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 پژوهشي - علمي 

كاتاليست ناهمگن قابل بازيافتعنوان موريلونيت مغناطيسي به مونتكارگيري  هب
 لووفلوكساسين دارويي واكنشگر تهيهدر 

الهه كوثري1آمنه دغلاوي 3و محمدهادي قاسمي 2مجيد عبدوس ،و*2،

ايران ،تهران صنعتي اميركبير،دانشگاه ، دانشكده شيميدانشجوي دكترا  .1
ايران ،تهران صنعتي اميركبير،دانشگاه ، دانشكده شيمي استاد. 2

ايران ،تهران ،جهاد دانشگاهي دانشگاه تهران  . استاديار3

99ارديبهشت  پذيرش:    99فروردن بازنگري:     98دريافت: بهمن 

يكـي از .اسـت  داروها تهيهرده براي با كاربردهاي گست پادزيست يك و دستوار كينولون كربوكسي يك لووفلوكساسين، :چكيده
ايـن  تهيه براي روش چندين. است اسيد)-Q( ها آن كليدي ساختاري واسط از كارآمد كاتاليستي تهيه تركيب، اين تهيه در ها چالش

مرحلـهبا تمركز بـر   ،در اين پژوهش .قيمت استفاده شده است هاي سمي و گران ها از حلال كه در آن شده گزارش دارويي واكنشگر
هـاي كارگيري حـلال  هاسيد لويس و ب ويژگيتا با استفاده از كاتاليست با  شداسيد تجاري، تلاش -Qلووفلوكساسين با  تهيهآخر در 

واكنش هايآزمايش ،. همچنينشدسازي  و خالص تهيه) MMموريلونيت مغناطيسي ( . ابتدا مونتشودخطر، روشي سبز جايگزين  بي
 ـ      متفـاوت لووفلوكساسـين تحـت شـرايط     تهيـه اسـيد بـراي   -Qبا واسط  پيپرازين متيل كـارگيري هانجـام شـد. بهتـرين نتـايج بـا ب
در C 70°%) در دمـاي   95در حلال اتـانول (  MMدر حضور مقادير كاتاليستي  1:  2/1به نسبت مولي اسيد -Q وپيرازين  پي متيل

C°سـاعت در   2بـه مـدت    سـازي  و براي فعال بازيابي شدن صافربا و  آهن با MMواكنش  انتهاي دست آمد. در ساعت به 8مدت 

كارگرفته به بازده لووفلوكساسين بدون كاهش محسوسي در تهيهواكنش متوالي  5در  آن، دوبارهبررسي كارايي  و براي خشك 100
شـرايط  بازيافـت،  هشـرايط سـاد   و حـلال  سازگاري زيست ،واكنشگرها مصرف مقدار مانند عواملي گرفتن نظر در با در مجموع، .شد

بـه  هيـدرات  همـي  لووفلوكساسـين  توليد كاتاليست، بازيابي چگونگي وسازگاري  ، زيستمقدار ،نوع انرژي، مصرف و دمايي عملياتي
اقتصـادي  مزايـاي  يافتـه  افزايش هاي مقياس در آن توليد و است همراه كمتري شده تمام قيمت با پژوهش، اين در شده آورده  روش

.دارد مناسبي

.ناهمگن كاتاليست، دارويي واكنشگر، مغناطيسي موريلونيت اسيد، مونت- Q، لووفلوكساسين :كليدي هايواژه

مقدمه
واكنشگرهاي كارآمد  تهيه  براي جديد هاي روش ابداع

در واكنشگرهاي كارگيري به با. دارد زيادي اهميت خالص دارويي
اين كه است ينا هدف بهينه، واكنش شرايط و دسترس



به كارگيري مونت موريلونيت مغناطيسي به ...
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.آيند دست هب كمتري هاي هزينه و بيشتر خلوص با هافراورده

لووفلوكساسين جمله از ،1اي حلقه سه هاي فلوروكينولون
اي گسترده طيف فعاليت با باكتريايي ضد عوامل ،2هيدرات همي
.]1[ اند شده شناخته منفي گرم و مثبت گرم هاي باكتري برابر در

در موجود باكتري ضد داروهاي ترين قوي از ييك لووفلوكساسين
درمان در و است جهان سراسر در ها ينولونك از رده پادزيست بازار

پروستات و مثانه كليه، ها، سينوس پوست، باكتريايي هاي عفونت
كاربرد هم طاعون و زخم سياه درمان برايو  شود مي كارگرفته به

كاربرد چشم هاي ونتعف در دارو اين چشمي استريل قطره. دارد
كشتن با كه است شكل اين به داروها اين دعملكر .دارد

بين از را باكتريايي عفونت ها، آن رشد از جلوگيري يا و ها باكتري
لووفلوكساسين. كند مي جلوگيري آن آمدن وجود به از يا و برد مي
تكثير از جلوگيري با پادزيست عنوان به ها فلوروكينولون ديگر و

DNA لووفلوكساسين، .]2[ دنشو مي ها آن مرگ باعث باكتري
با پادزيست يك و 3دستوار فلوئوردارشده كينولون كربوكسي يك

لووفلوكساسين. است داروها كاربردهاي گسترده براي تهيه
عامل يك اوفلوكساسين، راسميك مخلوط از S انانتيومر

سه هب لووفلوكساسين. )1(شكل  است فلوروكينولون ضدميكروبي
مورفي پلي شبه شكل دو و) آب بي α، β، γ( مورفي پلي شكل
.است شده گزارش علمي منابع در 4مونوهيدرات و هيدرات همي

و هيدراته آب حذف به منجر هيدرات همي شكل گرمادهي
گيري شكل به منجر بيشتر گرمايش .شود مي آب بي شكل تشكيل
.ودش مي آب بي α شكل تشكيل ،سپس و ،β آب بي شكل
و هيدراته آب حذف به منجر نيز مونوهيدرات شكل دهي گرما

γ و α هاي شكل عادي، شرايط در. شود مي آب بي شكل تشكيل
به و هكرد جذب سرعت به را هوا رطوبت در موجود آب بخار

.دنشو مي تبديل مونوهيدرات و هيدرات همي شكل به ترتيب

1. Tricyclic fluoroquinolones 
2. Levofloxacin hemihydrate
3. Chiral fluorinated carboxyquinolone 
4. Hemihydrate and monohydrate forms

ساختار شيميايي لووفلوكساسين (راست) و اوفلوكساسين (چپ) 1شكل 

تهيه تركيب، اين مستقيم تهيه در ها يكي از چالش
-اكسو-7-متيل-3-فلورو دي-R(-9،10( از كارآمد كاتاليستي

-6-كينولين]ij-2،3،4[]اكسازينوH2-]1،4-هيدرو دي-3،7
واسطنوان به ع اسيد)-Q(با نام اختصاري  5اسيد كربوكسيليك

اين تهيه براي روش چندين. است ها آن كليدي ساختاري
تا 3است [ شده گزارش كليدي آن دارويي و واسطه واكنشگر

هنوز صرفه به مقرون و جايگزين هاي روش وجود، اين با .]11
لووفلوكساسين تهيه، روش كلي ]10[ با توجه به منابع .است لازم
رازينپيپ متيل- N با )a( سيدا-Q است. 2شكل  برپايهاسيد - Q از
ماده اوليه براي توليد) DMSO( 6سولفوكسيد متيل ديحلال  در

مستلزم ،دهد. اين مرحله واكنش مي) bلووفلوكساسين ( دارويي
سولفوكسيد تحت متيل قيمت دي حلال سمي و گران كارگيري به

يافته است كه به دليل نقطه جوش بالا، شرايط دماهاي افزايش
مانند مشكلاتي اب با تقطير آن از مخلوط واكنش جداسازي

،همچنين همراه است. و كاهش بازده فراوردهتخريب ساختار 
بر كاهش افزونبه روش استخراج با حلال،  فراوردهسازي  خالص
، مشكلاتي را براي محيط زيست به همراه دارد.فراوردهبازده 
تهيهدر اين پژوهش با تمركز بر مرحله آخر در  پس،

تا با شداسيد تجاري و در دسترس، تلاش - Qلووفلوكساسين با 
اسيد لويس تجاري و ويژگيهاي با  كاتاليست كارگيري به
خطر، روشي سبز و دوستدار هاي بي كارگيري حلال هب

.شودهاي پيشين  زيست جايگزين روش محيط

5. (R)-9,10-difluoro-3-methyl-7-oxo-3,7-dihydro-2H-
[1,4]oxazino[2,3,4-ij]quinoline-6-carboxylic acid (Q-acid) 
6. Dimethyl sulfoxide (DMSO)
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اسيد -Qتهيه لووفلوكساسين از  2شكل 

است Al2Si4O10(OH)2.nH2O فرمول با 1موريلونيت مونت
عنوان به هم و بستركاتاليستي عنوانبه هم آن از توان مي كه

آلي هاي واكنش از بسياري براي اسيد لويس ويژگيكاتاليست با 
يك تثبيت با. ]12كرد [ هاي نوكلئوفيلي استفاده واكنش مانند

اسيدي قدرت توان مي موريلونيت بر مونت ياسيد ويژگيگونه با 
ساير با خود يون تبادل توانايي موريلونيت مونت. داد افزايش را آن
آن اسيدي ويژگي تغيير، اين با كهد دار را ديگري فلزهاي  يون
عنوانبه موريلونيت مونت هاي ويژگي از .]13كند [ مي تغيير

و يافته كاهش يدماها در واكنش انجام به توان كاتاليست مي
كارگيري بهامروزه  .كرد اشاره كاتاليست اين غيرسمي طبيعت

