12 تركيب
با 1از كوپل تركيب  كلروفرم و متانول بود،قابليت حل در 

.شد تهيه )4( از آسپارتيك اسيد دست آمده بهمتيل استر 

يك دي، وجودآمده بهمشتق  ،شودر كه ديده ميطو همان
از دو سر واكنشگرها پيوند، 8تركيب  همانندكه  استر است

فاوت ايننها تبرقرار شده و تشكيل حلقه داده است. ت
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8استر و مشتق  صورت به 12كه مشتق  ،استتركيبات اين 
گسترهپيك  ،NMRطيف پروتون در  .استاسيد  صورت به

به 1 واكنشگرآروماتيك  8Hمربوط به  ppm 54/7 تا 20/7
آروماتيك تبديل شده كه 3Hمربوط به  ppm 14/7پيك 

از آنجايي كه طيف كند.را تأييد مي واكنشگرها پيوندبرقراري 
. بازدهاستا ناخالصي استر اوليه و پيريدين همراه ب فراورده
و واكنشگر هايناخالصي و) % 20( بسيار ناچيز فراورده
وجود گرنبيا است كه فراوردهاز كل  % 40هريك  پيريدين
امكان ،. بنابرايناستواكنش  كننده درودمحد عامل
متيل استر دي .ردسازي تركيب نهايي وجود نداخالص

وارد واكنش 1يز از دو سر با تركيب ) ن4آسپارتيك اسيد (
8مشابه تهيه تركيب  تهيه اين تركيب، شود. سازوكارمي

است.

12اختار تركيب س 11شكل 

Rاز واكنش آمينو اسيد ايزولوسين (آمينو اسيدي با گروه 

وجود آمد. اين تركيب داراي به 9، تركيب 1ناقطبي) با مشتق 
درمشخص شده است.  12 مراكز كايرال بوده كه در شكل

 cm-1شده در ظاهر نوار جذبيشيفت ولوسين ايز FTIRطيف 
 cm-1، به ناحيه آمينو اسيد كربونيلمربوط به گروه  1598

هاينوارتبديل  ،و همچنين] 36[ 9در طيف مشتق  12/1722
در 1 واكنشگرآروماتيك  8Hمربوط به  ppm 54/7 تا 20/7

مربوط ppm 40/7 تا 26/7 هاينواربه  NMRطيف پروتون 
از سر پيوندبرقراري ، 9 فراوردهآروماتيك در طيف  3Hبه 

NH كند.نظر را تأييد مي و تشكيل تركيب مورد

در اين مرحله، ماده داراي ناخالصي آمينواسيد اوليه به
% 25%، حلال پيريدين  18 مقداربه  1، تركيب % 27ر مقدا

سب وجه به بازده نامنا. با تواست % 27با بازده  9 فراوردهو 
سازي انجام نشد.نظر، خالص مقدار ناچيز تركيب مورد

9ساختار تركيب  12شكل 

فنيل) فلوئورومتيل) (تري-5-كلرو- 2(-3(-2-متيلمشتق 
نيز از واكنش استر اسيد آمينه )13( متيل پنتانوآت-3-اورئيدو

. درشد تهيه 1) با مشتق فنيل كاربامات 5ايزولوسين (تركيب 
استر آمينو NHاز سر  پيوند ،همزرد رنگ  رو گراناين تركيب 

تبديل گروه 9اسيد برقرار شده و تنها تفاوت آن با تركيب 
(شكل 13تركيب  تهيهتأييد در  .استاسيد به گروه استر 

نوار جذبيمتيل استر ايزولوسين،  FTIRطيف ، در )13
به cm-1 48/1739شده درپديدارمربوط به گروه كربونيل 

انتقال يافته 13تركيب  FTIRطيف  cm-1 26/1745 ناحيه
1 واكنشگرآروماتيك  8H هايپيك ،همچنين است.
با تبديل 1H NMRطيف  ppm 54/7 تا 20/7 در شدهپديدار

و ppm 85/6تا  83/6و  ppm 42/8 تا 42/8  هاي به پيك
ppm 34/7 3دهنده  نشانH  طيف پايهبر است.آروماتيك

NMR 22ل فنو ناخالصي %  68، 13بازده تركيب ، راوردهف
تعيين شد.% 

13ساختار تركيب  13شكل 
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تهيهمراحل ، FTIRو  1H NMRهاي طيف بررسيبا 
هاي بالاترين بازده به روش دست آوردنبراي بهتركيبات، 

.شدزير تصحيح و شرايط بهينه تعيين 

 1تركيب  هيهتهاي مؤثر در  عامل سازيچگونگي بهينه
)فنيل )متيلفلوئورو تري(-5-كلرو-2( تركيب تهيهدر 

تكميل واكنش و تبديل براي) 1كارباميك اسيد فنيل استر (
به نمك پيريدين هيدروكلريد، حلال اضافي تركيب پيريديني
.قرارگرفت همورداستفاد ليتر ميلي 7/7تا  7/0پيريدين در بازه 

ارايه 2در جدول هاي بهينه  عامل ،دست آمدهبهنتايج  پايهبر
.استشده 

1در تهيه تركيب  هاي بهينه عامل 2جدول 
بالاترين بازدهبهينه مدت زمان  بهينه حلال حجمتركيب

<% 90ساعت 1ليتر يميل 7/0پيريدين   1

 5تا  2تركيبات  تهيههاي مؤثر در  عامل سازيچگونگي بهينه
متيل سيستئين ،اسيدها متيل استر آمينو تهيهدر روش 

) و4آسپارتات (-L-متيل )، دي3تريپتوفان (-D-)، متيل2(
،زده شد ساعت هم 36)؛ 5متيل پنتانوآت (-3-آمينو- 2-متيل
با تغيير ،رو ايناز .نظر تشكيل نشدتركيب استري موردولي 

ساعت، نتايج بررسي و 48تا  واكنشگاهزدن مواد در زمان هم
مقداربيشترين در نهايت بازده به  زمان بهينه برآورد شد.

.)3(جدول  افزايش يافت ممكن،

5تا  2هاي   هاي بهينه در تهيه تركيب عامل 3جدول 
بالاترين بازده زمان بهينهمدت بهينه حلال حجم تركيب

<%  90  ساعت 48ليتر يميل 3متانول   5تا  2

 6تركيب  تهيههاي مؤثر در  عامل چگونگي بهينه سازي
با هشد كارگرفته به روش عمومي برپايه، 6تركيب  تهيهدر 

ساعت بازرواني 3عنوان حلال و  بهپيريدين  ليتر يميل 5

افزايش بازده، مدت براي. دست آمد به % 23 تركيبي با بازده
در ،و در نهايت ساعت بررسي شد 5تا  1در بازه  بازرواني

پيريدين هاي مخلوط حلال در حضورو  ساعت 5مدت زمان 
افزايش %  50بازده به  )ليتر يميل 2) و متانول (ليتر يميل 5(

محافظت گروه اسيدي برايبا وجود اينكه ، همچنين. يافت
،شده تهيه ياههفراوردآمينواسيدها و در نتيجه افزايش تنوع 

اسيد آمينه سيستئين تنهاها متيل استر تهيه شد، اما  از آن
) و درSHخود از يك سر ( ت اوليهاسيدي بود كه در حالآمينو

و دو پيوند 1 ) به تركيبNH2حالت استري از سمت ديگر (
در كه د؛ درحاليشكامل متفاوت ايجاد طور به فراوردهنوع 

 NH2فقط از سر پيوند ،اسيدهاي مصرفيساير آمينو
.شدبرقرار

 7تركيب  تهيههاي مؤثر در  عامل سازي چگونگي بهينه
انجام واكنش به روش عمومي، ،7تركيب  تهيهدر 
بازروانيايجاد كرد كه با تغيير زمان  %  66 ي با بازدها فراورده

5هاي پيريدين (ساعت و استفاده از مخلوط حلال 5به 
مخلوطافزايش يافته و ) بازده ليتر يميل 3) و متانول (ليتر يميل

دليل اين تغيير بازده به .دست آمدبه دو دياسترومر 50:50
همچنين،رسد، نظر مي ها رخ داد. بهيير قطبيت حلالتغ

عنوان عامل محافظت، بهاضافي -Clحذف  بر افزون پيريدين
NH3عمل كرده و اجازه خروج  NH2كننده 

در .دهدرا نمي +
مانده در رود مقدار تريپتوفان باقياحتمال مي 7 مورد تركيب

ت كمبه علت حلالي 1H NMRطيف  پايهنهايي، بر فراورده
با افزودن متانول و ،بنابراين .اسيد آمينه در پيريدين باشد

بهبود يافت. شده تهيهافزايش حلاليت، بازده تركيبات 
حلال پيريدين، حلال مناسب مشتقات فنيل همچنين،
رقيق HClراحتي با  ، بهنيز آن فزودهمقدار او  استكاربامات 
از اين ،هتهيشود، به همين دليل در هر دو مسير حذف مي

حلال استفاده شد.
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متداولهاي با استفاده از روش 13تا  1تشكيل مشتفات 
تأييد شد و 1H NMRو  FTIRسنجيشناسايي مانند طيف

.)5و  4هاي  (جدول آمددست هب مقادير بهينه

10تا  6هاي   هاي بهينه در تهيه تركيب عامل 4جدول 

بهينه حلال حجم  تركيب
زمان بهينه 

نيبازروا
(ساعت)

بالاترين بازده
(%)  

مخلوط پيريدين و متانول  6
   50   5حجمي/حجمي 2:5نسبت 

مخلوط پيريدين و متانول  7
< 90   5حجمي/حجمي 3:5نسبت 

پيريدين  8
< 90   3ليتر يميل 5

پيريدين  9
   27   3ليتر يميل 5

پيريدين  10
   60   3ليتر يميل 5

13تا  11هاي   در تهيه تركيب هاي بهينه عامل 5جدول 

بهينه حلال حجم تركيب
ليتر) (پيريدين، ميلي

زمان بهينه بازرواني
(ساعت)

بالاترين بازده
(%)  

11  5  3   8/25   
12  5   3   20   
13  5   3   68   

 ريخت بر شده تهيهاثر تركيبات  ميكروسكوپيبررسي 
PC12هاي  سلول

رومولار از سه تركيبميك 10برابر  غلظتي ،مرحلهاين  در
تاللعنوان به) داشتند، <% 90قبول ( كه بازده قابل 8و  7، 1

محيط كشت وشد. پيش از تزريق محلول به  دوز محاسبه
تزريق، از وضعيتزمان از ساعت  48پس از گذشت 

شد.برداري ها در زير ميكروسكوپ اينورت عكسسلول
نيل كاربامات برمشتقات ف وضعيت اثرمربوط به هاي  تصوير

با صد برابر بزرگنمايي در شكل ،PC12هاي  سلول ريخت
شكل هاي سرطاني زنده دوكيسلول .است داده شده نشان 14

هاي سرطاني كهاند، اما سلولو به ته ظرف چسبيدههستند 
به صورت كروي درآمده و از ،ميرندها ميبه علت تأثير مشتق

شوند.يته ظرف جدا و در محلول شناور م

1پس از تزريق تركيب   تصوير سلول نرمال

8پس از تزريق تركيب   7پس از تزريق تركيب 

در 100با بزرگنمايي  PC12هاي  سلول تصوير 14شكل 
10با غلظت ساعت  48در مدت شده و تيمار) a( نرمال الت ح

- 5- كلرو-2( تركيبات خالص  ميكرومولار از محلول
-b( ،2(  1كارباميك اسيد فنيل استر  )فنيل )تيلم فلوئورو تري(

-H 1(- 3-فلوئورومتيل)فنيل)آمينو (تري- 5-كلرو-2-(
-5-كلرو-2(- 1و  )c( 7ايل) پروپانوئيك اسيد -3-ايندول

-6و  2-فلوئورومتيل)فنيل) (تري
)d( 8كربوكسيليك اسيد - 4- اكسوهگزاهيدروپيريميدين دي

گيرينتيجه
با حذف فوسژن سمي، ،بررسيمورد تهيهدر روش 

انواع تهيهزيست، زمينه  بر كاهش اثر منفي بر محيطافزون
. تركيبات بامشتقات فنيل كاربامات با سميت كمتر فراهم شد



كاربامات با آمينواسيدها و ...تهيه مشتقات فنيل 

1399زمستان، 4 سال چهاردهم، شماره(JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
122  

سوانگاريستون با سازي قبول و قابليت خالص بازده قابل
آسپارتيك. اين روش براي برخي تركيبات از جمله ندتهيه شد

را نتيجه داد. اين در حاليبسيار بالا خلوص  با فراوردهاسيد، 
شده نيز تغييرات جزئي در تهيهاست كه در ساير تركيبات 

مقداربه  بازروانين مخلوط و مدت زدحلاليت، زمان هم
دهنده نشانكه افزايش داد نهايي را  فراوردهي بازده توجه قابل

بنابر ،همچنين است. تهيهكارگيري اين روش  به سهولت
برپايه، PC12هاي سلولبر  هاهفراوردي اثر ي كيفبررس

از هاي سرطاني، سلول ريختتغيير  ،تصاوير ميكروسكوپي
. دررخ داد (مرده) به حالت كروي (زنده) حالت دوكي شكل

پيشرفتهبررسي  براي، شده تهيهتركيبات خالص  قابليت نتيجه
د.ششيميايي تأييد زيستايي و تر شيمي
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پژوهشي-علمي  

حساسبسپاربا  شده دهي پوشش مگمايت -اكسيد قلع مغناطيسي  چندسازهنانوتهيه 
نيش داروي كوئرستيط بارگذاري و رهايبررسي شراو  كيتوسان pHبه 

3سهراب كاظمي و2محسن قرباني،1تلوكي مازيار عاشوري

دانشگاه صنعتي نوشيرواني، بابل، ايران دانشجوي كارشناسي ارشد مهندسي شيمي، دانشكده مهندسي شيمي، .1
دانشيار مهندسي شيمي، دانشكده مهندسي شيمي، دانشگاه صنعتي نوشيرواني، بابل، ايران .2

استاديار گروه فارماكولوژي، دانشكده پزشكي، دانشگاه علوم پزشكي، بابل، ايران .3

99 مهرپذيرش:     99 شهريوري: بازنگر    99 ارديبهشتدريافت: 

در ابتـدا .بـود  pHحامل حساس به نانوبررسي شرايط بارگذاري و رهايش داروي كوئرستين با  ،پژوهش هدف از اين: چكيده
بـراي  د،يك اس ـي ـشـده بـا فول  دارتوسان عامليك بسپار زيستاز  ،سپس .ندتهيه شد يسيمغناط چندسازهو نانو دياكسقلع  هايهذرنانو
سـاعت)، مقـدار 5و  4، 3، 2، 1( هـاي بارگـذاري  حامل، زماني نانوسازبهينه براي. سي استفاده شديمغناطچندسازه نانو دهي شپوش
دارو ميلي 15و 10،5حامل (نانو غلظت قلـع      نوعو )ppm 50و  35، 15،25( گرم)، بـه آهـن نسـبت بـا اتانول) و  2/0حلال (متانول

الكترونـي  پيكروسـكو يم ، (XRD)كـس يا پرتـو  پـراش  ، (FTIR)فروسـرخ تبـديل فوريـه    سـنجي  في ـهاي طروش از .بررسي شد
داد كـه نشـان دسـت آمـده    هب هاينتيجه .شد استفاده هاهنانوذر هاي ويژگيو  رفتار بررسي براي هاع اندازه ذرهيو توز  (SEM)روبشي

حلالغلظت دارو،  ppm 15حامل، نانو گرم ميلي 10داشت.  مترنانو 25تا  5 هاياندازه ذره و كپارچهي يساختار شده چندسازه تهيهنانو
پايـه نه بريش ـيت جـذب ب ي. ظرفشدنه انتخاب يبه شرايطبه عنوان %  85بارگذاري  بيشينه بازدهساعت با  4متانول و زمان بارگذاري 

ك جـذب نشـان داد كـهينتيس ـ هايدست آمد. مطالعه به mg/g 2915/37و  mg/g 4322/36ب يپس به ترتير و سيلانگمو دما هم
شگاهييط آزمايش در شرايش هوشمند دارو، رهايبررسي رها برايده است. كرروي يك درجه دوم پينتين از سيجذب داروي كوئرست

از 5/2دي ياس ـ pHش كـاملي در  يشده رهـا  تهيهحامل نانو شد.بررسي متفاوت ي ها pHدر  بافري ويژگيبا 	فسفات	نمكمحلول با 
خود نشان داد.