به دليل اثرات اسيد متفاوتهاي  چندسازهنانوذرات مغناطيسي با 
رواج فراوردهسازي  راحت در مرحله خالص سازيلويس و جدا

و γ–Fe2O3اكسيد مانند آهن زيادي داشته است. تركيبات 
Fe3O4 ]14از نوع اسپينل مانند هاي  ]، فرومگنتMgFe2O4،

MnFe2O4  وCoFe2O4 ]15 و آلياژهايي مانند ،[FePt ]16[
استفاده از ،هايي از اين دست هستند. همچنين مثال
گزارش راجعاكسيد در مآهن شده با  موريلونيت مغناطيسي مونت

و عملي روش يك اينجا در چارچوب، اين در ].17شده است [
واكنش، زمان وكساسين با اهداف كاهشلووفل تهيه براي ساده
افزايش غيرسمي، و باكيفيت قيمت، ارزان هاي حلالكارگيري  به

.شده است گزارش ها ناخالصي كاهش و نهايي فراورده بازده

1. Montmorillonite

بخش تجربي
ها دستگاهمواد شيميايي و 

هاي مرك و ها از شركت شيميايي و حلال واكنشگرهاي
سازي مصرف شدند. ون خالصتهيه و بد آلدريچ-سيگما
با طيفي و فيزيكي هاي داده با مقايسه در ها فراورده هاي ويژگي
ها شد. پيشرفت واكنش در منابع مشخص شده شناخته هاي نمونه

. نقطه ذوبشددنبال  (TLC2)كروماتوگرافي لايه نازك  با
Buchi535گيري نقطه ذوب  با دستگاه اندازه ها فراورده

 55BRUKERمدل  سنجيطيف . از دستگاهگيري شد اندازه

EQUINOX  با فروسرخ تبديل فوريههاي طيف تهيهبراي
استفاده شد. پتاسيم برميدقرص  كارگيري به

 Brucker Avance DPX, 400	مدل	NMR	از دستگاه

MHz	و استفاده فراورده شناسايي براي
تهكارگرف به داخلي استاندارد عنوانبه		(TMS3)	سيلان متيل تترا
هاي مغناطيسي و بالن كن گرمها نيز يك  انجام آزمايش براي .شد

ليتر به همراه تجهيزات مربوط يليم 500و  50اي شيشه
شد. كارگرفته به

 كاتاليست تهيهروش 
بدين )MM( 4موريلونيت مغناطيسي سازي مونت و خالص تهيه

ليتري ميلي 500گرد  دهانه ته در يك بالن سه كه انجام شدترتيب 
و دماسنج، محلولي كننده متراكمزن مكانيكي،  مجهز به هم

مولار) قطره 05/0( FeSO4مولار) و  Fe(NO3)3.9H2O )1/0از
موريلونيت همراه گرم مونت 0/1قطره به محلول آمونياك آبي حاوي 

C°80دقيقه در دماي  30و به مدت  شد افزودهشديد  دنز با هم
به موريلونيت مغناطيسي مونتقرار گرفت.  فراصوتتحت تابش امواج 

رباي قوي از محيط واكنش خارج شده، چندين نوبت با كمك آهن
و به C°60ساعت در دماي  8به مدت  ،. سپسشدآب مقطر شسته 

2. Thin layer chromatography 

3. Tetramethylsilane (TMS)
4. Magnetic Montmorillonite (MM)
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.شدخشك  C°150ساعت در دماي  2مدت 

ــا بــه واكنشــگرروش تهيــه  كــارگيري  دارويــي لووفلوكساســين ب
MMكاتاليست 

-)Rهيدرات طي يك مرحله با شروع از ( ساسين هميلووفلوك

]H2-]1،4-هيدرو دي-3،7-اكسو-7- متيل-3-فلورو دي-9،10
عنوان) بهIكربوكسيليك اسيد (-6-]كينولينij-2،3،4اكسازينو[

8 مدت در C° 70دماي  در و %) 95اتانول ( حلال واكنشگر در
).3تهيه شد (شكل MM كاتاليست كارگيري با به و ساعت

MMيافته با كاتاليست  هيدرات در مقياس افزايش همي لووفلوكساسين تهيه 3شكل 

ليتري مجهز به مبرد و ميلي 500اي  يك راكتور شيشه در
ليتر) و ميلي 200%) ( 95دماسنج، مخلوطي از حلال اتانول (

N -مول) تا دماي بازرواني 12/0ليتر،  ميلي 2/11پيپرازين ( متيل
مول، پودر سفيدرنگ) و 1/0گرم،  I )1/28اسيد - Qشد.   زدههم

گرم)، به مخلوط بالا MM )0/2موريلونيت مغناطيسي  مونت
ساعت 8) به مدت TLCشدن واكنش (كنترل با  افزوده تا كامل

ليتر آب افزوده و تا ميلي 50شد. سپس،   زدههم C° 70در دماي 
ربا و با استفاده آهن MMازرواني گرم شد. در اين دما دماي ب
كردن جدا و محلول تا دماي محيط سرد شد. رسوبات تحت صاف

ليتر ايزوپروپانول نوبلور شد. سپس، به ميلي 200خلاء صاف و در 
گرم 5/25خشك شد.  C60˚ساعت در آون در دماي  6مدت 

تا 225ذوب هيدرات با نقطه  پودر زردرنگ لووفلوكساسين همي
C°230 با روش  3/99، خلوص)HPLC دست % به 69) و بازده
شناسايي منظور بهواكنشگر دارويي لووفلوكساسين شناسايي  آمد

متفاوتي آناليزهاي پيشنهادي، ساختار تاييد و فراورده ساختار
هاي طيفي به دست آمده براي اين مشخصات و داده .شد انجام

يه شده است:واكنشگر دارويي در زير ارا

(–)-(S)-9-Fluoro-2,3-dihydro-3-methyl-10-(4-methyl-1-
piperazinyl)-7-oxo-7H-pyrido [1,2,3-de]-1,4-
benzoxazine-6-carboxylic acid, hemihydrate;
C18H20FN3O4 .½H2O; Pale or bright -yellow crystalline
powder; MP: 225 – 230 °C; MW: 370.38; soluble in
water. 
FTIR (KBr) ῡ(cm-1): 925, 1086, 1238, 1294, 1452,
1535, 1618, 1724, 2847, 2931, 3080, 3266, 3401. 
1HNMR (400 MHz, CDCl3) δ(ppm): 1.45 (d, 3H), 2.25
(s, 3H), 2.50 (m, 4H), 3.28 (m, 4H), 3.36 (d, 2H), 4.36
(dd, 1H), 4.58 (dd, 1H), 4.94 (m, 1H), 7.54 (d, 1H),
8.97 (s , 1H). 
13CNMR (100 MHz, CDCl3) δ(ppm): 18.4, 46.5, 50.5,
55.3, 68.5, 103.6, 107.1, 119.9, 125.2, 132.4, 140.4,
146.5, 154.6, 157.1, 166.5, 176.7. 

كاتاليست از دوباره كارگيري به قابليت
جنبـه  يك عنواننيز بهكاتاليست  از دوباره كارگيري به قابليت

انتهـاي  در .شـد  بررسـي  صـنعتي  و تجـاري  كاربردهاي براي مهم
ربـا و آهـن  با را كاتاليست توان مي پيپرازين، اسيد و متيل- Q واكنش

اتـانول  بـا  بازيـافتي  كاتاليسـت . كـرد  بازيابي ساده كردن صاف يك
شد خشك C° 100ساعت در  2به مدت  سازي و براي فعال شسته
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. كارگرفته شـد  به بعدي هاي واكنش در دوبارهبررسي كارايي  و براي
واكنش متوالي تهيه لووفلوكساسين بدون 5كاتاليست فعال شده در 

.كارگرفته شد بازده، به توجهي در كاهش قابل

 ها و بحث نتيجه

و موريلونيت خاك مونت SEM، تصاوير 4در شكل 
SEMتصوير  شده آمده است. مغناطيسيموريلونيت  مونت

وجود نانوذرات دهنده نشانشده،  موريلونيت مغناطيسي نتمو
Fe3O4  هاي طيف 5در شكل  ،. همچنيناستبر بستر FT-IR

شده با يكديگر مغناطيسي موريلونيت مونت و موريلونيت مونت
.ندا مقايسه شده

موريلونيت و مونت موريلونيت (راست) مونت SEMتصاوير  4شكل 
مغناطيسي (چپ)

موريلونيت موريلونيت (پايين) و مونت مونت FT-IR هاي  طيف 5شكل 
شده (بالا) مغناطيسي

MM كارگيري كاتاليست هبا ب تهيهسازي  بهينه

اسيد تحت- Qرازين با واسط پيپ متيلواكنش  هايآزمايش
آمده 2و  1 هاي انجام شد كه نتايج آن در جدول متفاوت طشراي

است.

تحت اسيد -Qواسط با رازينپپي واكنش كاتاليستي متيل 1جدول 
*متفاوت شرايط

دماكاتاليستحلالرديف
)C°(  

بازده
)%(

1  H2O -25  -
2  H2O -25بازرواني  
3  H2O FeCl3.6H2O35بازرواني  
4  EtOH:H2O 

50 : 50
FeCl3.6H2O43بازرواني  

5  EtOH (95%)FeCl3.6H2O52بازرواني  
6  EtOH (95%)Fe2O340بازرواني  
7  EtOH (95%)Fe3O455بازرواني  
8  EtOH (95%)MM82بازرواني  
9  EtOH (95%)M49بازرواني  

5/7( رازينگرم)، متيل پيپ 4/1مول،  ميلي 5اسيد (- Qشرايط واكنش: * 
گرم)، زمان 1/0( MMليتر)، كاتاليست  ميلي 10گرم)، حلال ( 75/0مول،  ميلي

)1:  5/1اسيد (- Q رازين:پپي ساعت)، نسبت مولي متيل16(

5/7 و )گرم 4/1( اسيد- Qمول  ميلي 5 ابتدابدين منظور، 
1/0 ليتر حلال كه ميلي 10 به )گرم 75/0( رازينپيپ مول متيل ميلي
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و افزوده ،در آن به خوبي پراكنده شده است MM گرم كاتاليست
ربا و با آهن MM ،سپس .شد بازروانيساعت  16به مدت 

فيصا. رسوب شدجدا و محلول تا دماي محيط سرد  كردن صاف
6به مدت  C°60در دماي  ،. سپسشددر ايزوپروپانول نوبلور 

عنوان يك حلال سبز و ارزان و درابتدا آب بهساعت خشك شد.
اسيد و- Q. آب در واكنش نوكلئوفيلي ميان شددسترس م بررسي 

،1كمي همراه بود (جدول  بازدهبا  بازروانيتحت شرايط  پيپرازين متيل
قطبي حلالل به ماهيت كام به احتمال). دليل اين امر 1- 3هاي  رديف

مربوط هاي ناخواسته موازي واكنش راهجانبي از  يها فراوردهو تشكيل 
هيدروژن فلوريد آزادشده قدرت اسيديشود. در محيط قطبي آب،  مي
سازي متيل فعالو يا غير ردهفراوواكنش، باعث تخريب  مياندر 

استفاده از ،بنابراين شود. ميكاهش بازده نهايي و به دنبال آن  پيپرازين
زيست و عنوان گزينه بعدي حلال دوستدار محيطبه )% 95(اتانول 

تجاري بررسي شد. در مجموع، جايگزيني اتانول با آب باعث بهبود
آبه ) كلريد ششIIIن (آه كارگيري به. شد فراوردهدر بازده  چشمگيري

)FeCl3.6H2O( اسيد ويژگيعنوان يك كاتاليست تجاري و ارزان با به
لويس در اين واكنش بررسي شد كه البته با بازده خوبي همراه نبود

. افزون بر بازده پايين، ايجاد محيط رنگي در)3- 5هاي  ، رديف1(جدول 
)IIIبه آهن ( هاي مربوط سازي برخي ناخالصي حلال و سختي خالص

تا به دنبال ديگر تركيبات آهن نامحلول شدكلريد محلول در آب، باعث 
كارگيري به ،اسيد لويس باشيم. بنابراين ويژگيو قابل بازيافت با 

) نامحلولFe3O4و مگنتيت () Fe2O3( ، هماتيتاكسيدهاي آهن
مگنتيتكارگيري  به، )6، رديف 1(جدول  خلاف هماتيتبر .شدبررسي 

، رديف1جدول خوبي همراه بود ( نسبتبهبا بازده  يادشدهواكنش  در
شده با نانوذرات مگنتيت موريلونيت مغناطيسي مونت كارگيري به .)7
)MM اسيد لويس قوي و با قابليت ويژگي) به عنوان يك كاتاليست با

بازيافت بسيار ساده در اين پژوهش بررسي شد كه با افزايش
به منظور بررسي). 8، رديف 1راه بود (جدول چشمگيري در بازده هم

موريلونيت، آزمايش بستر مونت برشده  تاثير نانوذرات مغناطيسي تثبيت
توجهي قابلكه با كاهش  ) انجام شدMموريلونيت ( اي با مونت جداگانه

). اين مشاهده تاثير نانوذرات آهن9، رديف 1در بازده همراه بود (جدول 

از به احتمالدهد كه  خوبي نشان مي ا بهواكنش ر كاتاليستدر 
dاسيد و اوربيتال - Qهاي آزاد اتم فلوئور در  كنش زوج الكترون برهم

منظور اسيد به- Qدر  C-Fسازي پيوند  و در نتيجه فعال Fe3O4آهن در 
است پيپرازين حمله نوكلئوفيلي نيتروژن نوع دوم در مولكول متيل

هايتاليست مدنظر، آزمايشپس از رسيدن به كا .)6(شكل 
سازي شرايط دما و زمان و نسبت مولي بيشتري به منظور بهينه

آمده است. 2واكنشگرها انجام شد كه نتايج آن در جدول 

لووفلوكساسين در تهيهMMبا  اسيد -Qسازي سازوكار احتمالي فعال 6شكل 

در حضور اسيد -Qواسط با پيپرازين سازي واكنش متيل بهينه 2جدول 
*MMكاتاليست 

دما  حلالرديف
 )C°(  

زمان
(ساعت)

نسبت مولي
اسيد)- Q :پيپرازين (متيل

بازده
)%(

1  EtOH:H2O 
50 : 50

  62  1:  165/1 بازرواني
2  H2O 40  1:  5/1  16بازرواني  
3  EtOH (95%)70  8  5/1  :1  78  
4  EtOH (95%)70  8  2/1  :1  75  
5  EtOH 

(absolute)
70  8  2/1  :1  80  

6  EtOH (95%)25  16  2/1  :1  36  
7  EtOH (95%)40  16  2/1  :1  40  
8  EtOH (95%)55  16  2/1  :1  54  
9  EtOH (95%)70  2  2/1  :1  23  
10  EtOH (95%)70  4  2/1  :1  35  

6/0مول،  ميلي 6( پيپرازينل گرم)، متي 4/1مول،  ميلي 5اسيد (- Qشرايط واكنش:  *
گرم) 1/0( MMليتر)، كاتاليست  ميلي 10گرم)، حلال (
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بررسي شد، MMآب به عنوان حلال در حضور كاتاليست 
).2 و 1هاي  ، رديف2با كاهش بازده همراه بود (جدول  دوبارهكه 

بر انجام واكنش نيز بررسي ، نسبت مولي و حلالمل دماواتاثير ع
بازده نيز كاهش 1:  2/1يافته و نسبت مولي  دماي كاهش . درشد
اتيل كارگيري به). 8تا  6 و 4، 3هاي  ، رديف2يابد (جدول  مي

با افزايش خوبي در بازده همراه بود C° 70الكل مطلق در دماي 
)، هرچند كه به دليل قيمت بالاي اين حلال،5، رديف 2(جدول 

همچنين،مواجه است.  يتدآن در صنعت با محدو كارگيري به
. درشدجداگانه بررسي  يدر آزمايش زاثرات زمان واكنش ني

،2يابد (جدول  يافته، بازده واكنش نيز كاهش مي هاي كاهش زمان
رسد كه با در نظرگرفتن مجموع به نظر مي). 10و9هاي  رديف

كارگيري بهنسبت مولي واكنشگرها،  و شرايط حلال، دما، زمان
را به وجود مي آورد عملياتيبهترين شرايط  ،لقحلال اتانول مط

هاي اقتصادي و عامل. اما با در نظر گرفتن )5، رديف 2(جدول 
انرژي،هاي  ، حلال و هزينهواكنشگرهاهاي مربوط به  هزينه

هاي به منظور توليد در مقياس شرايط بهينه % 95اتانول 
.)4، رديف 2(جدول  آورد وجود مي را به يافته افزايش

هاي با قطبيت بالا در اين %) به جاي حلال 95استفاده از اتانول (
از . يكياستمحيطي و مزاياي اقتصادي  زيست مزيتپژوهش، داراي 

متيل سولفوكسيد هاي با قطبيت بالا مانند دي دلايل استفاده از حلال
)DMSO مونومتيل اتر ()، پروپيلن گليكولPGME دي متيل استاميد) و
)DMAانحلال بهتر پبشين  هاي ) در پژوهش ،Q - فراوردهو اسيد

ها و در نتيجه ايجاد محيط همگن بهتر براي در اين حلاللووفلوكساسين 
،ها اين حلالبه دليل نقطه جوش بالاي  ،انجام واكنش است. از طرفي

پذير است كه در نتيجه بازده كلي انجام واكنش در دماهاي بالاتر امكان
لووفلوكساسين، اسيد فلوريدريك از تهيهدر واكنش  يابد. يش ميواكنش افزا
تواند عامل مزاحمي براي پيشبرد واكنش و جانبي است كه مي يفراورده ها

پيريدين با توجه به آميني حلال كارگيري به در نتيجه كاهش بازده باشد.
تواند گزينه خوبي براي اين واكنش مي آن 1كننده اسيد آوري ماهيت جمع

1. Acid scavenger 

محيطي در مقياس اين حلال بسيار سمي به دلايل زيست وليباشد 
اتيل الكل در مقايسه ،3با توجه به جدول صنعتي با محدوديت مواجه است. 