ني، نانوحامل، بارگذاري دارو، كوئرستچندسازهنانو كليدي: هايواژه

مقدمه
اسيمق در عملگر هايسامانه ساخت با فناورينانو
هايعرصه در شگرفي هايتحول به منجر مولكولي،

كاربرد پزشكينانوكه  طوري هب ،است شده علمي تفاوتم
و پزشكي علوم متفاوت يها فناوري درحوزهنانو جديد

از جمله .]1[ است رسانيدارو و سازيدارو از جمله سلامت
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عدم ،هاي سرطانيتومور در درمان متداول هايمشكل
كه دارو است توموريپادوجود هدف مشخص در داروهاي 

هاي سالم وهمه سلول ،گردش خون سامانه پس از ورود به
برايرساني هدفمند دارو سامانهكند.  ر مييمار را درگيب

ت حمليقابلاست و  هطراحي شد هابر اين مشكل چيرگي
.ددار هاي بافت هدف راموثري از دارو به سلول هايغلظت
در درمان سرطان متداول هايمشكل در غلبه برت يموفق

كهسازگار  ستيهاي زي در ساخت حامليتوانابه بستگي 
سازي زود هاي دارو بدون رهااد مولكوليز بارگذاري اجازه

بافت هدفدن به ياز رس پيششده  بارگذاريموله هنگام مح
ر، توجه فراوانييهاي اخ در سال .]3و  2[ دارد دهند،را مي
.شده است دارو يها عنوان حامل به  هاهذرنانوه يبه ته
،ك داروينتيسفارماكو هايويژگير ييبا تغ ييهاي نانوحامل
دشون ميبهبود عملكرد و كاهش عوارض جابني آن  موجب

شده براي انتقال دارو شامل انواع استفاده هايهذرنانو .]4[
هستند كه هركداممتفاوت ساختارها با اندازه، شكل و مواد 

ري سلولي ويگري دارو، آزادسازي، هدفيت بارگيظرف
آلي شامل ريغ يفلز هايدياكس  .]5[ پايداري متفاوت دارند

ZnO) ،Fe2O3 ،TiO2 ،SnO2 ،CuO نيترولمتدا )رهيو غ
باها آن بودنساختارنانوكه هستند  نيزم يرو يمواد معدن
يكيزيو ف ييايميش هايويژگيو  هابي، تركشكل توجه به

دياكسقلع از  ،تفاوتم هايپژوهشدر . ]6[ استمهم  اريبس
عنصر اگر چه ه است.استفاده شد چندسازهنانوه يعنوان پا به
همراه به ار ييها تيمسموم است ممكن بدن براي قلع

قلع به ليتبد بالا دماي در عنصر نيا د، وليباش داشته
عدم و شدن خنثي بر افزون كهشده  )SnO2( دياكس

همچنين، . ]7[ دارد زين الييباكترهاي پاد ويژگي تيمسموم
ستيبا شده دارو مي ي كنترلساز رفته در رهاارك به هايبسپار

اني هوشمند، ازرسبراي داروباشند. رسمي يگار و غساز ستيز
از كه شداستفاده  pHهاي حساس به محرك دما و بسپار
توسان و ازيتوان به ك مي pHعي حساس به يهاي طببسپار

توان بهمي pHحساس به  شده تهيههاي بسپار
.]8[  اشاره كرد )١ديك اسيكوليگلا- كو-كيلاكت (پلي

استفاده براي درمان ي مورديدارو هايبياري از تركيبس
ني در آب وييت پايمحلول نياز جمله كوئرست طانسر
كاهش موجب كه  دستگاه گوارش دارند زيست هايعيما

از راه استفاده خوراكي شده است هامقدار و سرعت جذب آن
نيها با داروي كوئرستحاملنانوب يل تركين دلي، به هم]9[

1شكل نشان داده شده در  نيكوئرستتوجه قرار گرفت. مورد
هادانه ،ها ، برگاتجيها، سبز وهيشتر ميكه در ببوده  فلاونولي

ييو دارو زيستي اتثراز ا ياگسترده فيطو   افتي ها ليو آج
،يالتهابپاد، ينسرطاپاد ،يدانياكسپاد يهاتيشامل فعال

اني. از مدهديرا نشان م يچاقپاد و دياستروئ هپاتو ،يابتيدپاد
هادانياكسپاد نيترياز قو يكيعنوان  ن بهيكوئرست ،ها فنوليپل

ايبر و بوده يسرطان قوپادعامل  كيكه  شناخته شده است
نيدر ا. ]11و  10[ موثر است هاسرطان تفاوتانواع م درمان

ني در آب وييت پاين كه حلاليرستداروي كوئ پژوهش
ني درييداري پايي پايبدن داشته و به تنها زيستي هايعيما

ش جذب سلولي دارو ويافزابراي مصرف خوراكي دارد، 
.داري آن در بدن انتخاب شديش پايافزا

واره ساختار شيميايي داروي كوئرستينطرح 1شكل 

هتهي ]12[  2017مشابهي در سال  در پژوهش
،آب گرمايي روش به اكسيد قلع پايه بر مغناطيسي حاملنانو

سامانهدر دارويي حامل عنوان به شده تهيه چندسازهنانو كاربرد

1. Poly(lactic-co-glycolic acid) 
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سازيو بهينه سوماتريپتان ميگرنپاد داروي رهايش
به دارو رهايش فرايندشد.  بررسي آن بر تأثيرگذار هايعامل

هايpH  در نينج جفت غشا با شده ساخته دياليز كيسه با
،مراحل همه در كه گرفت قرار آزمايش مورد بدن متفاوت
نشان خود درصد از 60تا  50ه دباز در مطلوبي رهايش مقدار
در چندسازهنانو پايداري يدكنندهيتا موضوع است. اين داده

از پژوهش حاضردر  .بوده است بدن متفاوت شرايط
حاملنانوان هسته عنو اكسيد بهقلع مغناطيسي  چندسازهنانو

حاملنانوشده بر هسته  استفاده شد. بارگذاري داروي انتخاب
برايصورت گرفت.  ،مغناطيسي بود چندسازهنانوكه يك 
نظرموردpH در  ي كوئرستيندارو ،pHحساس به رهايش 

بسپار، از تر بافت سرطاني)پايين pHاسيدي (با توجه به و 
بر هسته پوششن عنوا است، به pHكيتوسان كه حساس به 

عنوان گروه عاملي مل استفاده شد. از اسيد فوليك بهحانانو
بافتاستفاده شد تا بتوان جذب دارو بر  بسپاري پوشش
حاملنانورهايش دارو از   پاياننظر را افزايش داد. در مورد
در PBSشده نهايي در شرايط آزمايشگاهي با محلول  تهيه
pH ر گرفت.مورد ارزيابي قرا متفاوتهاي

  
  بخش تجربي

  شيمياييمواد 
آبه، هفت سولفاتآهن  آبه، شش ديكلرآهن 

د،يك اسي، فولاسيد كيد، استيبرما ميآمون ليمت تري ليست
-3( -3- ليات-1%)، 25( ميمتانول، آمون

، اتانول،)EDC١(ديميكربود  ل)ينوپروپيآم ليمت دي
 ليمت   يو د )NHS٢( ديمينيساسسولفو دروكسييه ان

داري شد.ياز شركت مرك خر )DMSO( دياسكوسولف
توسان ويد، كيدروكسيم هيد، سديكلر )II( قلع ،نيهمچن

ه شد.يگما تهين از شرك سيفسفات بافر سال

1. 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide) 2. N-Hydroxysuccinimide (NHS) 

 دياكس قلع هايذرهنانو تهيه
آب روش به دياكسقلع  هايهذرنانوتهيه راي ب
گرم 8/1 همراه آبه بهدو ديكلرقلع  گرم 2/1ابتدا  ،گرمايي

حل مقطر آب تريلي ليم 15 در ديبروما ميآمون ليمت تري ليست
تريل لييم 15د در يدروكسيه ميگرم سد 58/0 ،سپس شد.
هياول محلول به اي قطره به صورت و حل شده مقطر آب
°C در دماي قهيدق 30 مدت به يينها محلول .شد فزودها

محلولي پاياندر  و شد زدههم كي يمكان همزن با 25
درون به يينها محلول .دست آمد به كدر و كنواختي

C° 130دماي در ساعت 24 و براي شد منتقل خلأ ٣فشار دم
طيمح دماي خارج تا به آون از فشار دم سپس، ماند. باقي
آب با بار نيچند شده ليتشك . رسوبدوش ده و خنكيرس

در شسته شد. اضافي هايپارتكحذف راي ب اتانول و مقطر
نديفرا ،نمونه در موجود هاي ناخالصي حذف براي پايان
ساعت 3 براي  C° 600 دماي در كوره با كردن نهيكلس
، نمونهگرمايي شوك جاديا از رييجلوگ براي شد. انجام
C°  80 دماي در آون در ساعت 2 ،كوره به ورود از پيش

.]12[ شد داري گهن

 دياكس قلع سييمغناط چندسازهنانو تهيه
روش به دياكسقلع / تيمگما سازهچندنانو هيته براي

ديكلرآهن  گرم 54/0 ابتدا درجا، دهي پوشش و رسوبي هم
همزن با آبه سولفات هفتآهن  گرم 28/0آبه با  شش
هب واكنش دماي وحل مقطر ليتر آب  ميلي 100در  كييمكان

C° 70 شده تهيهد ياكسقلع گرم  3/0پس از آن  شد. رسانده
زده هممحلول كه  حالي در ت نيم ساعتددر مآرامي  به
اكيآمون مولار 2 محلول . سپس،شد فزودهابه آن  شد، مي

براي قطره قطره به صورت و فراصوتوسته يپ امواج تحت
ايشعدم اكس و دارييپا و ازيموردن pH نيتأم از نانياطم
نيدر ح .شد فزودها واكنش ظرف به ،شكل گرفته هايذره

3. Autoclave 
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به رنگ آهن هايوني محلول حاوي رنگ اكيآمون افزودن
.بود دياكسآهن  رييگشكل انگريب كه داد رنگ رييتغ رهيت

اكيآمون قيتزر پايان از پس قهيدق 15 مدت به تهيه نديافر
آمدن نييپا از پس ادامه افت. دري ادامه وستهيپ امواج تحت
و مقطر آب با بار نيچند شده هاي تهيهذرهنانودما،  جييتدر

با و سييمغناط ميدان جاديا با انيپا در و شد شسته اتانول
يدما در شده تهيه هايذره از مقداري . شدند جدا آهنربا

C° 60  در تا شد خشك ساعت 24 مدت در خلأ آون در
شود. استفاده ،بود ازين خشك مواد به كه ييهاپژوهش
در و تحت فراصوت قرارگرفت متانول در دوباره گريد بخش

.]12[  دش داري نگه خچالي

دياسفوليك با  شده دارتوسان عامليك تهيه
100در ابتدا  شده دارتوسان عامليه كيبراي ته

100توسان با وزن مولكولي متوسط را در يگرم ك لييم
حل شد. در ادامه اسيد كيمولار است 13/0تر محلول يل لييم

تر حلاليل لييم 12ك را در يد فوليگرم اس لييم 8مقدار 
DMSO  گرم  لييم 6و  14كرده و به آن حلNHS و

EDC باساعت  24ك به مدت يتار يطو در شرا افزوده شد
5/0با محلول سود  سپس،شد.  زده همسي يهمزن مغناط

دهي درون محلول رسانده و رسوب 8محلول به  pHمولار، 
١با گريزانه دارشده توسان عامليژل ك پايان. در شدمشاهده 

.شدجدا 

 حاملنانو تهيهرو و بارگذاري دا
از دارو ppm 500بارگذاري دارو، در ابتدا محلول  براي

از از آنينموردمتفاوت هاي غلظت ،بعدي احلدر مر تا تهيه
ارلنيك درون  شده محلول تهيهتر از يل لييم 10 ود.ه شيته
سييد مغناطياكسقلع  چندسازهنانو تعليقهاز  ليتر ميلي 3خته و ير

° Cبا دماي تكانندهساعت درون  4به مدت  و شد افزودهبه آن 

1. Centrifuge

وپس از فرايند جذب  .داده شدقرار rpm 280و دور  25
385در طول موج   UV، از دستگاهبا گريزانهجداسازي محلول 

در ادامه جذب استفاده شد. مقدارن ييبراي تعنانومتر 
به C° 40ي در آون با دما ،با دارو شده بارگذاري چندسازهنانو

45آن، دهي  پوشش برايداده شد. ساعت قرار 24مدت 
تر آبيل لييم 30درون  شده دارتوسان عامليگرم ژل ك لييم

با دارو به آن شده بارگذاري چندسازهنانوو  شده مقطر پراكنده
گريزانهبا ي ينها فراوردهسپس  .شد زده همساعت  16و  فزودها

.شدخشك  در آونجدا و 

 دارو جذب درصد و )qe( شده جذب دارو مقدار بررسي
سييمغناط چندسازهنانو بر شده جذب نيكوئرست مقدار

معادله و جرم موازنه از استفاده با) شده جداسازي دارو مقدار(
جذب كوئرستين (بازده جذب) درصد .]13[ شد محاسبه 1
تعيين شد. 2معادله  با نيز
)1(  qe = (C0–Ce)V/m

)2(  = ((C0–Ce)/C0) × 100 درصد جذب

سطح بر شده جذب مقدار داروي qe ها، كه در آن
غلظت ،C0، (mg/g) (ظرفيت جذب) تعادل زمان در جاذب
در دارو تعادلي لظتغ Ce، (mg/ml)محلول  در دارو اوليه

تماس در كه دارو حاوي محلول حجم mg/ml ،(V( محلول
) است.gجرم جاذب ( mو  ) ml( است قرارگرفته جاذب با

 حاملنانوش دارو از يبررسي رها
طيدارو در شرا آزادسازيچگونگي و  مقدار بررسي

pHن با ياز محلول بافر فسفات سال شگاهي با استفادهيمازآ

حاوي داروي به شده شد. نمونه خشك انجاممتفاوت 
C° 37ي همزن با دما برمخلوط  .ه شدفزودا PBSمحلول 