- Qها داراي ممان دوقطبي كمتر است و در نتيجه انحلال  با اين حلال
لووفلوكساسين در اين حلال كمتر خواهد بود. فراوردهاسيد و 

هاي مورد استفاده در تهيه لووفلوكساسين يت حلالقطب  3جدول 

حلالرديف
ممان
دوقطبي

نقطه جوش الكتريك ثابت دي
)C°(  

1  DMSOa96/3  68/46  189  
2  PGMEb 69/1  3/24  117
3  Isobutanol96/293/17  9/107
4  DMAc72/3  78/37  1/166  
5  Pyridine37/2  4/12  2/115  
6  EtOH66/1  55/24  3/78  
7  H2O87/1  1/80  0/100  

a Dimethyl Sulfoxide 
b Propylene-Glycol-Monomethyl-Ether (1-Methoxy-2-propanol) 
c Dimethyl Acetamide 

، بهكردنيز اين احتمال را محقق  ،در اين پژوهش هانتايج آزمايش
هاي در مقايسه با حلال %) 95در اتانول ( طوري كه بازده واكنش

8كاهش يافت. اما با افزايش زمان واكنش تا  شده در بالاگفته 
حلال، و از طرفي بازروانيدهي تا نزديك دماي  گرماساعت و 

اسيد در حضور مقادير كاتاليستي- Qدر  C-Fسازي پيوند  فعال
موريلونيت مغناطيسي، محيط همگني براي انجام واكنش مونت
كنش با بازده قابلرازين ايجاد شده، واپپي اسيد و متيل- Qبين 

وجود پيوند هيدروژني بين گروه هيدروكسيل. شدقبولي انجام 
دار و پروتون گروه عنوان يك حلال قطبي پروتوناتانول به

لووفلوكساسين به فراوردهاسيد و - Qكربوكسيليك اسيد در 
كند و محيطي همگن انحلال اين دو تركيب در واكنش كمك مي

اي ، مقايسه4در جدول آورد.  هم ميو يكنواخت براي واكنش فرا
لووفلوكساسين تهيهشده در اين پژوهش براي  بين روش انجام

ها به طور خلاصه آمده است. نسبت به ديگر روش
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  پژوهش اين با روش پيشنهادي لووفلوكساسين تهيه براي شده انجام هاي روش بين . مقايسه4جدول 
  دما كاتاليست  حلالرديف

)C°( 
مان ز

 (ساعت)
  نسبت مولي

 اسيد)- Q :پيپرازين (متيل
 بازده

  مرجع  ديگر شرايط  (%) 

1  DMSO - 120  5/2  13/2  :1  3/91  10[  سازي استفاده از ايزوپروپانول براي خالص[  
2  PGME - استفاده از   3/77  1:  03/4  23بازروانيn- 10[  سازي هپتان براي خالص[  
3  Isobutanol -  با  فراوردهوشوي  شست  3/77  1:  03/4  72بازروانيn- 10[ هپتان و ايزوبوتانول[  
4  Neat  

  67/0بازرواني  - بدون حلال
  ]10[  هپتان و ايزوبوتانول - nاستخراج با   76  1:  37/3 دقيقه 40

5  DMA  -  110  5/4  11/2  :1  3/89  10[  سازي استفاده از ايزوپروپانول براي خالص[  
6  Pyridine -  120  12  5/2  :1  83 11[  سازي استفاده از ايزوپروپانول براي خالص[  
7 EtOH (95%)MM  70  8  2/1  :1  69  اين سازي استفاده از آب و ايزوپروپانول براي خالص

  پژوهش
        

 سازي خالص و تهيه در بالا هاي روش معايب يكي از    
 بسيار هاي از حلال ها در آن كه است اين لووفلوكساسين

بر آن،  افزونشود.  مي استفاده قيمت گران سمي و معمولا
ها با تقطير ساده، به دليل نقطه  حلال اين بازيابي امكان

 معايب از يكي ديگر. استمشكل بالاي آنها  نسبتبهجوش 
با  كه است اين لووفلوكساسين تهيه در پيشين هاي روش

قيمت و شرايط دمايي بالا  هاي گران وجود استفاده از حلال
 بازده در عمل، بيشتر) C°100بالاتر از  معمولطور  به(

ها با  بخشي ندارند؛ به طوري كه تكرار اين روش رضايت
 با ميانگين بازده طور معمولبهشده ياد هاي  كارگيري حلال هب

 %) 95( كارگيري حلال اتانول هاما ب. همراه است % 60 تا 50
براي موريلونيت مغناطيسي  در حضور مقادير كاتاليستي مونت

لووفلوكساسين كه در اين پژوهش بدان اشاره شده  تهيه
  ها  چشمگيري در مقايسه با ساير روش بازدهاست، هرچند با 

يافته  هاي افزايش براي مقياس وليهمراه نيست 
  است.صرفه  به مقرون

  
  گيري نتيجه

 براي  موريلونيت مغناطيسي مونت از استفاده مجموع در     
   واكنشگرها، از   لووفلوكساسين  تهيه  رآخ ه مرحل  كاتاليست

  

  
 در. است با بازده به نسبت خوب و ارزان كارآمد، ساده، روشي
در واكنش متيل  مناسب بازده با كارآمد روشي مطالعه اين

 ارزشمند مزاياياين روش . شد تشريح اسيد- Qپيپرازين و 
 زير را دارد:

خلي و %) به دليل توليد دا 95اتانول (دسترسي آسان به  -1
   ،هاي توليد كاهش هزينه

%) به دليل نقطه جوش پايين،  95بازيابي حلال اتانول ( -2
هاي  پذير است و بارها در چرخه به راحتي با تقطير ساده امكان

  تواند استفاده شود. بعدي فرايند مي
كاتاليست ناهمگن امكان جداسازي و بازيابي راحت  -3

   واكنش، موريلونيت مغناطيسي در فرايند مونت
هاي با  و جايگزيني آن با حلالسازگاربودن اتانول  زيست -4

سميت بالا بسيار حائز اهميت است. از طرفي با توجه به 
كاتاليست بودن زيست  ماهيت معدني و دوستدار محيط

به حساب موريلونيت مغناطيسي، يك كاتاليست سبز  مونت
  .آيد مي

در  )C° 70فته (يا انجام واكنش در دماي كاهشبه دليل  - 5
كمتر هاي ناخواسته موازي  انجام واكنش احتمال، اين پژوهش

  است.
اسيد در اين پژوهش - Q به پيپرازين مولي متيل نسبت -6

. اين بدان معناست كه در اين روش از است 1: 2/1برابر با 
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نسبت به ساير پيپرازين مقادير به مراتب كمتري از متيل
جزء مواد پيپرازين آنجا كه متيلشود. از  ها استفاده مي روش

مصرف اين تركيب در فرايند مقداربا كاهش  ،وارداتي است
با صرفه اقتصاديماده  لووفلوكساسين، توليد اين تهيه

بيشتري همراه خواهد بود.
% 3/99شده در اين پژوهش برابر  تهيهخلوص ماده  -7

مصارف برايمناسب  ،USP 37كه برپايه استاندارد،است 
.استارويي د

 سپاسگزاري

از را خود صميمانه قدرداني مراتب ،مقاله نويسندگان
خاطر به اميركبير صنعتي دانشگاه پژوهشي معاونت
اعلام پژوهشي طرح اين از پشتيباني و مالي هاي حمايت

.دارند مي
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 پژوهشي - علمي 

ديپپتو  دهاينواسيآم، ها نيآمتهيه  براي هابسپار بر قرارگرفتهتركيبات آلي تهيه 

3يدوو عبدالحميد ف 2جراح پور اصغر يعل ،*و1معروف زارعي

ايران بندرعباس، هرمزگان، دانشگاه ه،يعلوم پا دانشكده شيمي، دانشيار شيمي آلي، گروه -1
ايران شيراز، شيراز، دانشگاه علوم پايه، دانشكده شيمي، هاستاد شيمي آلي، گرو - 2

ايران مرودشت، ،، دانشگاه آزاد اسلاميواحد مرودشت پليمر،گروه شيمي،-استاديار شيمي - 3

99تير  پذيرش:     99خرداد بازنگري:      98دي دريافت:  

گروه ليتبد با نيرز ،واكنش داده شد. سپس سايليل) آمين تيلم (تري بيسو با  متصل لديفيمر نيبه رز ديدريان كيتيمل يتر: چكيده
يدهاياس كيليكربوكسنويآم هيدر ته ديميفتال يدارا نياز واكنش رز ،نياستفاده شد. همچن نوع اول  يها نيآم تهيهدر  ديميبه فتال يديدريان

و شدانجام  يسادگ ها به روش انجام شد. تمام واكنش نيبا ا يراحت به زين نيسيمشتق شده از گل  ديپپت يتر هي. تهشداستفاده  متفاوت
توجه . قابلانجام شددرصد  81تا  59 هافراوردهو با بازده  سوانگاريبه ستون  ازيو بدون ن نيساده رز  يبا شستشو ها فراورده يساز خالص

يريگيپ براي. است قابل استفاده تهيهفرايند دوباره در  د،يدريان كيتيمل يتر يدارا نيبه رز ليها با تبد از واكنش  مانده يباق نياست كه رز
.شداستفاده  هافراوردهي عامل يها با توجه به گروه فروسرخ تبديل فوريه يسنج فياز ط هافراورده ليتشكاثبات واكنش و  شرفتيپ

از  يدرپ يصورت پ ها به انجام واكنش بر و و زمان متيق گران يجداساز يها روشكردن ساده، اجتناب از  با شستشو و صاف يساز خالص
.استروش  نيا يها تيمز

، پپتيدجامد-فاز تهيهرزين مريفيلد، آمين، آمينو اسيد،  :كليدي يها واژه

مقدمه
توسط شيميدان آلماني زيگموند 1880گابريل در اواخر  تهيه

اين روش يك روش كلاسيك براي تهيه]. 1[ گابريل گزارش شد
پتاسيم شدن هآلكيلاز طريق كه ابتدا  استاول  نوع يها نيآم

با ليفتالوي كننده محافظتشكست گروه با  آن از  پسو فتاليميد 
].2[ آيد دست مي آميد نوع اول به ،اسيدي يا بازي كافت آبيك 

واكنش كندي است وطور معمول هب كافت  آبهمراه با شكست 
بسيار بهتر ارك يك روش .]3[ استنيازمند شرايط بسيار سختي 

كه است ]5و  4[ مانسك-براي شكست، روش كار اينگ
N - دهد ميواكنش  تري ملايمآلكيل ايميد با هيدرازين در شرايط.

نيزهيدرازيد حلقوي فتال ، مطلوب آميد نوع اول فراوردهبر  افزون
فراورده سازي خالص. جداسازي فتال هيدرازيد و آيد مي دست به

برايشيميدانان  زيادي توسط، بررسي . بنابراينتاسدشوار گاهي 
سديم كارگيري بهمثل كاهش با  اين واكنش بهتر هاي روش

كننده ايزوپروپانول براي برداشتن گروه محافظت بوروهيدريد/
اهميت روش گابريل در تهيه]. 6[ است شده گزارش فتالوييل
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با توجه به]. 7است [آمدن انتخابي آمين نوع اول  دست به ها آمين
ها و مقالات مروري متعددي ها كتابها و پپتيد اهميت زياد آمين

].9و  8ها گزارش شده است [ هاي آنبرددر مورد تهيه و كار
صورت هاي شيمي آلي به استفاده از بستر جامد در واكنش

كاهش، كه سهولت در كاراست  روزافزون در حال افزايش 
و تجهيزات 1سوانگاريياز به سازي ساده بدون نو  خالص آلودگي

ر سالمريفيلد د]. 10[ استخاص از مزاياي استفاده از بستر جامد 
پپتيدها در فاز جامد تهيهبار مفهوم و انجام  براي نخستين 1963

تركيبات آلي در فاز تهيهروش  ،ازآن پس ].11[ را گزارش كرد
تهيه كوتاهي در زمان مدت دانشمندان را قادر ساخت تا در جامد

ساختارهاي الگو در صنعت ويژه به تعداد زيادي از تركيبات آلي
و مقالات ها كتاب ].12[ داروسازي از اين روش كمك بگيرند

بسترهاي عنوان بهها بسپاردي در مورد كاربردهاي زيامروري 
) نگاشته شدههابسپاربر  قرارگرفتهتركيبات آلي  تهيهنامحلول (

دارد كه چهار اي برجسته هاي مزيتاين روش  ].22تا  13[ است
سادگي) 1: شود ميروش  اين بودن مناسبموجب عامل اصلي 

،ها واكنشگردر سه مرحله ساده (افزايش  ها واكنشانجام 
كه سازي خالص) حذف مرحله 2 ،كردن و شستن رزين) صاف

(فقط با است تر مهمبسيار  اي چندمرحله هاي واكنشدر  ويژه به
و ها واكنشگرامكان استفاده از غلظت بالاي  )3 ،شستن رزين)

فاز به روش تهيهواكنش و پايان رسيدن به  برايها  دهنده واكنش
و درپي پي صورت به اي چندمرحله هاي واكنش) انجام 4 و جامد

استايرن (رزين كلرومتيل پلي ].17و  16[ درنهايت شستن رزين
كارگرفته به اي ستردهگ طور بهتركيبات آلي  تهيهدر ] 23[ مريفيلد)

تجاري در دسترس صورت به اين رزين. ]24و 13 [ است شده
است شده گزارشدي براي تهيه آن زيا هاي روش اگرچه است

عنوانبه ديدريان كيتيمل يترسيد و ا كيتيمل يتر ].27 تا 25[
ها استفاده زيادي دارندبسپارپيش ماده در تهيه  ،ليگاند و همچنين

كربوكسيليك اسيد وهاي عاملي  با توجه به گروه ].32تا  28[
توان در ميانيدريد مليتيك  تريو  مليتيك اسيد تريانيدريد در 

1. Chromatography 

به بسترهاي پيوندهاي با ساختار اصلي فتاليميدي و يا بسپارتهيه 
هاي دارايايميد- استر-آميد پلي-كو تهيه جامد ديگر استفاده كرد.

،]34[ آميدهاي با ساختار نانو-ايميد ، پلي]33[اتيلن گليكول پلي
-آميد پلي ،]35[ ايميدهاي كايرال بر پايه آمينو اسيدها-آميد پلي

مليتيك تري كارگيري بهبا  ]39تا  36[ايميدهاي آروماتيك 
)1( آمونيم كلريد متيل دي كلرومتيلن .ستانيدريد گزارش شده ا

هاي واكنشبسيار فعالي در  واكنشگرماير) ويلز واكنشگر(
ويلزماير واكنشگر ].40[ استكردن دار شدن و فرميل جفت
عاملي متعدد، هاي گروهبا  كنش برهم انندفراواني م هاي مزيت
جانبي يهافراورده حلاليت درنتيجه هافراوردهراحت  سازي خالص

. به دليلدارد هافراوردهبازده و خلوص بالاي  ،در آب و همچنين
تركيبات زيادي تهيهدر  واكنشگراز اين  شده گفته هاي مزيت
].43تا  41[ است شده  استفاده

تركيبات آلي تهيهروش جديدي براي  ،در اين مقاله
ي نوع اول،ها آمينها و كاربرد آن در تهيه بسپاربر  قرارگرفته

.شود ميبا كمك رزين مريفيلد گزارش  پپتيد تريآمينو اسيدها و 

تجربي بخش
ها دستگاه و مواد

هاي مرك،از شركتكارگرفته شده  بهتركيبات شيميايي  همه
شده با تهيهفلوكا و آكروس خريداري شدند. نقطه ذوب تركيبات 

فروسرخ هايگيري شد. طيفاندازه 9200دستگاه الكتروترمال 
گرفته FT-IR 8300دستگاه شيمادزو  باها  نمونهتبديل فوريه 

بر صفحات نازك لايه سوانگاري روش باشد. پيشرفت واكنش 
شد.بررسي  فلوكاسيليكا شركت 

 واكنشگر( )1( آمونيم كلريد متيل دي كلرومتيلنروش تهيه 
ماير) ويلز

گرادكلريد در دماي صفر درجه سانتي زاليلگمول اميلي 1/0
به قطره قطره، C° 40كلريد در دماي  مول تيونيلميلي 1/0يا 

ليتر ديميلي 7د در فرماميمتيلمول ديميلي 1/0محلول 
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ويلزماير به واكنشگردقيقه  5از  پسشد.  افزودهكلرومتان خشك 
.دمآ دست به سفيدرنگشكل رسوب جامد 

 جامد-با روش فاز ها آمين تهيه براي كلي كاردستور
)2(رزين  بر قرارگرفتهاسيد انيدريد  مليتيك روش تهيه تري

ا رزين مريفيلدشروع واكنش ب ].35[ است شده  گزارشتر  پيش
ميلي مول) بود و در مراحل بعدي بازده هر مرحله 2/1گرم،  0/1(

به. انجام شدآن  پايهرا صد در صد فرض كرده و محاسبات بر 
)ليتر ميلي 20درمتانول ( پيشاز مرحله  دست آمدهبهرزين  تعليقه
18مدت  و به افزوده ميلي مول) 0/8سيلازان ( دي ليمت هگزا

ومخلوط واكنش صاف  ،. سپسزده شدهماي اتاق ساعت در دم
) وليتر ميلي 30)، اتانول (ليتر ميلي 30با  آب ( دست آمدهبهرسوب 

)3(تا رزين داراي فتاليميد  شد ه) شستليتر ميلي 30كلرومتان ( دي
اكسان دي ليتر ميلي 20در دست آمده بهرزين د. يآ دستبه
به ترتيب به آن پتاسيم تنخس در روشو  در آمد تعليقه صورت به

ميلي مول) 0/5( مربوط ميلي مول) و آلكيل هاليد 0/5كربنات (
پتاسيم كربناتاز  دست آمده بهمحلول  ،در روش دوم. شد افزوده

واكنشگرميلي مول) و  0/5( الكل مربوط ،ميلي مول) 0/5(
به رزين ،دي اكسان ليتر ميلي 15در  ميلي مول) 0/5ويلزماير (

افزوده اكسان دي ليتر ميلي 15در  پيشاز مرحله  دست آمده به) 3(
C° 80ي ساعت در دما 8به مدت  دست آمده بهمخلوط . شد
با آب دست آمده بهرزين  ،دنش . پس از سرد و صافزده شدهم

30) و دي كلرومتان (ليتر ميلي 30)، اتانول (ليتر ميلي 30(
)4( استخلاف دار تا رزين داراي فتاليميد شد ه) شستليتر ميلي
از رزين داراي فتاليميد دست آمده به تعليقهبه  ،سپسد. يآ دست به

0/4هيدرازين آبدار ( ،)ليتر ميلي 20در كلروفرم ( )4( داراستخلاف
پسشد. تقطير برگشتي ساعت  14و به مدت  افزودهميلي مول) 

×2( اتيل اتر ديبا ) 6(رزين  ،شدن سرد و صافاز سرد 

)ليتر ميلي 20اشباع ( نمك آب. فاز آلي با ) شسته شدرليت ميلي15
پس از تبخير .شدبا سديم سولفات بدون آب خشك  وشسته 
.دست آمد به) 5( آمين مربوط آلي حلال

 آمينو اسيدها با رزين مريفيلد تهيه عمومي روش
دست به) 3(رزين داراي فتاليميد زدن در حال هم تعليقهبه 

پتاسيم كربنات ،)ليتر ميلي 20اكسان ( دير د پيشاز واكنش  آمده
ميلي 0/4( ل) و هالوكربوكسيليك اسيد مربوطميلي مو 0/10(

C° 80 ساعت در دماي 12 . مخلوط به مدتشد افزودهمول) 
در دست آمدهبهدن، رزين ش . پس از سرد و صافزده شدهم

) به مدت يكليتر ميلي 20نرمال ( 1 دياس كيدريكلرمحلول 
آمد. رزين دست به) 7( تا رزين مربوطزده و صاف شد همساعت 

در آمد و تعليقه صورت به )ليتر ميلي 20در اتانول ( دست آمدهبه
14و به مدت  شد افزودهبه آن ميلي مول)  0/5هيدرازين آبدار (