،شده يينتع شيپ از زماني فواصل شد. سپس در داده رقرا
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ع بايما ١سوانگاري روش با شده شيداروي رها غلظت
بودن حساس نييتع براي .شد رييگ اندازه ي بالايكارا
،5/7ي ها pHش در ي، آزماpHحامل به نانوش دارو از يرها

انجام شد. 5/2و  5/4

و بحث هانتيجه
 شده تهيه حاملنانوژگي ين وييي و تعيشناسا

پراش ، (FTIR)وسرخ تبديل فوريهفر سنجيفياز ط
الكتروني كروسكوپيم ، (XRD)كسيا پرتو

بررسي براي  (DLS) هاع اندازه ذرهيتوزو   (SEM)روبشي
هايفيط 2در شكل . شد استفاده هاذرهنانو ويژگيو  رفتار

FTIR چندسازهنانو، دقلع اكسي هاي ذرهنانومربوط به
دارو حامل حاوينانوحامل و نانو، دقلع اكسيسي يمغناط

،دياكسقلع  هاي نانوذره FTIRف يط در. شودمشاهده مي
624و   cm-1 572 اطراف ي در مشخص و قوي هاينوار

و Sn-O هاي هگرو به مربوطترتيب  شود كه به مشاهده مي
Sn-O-Sn .موجود در  نوار هستند cm-11002 با مرتبط

در شده هاي مشاهدهكي، پ Sn-OHدر  كششي ارتعاش
كششي هاي ارتعاش به مربوط cm-1 1600 تا 110 هسترگ

C-H  وC-OHموجود در نوار ،نيو همچن cm-13500  

ب دردهنده حضور آ كه نشان بودهO-H كشش  مربوط به
چندسازهنانومربوط به  FTIRف يط در .]14[ استب يترك

مربوط به Fe-Oارتعاشي  نوار، دقلع اكسيسي يمغناط
Fe2O3  و 484در cm-1 626 كه است ظاهر شده
پوشاني ل هميدل به .است تيمگما ليتشك دهنده نشان
نيح در گرما اعمال اكسيد و نيزت با قلع يمگما يهاذره
قلع به مربوط جذبي هاينوار، مربوط چندسازهنانو تهيه

رو روبه حالت نيا در ييجا جابه اندكي با زين خالص اكسيد
در  Sn-O-Snو  Sn-Oگروه  به مربوط نواركه  هسنتد

1. Chromatography 

ارتعاش با مرتبط نوار، نيو همچن  cm-1879تا 796گستره 
.]15[ شوندت مييرو cm-11128 در  Sn-OH در كششي

T
ra

sm
it

ta
n

ce
 (

%
)

Wavenumber (cm-1)

)،A( قلع اكسيدمربوط به نانوذره   FTIRهايطيف 2شكل 
) وC)، نانوحامل (B( لع اكسيدقنانوچندسازه مغناطيسي 

)Dنانوحامل حاوي دارو (

قوي جذب ارتعاش خمشي گروه آميد دوم در نوار
cm-11556  در طيفFTIR حامل ناشي از تشكيل پيوندنانو

بين گروه آمين كيتوسان و گروه كربوكسيل فوليك اسيد
ربوط به گروهم cm-1 1419جذبي در  نواربوده و 

 cm-1موجود در  نوارهاياست. همچنين،  فوليك اسيد فنيل
و گروه  آمين كيتوسان راC-Hپيوند  cm-1 3750و  2980

حامل حاوي دارو،نانو FTIR. در طيف ]16[دهد نشان مي
مربوط به گروه cm-1 1225 و 1155كششي در اطراف  نوار

C-O  در  موجودو نوار در حلقه اتري و فنلي داروcm-1 
كتوني دارو است. به دليل C=O مرتبط با گروه 1722

دادن آن با بسپار، حامل و پوششنانوبارگذاري دارو در هسته 
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تري از دارو بهو مشخص روشن هايتوان گفت كه پيكمي
پراشالگوهاي .]17[ قابل مشاهده نيستندپوشاني  دليل هم

درسي يناطغم چندسازهنانود و يسكاقلع  ايه ذرهنانو كسيا پرتو
قلع هاي ذرهنانو XRDالگوي. داده شده استنشان  3 شكل
،6/26 °) 110( شامل قلع اكسيد مشخصه هاي كيپ ،اكسيد

)011 (° 9/33) ،020( ° 9/38) ،121 (° 8/51) ،220 (° 8/54،
)002 (° 8/58) ،130 (° 92/61) ،112 (° 79/64) ،031 (°0/66،
دهنده كه نشان را دربردارد 76/78 °) 231، (82/72 °) 230(

الگويدر  .]14[ ونال استخالص با ساختار تتراگ هايذرهنانو
XRD هايكيپ ،حاوي دارو قلع اكسيدسي يمغناط چندسازهنانو

قابل زياد و پراكندگي كمعلت درصد  بهقلع اكسيد مشخصه 
هايهاي مربوط به ذرهكيپهمچنين،  .تشخيص نيستند

.]19و  18[  مشخص نيستنددارو جذب علت  هب تيمگما

قلع هاي ذرهنانو(XRD) ايكس  پرتو پراش الگوهاي 3 شكل
)Bچندسازه مغناطيسي (نانو) و A( اكسيد

مربوط به روبشي الكتروني كروسكوپيم ريتصو
4در شكل حامل نانوو قلع اكسيد سي يمغناط چندسازهانون

به مربوط SEM ريدر تصو نشان داده شده است.
يهاذرهنانوت، تجمع يمگماجود ذرات ل ويدل به چندسازهنانو

ن منظور از پوششي. به همشودمشاهده مي قلع اكسيد
ري. تصواستفاده شد هاذرهنانوبراي بهبود تجمع  بسپاري
SEM  توسانيك بسپار دهد كه حامل نشان مينانو بهمربوط
موجبشده است كه  دهي بر سطح پوشش شده دارعامل
براي تعيي .استشده حامل نانو كنواخت بريسطحي  ايجاد

تفاده شد. مطابق بااس DLSن ها، از آزموتوزيع اندازه ذره
ي درنمغناطيس نانوچندسازهبراي  هاع اندازه ذرهتوزي 5شكل 
نانوچندسازهدهد بود كه نشان مي نانومتر 26تا  4 گستره

تهيه شده در ابعاد نانومتري است.

(الف)

(ب)

 
(الف) و قلع اكسيدانوچندسازه مغناطيسي ن SEM تصويرهاي 4شكل 

نانوحامل (ب)
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 بارگذاري داروط يبررسي شرا
ر حلال دارو، غلظت محلول دارو، مقداريتاث

هاي جذب ودما هم، زمان بارگذاري دارو، چندسازهنانو
نه داروين نمويو بهتر بررسيهاي جذب كينتيس

دارويانتخاب شد.  بسپاردادن با  شپوش براي شده بارگذاري
ن منظوريني در آب دارد، به همييار پايت بسين حلاليكوئرست

براي ppm 50 از دو حلال متانول و اتانول با غلظت داروي
تعليقهحامل نانوگرم  ميلي 12ها و مقدار هر كدام از حلال

بارگذاري دارو بازده مدهي به دست آهانتيجهاستفاده شد. 
براي هر دو حلال%) را  73در حدود (كساني يا يبتقر

عنوان حلال دارو براي انجام متانول به پاياندر  .داد نشان
بررسي برايهاي بعدي مورد استفاده قرار گرفت. شيآزما
هاي غلظت از جذب بازده و تيظرف بر دارو غلظت ريتأث

با. )6(شكل  استفاده شد) ppm 50و 35، 25، 15( متفاوت
جذب بازدهكاهش  ،ppm 50 به 15 ش غلظت دارو ازيافزا

است كه با آن نتيجه،ن ي. علت اشد هشاهدم (درصد جذب)
هايمكان به سرعت حامل،نانو بر شونده جذب مواد شيافزا

حاملنانوجذب  بازده وشود  مياشباع  حاملنانو بر جذب
تيغلظت دارو، ظرفش يبا افزا ،نيهمچن .ابدي مي كاهش

شيافزا 30به  mg/g  75/12از  شده جذب داروي بارگذاري
داروي موجود در مقدارش يافزا نتيجه،ن يا دليلكه  يافت

5سي از يمغناط چندسازهنانو قدارش ميبا افزا .بودمحلول دارو 
% 93% به  81از  چندسازهنانو باجذب  بازده گرم، لييم 15به 
ليدل به نتيجه ني. ايافت كاهش ت جذبيظرف وليش، يافزا
هايمكان و آماده هاينواربودن دآزا و برخورد مقدار شيافزا
مقدار كه مقدار همان .است چندسازهنانو سطح بر فعال
و ويژه سطح مقدار آن دنبال ابد، بهيش مييافزا چندسازهنانو

موجب  نتيجه نيا كه يابد مي شيافزا زين تبادل قابل هايمحل
ش زمانيبا افزا .شود مي جذب نديفرا ييكارا شيافزا

نبودن حامل، ل اشباعيدل ساعت، به 4به  1بارگذاري دارو از 
ش زمانيبا افزا ولي يافت، شيافزا%  8/84جذب دارو تا  بازده

جذب بازده ري درير چشمگييتغساعت  5به  4بارگذاري از 
.حامل مشاهده نشد شدن ل اشباعيدارو به دل
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زمان بارگذاري (ساعت)
 نانوحامل و مدت دارو، مقدار غلظت افزاش تاثير 6 شكل

دارو جذبصد در و جذب ظرفت بر دارو بارگذاري
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 هاي جذب دارودما همبررسي 
طراحي در مهم هايعامل از كيي جذب دما هم

و جاذب نيب كنش برهم چگونگي كه استجذب  هايسامانه
دما هم از ،نيا بر افزون .دهد نشان مي را شونده جذب جسم
استفاده جاذب كاربرد مقدار سازينهيبه در توانمي جذب
نيتعي براي اي پايه عامل كي عنوان به ههموار رو، . ازاينكرد
كار هب جاذب مصرف نكرد نهيبه و جاذب كي تيظرف
ن جذبينكه داروي كوئرستي. با توجه به ارودمي
يها دما هم هايمعادله شده است،سي يمغناط چندسازهنانو

جذب دما هم بررسي براي ،پسيس چ ويفرندل ر،يلانگمو
.شدبررسي  ايچندسازهنانو حاملنانو بر نيداروي كوئرست

پسير، سيلانگمو دما همهاي تجربي با سه مدل برازش داده
داده شده نشان 7در شكل گر يكديسه با يچ در مقايو فرندل
چيكه مدل فرندل مشاهده شد ،شده مرسبرپايه نمودار  است.

هاي تجربي برخوردارخوبي با داده به نسبتاز سازگاري 
(R2˃0.99)ب همبستگي يضر مقدار بالاي ولي ،است

ر بهتر ازيپس و لانگمويهاي سدما همدهد كه نشان مي
ند. با توجه بهكنف مييند جذب را توصيچ، فرايمدل فرندل

mg/g  4322/36نه جذبيشيت بيظرف ،ريلانگمو دما هم
نير بيلانگمو دما همدر  )RL( جداسازي عامل. دست آمد به

ند جذبيفرا ،با توجه به آنكه  دست آمد به 221/0و  078/0
 mg/gنه جذب يت بيشيپس ظرفيس دما هم. در استمطلوب 

پسيس دما هم مدل در ms/1 عامل. دست آمد به 2195/37
و كيك به يگزارش شد كه نزد 9580/0برابر با 

ن حالتيدر ا بود.حامل نانودهنده همگني سطوح فعال  نشان
درهمچنين،  .شود ميل ير تبديپس به لانگمويمعادله س

ر بريپس و لانگمويمنحني برازش س انطباق 7شكل 
.استمشهود  طوركامل بهگر يكدي

q e
 (

m
g/

g)

Ce (mg/l)

، فرندليچ و سيپسهاي لانگمويردما هاي تجربي با همدادهبرازش  7شكل 

 هاي جذب داروكينتيبررسي س
مطالعه جذب، نديافر مهم هايمطالعه از كيي

زمان جذب با سازوكار راه نيا و از است جذب كينتيس
ند جذب داروييك فراينتيس بررسي براي. شد داده نشان

درجه شبه و اول درجه كي شبهينتيهاي سن از مدليكوئرست
درجه شبه كييتيسن استفاده شد. مدل 8مطابق با شكل  دوم

مشاهدهو برازش  تجربي هايداده خطي با صورت اول به
تجربي هايداده با اول درجه شبه كيينتيس مدل كهشد 

بيضر محاسبه، از پس و نداشته سازگاري مناسبي
كييتيسن . مدلدست آمد به 7938/0با  برابر همبستگي

ن از مدليداروي كوئرست جذب دهد مي نشان دوم درجه شبه
9956/0ب همبستگي يدوم با ضر درجه شبه كيينتيس
جذب مقدارمدل  نيبا ا ،نيهمچن .كندمي روييپ خوبي به

دست آمد. هب mg/g 3082/14تعادلي 



طيسي قلع اكسيد ...تهيه نانو چندسازه مغنا

1399، زمستان 4سال چهاردهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
132  
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q t
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(ب)
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t (h)

هاي تجربي با مدل سينتيكيبرازش خطي داده 8شكل 
دوم (ب) درجه درجه اول (الف) و شبه شبه

 ن حامل بارگذاري شدهيانتخاب بهتر
هاينمونه بررسي و دهش انجام هايشيآزما از پس

نسبت با حاملنانو گرم لييم 10 مقدار با نمونه ،شده تهيه
ppmط محلول داروي يشرا در 2/0 قلع اكسيد به آهن ذرات

جذب بازدهساعت با  4با حلال متانول و زمان بارگذاري  15
،سپس .ن نمونه انتخاب و خشك شديعنوان بهتر به%  85

سازيرها كينتيس بررسي برايآن انجام و  دهي برپوشش
.شد نمونه استفاده نيا از دارو

 ش دارويبررسي رها
pHو  زمان عاملبررسي رهايش دارو،  براي

حامل حاوي دارو و داروي خالصنانوصورت جداگانه براي  هب
كه طوري ه، بشدبررسي  °37	C در دماي  PBSدر محلول 

ساعت مطابق با مقالات 72تا  12ي ها طي زمان
كه گزارشي از رهايش شد، رهايش دارو بررسي شده نتشرم

دليل هب 5/2ي بالاي ها pHحامل در نانونظر از داروي مورد
رهايشي بسپاري حامل و پوششنانوپيوند قوي بين دارو و 

5/2 برابر با  pHدر  9مطابق با شكل و  نشدگزارش 
حاملنانودليل تخريب  به كوتاه يرهايش كاملي در مدت

رفت.صورت گ

حاملنانونمودار رهايش داروي كوئرستين از  9 شكل

 رييگ جهينت

چندسازهنانودارو بر بارگذاري  پژوهشن يدر ا
كردن حساس براي انجام شد و سپس قلع اكسيدي سيمغناط
عنوان به شده دارتوسان عامليكبسپار از  pHش دارو به يرها

سييمغناط هايهذرنانواستفاده شد.  حاملنانوپوشش 
ل ازين دليانباشتگي و تجمع دارند، به هم ويژگيي يتنها به
حاملنانوعنوان هسته  به قلع اكسيدسي يمغناط چندسازهنانو