، رزينشدن شد. پس از سرد و صاف تقطير برگشتيساعت 
) شسته شد. پس از تبخيرليتر ميلي15 ×2با اتانول (  دست آمدهبه

) رقيقليتر ميلي 25( آب با مانده باقي، افتهي كاهشحلال در فشار 
به مدت مخلوط واكنشرسانده شد.  4به pH  ،با استيك اسيد و

فاز ن،شد شد. پس از سرد گرمادهي C° 70يك ساعت تا دماي 
.شد) استخراج ليتر ميلي 20×3با اتيل استات ( دست آمده بهآبي 

با ،سپس و ) شسته شدليتر ميلي 20اشباع ( نمك آبفاز آلي با 
آلي، پس از تبخير حلال .شدسديم سولفات بدون آب خشك 

.دست آمدبه) 8( مربوط و اسيدينآم

 با رزين مريفيلد پپتيد از گلايسين  تهيه تري روش
تر پيش )a7( رزينبا گليسين و تشكيل ) 2(واكنش رزين 

)ليتر ميلي 20اكسان ( در دي) a7(رزين  ].43[ است شده گزارش
ميلي 0/12پتاسيم كربنات ( ،زده شد. سپسهم تعليقه صورت به

30. پس از شد افزودهميلي مول)  0/5( ماير ويلز واكنشگرمول) و 
و افزودهميلي مول)  0/5گليسين ( ،واكنشمخلوط  زدنهم هدقيق

دستبهرزين زده شد. همزن مغناطيسي هم باساعت  10به مدت 
30نرمال ( 1 اسيدكلريدريك با محلول به ترتيب  صاف و )9( آمده
كلرومتان ) و ديليتر ميلي 30)، اتانول (ليتر ميلي 30آب ( ،)ليتر ميلي

) بهليتر ميلي 20اكسان ( در دي) 9(رزين شد.  ه) شستليتر ميلي 30(
) وميلي مول 0/12در آمد و به آن پتاسيم كربنات ( تعليقهحالت 

دقيقه 30. پس از شد افزودهميلي مول)  0/5ماير (ويلز واكنشگر
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و به مدت افزودهميلي مول)  0/5گليسين ( ،مخلوط واكنش زدنهم
)10( دست آمده بهزده شد. رزين همزن مغناطيسي هم باساعت  10

30آب ( ،)ليتر ميلي 30نرمال ( 1 اسيد كلريدريك صاف و  با محلول
)ليتر ميلي 30كلرومتان ( ) و ديليتر ميلي 30ل ()، اتانوليتر ميلي
20در اتانول () 10(رزين  تعليقه ،زداييظتحفاشد. براي ه شست
ساعت 14مدت  ) بهميلي مول 0/5و هيدرازين آبدار ( )ليتر ميلي

كردن، شستن، تبخير بقيه مراحل شامل صافشد.  تقطير برگشتي
ي آبي و آلي همانندو استخراج فازها ، گرمادهيpHحلال، تنظيم 

مربوط تري پپتيدروش ارايه شده در بخش پيشين انجام شد تا 
.دست آمدبه) 11(

بحث و ها جهينت
ااسيد انيدريد ب مليتيك تري ،پيشين شده گزارش در مقاله

قرارگرفتهمليتيك اسيد انيدريد  تريتا  شد داده پيوندرزين مريفيلد 
ها با لاكتام-بتا تهيه براي) 2(رزين و  يدآ دست به) 2(رزين  بر

از ].43[ شد كارگرفته بهكمك واكنش استاودينگر بر فاز جامد 

(تري متيل  با بيس) 2(فتاليك انيدريد رزين داراي واكنش 
با ،آمد. سپس دستبه) 3( مشتق فتاليميد مربوط ،يليل) آميناس

آلكيل هاي گروه ،و در حضور باز پتاسيم كربنات متفاوتدو روش 
يهافراوردهتا  افزوده ،بسپاربه  داده شده پيوندبر نيتروژن فتالميد 

از آلكيل هاليدها استفاده شد ونخست، آيد. در روش  دست به) 4(
فراوردهماير ويلز واكنشگر در حضور ها الكلبا در روش دوم 

زدايي گروه فتاليميد با ظتافحبا  ،درنهايت. دست آمدبه موردنظر
دست به) 5( نوع اول هاي نهايي آمين يهادهفراورهيدرازين، 

با چند بار سادگي بهو  بود درصد 81تا  59 هافراورده بازده. ندآمد
)6(رزين داراي فتاليل هيدرازيد  ،جانبي فراوردهاز شستشو 

البته .)1و جدول  1(شكل  شدند سازي خالصجداسازي و 
،استفاده شدواكنشگر  عنوان بهمتيل كلريد  فنيل از تري كه هنگامي
رسد ميكه به نظر  دست نيامدبهمتيل آمين  فنيل تري فراورده

دارايممانعت فضايي زياد آلكيل هاليد مانع واكنش با رزين 
شده است.) 3(فتاليميد 

دهاي نوع اول با كمك رزين مريفيل تهيه آمين 1شكل 
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فروسرخ سنجي طيفبا  هافراوردهپيشرفت واكنش و تشكيل 
يلگروه كربون، )2(رزين  FTIRطيف  .شدبررسي  تبديل فوريه
-cm و گروه كربونيل انيدريد را در cm-11727استري را در

در cm-1 3218ر د NHنوارظهور نشان داد.  1773و  11739
رزين داراي فتاليميدتشكيل دهنده  نشان ،)3(رزين  FTIRطيف 
،) 4(رزين  تشكيلو ) 3(رزين  كردن آلكيله از. پس است مدنظر
تشكيل رزين گربيانكه  شدحذف  FTIRدر طيف  NHنوار 
5 يها آمين ،)4(رزين زدايي  حفاظتپس از  .استنظر  مورد
هاي مشخصهنوارو  طيفي هاي دادهكمك با كه  دست آمدندبه

.شداثبات  وشناسايي  فراورده هاساختار  ،NH2گروه 

هاي نوع اول با كمك رزين مريفيلد تهيه آمين 1جدول 
*بازده

(%)
روش
كار

فراورده آلكيل هاليد يا الكل رديف

75 1 CH3CH3CH2NH2 CH3CH3CH2Cl 1  
86 1 C6H5CH2NH2 C6H5CH2Br 2  
81 1 4-MeOC6H4CH2NH2 4-MeOC6H4CH2Cl 3  
- 1 - Ph3CCl 4 

69 1 CH2=CHCH2NH2 CH2=CHCH2Cl 5  

73 2  6  

59 2 cyclohexylamine cyclohexanol 7  
67 2 Me2CHCH2NH2 Me2CHCH2OH 8  
80 2 Ph2CHNH2 Ph2CHOH 9  

مقدار بارگذاري اوليه رزين مريفيلد محاسبه شده * بازده نهايي بر پايه
است.

0/5مول) و آلكيل هاليد مربوط ( ميلي 0/5: پتاسيم كربنات (1ر روش كا
مول) ميلي

ميلي مول) 0/5الكل مربوط ( ،ميلي مول) 0/5:  پتاسيم كربنات (2روش كار 
ميلي مول) 0/5و واكنشگر ويلزماير (

2رزين  FTIRطيف   2شكل 

3رزين  FTIRطيف  3شكل 

4زيل رزين بن- Nتركيب  FTIRطيف  4شكل 

بنزيل آمين FTIRطيف  5شكل 
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با روش كلاسيك بدون بستر بالا روشدر تهيه بنزيل آمين 
ليهگزكلويس يدروش دوم با كمك واكنشگر  ،و همچنين بسپار
،با توجه به نتايج جدول). 2جدول ( شدمقايسه  ديميا يكربود

يشتر ازبازده روش اول و دوم ذكر شده در اين مقاله برابر يا ب
] است.44[ روش كلاسيك

هاي نوع اول با كمك رزين تهيه آمينهاي  مقايسه روش 2جدول 
مريفيلد

بازده
(%)

واكنشگر
روش
كار

فراورده
آلكيل هاليد
يا الكل

ردي
ف

82 C6H5CH2NH2  2  ويلزماير C6H5CH2OH 1  

73 ليهگزكلويس يد
ديميا يكربود 2 C6H5CH2NH2 C6H5CH2OH 2  

86 - 1 C6H5CH2NH2 C6H5CH2Br 3  

82 -

روش
كلاسيك
با پتاسيم
فتاليميد

C6H5CH2NH2 C6H5CH2Br 4 

به جاي ديميا يكربود ليهگزكلويس يدواكنشگر  كارگيري به
. عيبشد فراوردهماير باعث كاهش بازده نهايي واكنشگر ويلز

جانبي فراورده ديميا يكربود ليهگز كلويس يدديگر استفاده از 
جانبي واكنشگر فراورده ،در حالي كه است.سيكلوهگزيل اوره  دي
كه است كلريد مربوط و نمك هيدرو متيل فرماميد دي ،مايرويلز

مايربا توجه به عملكرد خوب ويلز در آب به خوبي محلول هستند.
ماير دربا معرف ويلز واكنش ،در فعالسازي گروه هيدروكسيل

در مقايسه با روش ،. همچنينشوديتري انجام مشرايط ملايم
بر آن افزون. استروش جديد بهتر  بازده)، 3كلاسيك (رديف 

.شدتر و بهتر انجام  ار سادهيبس بسپاربستر  سازي با روشخالص
از رزين داراي ،اسيدها كربوكسيليكبا توجه به اهميت زياد آمينو

نيز وتمتفااسيدهاي كربوكسيليك در تهيه آمينو ) 3(فتاليميد 
)3(واكنش رزين داراي فتاليميد . )3و جدول  6(شكل  استفاده شد

واكنش از ،و سپس متفاوت يدهاياسكربوكسيليك با هالو
اسيد كربوكسيليكآمينو ،هيدرازينمقدار اضافي با  زدايي حفاظت
.دست آمدبه درصد 72تا  59 بازدهبا ) 8( مربوط

جامد-كربوكسيليك اسيدها با روش فازوتهيه آمين 6شكل 

*جامد- كربوكسيليك اسيدها با روش فازتهيه آمينوبازده  3جدول 

(%)بازده  دهفراور آلكيل هاليد رديف
63 NH2CH2CO2H ClCH2CO2H 1  
67 NH2CH2CH2CH2CH2CO2H BrCH2CH2CH2CH2CO2H 2  
59 NH2CH2CH2CO2H ClCH2CH2CO2H 3  
72 4  

مول) ميلي 0/5هيدرازين آبدار ( و مول) ميلي 0/4( مربوطمول) و هالوكربوكسيليك اسيد  ميلي 0/10م كربنات (پتاسي* 
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COر پيك و ظهو NHنوار حذف  ،7 هاي رزين FTIRطيف 

و cm-1 1725 را به ترتيب در  گروه كربوكسيليك اسيدOHو 
توان مي از اين روش ،همچنين نشان داد. cm-1 3314 تا 2983
استفاده) 3(با كمك رزين فتاليميد  در فاز جامد پپتيد تهيهبراي 
با راحتي به توان مي درپي پي هاي واكنشاينكه در  ويژه به. كرد

حذف كرد و فراوردهرا از رزين داراي  ها ناخالصيشستشوي ساده 
پپتيد نهايي را بدون ،از رزين فراوردهبا جداسازي  ،درنهايت

آورد. دست بهمناسب  بازدهو با  سوانگاريستون  كارگيري به
با اين راحتي بهشده از گليسين  پپتيد مشتق تريمدل  عنوان به

با) 2(. ابتدا از واكنش رزين داراي فتاليك انيدريد شدروش تهيه 

گروه كربوكسيليك اسيد ،. سپسدست آمدبه )a7( رزينگليسين 
يساز فعال ،ويلزماير در حضور باز واكنشگراين رزين در واكنش با 

واكنش داده و به رزين ديگر گليسين مولكول با گروه آمين وشد 
واكنشگربا ) 9(رزين  يساز فعالواكنش  درنتيجه. شدتبديل ) 9(

)10(رزين  ،ديگر ينگليسمولكول  واكنش با ،ويلزماير و سپس
،با مقدار اضافي هيدرازينزدايي  حفاظتكه با عمل  دست آمدبه

.)7(شكل  آمد دست به) 11( شده از گليسين پپتيد مشتق تري
سنجي طيفبا  ها فراوردهبررسي پيشرفت واكنش و تشكيل 

FTIR انجام شد.

گليسينپپتيد  تهيه تري 7شكل 

هاي واكنشدر  جانبي فراوردهاين است كه  توجه  قابلنكته 
استو يا مشتقاتي از آن ) 6(رزين داراي فتاليل هيدرازيد  شدهياد 

رزين استيك اسيد به فلوئورو با تري كافت  آبكه در واكنش 
اين رزين در. شودميتبديل ) 12(داراي گروه هيدروكسيل 

سيكلوهگزيل د انيدريد و دياسي مليتيك واكنش با تري
آمينو پيريدين به رزين داراي متيل دي- 4ايميد در حضور  كربودي

هاي واكنشدوباره در  دتوان ميكه  تبديل شد) 2(فتاليك انيدريد 
.)8(شكل  شودكارگرفته  بهبالا 
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  رزين بازيافتيمليتيك انيدريد از  تهيه رزين داراي تري 8شكل 
  
 يريگ جهينت

ي نوع ها آمينكارآمد براي تهيه  هاي روش، در اين پژوهش
با كمك رزين مريفيلد در  كربوكسيليك اسيدها و پپتيدمينواول، آ

 است. شده  ارائهدرصد  81تا 59 يهافراورده بازدهبا فاز جامد 
 هاي روشكردن ساده، اجتناب از  صافو  نبا شست سازي خالص
 صورت به ها واكنشو انجام  بر زمانو  متيق گرانزي جداسا

رزين جانبي كه  فراورده .استاين روش  هاي مزيتاز  درپي پي
به رزين داراي فتاليك  دوبارهبود با واكنش  هيدروكسي متيل

 شدهيادتهيه تركيبات  هاي واكنشانيدريد تبديل و دوباره در 
كلاسيك و در مقايسه با روش  روش جديد .شد كارگرفته به

 ليهگزكلويس يدروش استفاده از واكنشگر  ،همچنين
  كارآيي بهتري نشان داد.  ديميا يكربود

  
 سپاسگزاري

دانشگاه  وهرمزگان  دانشگاه فناوري و پژوهش معاونت از
  .شود يم قدرداني صميمانه پژوهش اين از حمايت براي شيراز
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 پژوهشي –علمي 

ها آن باكتري ضد اثرات بررسي و )Fe-DTPMP( فسفونات -آهن نانوذراتو شناسايي  تهيه

  *و2گوداژدر بيژن ممبنيو 1كيش سيده زهرا موسوي

دانشجوي كارشناسي ارشد شيمي دارويي، دانشكده شيمي، دانشگاه آزاد اسلامي اميديه، اميديه، ايران. 1
دانشكده شيمي، دانشگاه آزاد اسلامي واحد اميديه، اميديه، ايران ي،آلاستاديار شيمي . 2

98دي  پذيرش:    98دي بازنگري:      98تير دريافت:  

آمين تري اتيلن دي محلول بازي با كلريد )ΙΙ(آهن هاي ماده با پيش فسفونات- آهن فلزي-آلي كاتاليستنانو ،ژوهشدر اين پ :چكيده
كنترلفعال  سطحماده عنوان به )CTAB( دميم برآموني متيل تري با افزودن ستيل ،ذراتنانواندازه تهيه شد. ) DTPMP( )متيلن فسفات(پنتا
پرتوپراش )، SEMميكروسكوپي الكتروني روبشي ( )، FTIRتبديل فوريه ( سنجي فروسرخهاي طيفبا روش كاتاليستساختار نانود. ش

سنجي تفكيكطيفتجزيه عنصري با و ) VSM( سنجي نمونه ارتعاشيمغناطيس )،TGA( ييگرماسنجي  وزنتجزيه )، XRDايكس (
و داشتنانومتر  30تا  20اندازه ذرات در حدود  باكروي  يماده تهيه شده ساختارنونافعال،  سطحماده در حضور  شد.بررسي ) EDS( انرژي
در حدود KOe 15 شده در ميداني به قدرت  تهيه اتاليستكمقدار مغناطيس شدگي نانو .شود شدن يا تجمع ديده نمي ايگونه توده هيچ

emu/g 5 اي كه تا دمايبه گونه است گرمادر برابر  كاتاليستتوجه  نشان دهنده پايداري قابل نمودار گرماوزني. است°C 300 شكست
(استافيلوكوكوس)مثبت   و گرم )ليك شيااشيرمنفي (  ن مواد از رشد باكتري گرمباكتري نشان داد كه ايضدآزمايش  .شود ميمشاهده نخاصي 

مولر آگار . از  محيطدر اطراف خود در محيط كشت ايجاد كردند متر ميلي 16تا  14 ضخامتاي به  اين نانوذرات هاله .كنند جلوگيري مي
استفاده شد. آزمايشهينتون در اين 

باكتري ، اثر ضدفسفونات-فسفونيك اسيد، آهن  متيلن اآمين پنت تري اتيلن دي هاي كليدي:واژه

مقدمه
ها موجب افزايش مقاومت پادزيستاستفاده بيش از حد 

،همچنين .ها شده استها نسبت به آنهاي باكتري گونه
در برابرها نيز ايجاد شده كه  هاي جديدي از باكتري گونه

ايجاد يك چالش و موجب. اين موارد هستندها مقاوم  پادزيست
واسطه رشدبه  امروزه]. 1اشتي شده است [مشكل در زمينه بهد

عوامل مهارگر باكتريبه نسبت ها  هاي مقاوم باكتري گونه
ه استها افزايش پيدا كرد، مقاومت باكتري)1(باكتريواستاتيك

آور و ميكروبي التهاب بعضي از فاكتورهاي ضد از آنجايي كه]. 2[
ز عواملهاي جديد ا در زمينه گونه  پژوهش ،]3[ سمي هستند

در تبديل شده است.كز بهداشتي  ميكروبي به اولويت اول مرا ضد

1.Bacteriostatic
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نانواكسيد فلزات را كه بسيار فعال بوده و وهشگرانژپ ،اين راستا
هاي گرم مثبت و گرم منفي ميكروبي در برابر گونهضد ويژگي
].6تا  4[ دقوي معرفي كردن باكتريضدرا به عنوان يك داشته 
رباز شناخته شدهد معدني مانند نقره از ديميكروبي مواضد ويژگي

ترميم زخم برايها  در جنگ ،. براي مثالرفت كار ميبود و به
ذراتنانوشد. امروز  نقره استفاده مي نسجاي از  سربازان، از سكه

ربي بسيار قوي را از خودميكضد ويژگينقره با كمترين غلظت، 
ذراتل موفقيت نانودنبا هاي اخير، به ]. در سال7دهند [ نشان مي
ه سميت بالابي قوي با درجوميكرعنوان يك عامل ضدنقره به

ذرات مانندو توسعه ديگر نانوها، رشد  براي بسياري از سلول
اكسيد در حوزه شيمي) ΙΙΙ() اكسيد، روي اكسيد و آهنΙΙ(مس