ي از خود دريت بالايقابل شده تهيهحامل نانواستفاده شد. 
داد. بارگذاري دارو نشان

پسير، سيلانگمو دما همهاي تجربي با سه مدل داده
ج نشانينتا .گر برازش شدنديسه با يكديچ در مقايو فرندل

چ،ير بهتر از فرندليپس و لانگمويي سها دما همداد كه كه 
كيينتيند. مدل سكن ف مييند جذب دارو را توصيفرا
هاي تجربي برازش شد ودرجه دوم به خوبي با داده شبه
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صورت پژوهشاز  د.كرف يك جذب دارو را توصينتيس
شده تهيهحامل نانواين نكته اشاره كرد كه  توان بهگرفته مي

خيلي اسيدي نداشت. هاي pHهيچ رهايشي جز در 

سپاسگزاري
دانشگاه از را خود سپاس مراتب مقاله نويسندگان
پژوهش اين از مالي حمايت براي بابل صنعتي نوشيرواني

  )Grant No. BNUT 388001/ 1399. (دارند اعلام مي
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  پژوهشي- علمي
  

  دهنده  عنوان عامل افزايش]آرن به4كارگيري ماكروسيكل كاليكس[ هب
  هاي لاستيكي خام در آميزه استحكام

  
  3هنريك مارقاريان پكاچكي و 2، سعيد تقوايي گنجعليو*1فرشته مطيعي

  
  ايران ،تهران اسلامي، آزاد دانشگاه شمال، تهران واحد شيمي، دانشكده ،كاربردي شيمي استاديار. 1

 ايران تهران، اسلامي، آزاد دانشگاه شمال، تهران واحد شيمي، دانشكده ،آلي شيمي استاد. 2

 ايران تهران، اسلامي، آزاد دانشگاه شمال، تهران واحد شيمي، دانشكده ،كاربردي شيمي دكتراي دانشجوي. 3

  
  99 مهرپذيرش:     99 مردادبازنگري:     98 آباندريافت: 

  
بهبود  مقدارو بر  لاستيك بستر در آرن]4كنندگي ماكروسيكل كاليكس[ ين پژوهش، براي نخستين بار اثر تقويتدر ا: چكيده
 .شدعرضي بررسي  پيوندهايوجود آمدن هر گونه  و بهولكانش  فرايندپيش از  استفاده در تاير)مورد( هاي لاستيكي قوام آميزه

بررسي اثر مشتق ماكروسيكل كاليكسارن بر استحكام خام (با  براي موتورسيكلت، استفاده در تايرهاي ويژه بيد و لايه مورد آميزه
عرضي، مقادير درصد ازدياد طول در  پيوندها و عدم وجود هرگونه بودن آميزه با توجه به خام. اند توجه به اهميت بالا) انتخاب شده

رن نقش آ هاي دوتايي كاليكس كلونينظر گرفته شد.  رها داستحكام خام آميزهعنوان شاخص براي بررسي درصد  نقطه پارگي به
هاي لاستيكي  عنوان پلي بين زنجيرههاند، ب دو جفت شده بههاي كاليكسي كه دو كنند. مولكول ايفا مي لاستيكيه آميزدر  اي ويژه

افزايش استحكام و منجر به  دهند مينشان ها از خود   چندسازهشده و رفتاري شبيه به  ها آميزهتقويت  موجبكنند. بنابراين،  عمل مي
  شوند. خام آميزه مي

  
  خام، بيد، لايه استحكام]آرن، لاستيك، 4كاليكس[ هاي كليدي: واژه

  
  مقدمه

سال  100بر يك قرن دارد. در  توليد تاير قدمتي بالغ 
اند تا با تكامل ساختار تاير به سهم  گذشته صنعتگران كوشيده

صنايع وسايل نقليه را فراهم خود، امكان توسعه هر چه بيشتر 
توان نواحي  هاي اصلي هر تاير، مي براي اشاره به بخش د.كنن

 و آستر داخلي را نام برد. لايه، بيد لمنجيد شام آج، ديواره،
ناحيه بيد در تايرها محل قرارگيري تاير بر رينگ است كه 

ميان تاير و رينگ ايجاد كند و در  مطلوبيتماس  سطحبايد 
گاه مناسبي براي جلوگيري از خروج هوا (در هواقع، تكي
  . ]1[ ) باشدتيوبلستايرهاي 
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دهنده منجيد متحمل فشار باد داخلي هاي تشكيل لايه
ها استحكام آن هستند. لايه مقداركننده  تاير و تعيين

هاي استر و از سيم هاي نايلون، پلي از جنس نخ طورمعمول به
صورت تار كنار يكديگر  شوند كه به فولادي نازك توليد مي

ان پود ياعنوهاي بسيار نازكي نيز به گرفته و از رشته قرار
ها شود. استفاده از اين رشته ها استفاده مي عامل نگهدارنده آن

نهايي اثر فراوردهحفظ يكنواختي بوده و در كارايي  برايتنها 
هاي منجيد نيز به نوع و كاربرد تاير چنداني ندارد. تعداد لايه

همانگونه كه چسبندگي لاستيك به عوامل بستگي دارد.
بسيار مهمهاي بيد و لايه  خ) در آميزهتقويت كننده (سيم و ن

توليد از اهميت فرايندآميزه نيز در  1استحكام خام، است
بسزايي برخوردار است.

سنتزيهاي  حلقه تاي از درش نام خانواده  آرن كاليكس
اند كه از هايي تشكيل شده ها از حلقه اين مولكول .است

ااي متيلني به پل بارتو نسبت به گروه هيدروكسيل موقعيت اُ
كلآرن در اصل به ش نام كاليكس .]2[ اند يافته پيونديكديگر 

ل) اشاره دارد كه در پيكربنديتترامر حلقوي (مشتق شده از فن
. در]3[ ددارنآن هر چهار گروه آريل در جهت يكساني قرار 

ها، عدد درج شده درون آرن شيوه متداول نامگذاري كاليكس
ي تعداد ، نشان دهندهكروشه بين دو بخش كاليكس و آرن

.]2[لي در ساختار مولكول است واحدهاي فن
را مي 2فنل و رزورسينولهاي مشتق شده از آرنكاليكس

تشخيص داد. به OHي هاموقعيت قرارگيري گروه توان با
هايل، گروهشده از فن هاي تشكيلآرناي كه، كاليكسگونه
OH 3[و در جهت حلقه مياني قرار دارند 3ندودر موقعيت ا[ 

).1(شكل 

1. Green-strength 2. Resorcinol

3. Endo

]آرن4گذاري كاليكس[ شماره چگونگيترتيب و  1شكل 
calix[4]arene-25,26,2,28-tetrol  

شود، در اينمشاهده مي 1شكل در گونه كه  همان
مولكول، برساختن استخلاف  منظور مشخص ها، به مولكول

.]2[د شو مي انجامبا نام استخلاف و موقعيت آن نامگذاري 
نشان داده شده، ساختار كاليكس 2گونه كه در شكل همان
يي بالايي و پاييني و حفرههافنجاني با لبهها همانند آرن

ارز مولكول مياني است. سمت راست شكل، نوع هم
صورت هب طورعمومي بهآرن است كه  ]4كاليكس[
.]4[شود نمايش داده مي 4شكل فنجاني

4. Cup-shape 
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حلقه
فوقاني

حلقه
تحتاني

]آرن4دو حالت هم ارز براي نمايش مولكول كاليكس[ 2شكل 

بر پايه خود صورت قائم هها باز آنجايي كه گلدان
ن نام خود را از گلدان (ياآرايستند و اين امر كه كاليكسمي

بايستها ميآرناست، ساختار كاليكس گرفته جام) يوناني 
به سمت OHهاي كه گروه شودترجيحاً بدين صورت ترسيم 

گزو)هاي پارا متصل به آن به سوي بالا (اپايين و استخلاف
]آرن بر4اثر كاليكس[هدف از اين پژوهش، بررسي  باشد.

براي نخستين و بودميزه بيد و لايه افزايش چسبندگي خام آ
و بر لاستيك بستر در ماكروسيكلاين  كنندگي تقويتبار اثر 
1ولكانش فرايندهاي لاستيكي پيش از  بهبود قوام آميزه مقدار

هاي بررسي اثر ماكرومولكول، تازگيبه .شدبررسي 
گرفتههاي لاستيكي موردتوجه قرار آرن در آميزه سكاليك

بودن اين ساختار در منظورهكي از چندها حا هشاست، زيرا پژو
.]9تا  5[ استهاي لاستيكي  آميزه

1. Vulcanisation

بخش تجربي
در اين پژوهش شده گرفتهكار مشخصات كائوچوهاي به

آورده شده است. 1 در جدول

استفاده مشخصات كائوچوهاي مورد 1جدول 
كشور ركت سازندهش  ها ويژگيكائوچو

NR 
SMR-20 

Dirt (max)= 0.16 %wt 
PRI index (min)= 40 

Teh Ah Yau 
Rubber Factory 

مالزي

SBR-1502 
Cold emulsion copolymerization 

Bonded Styrene= 22.5-24.5% 
Cobalt catalyst 

  پتروشيمي
ايران  تخت جمشيد

SBR-1712 
Cold emulsion copolymerization 

Bonded Styrene= 22.5-24.5% 
Cobalt catalyst 

Oil content= 37.5 phr 

  پتروشيمي
ايران  تخت جمشيد

ها دهنده آميزه مواد تشكيل
هاي لاستيكي در تهيه آميزه برايشده  مواد استفاده

بدونو  ندتجاري بود نوعاز . همه است گزارش شده 2جدول 
.اند كارگرفته شده به يفرايندگونه  هيچ
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هاي لاستيكي استفاده در آميزهمواد مورد 2جدول 
كشورشركت سازندهنام ماده

اندونزي PT.  DUA KUDAاسيداستئاريك 
ايرانكربن ايران(N-330)دوده 
ايرانكربن ايران(N-660)دوده 

 (ULTRASIL Precipitated Silica) سيليكا
Evonik Industries AG آلمان

هند Acmechem Limited (Peptizol-7)7- رناسيت
ايراناكسيد روي شكوهيهاكسيدروي 

ايرانايرانولروغن آروماتيك
ايراننرم كوبانكائولين
TMQ  Rongcheng CO., LTD. چين
CBS  

Taizhou Huangyan Donghai Chemical
CO., LTD 

چين
گوگرد نامحلول

(OT-20)  
6PPD  

SP-1068  
MBTS  

PVI  

 ]آرن4كاليكس[ترشيوبوتيل -پارا  تهيه برايمواد شيميايي 
تهيه استفاده برايمواد شيميايي مورد 3در جدول 
اند. شده ارايه]آرن 4كاليكس[ ترشيويوتيل-ماكروسيكل پارا

با ]آرن4مواد مورد نياز براي سنتز كاليكس[ 3جدول 
خلوص آزمايشگاهي

شركت سازندهنام ماده
 Merckفنول ترشيوبوتيل- پارا

 Sigma-Aldrichسديم هيدروكسيد
  ‐%)37محلول فرمالدهيد (

 Tetrachemفنيل اتردي
 Merckاتيل استات
 Merckاستيك اسيد

 Merckاستون
‐آب مقطر

- 23، 17، 11، 5]آرن (4ترشيوبوتيل كاليكس[-پارا سنتز
رن]آ4كاليكس[ ترشيوبوتيل- پارا ]آرن)4كاليكس[-تتراترشيوبوتيل

سه مرحله اصلي درو  زيرروند  برپايهاستفاده در اين پژوهش مورد
4دهي و رسوبب) ( 3/ شكست گرمايي 2گازدايي، الف)( 1فرونشاندن

ج) در آزمايشگاه تهيه شده است.(
فرونشاندنالف) مرحله 

62مول)،  666/0ل (فن ترشيوبوتيل-م پاراگر 100مخلوط 
) وHCHOمول  83/0فرمالدهيد (%  37ليتر محلول ميلي

045/0هيدروكسيد (متناظر با سديم مول)  03/0گرم ( 2/1
ليتر آب، در يك بالن سهميلي 3ل) در ارز به نسبت فنهم

يك بادقيقه در دماي اتاق  15مدت  سه ليتري به دهانه
تا 100 دماي ساعت در 2 ،د. سپسشزده همزن مكانيكي هم

°C 120  در اين مدت ت.قرار گرف گرماييدر يك منتل
د.ش(زرد تيره رنگ) تبديل رو  گراناي مخلوط واكنش به توده

گاززدايي/ شكست گرمايي ب) مرحله
پس از رساندن دماي ظرف واكنش به دماي اتاق،

در مدت و فنيل اتر حلليتر ديميلي 1000محتويات بالن در 
شد.زن مكانيكي مخلوط هم باساعت در دماي اتاق  1

كه جريان گاز نيتروژن با شدت زياد به مدت اليح سپس، در
، ظرف واكنششتگذ ساعت از سطح محلول مي 5/2حدود 

در د.شثابت نگه داشته  دماگرم و در اين  C 120° دماي تا
،شود گفته مي شكست گرماييو  گاززداييطول اين مدت كه 

بخيرزماني كه ت .فتيارنگ زرد محلول به خاكستري تغيير 
4مدت  به گرمايييك منتل  ف شد، محتويات بالن باآب متوق
بدين منظور، همزن مكانيكي به دهانه .دش بازروانيساعت 

و(مبرد)  5چگالندهيك به دو دهانه ديگر فوقاني بالن و 
،C 248°به  سامانهد. پس از رسيدن دماي شمتصل  دماسنج

1. Settle down 2. Degassing 3. Thermal cracking

4. Work-up 5. Condenser
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.فتياساعت ادامه  4به مدت  بازروانياختلاط و  فرايند
تا بالن به دماي محيط برسد. شد، منتل از بالن جدا سسپ

دهي رسوبج) مرحله 
استات به بالن اتيل حلال ليتر 5/1، فراوردهدادن  براي رسوب

د تا رسوب تشكيل شود.شزده دقيقه هم 30مخلوط و  افزوده
100دست آمده دوبار با  ، جامد بهپس از صاف كردن تحت خلأ

ليتر استيك اسيد، دوبارميلي 200ك بار با ليتر اتيل استات، يميلي
ليتر استونميلي 50ليتر آب مقطر و يك بار با ميلي 100با 

ترشيوبوتيل- گرم پارا 66، يادشدهتحت شرايط  شد.شسته 
.دمآدست  به C 344° تا 342 ]آرن با دماي ذوب4كاليكس[

]آرن4ترشيوبوتيل كاليكس[-شناسايي پارا
 ,FTIR (ATR Cell, Brukerاز براي شناسايي اين ماده 

Tensor 27, Germany)  تا 600 گسترهدر cm-1 4000 استفاده
شده در]آرن سنتز4ترشيوبوتيل كاليكس[- اپار FTIRشد. طيف 

- اين طيف بيانگر سنتز موفق پارا نشان داده شده است. 3شكل 
]آرن است.4ترشيوبوتيل كاليكس[

]آرن4ترشيوبوتيل كاليكس[-مولكول پارا FTIR طيف 3شكل 

 هاي لاستيكي تهيه آميزه
بيد  آميزهشده ويژه  هاي لاستيكي تهيه فرمولاسيون آميزه

 اند. نشان داده شده 5و  4 هاي و لايه به ترتيب در جدول
و با  ASTM D3182استاندارد  برپايههاي لاستيكي  آميزه

مرحله  تهيه شدند. هايي با مقياس آزمايشگاهيدستگاه
(آميزه مستر) با  هاي لاستيكي  نخست، اختلاط آميزه

انجام rpm 70با دور چرخش  آزمايشگاهي كن داخلي مخلوط
آزمايشگاهي غلتكبر  دست آمده بهشد. سپس، آميزه 

صورت يكنواخت در آيد. در مرحله هچرخانده شد تا آميزه ب

]آرن (و يا4[بوتيل كاليكس- دوم، مواد پخت همراه با پارا
آزمايشگاهي غلتكبر  فاينال)در آميزه بيد) ( SP-1068رزين 

يافته به روي سيني زير ها افزوده شدند. مواد ريزش به آميزه
ها (در ميان دو غلتك) آوري و دوباره بر آميزهها، جمع غلتك

افزوده شدند. براي اختلاط كامل، از سمت راست و چپ
داده شد و غلتكدو سوم طول  مقدار هايي بر آميزه به برش

زده شد. فرايندشده به سمت مخالف تا  آميزه برش داده
بار تكرار شد. در طول زمان اختلاط، 4چاقوزني از هر طرف 

دستي تنظيم شدند. در نهايت، طور هها ب غلتكفاصله ميان 
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هاي معكوس مرحله از جهت آميزه نواري رول شده در چندين
صورت آميزه نهايي ها به غلتكر از ميان تا زده شدند و با عبو

ها پس از مرحله نخست و دوم در آمدند. هر يك از آميزه
استراحت  ساعت در دماي اتاق براي 24به مدت ، اختلاط

6در جدول  اي فلزي نگهداري شدند. آميزه بر صفحه
هاي به كار رفته ارائه شده مشخصات تجهيزات و دستگاه

است.

يون آميزه بيدفرمولاس 4جدول 

phrاجزا، 
نمونه

B-1 B-2B-3B-4B-5B-6B-7B-8B-9

SMR-200/1000/1000/1000/1000/1000/1000/1000/1000/100
 0/68 0/68 0/68 0/68 0/68 0/68 0/68 0/68 0/68روغن + دوده

  1/0  1/0  1/0  1/0  1/0  1/0  1/0  1/0  1/0دهنده/ گوگرد نسبت شتاب
-  -  -  -  5/7  0/5  5/2  0/1  -فنوليرزين 

  5/7  0/5  5/2  0/1  -  -  -  -  -  ]آرن4كاليكس[
 6/17 6/17 6/17 6/17 6/17 6/17 6/17 6/17 6/17هاي ديگر افزودني

فرمولاسيون آميزه لايه 5جدول 
phrاجزا، 

نمونه
P-1 P-2P-3P-4P-5P-6

SMR-206/54 6/54 6/54 6/54 6/54 6/54 
SBR-1712  5/335/33 5/33 5/33 5/33 5/33 
SBR-1502  1/211/21 1/21 1/21 1/21 1/21 
 0/69 0/69 0/69 0/69 0/69 0/69روغن + دوده

5/0  5/0  5/0  5/0  5/0  5/0 دهنده/ گوگرد نسبت شتاب
  5/7  0/5  7/3  5/2  0/1  0/0]آرن4كاليكس[
 5/16 5/16 5/16 5/16 5/16 5/16هاي ديگر افزودني

استفاده در تهيه آميزهآزمايشگاهي موردهاي دستگاه 6جدول 
لاستيكي و انجام آزمون

كشور مدل شركت سازنده  هادستگاه
گيري كشش دستگاه اندازه

 (Tensile Machine)  Instron1026 بريتانيا

مخلوط كن داخلي  آزمايشگاهي
(Banbury)  Farrel- بريتانيا

) آزمايشگاهيغلتكميل (
 (Open-mill)  

Inoue Rubber 
CO., LTD.

8×20 
(Inch)

ژاپن

ها و بحث نتيجه
آرنكاليكس هايمولكول پيوند فرضيه

]آرن در4در پيش، عملكرد ماكروسيكل كاليكس[
رئولوژيكي و ويژگيهاي لاستيكي بيد و لايه بر  آميزه

شدهبررسي اين مقاله  توسط نگارندگان مكانيكي - فيزيكي
كه نكتهداشتن اين با در نظر  در پژوهش حاضر، .]10[ است

است و اين ماده در C 343°حدود  دماي ذوب كاليكس
آيد) به حالت مذاب در نميC 155°شده ( دماي پخت اعمال

ايي رخ دهد، آزمون استحكام خام از آميزهيتا واكنش شيم
ه اين كه واكنش شيميايي. با توجه بشداثبات آن انجام  براي
هستند تا به يكديگر هاي كاليكس قادرمولكولتواند رخ دهد،  مي

نمايش داده شده است، 4 گونه كه در شكلمتصل شوند. همان
پاييني خود با برقراري آرن از جهت حلقههاي كاليكسمولكول

ي دوتاييهاكلونيند و ندوپيپيوندهاي هيدروژني به يكديگر مي
يادشدهآورند. لازم به ذكر است، پيوندهاي هيدروژني ود ميوج هب

مولكولي هستند. مولكولي و درون بين
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هاي پاييني مولكولي از جهت حلقه پيوندهاي هيدروژني بين باشده  ]آرن دوتايي، تشكيل4يك كلوني كاليكس[ 4شكل 

كاليكس با غلظت افزودنبا ، دست آمده بهنتايج  برپايه
ها با يكديگردر آميزه لاستيكي، اين مولكول phr 0/1 بيش از

شدن تشكيل اتصالات دوتايي برقرار كرده و پس از جفت
در سرتاسر آميزه لاستيكي پخش و دهندهاي دوتايي ميكلوني
شوند. مي

 استحكام خام آميزه لاستيكي
، بهISO 9026[11]استاندارد  تعريف ارائه شده در برپايه

1خام يا واولكانشمقاومت آميزه لاستيكي 
غييربرابر ت يافته در 

با شود.شكل كششي يا شكست، استحكام خام گفته مي
،2ها و عدم وجود هرگونه عرضيبودن آميزه توجه به خام

عنوان شاخص براي بهآزمون ازدياد طول در نقطه پارگي 
براي شد. گرفتهها درنظربررسي درصد استحكام خام آميزه

ورقر، استاندارد مذكو برپايهاستحكام خام،  مقدارگيري اندازه
هاي لاستيكيمتر از آميزهميلي 4 تا 2 هايي به ضخامت

5(فاينال) حاوي مقادير متفاوتي از كاليكس آماده شد. تعداد 
آميزههر  ورقاز  ISO 37استاندارد  برپايه )Type 13( دمبل

دستگاهبا شدند. آزمون ازدياد طول در نقطه پارگي خارج 
شده گزارش 7 دولكشش انجام شد. نتايج اين آزمون در ج

ميانه درصد ازدياد طول در نقطه ،ذكر است شايان است.

1. Devulcanisation 2. Crosslink 3. Die C in ASTM D412 

عنوان مقدار استحكام هر نمونه بهبراي  تكرارپنج  با  پارگي
شده است. اثر غلظتي آورده 9و  8هاي  خام در جدول

هاي هاي كاليكس نيز بر استحكام خام آميزهمولكول
6و  5هاي  شكل شده است. نشان داده 5 لاستيكي در شكل

ها بيشدهند كه با افزايش مقدار كاليكس در آميزهنشان مي
شود.، ازدياد طول در نقطه پارگي دچار افت ميphr 0/1از 

ها است.افزايش استحكام خام آميزه   دهنده اين نتيجه نشان
شود، افزايشعاملي كه منجر به افزايش استحكام خام مي

هايپيوند مولكول غلظت كاليكس است. در بخش فرضيه
هاي كاليكس در تشكيلآرن، قابليت مولكولكاليكس
اي در ها نقش ويژههاي دوتايي مطرح شد. اين كلونيكلوني
نمايش داده 7طور كه در شكـل  كنند. همانها ايفـا ميآميزه

كاليكس همانند يك پل ميان شده شده است، مولكول جفت
كند و به نوعي ار ميهاي بسپاري لاستيك رفتزنجيره
دهد. اين پيوند به هم پيود مي هاي لاستيك را بهزنجيره

ها به وقوعهاي آلكيلي در دو سوي كلونيكمك گروه
دنبال هپيوندد. در اين ميان، با افزايش غلظت كاليكس و بمي

هاي تشكيل شده،افزايش مقدار پيوندهاي هيدروژني در پل
رو،. از اين]12[يابد زايش مياستحكام خام آميزه اف

هاي كاليكس موجب افزايش استحكام آميزه شده و باكلوني
دهد.ود نشان ميتقويت آن، رفتاري مشابه با چندسازه از خ

هايآرن زنجيرههاي كاليكسدرنتيجه، زماني كه جفت
هادارند، استحكام خام آميزهبسپاري را از دو طرف نگه مي
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دست يابد. همبستگي همه نتايج بهمي افزايشطور يقين  به
دست آمده از توان با نتايج به هاي خام را مي آمده از آميزه

.]10كرد [مقاله پيشين تصديق 

هاي خام ازدياد طول در نقطه پارگي نمونه آميزه 7 جدول
آميزه
لايه

ازدياد طول در نقطه
ازدياد طول در نقطهبيد آميزه  پارگي (%)

  پارگي (%)

P-1

880

B-1

505  
440  440  
410  430  
720  485  
485  530  

P-2

440  

B-6

570  
340  530  
465  465  
385  505  
420  570  

P-3

380  

B-7

340  
250  425  
315  477  
270  495  
320  477  

P-4

248  

B-8

455  
285  427  
310  405  
285  415  
268  425  

هاي خام ازدياد طول در نقطه پارگي نمونه آميزه 7 جدولادامه 
آميزه
لايه

ازدياد طول در نقطه
ازدياد طول در نقطهبيد آميزه  پارگي (%)

  پارگي (%)

P-5

290  

B-9

410  
190  427  
242  465  
290  350  
258  383  

P-6

270  
180  
250  
242  
180  

هاي ) نمونه آميزه%نقطه پارگي ( ميانه مقادير ازدياد طول در 8جدول 
خام لايه

P-1 P-2P-3 P-4 P-5 P-6  آميزه لايه

phr  0/0 0/1 5/2 7/3 0/5 5/7]آرن، 4كاليكس[
 ازدياد طول در نقطه پارگي

)%(  485 420 315 285 258 242 

هاي خام بيد ) نمونه آميزه%ميانه مقادير ازدياد طول در نقطه پارگي ( 9جدول 
B-1 B-6 B-7 B-8 B-9  بيدآميزه 

phr  0/0  0/1  5/2  0/5  5/7]آرن، 4كاليكس[
پارگي (%) نقطه در طول  410 425 477 530 485 ازدياد
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(%
ي (

ارگ
ه پ

قط
ر ن
ل د

طو
اد 
زدي

ا

 7.5 5.0 3.7  2.5     1.0    0 

)phr]آرن (4كاليكس[
هاي خام لايه )، نمونه آميزه%قادير ميانه ازدياد طول در نقطه پارگي (ارتباط ميان مقدار كاليكس و م 5 شكل

(%
ي (

ارگ
ه پ

قط
ر ن
ل د

طو
اد 
زدي

ا

7.55.02.51.0   0 

)phr]آرن (4كاليكس[
هاي خام بيد يزه)، نمونه آم%ارتباط ميان مقدار كاليكس و مقادير ميانه ازدياد طول در نقطه پارگي ( 6 شكل
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ك
ستي

ر لا
ست

ب

ك
ستي

ر لا
ست

ب

هاي كاليكسافزايش استحكام خام آميزه توسط مولكول 7 شكل

گيري نتيجه
لاستيكي بيد و لايه كه عاري ازخام  هاي در آميزه

، مقادير درصد ازدياد طول درهستند عرضي پيوندهرگونه 
(درصد) مقداربراي بررسي عنوان شاخص به نقطه پارگي

اي ويژهنقش ها در نظر گرفته شد. استحكام (قوام) خام آميزه
رن در كامپاند لاستيكي ايفاآهاي دوتايي كاليكس كه جفت

هاي مولكول. شدها تعيين  پس از انجام آزمون ،كنند مي

هاي لاستيكي عنوان پلي بين زنجيرههشده، ب كاليكس جفت
ها چندسازهشبيه به  و رفتاريشوند  مي ها آميزهتقويت  موجب

ها را از دو دهند. در نتيجه، زماني كه زنجيره مي نشاناز خود 
.يابدها بايد افزايش  آميزه دارند، استحكام خام طرف نگه مي

كاليكس، اثر phr 0/1هاي حاوي بيش از در نتيجه، در آميزه
يك واكنشهمانند خام ]آرن بر استحكام 4غلظت كاليكس[
رجه صفر است كه مستقل از غلظت است.استوكيومتري از د
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 پژوهشي - علمي

-2-بوتانهيدروكسي-1(((-2-برومو- 5مواد  سنتيكي و مطالعه طول عمربررسي 
عنوان به لبنزيليدن)آمينو)اتيل)آمينو)فندروكسييه-2((-2((-2ل و ايل)ايمينو)متيل)فن

هاي الكتروشيميايي نوين تبديل فوريه سريع روشخوردگي با  هايبازدارنده

جواد شعباني1محسن مركزي   3بهنام راسخ و و*2شايه ،

.دانشجوي كارشناسي ارشد، مركز تحقيقات پروتئين، دانشگاه شهيد بهشتي، تهران، ايران .1

.استاديار مركز تحقيقات پروتئين، دانشگاه شهيد بهشتي، تهران، ايران .2

.زيست، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ايران ولوژي و محيطناستاديار پژوهشكده بيوتك .3

99 آبانپذيرش:     99شهريور بازنگري:     99 ارديبهشتيافت: در

ي از جمله كاربردمتفاوتهاي از ديرباز عامل مهمي در تحميل خسارت به همه صنايع بوده كه روش خوردگي فلزها: چكيده
مهمي كه در مورد يهايكي از نكتههاي خوردگي در كشف و جلوگيري از آن موثر بوده است. بازدارندهعلم الكتروشيمي و 

به بازدارندهعملكرد دو نوع  اين پژوهش،در . استها گي آندنرطول عمر سينتيك بازدا داشت،هاي خوردگي بايد توجه بازدارنده
آمينو) بنزيليدن)دروكسييه-2((-2((-2 و )C11H14BrNO2( لايل)ايمينو)متيل)فن- 2-بوتانهيدروكسي-1(((-2-برومو-5 هاينام

 A106در كاهش نرخ خوردگي فولاد آلياژ طول عمر مفيد بازدارندگي  مقداراز نظر سينتيكي و  )C15H16N2O2(لينو)فنآم اتيل)

Gr.b مقايسه بين. بررسي شدمورد  مولار ميليدر محيط خورنده سولفوريك اسيد يك در خطوط لوله انتقال نفت شده  گرفتهكار هب
تبديل فوريه الكتروشيميايي روشبه كمك ها در محيط ماندگاري آن و عملكرد اين دو و نقش عنصر نيتروژن در بازدارندهاين دو 

ترن سينتيك آهستهشتنبا دا C11H14BrNO2بازدارندهنشان داد كه  ها نتيجهگرفت. قرار ها مورد بررسي سريع براي پردازش داده
شود. همچنين اينواقع ميتر عمل مهار خوردگي موثر ماند و نسبت به ميتر در محيط باقي دت طولانيدر روند تجزيه براي م

دهي بهتر آن عنصرشتن ساختار فضايي مساعدتر و قرارعلت دا به خود،داشتن يك عنصر نيتروژن كمتر در ساختار  باوجود بازدارنده
.ددارتري در مهار خوردگي فولاد عملكرد بسيار مناسب ،در سطح فلز مورد خوردگي

، تبديل فوريه سريعاي، الكتروشيميچرخه سنجي آمپرولتخوردگي، وردگي، فولاد، بازدارنده خ كليدي:هاي واژه
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مقدمه
دولتي صورت گرفته دردولتي و غير هايپژوهش برپايه

ميليارد دلار صرف 220سالانه حدود ايالات متحده 
4تا  3. اين هزينه معادل شودميهاي ناشي از خوردگي هزينه

شود. نكتهيد ناخالص ملي اين كشور برآورد ميدرصد تول
درصد از اين خسارت با كمك 15كه حدود اينمهم 
رقم .]1[سازي و بازگشت است  د قابل ذخيرههاي موجوروش
مربوط به بخش توليدي صنعت نفت و گاز در هاتخسار

.]2[است  ميليارد دلار 4/1حدود در 2002آمريكا در سال 
هاي مربوطكه هزينهدهد  نشان ميشده  انجام هايپژوهش

درصد 30تا  20به خوردگي در صنايع نفت و گاز حدود 
.]3[ استشده بر اين صنعت  هاي جاري تحميلهزينه

ها وگرفتگي لوله مانند مواردي هاخسارت نمحل بروز اي
رثبر ا گرماييهاي تبادل سامانهها، عدم كارايي صافي
هاي، كاهش استحكام سازهناشي از خوردگي هاي تخسار

هاي مخزنهاي آن از لوله و فلزي، نشت نفت و فراورده
مقابله با رو، ينااز .]4[است  ره ديگئلمسچندين سازي و ذخيره

شماراقتصادي ب وافرنفتي نوعي نياز  هايخوردگي براي شركت
مانند محيطي زيست مسائلمسائل اقتصادي،  بر افزونرود. مي

زيست هاي آن در محيطجلوگيري از نشت نفت و فراورده
از رسيدن پيش ،خوردگيبراي پيشگيري عامل مهم ديگري 

.]5[است به حالت بحراني 
خوردگييند ابراي جلوگيري از فر متفاوتيهاي روش

آلي، آلي و غيرشامل  به خوردگيهاي مقاوم پوشش مانند
و ، حفاظت كاتدي1لكتروشيميايي، آندايزينگمحافظت ا

يكي ديگر .]9تا  6 و 4[ است موجودهاي متنوع ديگر روش
جلوگيري ازدر  شده گرفتهكار اي بههترين روشمهم از

كليطور . بهاستهاي خوردگي بازدارندهاستفاده از  ،خوردگي
واكنش خوردگي واكنشي است الكتروشيميايي كه از دو

با حذف هر يك ازكه  شده واكنش آندي و كاتدي تشكيل نيم
1. Anodizing

هايبازدارنده شود.اكنش جريان خوردگي متوقف مياين دو و
و يا كاتديهاي آندي واكنش اخلال در نيم با ايجاد خوردگي

بسياري هايرشاگز .]4[ شوندنظر ميمانع خوردگي فلز مورد
هاي آلي خوردگي به چاپ رسيدهبازدارندهدرباره استفاده از 

هاي الكتروشيميايي ميزان عملكرد و كاراييشاست كه با رو
مورد بررسي قرار گرفته است. هاآن

به خودي هواكنشي خودبطي  يند خوردگي، فلزهادر فرا
صديتوقف صددر رو، شوند. ازايناكسيد پايدار خود تبديل مي

و هاي مبارزهو همه روشاين واكنش ناممكن است 
واكنشكردن حداكثري اين جلوگيري از خوردگي براي كند

هاي در بين بازدارنده .شوند كارگرفته مي به يخود خودبه
اهميت ،هاي حاوي نيتروژنخوردگي، بازدارنده متفاوت

. عنصر نيتروژن با حضور در محل و واكنش بااي دارند ويژه
كنند ميفلز جلوگيري ايش فلز از فعاليت اكسيژن و اكس

]10[.
همخوانيالكتروشيميايي و  هايروشامروزه با پيشرفت 

واكنش خوردگي با مبحث الكتروشيمي، از اين روش يذات
تشخيص و بررسي براي هاترين راهكار اصلييكي از عنوان  به

هايروشپركاربردترين  .شوداستفاده مينرخ خوردگي 
و) 2Rp( بشيمقاومت قط، مانندهايي شامل روشالكتروشيميايي 

)4EIS( الكتروشيميايي رهبنديي نجس طيف و 3تافل يابي برون
كارايي كليت درموردمناسبي ها اطلاعات اين روش. است

دقيق دهندهدهند ولي نشانهاي خوردگي ارايه ميبازدارنده
. ديگرنيستندها در محيط ها و پايداري آنبازدارندهسينتيك 

سنجي رولتآمپخوردگي،  گيري نرخ روش نوين در اندازه
روپيش پژوهش كه در روشاين  .]11[است ) 5CV( اي چرخه

بيشترين وابستگي به سرعت ذاتي طور بهاست،  شده كارگرفته به
. اين ارتباط با سرعتدها ميان الكترودها را دارحركت الكترون

2. Polarisation Resistance 3. Tafel extrapolation 

4. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 5. Cyclic voltammetry
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گيري سينتيك واكنش خوردگي اندازه برايواكنش، نقطه مثبتي 
دهد.در اختيار كاربر قرار مي در طول زمان، هابازدارندهو عملكرد 

برپايه CV روشك به كمشده  اساس تخمين مقدار بار منتقل
روش پايهكه بر اين  است) 1FFT( تابع تبديل فوريه سريع

شكل) 2FFTCV(اي تبديل فوريه سريعچرخه سنجي آمپرولت
ابزار يك ييبه تنها ينكهبر ا افزونروش  ينا .گرفته است

يرناپذ ييعنوان جزء جدا مهم است، به ياربس دادهپردازش 
و فروسرخ يسنج يفطمانند  ياديز يدستگاه يهاروش

روش ينا صورت كليرود. يكار م به هسته يسيرزونانس مغناط
ينوسيس امواج يصورت اجزا به يوستهپ داده نمايش«برمبناي 
.]13 و12[ است »آن داده

بخش تجربي
-5 آيوپك هاينامبا  دار نيتروژن بازدارندهدو نوع ماده 

3لايل)ايمينو)متيل)فن-2- بوتانهيدروكسي-1(((-2-برومو
)C11H14BrNO2( )بازدارندهپژوهش  در اينA 2((-2 ) و -
4لبنزيليدن)آمينو)اتيل)آمينو)فندروكسييه- 2((
)C15H16N2O2 () بازدارندهدر اين پژوهش B ( دشدنتهيه.

مشخص است. 2و  1هاي در شكلتركيب ساختار اين دو 

  ) A(در اين پژوهش بازدارنده C11H14BrNO2ساختار 1كل ش

1. Fast Fourier transform 2. Fast Fourier transform continuous cycle voltammetry 
3. 5-bromo-2-(((1-hydroxybutan-2-yl)imino)methyl)phenol 4. 2-((2-((2-hydroxybenzylidene)amino)ethyl)amino)phenol

)B(در اين پژوهش بازدارنده  C15H16N2O2ساختار 2 شكل

فولادسه الكترودي، از قطعات  سامانهاندازي  براي راه
هاي ميدان نفتيمشابه لوله ASTM A106 Gr.Bآلياژ 

استفاده مربعمترميلي 30 سطح با ابعاد سروستان استان فارس
رزينبا  هاي مسيسيم به پس از اتصال شد. اين قطعات

برند 2000كمك كاغذ سمباده شماره  هب و مستقراپوكسي 
Softflex  تيمار سطح و رفع براي. نديقل داده شدصآلمان

هاينمونه. شدفاده درصد است 70 اتيليكآلودگي از الكل 
،الكتروشيميايي سامانهدر  عنوان الكترود كار دست آمده به به

عنوان الكترود مرجع و الكترود اشباع به Ag/AgCl الكترود
.كارگرفته شدند بهعنوان الكترود كمكي  پلاتيني به
مولار ميلييك اسيد سولفوريك  حاوي نمونه هايظرف

بر افزون آزمونهاي . در سلدنشدعنوان ماده خورنده تهيه  به
مورد بحث نيز استفاده شد. همه بازدارندهخورنده از  عامل
تهيه ظرف نمونهانجام شدند. سه   C° 25ها در دمايآزمون

خوردگي و بازدارندهعنوان شاهد و فاقد  اول به ظرفكه  شد
عنوان به مولار ميليفقط داراي محلول سولفوريك اسيد يك 

محيطبر  افزونهاي دوم و سوم ظرفمحيط خورنده و 
صورت به بحث هاي موردبازدارندهداراي ، يادشدهخورنده 

بودند. مولار ميليغلظت يك ه هر يك بجداگانه و 
پتانسيل مدار ريايهب الكتروشيميايي رهبندي هايآزمون

بازه، دقيقه 20تا  15مدت زمان غوطه وري س از پ باز
mV 10و دامنه نوسان  هرتز 01/0تا  100000فركانس 

- 38/0تا  -50/0 پتانسيل تافل با بازه 5قطبش هايآزمون
15مدت زمان غوطه وري  و mV.S-1 5/0ولت و نرخ اسكن

5. Polarization
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اي با سرعت چرخه سنجي آمپرولت هايآزمون دقيقه، 20تا 
صورت به ولت 4/1صفر تا و بازه پتانسيل  v.s-110 روبش 

Ivium: Vertex.Oneي دستگاه الكتروشيم fh جداگانه و

ها ونمودار ،همچنين .ها اعمال شدساخت هلند روي نمونه
افزار رابط نرم باهاي عددي از آنها تفسير و استخراج داده

لازم به ذكر است كه پس از .شد انجام Iviumكاربري 
سنجي آمپرولتتافل و  ، EISهاي آزموناعمال هر نوع از 

هايا، سمباده زني نمونههاي، مراحل تهيه محلولچرخه
وري  مدت زمان غوطه ،ها و همچنين فولادي و تيمار آن

اطمينان از تشابه  براي و تافل EISهاي درمورد آزمون
 . شد و رعايت تكراردوباره  هاحداكثري آزمون

هاي استفاده از تبديل فوريه سريع براي پردازش داده
 ايچرخه سنجي آمپرولت

 افزار دستگاه و نرم بااي چرخه جيسن آمپرولتي هاآزمون
  پردازش شد. براي تبديل فوريه سريع  1الترا لب

هاي الكتروشيميايي در اين روش با  بررسيپايه 
 شود.انجام مي 2و  1 هاي معادله
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ي است ميزان ميانگين بار الكتريك Qave ها در اين معادله
گيري شده  ) اندازهE1-E2كه در بازه پتانسيلي انتخاب شده (

اي است كه  چرخه سنجي آمپرولتهاي نمودارتعداد  mاست. 
Qave ها محاسبه شده است. از آن  

گيري بار  ) نشان دهنده الگوريتم كلي اندازه3(معادله 
  .]14و 13[ است محاسبه شده در اين روش

1. Ultra lab
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و بحث هانتيجه
 تافل قطبشالكتروشيميايي و رهبندي  هايآزمون
آزمون مربوط به هايدهنده منحني نشان 3 كلش

ايي براي سنجش خوردگيالكتروشيمي يا مقاومت رهبندي
Bو  Aشاهد و دو نوع بازدارنده  بحث در محيطفولاد مورد

در آزمون 2نايكوئيستف منحني ال-3 . در شكلاست
نسبت به عبور جريان سامانهالكتروشيميايي مقاومت  رهبندي

متناوب الكتريكي از فركانس زياد به فركانس كم سنجيده
از اين آزمون دست آمده بهشود. منحني نايكوئييست مي

آن محور افقي دايره است كه شعاع شامل يك نيم
و انتقال بارنده مقاومت نماي دهنده مقاومت حقيقي و نشان

.]15[ استدرنتيجه معرف نسبت معكوسي از ميزان خوردگي 
دست به 4و بد 3هاي فازنمودارب و ج  ردهاي، مو3 در شكل
همچنين .مشاهده است مقاومت خوردگي قابل از آزمون

براي همان 5مقاومت انتقال بار مقداردهنده  نيز نشان 1 جدول
يعني فلز مورد خوردگي در شدهذكر رهبنديهاي آزمون
مدار معادل مرتبط با 4 شكل .است م بردههاي نامحيط

.است  3 نمودارهاي شكل
هاي تافل برايدهنده نمودار آزمون نشان 5شكل 

شاهد و محيط حاوي دو سنجش خوردگي فولاد در محيط
هايدربردارنده داده 2نوع بازدارنده خوردگي است. جدول 

است. رهبنديهاي مشابه آزمون هايدست آمده در محيط به
از آزمون تافل شامل دو باله براي نيم دست آمده بهمنحني 
هاي آندي و كاتدي است. كه با تعيين محل تلاقيواكنش

انسيل وتخطوط مماس بر اين دو باله نقطه متناظر براي پ

2. Nyquist plot 3. Phase

4. Bode 5. Charge Transfer Resistance (Rct)
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نظر در محيط خورنده تعيينموردفلز  1جريان خوردگي شدت
2 جريان خوردگي در جدول شدتشود نقطه پتانسيل و مي
دهنده مشاهده است. اين خطوط مماس در واقع نشان قابل

ها نقطهشيب بازوهاي آندي و كاتدي هستند كه به كمك آن
. خطوط مماس]17 و 16[شود متناظر با خوردگي تعيين مي

ها درمرتبط با آن  βcو βaو زواياي  6شده در شكل  اشاره
مشاهده هستند. نقطه متناظر با نقطه خوردگي قابل 2ل جدو
دهنده جريان كمتر نشان ن پتانسيل بيشتر و شدتشتبا دا

.خوردگي در محيط خوردنده استخوردگي كمتر فلز مورد
جريان خوردگي يا همان در اين ميان ميزان شدت ،هرچند

دگي اهميت بالاتري نسبت بهشده بر اثر خورجا همقدار بار جاب
دست بههاي . نتيجه]18و 17[ داردپتانسيل نقطه خوردگي 

مويد عملكرد ضد رهبنديهاي تافل و  از آزمون آمده
در اين Aفقيت بيشتر بازدارنده ها و موخوردگي بازدارنده

نبا داشت Aزمينه است. بدين ترتيب كه محيط بازدارنده نوع 
جريان خوردگي كمتر و پتانسيل خوردگي بيشتر كمترين شدت

مطالعهدر مورد نمونه فولادي موردشده  نرخ خوردگي ثبت
است.

1. Ecorr و Icorr
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دهنده ميزان خوردگي نمودارهاي مقاومت الكتروشيميايي نشان 3 شكل
مولار و براي دو نوع بازدارنده به غلظت يك ميلي A106 Gr.bفولاد 

نمودار نايكوييست (الف)، نمودار فاز (ب) و نمودار بد (ج) نمونه شاهد شامل
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هاي نايكوييست خوردگيمعادل مرتبط با منحنيمدار  4 شكل

B و A هاي بازدارنده و هاي شاهدفولاد در محيط

الكتروشيميايي رهبنديهاي آزمون نتيجه 1جدول 
براي محيط شاهد حاوي سولفوريك اسيد يك

بازدارنده هاي شاهد و دو نوعمولار و محيط ميلي
كنندهنوع مهار

(غلظت يك
مولار) ميلي

ومتمقا
محلول

(Rs)  
(Ω.cm2)

مقاومت
انتقال بار

(Rct)  
(Ω.cm2)

CPE*  
(F)

 

76/4×10-5  3/63  06/5شاهد
A38/8  8/153  3-10×04/1ده بازدارن  

B59/9  8/140  3-10×19/6 بازدارنده  
* Constant 
Phase Element
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 A106 دگي فولادرخودهنده مقدار  اننمودار تافل نش 5شكل 

Gr.b نمونهمولار و  براي دو نوع بازدارنده به غلظت يك ميلي
شاهد
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هايمربوط به فلز موردخوردگي در محيط هاي تافلنمودار 6شكل
جداگانه براي نمايش صورت به B بازدارندهو  A بازدارنده، شاهد

هاي منحني مرتبط با نمودار تافل شيب
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و رهبنديهاي هاي مربوط به آزمونحاوي داده 2 جدول
دهنده توانمندي هر دو ها و نشانتافل است كه مويد آن
خوردگي فولاد نسبت به محيط شاهد بازدارنده در جلوگيري از

Bمشهودتر از نوع  Aاند در اين بين عملكرد بازدارنده نوع بوده

)C15H16N2O2(  .شدت جريان نقطه، 1 جدول برپايهاست
داراي بيشترين Aبازدارنده  شاملمتناظر با خوردگي در محيط 

است. Bبازدارنده  شاملمقدارنسبت به شاهد و محيط 
نسبت به محيط شاهد Aيل خوردگي بازدارنده همچنين، پتانس

به B. هرچند پتانسيل خوردگي مربوط به بازدارنده برتري دارد
با توجه به اهميت بيشتر شدت ولي ،تر است ناچيز مطلوب مقدار

، برتريخوردگيجريان خوردگي و با تاييد ارقام مربوط به نرخ 
مشهود است. Bبه بازدارنده  Aبازدارنده 

ها و برون يابي تافل براي محيطهاي آزموننتيجه 2 جدول
ده همراه عامل خورندهبازدارنهاي حاوي دو نوع شاهد و محيط

(نرخ خوردگي
m

m
/year

(

E
corr  

  
(V

)

I
corr  

  (A
)

β
c  (V

/d
ecad

e)

β
a (V

/d
ecad

e) نوع 
ده بازدارن

 
ت
ك ميلي (غلظ

ي
مولار)

 

73/1  
3-

10×469-
5-

10×97/52 335/0  شاهد 071/0

15/0
3-

10×456-
5-10×50/4 بازدارنده 028/0 042/0

A  

83/0
3-

10×458-
5-

بازدارنده 049/0  098/0 26/25×10
B

 اي براي محيط شاهدچرخه سنجي آمپرولتهاي آزمون
سنجي آمپرولتهاي منحني نشان دهنده 7شكل 

شاهد پس از اعمالدر محيط ي فولاد هاينمونه ايچرخه
بار قدارتبديل فوريه سريع براي استخراج مهاي پردازشهمه 
.است

بامولار كه  يك ميلي  H2SO4عملكرد  فولاد در محيط  7 شكل
داده شده است. نشانپيوسته  CVهاي آزمون

سنجي آمپرولتشود هر منحني طور كه مشاهده مي همان
ولت 2/1 در پتانسيل بزرگايش اي يك پيك اكسچرخه

. با توجه بهداردگازي  SO3طرفه توليد يكمربوط به واكنش 
استنباط ،هاي متوالي ثبت شده از الكترود در اين محيطچرخه
درخوردگي يا همان فلز موردكار  كه رفتار الكترود شودمي

اي كه بايد به آناين محيط پايدار و ثابت بوده است. نكته
اشاره كرد عبارت است از سرعت بالاي روبش

افزايش جريان در پيك موجباي كه چرخه جيسن آمپرولت
است. حضور الكترود شده سنجي آمپرولتچرخه هاي  آندي

انجام واكنش خوردگي و موجباسيد در محيط سولفوريك 
. نكته قابلشودمي   تخريب سطح الكترود به مرور زمان 

توجه ديگر اينكه با افزايش ميزان خوردگي الكترود، سطح
سطح آن افزايش انجام واكنش درقابل دسترس براي 

دست بهيابد كه با افزايش سطح الكترود كار ميزان جريان مي
پيرواي افزايش يافته و چرخه سنجي آمپرولتدر منحني  آمده
يافته دهنده بار الكتريكي انتقال زير منحني كه نشانسطح  آن

با توجه به اينكه نرخ خوردگي است. ، دچار افزايش شدهاست
طور بهاست، فولاد بسيار كند  هاينمونه ر حال وقوع برايد

شده دريجاداختلاف ا و مقدارافزايش سطح الكترود طبيعي 
بوده و اندك ياربس ايسنجي چرخه آمپرولت يهايمنحن

ياربس ينندهشخص ب يها برايمنحن ينمشاهده اختلاف ب
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ه،يفور يلتبد هايروشبا  ،يندشوار و ناممكن است. بنابر ا
صورت هب ايچرخه سنجي آمپرولت هاييمنحن ينب تفاوت
شود.يم نمايان ترروشن

ايچرخه سنجي آمپرولت هاييمنحن حاوي 8 شكل
هاي تبديلپس از اعمال پردازش يفولاد هايي نمونهتفاضل

در هر دو روش .استبار  مقدارفوريه سريع براي استخراج 
ي،تفاضل ايچرخه يسنج آمپرولتو  ايچرخه سنجي آمپرولت

سطح نمودار يدهنده بار رو نشان ينمودار سهم يرمساحت ز
ايچرخه سنجي آمپرولتتفاوت كه در روش  ينبا ا است
از هر چرخه، از مقدار بار دست آمده به رمقدار با  ي،تفاضل

بار تفاوتشده و   يقتفر ييابتدا يها از چرخه دست آمده به
سطح يروش بار رو ينا يبنا. بر مشوديها محاسبه مچرخه

عنوان مرجع در نظر به ييابتدا مانده از چرخه يالكترود باق
سطح الكترود در پنج يمقدار بار رو يعني. شونديگرفته م

پس از يبعد هايعنوان مرجع و چرخه به ييچرخه ابتدا
.شونديبار نسبت به مقدار مرجع نشان داده م يزانمحاسبه م
فقط يجهحذف شده و درنت هاهاز محاسب ييابتدا يچرخه ها

از است.قابل مشاهده  كانيبار به شكل خالص و پله يشافزا
شدت تفاوتمحاسبه  يسطح برا يرو يبارها تفاوت ينا

روش در نهايت .شوديپس از هر چرخه استفاده م يانجر
شدت تفاوتدهنده  نشان يتفاضل ايچرخه سنجي آمپرولت

8 شكل .استرخه ماقبل هر چرخه با چ هاييانجر
يتفاضل ايچرخه سنجي آمپرولت هاييدهنده منحن نشان
يندهآن نما كانيكه روند پله شاهد است يطدر مح فولاد يبرا
سطح در دسترس و يشبراثر افزا يانآهسته جر يشرفتپ

نمودار دركه مشاهده آن  است ينرخ خوردگ يشافزا يجهدرنت
ممكن نبود. همانند شكل اي چرخه سنجي آمپرولتمربوط به 

گذرنده يانمربوط به شدت جر يزشكل ن ينا يمحور عمود 7
آن به حدود ياستفاوت كه مق ينبا ا استاز سطح الكترود 

كه نشان دهنده عملكرد روش يافته يلدهم تقل يك

دقت مطالعه يشدر افزا يتفاضل ايچرخه سنجي آمپرولت
.استگذرنده از سطح الكترود  ريانشدت ج

كه بامولار  يك ميلي  H2SO4عملكرد فولاد در محيط  8شكل 
داده شده است. تفاضلي نشان اي چرخه سنجي آمپرولتهاي  آزمون

هاي اي تفاضلي براي محيطچرخه سنجي آمپرولتهاي آزمون
حاوي بازدارنده

سنجي آمپرولتهاي كلي هدف از اعمال آزمون طور به
ها بررسي دو نوع بازدارنده از نظر سينتيكمونهاي روي نچرخه

يمزمان با ترس هم .است ها در محيطكاركرد و پايداري آن
فولاد در يعاد يرفتار خوردگ ينمودار شاهد مناسب و بررس

ده در دو نوعيادشفولاد  يرفتار خوردگ يد،اس يكسولفور يطمح
كهشد  يصورت جداگانه بررس بهشاهد  مشابه يطمح
با .است مشاهده قابل 10 و 9 شكل دو در هاآن هاييجهنت

ي،خوردگ يندده و آغاز فرايادشحضور الكترود از جنس فولاد 
يشرفتبا پ و يدرون محلول دچار خوردگ يسطح الكترودها

سطح در يجهنت و در يخوردگ مورد آن سطح الكترود كار
ودار. همچون نمشوديم يشترانتقال الكترون ب يدسترس برا

مربوط به دو نوع بازدارنده يمربوط به شاهد، در نمودارها
يانجر يكند يجهو درنت يخوردگ كند ذاتي علت سرعت به

اي تفاضلي استفاده شدچرخه سنجي آمپرولت روشاز  ،توليدي
هر 10و  9 .شودتا مشاهده روند خوردگي و تغييرات آن ميسر 

تفاضلي براي ايچرخه سنجي آمپرولتدو مربوط به نمودار 
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محور .استدر حضور دو نوع بازدارنده  رفتار خوردگي فولاد
محور ودهنده ميزان پتانسيل اعمالي بر الكترود كار  نشان افقي

جريان گذرنده از سطح اكترود كار قداردهنده م نشان عمودي
كه بزرگي آن نماينده است يعني همان فلز مورد خوردگي

زمان با ايجادز است. همبزرگي نرخ خوردگي در سطح فل
10و  9خوردگي در سطح فلز و افزايش وسعت آن با توجه به 

هاي پتانسيل مشابه به هر دومشخص است كه با اعمال بازه
ها اي تفاضلي آنچرخه سنجي آمپرولتبازدارنده و رسم نمودار 

A نوعزمان، بازدارنده گرفتن گذشت و با درنظر

(C11H14BrNO2) جريان گذرنده از الكترود شدت 9ل در شك
را درآن ،داده و همچنين تر كاهشكار را در مدت طولاني

مقادير كمتر حفظ كرده است. بدين معني كه اين نوع بازدارنده
،خوردگيكردن روند افزايش سطح فلز موردبا موفقيت در كند

از افزايش جريان گذرنده از سطح فلز جلوگيري بهتري به عمل
ه آن به شكل كاهش جريان گذرنده در قالبآورده كه بازد

.اي تفاضلي قابل مشاهده استچرخه سنجي آمپرولتنمودار 
مشهود است. Aنوع كارايي بيشتر بازدارنده  ،اينبنابر

اي تفاضلي براي فولادچرخه سنجي آمپرولت 9شكل 
Aبازدارنده نوع و حضور نزن در محيط شاهد  زنگ

(C12H14BrNO2)

اي تفاضلي براي نمونه فولادي درچرخه سنجي آمپرولت 10شكل 
B (C15H16N2O2) بازدارنده نوع و حضورمحيط شاهد 

برحسب بار روي سطح الكترودها قدارم 11 شكلدر نمودار 
طور كه مشخص است هر دو نوع همان زمان رسم شده است.
به خوردگي سطح فولاد ضدزنگ بازدارنده بار مربوط

را نسبت به حالت شاهد بدون بازدارنده كاهش خوردگيمورد
كه سطح زير نمودار منحني بار همان شدت يياز آنجا اند. داده

دهنده جريان عبوري و نرخ نشاننمودار اين  ،استجريان عبوري 
موفقيت هردو بازدارنده در كنندهتاييدكه  استخوردگي فولاد 

،11 شكله . در ميان دو نوع بازدارنداستكاهش شدت خوردگي 
ترميزان بار را به مقدار پايين) A  )C11H14BrNO2بازدارنده نوع 

 Bنوع تري نسبت به بازدارنده  و براي مدت بسيار طولاني
)C15H16N2O2 ( واكنش تجزيه ،تعبير ديگرحفظ كرده. به

تر در مدت كمتري به ن سينتيك سريعشتبا دا Bبازدارنده نوع 
دهش Bنوع  عدم فعاليت بازدارندهو سبب  تعادل شيميايي رسيده

تر نرخ خوردگي دراين به معني كاهش بيشتر و طولانياست. 
نوعبازدارنده  ،اينبنابر است. Bنوع نسبت به  Aحضور بازدارنده 

A آيد حساب مي بهبهتري  بازدارنده.
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( بار
C(

) )sزمان

ايسنجي چرخه هاي آمپرولتمقايسه سطح زير منحني  11شكل 
تفاضلي در حالت شاهد و دو نوع بازدارنده

گيرينتيجه
ن سينتيكشتبا داA (C11H14BrNO2)بازدارنده نوع 

) B )C15H16N2O2 كندتر در فرايند تجزيه خود نسبت به نوع

و با عملكرد خود مانع دمان بيشتري در محيط باقيبراي مدت 
يالكتروشيمياي روش اين مقايسه به كمك .دشخوردگي فلز 

مبناي مهاركنندگي دو نوع .ممكن شدتبديل فوريه سريع 
عنصر نيتروژن داخل وجود پايهبحث بردارنده موردباز

- هيدروكسي-1(((-2-برومو-5. بازدارنده است ساختارشان

با فرمول Aل يا همان نوعايل)ايمينو)متيل)فن-2-بوتان
C11H14BrNO2 تمايل بيشتري به قراردهي نيتروژن موجود

. بازدارندهداشتخوردگي سطح فلز موردتار خود بر در ساخ
يا لفن بنزيليدن)آمينو)اتيل)آمينو)دروكسييه-2((-2((-2

به علت ممانعت  C15H16N2O2با فرمول  Bهمان نوع 
هاي مجاور عناصر نيتروژنهاي عاملي و حلقهفضايي گروه

.بود ها روي سطح الكترودناتوان از قراردهي آن
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  ي مقالاتراهنماي تهيه

  هاي كاربردي در شيميپژوهش نشريه
  

هاي خود و به منظور ارتقاي ارتباطات و هاي كاربردي در شيمي دانشگاه آزاد اسلامي واحد تهران شمال در جهت اعتلاي هدفي پژوهشنشريه
ي صنعت و دانشگاه از تيد و پژوهشگران جوان و ارتباطات همه جانبهي خلاقيت و نوآوري اساتبادلات علمي و تحقيقاتي شيمي كاربردي، تقويت روحيه

منداني كه مايلند با اين نشريه همكاري داشته باشند دعوت به ي علاقهاساتيد دانشگاه، مديران صنايع، كارشناسان، صاحب نظران و دانشجويان و كليه
شوند، و استناد كاربردي بودن ي شيمي كاربردي را كه براي اولين بار منتشر ميمينهبنابراين خواهشمند است مقالات پژوهشي در ز نمايند.همكاري مي

  هاي شيمي در مقاله منعكس شده است را جهت چاپ به دفتر نشريه ارسال نمايند.ي محقق در يكي از شاخهوسيلهفعاليت تحقيقاتي به
  شرايط ارسال مقاله

1- JARC پذيرد.گاشته شده باشد را ميمقالات علمي كه فقط به زبان فارسي ن  
گيري و ها و بحث، نتيجههاي كليدي، مقدمه، بخش تجربي، نتيجههاي ارسالي بايستي داراي اركان مشخص يك مقاله شامل: عنوان، چكيده، واژهمقاله -2

  مراجع باشد.
  ي به زبان انگليسي الزامي است.هاي كليدهاي فارسي ارايه عنوان، نام و آدرس نويسندگان، چكيده و واژهبراي مقاله - 3
دار مكاتبات نام و رتبه علمي نويسنده يا نويسندگان، نشاني محل انجام پژوهش با آدرس پستي كامل (فارسي و انگليسي) و همچنين پست الكترونيك عهده - 4

  ر مشخص باشد.ي مذكودار مكاتبات هر مقاله بايستي با علامت * بر روي نام نويسندهدر مقاله ذكر شود. عهده
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Abstract: Although the membrane technology has advantages such as the high 

capability of separation, flexibility of operation, efficiency, etc. compared to 
conventional methods, fouling is the main limitation for the further use of membrane 
technology, mainly because of the inherent hydrophobicity of membrane materials. To 
overcome this drawback, nanocomposite membranes are used. Among membrane 
processes, nanofiltration has applications in groundwater, surface water and wastewater 
treatment as well as pre-desalination operations. Since NF process is performed at a 
lower pressure, it is a much more energy efficient process. In this review, modification 
of polysulfone/polyatersulfone membranes is investigated with regards to anti-fouling 
performance. The mechanism of fouling reduction clearly shows that surface 
hydrophilicity improves at the polysulfone/polyatersulfone membranes, based on 
different membrane modification methods. In addition, the fabrication of 
nanocomposite membranes resulting from the participation of nanoparticles in the 
polymeric matrix mixed membrane, their properties and applications using organic 
fillers (such as graphene and carbon nanotubes) have been thoroughly 
studied.Furthermore, the characterization techniques applied for modified membranes 
have been discussed.This comprehensive study concludes with some recommendations 
for future research and development of NF membranes. 
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Abstract: One of the most important factors affecting membrane formation via 

phase inversion method is the viscosity of the polymer solution. In this research, with 
the aim of providing a solution to predict the performance of polymeric membranes 
based on viscosity data, the influence of dope solution temperature and casting speed on 
the viscosity of PVDF solution were investigated. For this purpose, the viscosity of 
PVDF/DMAc solution with LiCl and PEG additives was measured at the temperature 
range of 10-50 °C and atmospheric pressure with a precise rheometer. The performance 
of PVDF ultrafiltration membrane with composition of PEG 3 wt. % and LiCl 7 wt. % 
was evaluated and an empirical model using response surface methodology and central 
composite design was developed to predict membrane permeability and rejection based 
on viscosity data and two variables of solution temperature and casting speed. Scanning 
electron microscopy, pure water permeability, and membrane rejection tests were used 
to characterize the membranes. The results show that the model is in good agreement 
with the experimental data and based on the results, the casting speed of 1.2 m/min and 
the temperature of the polymer solution at 50 °C are the optimum conditions for 
membrane fabrication to obtain the membrane with maximum flux and rejection. 
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Abstract: Zinc oxide is an important industrial material used in different industries, 

in particular rubber industries. This compound like the other industrial materials has 
amounts of impurities and thus removal of those due to their undesirable influences on 
rubber compounds curing and environment, is taken into consideration. In this study, 
chemically bonded chlorosulfonylcalix[4]arene to silica gel was synthesized by using 
the methods in literature reports, afterwards it was used as an absorbent to remove 
cadmium ions from zinc oxide solution. The adsorption of metal ions from aqueous 
solution was investigated by atomic absorption spectroscopy. Sorption percentage and 
adsorption capacity were calculated by using the ions concentration in each level. The 
results showed that cadmium ions were removed from zinc oxide solution effectively by 
tetrachlorosulfonylcalix[4]arene-silica while silica gel without any reactive agent, could 
not remove the ions from the solution. 

 
Keywords: Zinc oxide, Cadmium, Rubber compound, Chlorosulfonylcalix[4]arene, 

Silica gel 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

* Corresponding author Email: M_saber@iau-tnb.ac.ir 



Journal of Applied Research in Chemistry 

161 

 
 

 
Active and intelligent food packaging with the use of anti-bacterial and 

natural-identifier agents 
 

Somayeh Mahmoudi Eskandarabadi1, Mehdi Mahmoudian2,*, Kaveh 
Rahmanifarah3 

 
1. M.Sc. student in Nanotechnology Department, Faculty of Science, Urmia University, Urmia, Iran. 
2. Assistant Prof. in Nanotechnology Department, Faculty of Science, Urmia University, Urmia, Iran. 

3. Assistant Prof. in Urmia Lake Research Institute, Urmia University, Urmia, Iran. 
 
Abstract: The main purpose of food packaging is to prevent it from being destroyed 

by physical, chemical, and microbial contamination. A new strategy that has recently 
been considered for this aim is the use of smart-active food packaging. In this study, 
ethylene-vinyl acetate copolymer (EVA) was used as an abundant, flexible, and non-
toxic polymer for the preparation of packaging films. Anthocyanin extracted from red 
cabbage was stabilized on the montmorillonite and was added to the film as a time-
temperature indicator. Furthermore, other materials such as ZnO, rosemary essential oil, 
and modified montmorillonite were used in order to achieve antimicrobial, antioxidant, 
and air barrier activity in the fabricated smart-active food packaging films. The 
nanoparticles and prepared films were characterized by XRD and FESEM analysis. The 
performance of the prepared films was investigated by antioxidant capacity test by 
DPPH, in vitro test, minimum bactericidal concentration (MBC), minimum inhibition 
concentration (MIC), antibacterial test and capacity of oxygen absorbance. Results 
showed that those film which contained additives such as rosemary, ZnO, and modified 
montmorillonite exhibited remarkable antibacterial and antioxidant activity compared to 
pristine EVA film. 
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Abstract: In this article, silver nanoparticles capped with 4- 

benzenesulfonamideaminothiophenol (BSATP-AgNP) were synthesized. The formation 
of synthesized nanoparticles was characterized by UV–Vis spectroscopy, FTIR, TEM, 
and NMR. The interactions between the silver nanoparticles with calf-thymus DNA, 
human serum albumin (HAS) and bovine serum albumin (BSA) were investigated by 
UV-Vis spectroscopy, fluorescence spectroscopy, circular dicroism (CD) spectroscopy, 
viscosity measurements, and molecular docking studies. Circular dicroism data showed 
that binding of BSATP-AgNPs to DNA resulted in changes in the structure and 
conformation of DNA. This indicates a minor groove mode of binding. Fluorimeteric 
studies showed a decrease in fluorescence intensity of the BSATP-AgNPs in the 
presence of increasing amounts of DNA solution. The results of CD data indicate that 
the conformation of HSA and BSA molecules is changed significantly in the presence of 
BSATP-AgNPs. The negative ΔH and ΔS values indicate that the main interactions 
between BSATP-AgNPs and HSA were hydrogen bonding and weak van der Waals 
forces. The results of the site marker competitive experiment confirmed that the BSATP 
AgNPs can bind to HSA located within site I (subdomain IIA) and BSA within site II. 
The experimental results were in agreement with the results obtained via a molecular 
docking study. This study provided important insight into the interaction of BSATP-
AgNPs with DNA and serum albumin, facilitating further investigation on the 
pharmacological behavior of BSATP-AgNPs. 
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Abstract: A new biodesulfurization method has been considered using Pseudomonas 

aeruginosa supported on polyethylene (PE) for biodesulfurization (BDS) of 
dibenzothiophene (DBT) as heavy fuel oil sulphur compound model. The obtained 
results according to Spectrophotometric analysis at 325 nm showed that 90.54 % of 
DBT at the primary concentration about 5 (mg.L-1), pH=7, biocatalyst dosage of 0.1 g, 
in 37 °C and after 90 min of contact time has been removed. These optimum conditions 
have been applied for heavy fuel oil (mazut) samples and the biodegradation of their 
total sulphur content (TSC) has been investigated by X- ray fluorescence spectrometer 
(XRF).  The obtained results revealed that 33.075 % of total sulphur content from mazut 
sample has been removed. Kinetic study predicted the chemisorption process as the rate 
determining step, as it followed the pseudo-second-order rate equation. The data for 
DBT adsorption on biocatalyst fitted to the Freundlich isotherm model. Morphology 
and surface functional groups of the biocatalyst have been investigated by SEM and FT-
IR, respectively.  
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Abstract: Because of ever-increasing demand for the use of biodegradable lubricants 

and additives, it is necessary to design and synthesize new additives. In the present study, 
two ionic liquids with imidazole cations were synthesized and characterized by 1H NMR 
and FTIR spectra. The use of ionic liquids based on the imidazolium cation and anion 
bis(trifluoromethylsulfonyl)amide (TFSA) and tris(tetrafluoroethyl)trifluorophosphate 
(FAP) has been investigated. These additives are known to be green additives as these 
compounds lack zinc, an element prohibited by environmental protection organizations. 
These materials were used as an additive to ISO 32 grade hydraulic oil. Their lubricating 
properties, such as cinematic viscosity at 40 °C, copper corrosion, 4-ball weld point test, 
sulfated ash, oil/water separating test, and air release from oil were examined, which 
showed better results than the ordinary additive zinc dialkyldithiophosphate (ZDDP). 
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Abstract: Acetanilide is one of the most important intermediate chemicals in the 

pharmaceutical industry, which is used as an antiseptic and analgesic, and so far no 
research has been done to treat and destroy the effluent containing this contaminant. In 
this study, for the first time, synthetic wastewater containing Acetanilide has been 
treated with ozonation process and the effect of process variables was investigated using 
BoxBehnken design method in semi− batch reactor. The optimum condition was 
achieved at 15 mg/l of ozone, the pH at 9 and the initial concentration of Acetanilide at 
50 mg / l, and in 30 minutes 100% of the Acetanilide and 61.5% of Chemical Oxygen 
Demand (COD) were removed. The most important influencing factor was pH, and due 
to the formation of hydroxyl radical, the efficiency of pollutant degradation in alkaline 
environment was higher. Due to the production of intermediate carboxylic acid, the rate 
of destruction of Acetanilide was much higher than the rate of mineralization and 
removal of COD. The rate equation of pollutant degradation was of the pseudo− first 
order type and the rate constant and half− life of the degradation reaction were 
determined to be as 152.2×10-3 min-1 and 4.55 min, respectively. 
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Abstract: In this study, new derivatives of (2-chloro-5-(trifluoromethyl)phenyl)carbamic 

acid phenyl ester, were synthesized using cysteine, tryptophan, aspartic acid, and isoleucine 
amino acids as well as their methyl esters. These compounds were selected from the four 
main classes of amino acids: (polar without charg), (nonpolar and aromatic), (polar with 
negative charge), and (nonpolar and aliphatic), respectively. The molecular structures of all 
products were identified and confirmed using 1HNMR and FT-IR spectroscopic methods. 
Finally, pure compounds ((2-chloro-5-(triflouromethyl)phenyl)carbamoyle)-D-tryptophan and 
1-(2-chloro-5-(triflouromethyl)phenyl)-2,6-dioxohexahydropyrimidine-4-carboxylic acid, 
were tested for their effects on the pheochromocytoma cells’ morphology using microscopic 
imaging. The calculated lethal dose was 10 M and the assay time was 48 h. Visual 
inspection of invert microscope images revealed acceptable lethal effect of synthetic products. 
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Abstract: The aim of this study was to investigate the loading and release conditions of 

quercetin using a pH-sensitive nanocarrier. Initially, tin oxide nanoparticles and magnetic 
nanocomposites were synthesized; then, chitosan biopolymer functionalized with folic acid 
was used to coat the magnetic nanocomposite. In order to optimize the nanocarrier, loading 
times (4, 3, 2, 1 and 5 hours), the amount of nanocarrier (10.5 and 15 mg), drug concentration 
(15, 25, 35, and 50 ppm), and solvent (methanol and Ethanol) were investigated with an iron 
to tin ratio of 0.2. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), 
scanning electron microscopy (SEM), and particle size distribution were used to investigate 
the properties of nanoparticles, and according to the results, synthesized nanocomposites had 
a homogenous structure with particle size between 5 to 25 nm, the amount of carrier was 10 
mg, the concentration of the drug was 15 ppm with methanol solvent and the loading time was 
4 hours with a maximum loading efficiency of 85% and was selected as the optimal 
nanocarrier. The maximum adsorption capacity was obtained based on the Langmuir model 
and Sips were 36.2322 mg / g and 37.3915 mg / g, respectively. Absorption synthetic studies 
have shown that quercetin adsorption has followed second-degree synthetics. In order to 
evaluate the intelligent release of the drug, its release in laboratory conditions using phosphate 
salt solution with buffer properties in different pHs was investigated and the synthesized 
nanocarrier showed complete release in the acidic pH of 2.5. 
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Abstract: In this research, the reinforcing effect of calix[4]arene macrocycle on the green 

strength in the rubber matrix is investigated for the first time. The calixarene derivative is 
mixed into raw rubber compounds before the vulcanization process. The bead and ply rubber 
compounds used in the motorcycle tire are selected for the tests. Due to the rawness of the 
rubber compounds and the absence of crosslinks to measure the green strength, elongation at 
break values of the raw compounds were considered as the indicator. Calixarene molecules 
can connect; this connection is through H-bonding between two calixarene moiety. These 
molecules pair each other two by two and make colonies. Paired calix molecules act as a 
bridge between rubber chains. Therefore, they reinforce the compounds and behavior similar 
to composites could be seen. Consequently, when they hold the chains, the green strength of 
the compounds increases. 
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Abstract: Metal corrosion represents a significant cost to the industry. Detection and 
prevention are possible by use of various methods including electrochemical technics and 
corrosion inhibitors. In the present study, the performance of two types of inhibitors, 5-
bromo-2-(((1-hydroxybutan-2-yl)imino)methyl)phenol (C11H14BrNO2) and 2-((2-((2-
hydroxybenzylidene)amino)ethyl)amino)phenol C15H16N2O2, was investigated in reducing 
corrosion rate of A106 Gr.b alloy steel used in oil pipelines in corrosive medium of 1M 
sulfuric acid. The comparison between these two inhibitors and the role of nitrogen in their 
performance and their life span were investigated by cyclic voltammetric electrochemical 
technique and fast Fourier transform method for data processing. It was found that the 
C11H14BrNO2 inhibitor by having a slower kinetics in the decomposition process can stand 
longer and was more effective than the other corrosion inhibitor. This C11H14BrNO2 inhibitor 
also has a much better performance in preventing carbon corrosion, despite having a lower 
nitrogen element in the structure because of its favorable spatial structure and better 
placement of “N” on the corroded metal surface. 
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