8[اند  گرقتهمورد توجه دانشمندان قرار  درماني ضد ميكروبي
ناشي از آهن - ممينيذرات آلو، نانونوذرات آهنبر نا افزون]. 11تا

هاي آلي اصلاح شده با حاملنانو] 12[ الكتروشيميايي فرايند
ي ازيها نمونه ،هابسپاري، مواد هيبريدي و عوامل ضد ميكروب

در اين ميان ].13[ ميكروبي هستندضد ويژگي بات نانوذرا
، سميتمناسبهاي مغناطيسي  ن با توجه به ويژگينانوذرات آه
ها براي مصرف در حوزه زگاري زيستي بالا و تاييد آناندك، سا

يگزيني نانوذرات]، گزينه مناسبي براي جا 14سلامت و پزشكي [
كاربردهاي وسيع از نانوذرات آهن در حوزه زيست. هستندنقره 

برداري]، تصوير15انتقال دارو [ رساني هدفمند،داروپزشكي مانند: 
]18و 17[حسگر زيستي ها، و  زني سلول]، برچسب16سلولي [

هاي اندكي به  فعاليت ه است. با اين وجود گزارشگزارش شد
،].  از طرفي20و19اند [ باكتري نانوذرات آهن پرداختهضد

داراي Pt(ΙΙ)و  Ni(ΙΙ) مانند  هاييكاتيون فلز  كمپلكس
ويژگي بادازول فسفين و ايمي فنيل لي تريآليگاندهاي 

از نانوذرات آهن تثبيت شده ،]. همچنين21[ تندهسميكروبي ضد
سازي باكتريغيرفعال برايمتيل سلولز  لي كربوكسيآبر تركيب 

]. با توجه به مطالعات انجام22[ اشريشياكلي استفاده شده است
نانو با كاتيون فلزي و سباكتري كمپلكضد ويژگيشده و تاييد 

ليآشده بر تركيب نانوذرات فلزي تثبيت  ،لي و همچنينآليگاند 

با اين دو جديد تصميم گرفته شد كه در اين راستا نانوساختاري
. به همينشودضد باكتري آن بررسي   ويژگيو  تهيهويژگي 

ليآشده و ليگاند  دليل نانوذرات آهن با توجه به مزاياي ذكر
هاي عاملي فسفونيك و عاملفسفونات به علت داشتن گروه

از قبيل عفونينوذرات از تشكيل عوامل نا آميني انتخاب شدند.
زيست لايههاي باكتري، و يا  ني، رشد سلولوتشكيل كل

در نتيجه موجب مقاومت .دنكن متراكم جلوگيري مي )1(بيوفيلم
فلزات سنگين در]. 23[ دنشو دن ميزبان در برابر اين عوامل ميب

را ها باكتري متفاوتهاي  توانايي از بين بردن گونه پايينغلظت 
دهند. نشان مي

تـرين سـطح، پـايين سـامانه نانوذرات در چرخـه حيـات و اكو  
اسـتفاده از ايـن مـواد بـراي پـس  ،اندسميت را از خود نشان داده

ي باشـد.تواند انتخـاب مناسـب  زا ميهاي بيماريمبارزه با ميكروب
هـاي گـرم منفـي دره با باكتريهاي گرم مثبت در مقايسباكتري

دهند كـهت فلزي، مقاومت بيشتري از خود نشان ميل نانوذرابمقا
-پژوهش .تواند به ساختار ديواره سلولي ارتباط داشته باشداين مي

درشتهاي احتمالي بين نانوذرات با ، مبتني بر واكنشزيادي هاي
بين بار منفي تفاوتاست.  شدهموجودات زنده انجام  هاي مولكول

سبه صورت يـك الكترومغنـاطي  و بار مثبت نانوذره، 2ريزاندامگان
ه بهنانوذر موجب پيوندكرده و  جاذب بين ميكروب و نانوذره عمل
مرگ سلول شود. در موجبتواند  سطح سلول شده و در نتيجه مي

شــدنهــا منجــر بــه اكسيددي از ايــن تمــاستعــداد زيــا ،نهايــت
شـوند.هـا مـي   ها و مرگ سريع آنهاي سطحي ميكروبمولكول

هـايمواد بـا گـروه   هاي آزاد شده از نانوشود يونمي احتمال داده
واكـنش دهنـد. كتريهـاي بـا  هاي سطحي سـلول پروتئين تيول

هاي باكتري عمل انتقالهاي غشاي سلولتعدادي از اين پروتئين
نانومواد با اثر بر ايـن .مواد معدني از سطح ديواره را به عهده دارند

شـوند وذناپـذيري غشـاء مـي   شدن و نف غيرفعال موجبها پروتئين
مـرگ سـلول موجبنهايت  شدن تراوايي غشاء در فعالغير .]24[

1. Biofilm 2. Microorganism
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نـانومواد چسـبيدن سـلول بـاكتري و تشـكيل ،چنينشود. هممي
تثبيـت و تكثيـر مانعاين عمل . اندازندرا به تأخير مي زيست لايه

تغييرات ضـد ميكروبـي كـه از رشـد بـاكتري شود. ها مي باكتري
شـود.كنند، يك هدف مطلوب محسوب مـي مانعت ميزا مبيماري

تواننـد متعـدد باشـند. تشـكيلهـا مـي  عوامل ايجادكننده عفونت
هاي بيـوفيلمي فشـردهبستر، رشد سلول باكتري و تشكيل كلوني

دفـاعي ميزبـان مقـاوم امانهها را در مقابـل س ـ ميكروبي، باكتري
يكـروب دركند كه نانوذرات از تشكيل ايـن عوامـل دفـاعي م   مي
ويـژه  نـانومواد و بـه   .دنكن ايمني ميزبان جلوگيري مي امانهر سبراب

نانومواد فلزي به علت داشتن بار سطحي و نسبت سطح به حجـم
ها را بـا تعـادل الكتـرون بـينريزاندامگان DNA ها وخود، آنزيم

 ـ آميد،  ،يلاتهاي دهنده الكترون مثل تيول، كربوكسگروه ول وان
.]25[ كنندفعال ميهيدروكسيل غير

تشـكيل بـا ساز فعالي هستند كـه  ليت ها عوامل كي فسفونات
از تشـكيلفلزي دو و سـه ظرفيتـي   هاي  يونپيوندهاي محكم با 

هـا آن يكاتاليسـت  ويژگـي رسوبات نامحلول جلوگيري كـرده و از  
ازسخت هم پايدار هستند.  د. اين مواد در شرايطنكن مي جلوگيري

در صــنعت،هــا  تــوان بــه كــاربرد آن مــيد كاربردهــاي ايــن مــوا
زدايي در صنايع نفت و گاز نمكهاي  سامانه و هاي آب كننده خنك

اسـمز معكـوس هـاي  فراينـد ها در  فسفونات ،همچنين اشاره كرد.
هاي گردش آب سـرد سامانهها در  روند. حضور فسفونات كار مي هب
 ـ  كنـد.  جلـوگيري مـي   فولادز خوردگي آهن و ا شوهژنخسـتين پ

ــاره شناســايي و كــاربرد تركيبــات در -زيركــونيم فلــزي–لــي آب
از ايـن تركيـب آلـي كه در آن شد انجام 1990فسفونات در سال 
،در ادامـه  ].26[ شـد تبادل يوني اسـتفاده   فرايندفلزي در راستاي 

و شناسـايي تهيـه فسـفونات  -فسـفونات و كبالـت  -تركيبات روي
بلـوريو سـاختار   يهتهفسفونات -مس 1992. در سال ]27[ شدند

-فسـفونات، روي -تا، كلسـيم در ايـن راس ـ  .]28[ شـد آن بررسي 
تهيـه شـده و بـهو كلسيم فسفونات بر پايـه سـليكاژل   فسفونات 

صـنايع چـوب،در ]. 31تـا  29[ عنوان بازدارنده به كار رفته اسـت 
فراينـد عنـوان پايـدار كننـده در    هـا بـه   كاغذ و نساجي فسـفونات 

تواننـد ليـت كـردن فلـزات مـي     و بـا كـي   سفيدگري كاربرد دارند
بـه ننـد توا ها مـي  ها آن ها را غيرفعال كنند. در سطح فعال پراكسيد

پايداركننده ليت ساز، ممانعت كننده و عنوان تركيبي از عوامل كي
ور گسترده در داروها بـرايط هها ب فسفونات ،همچنينكار روند.  هب

وابوليسـم كلسـيم   تخوان و متهاي مربوط به تشـكيل اس ـ  بيماري
ني در سرطان اسـتخوان كـاربردپرتودرما فرايندعنوان حامل در  به
.]32[د دارن

دهـي فسفونات به روش رسوب-نانوذره آهن پژوهش، اين در
برابـر هـا در  اثـر ضـدميكروبي آن   و بررسيتهيه، سپس شناسايي 

.بررسي شد ها)  كتريها (با  ريزاندامگان

بخش تجربي
 هادستگاه مواد و

و آلدريچ بـا خلـوصهاي مرك  مواد شيميايي از شركت همه
ــدند.  ــداري ش ــالا خري ــ ب از ذرات شناســي   ريخــت بررســي رايب

استفاده TESCAN مدل )SEM( روبشي الكتروني ميكروسكوپ
ــد ــراش روش. ش ــو پ ــس پرت ــتگاه  )  XRD( ايك ــا دس ــدلب م

SEIFERT-C3000 به كـار گرفتـه نانوذره ساختار بررسي براي
تهيـه  مـاده )  VSM1( مغناطيسـي  ويژگـي  گيرياندازه براي .شد
كـوير  دقيـق  مغنـاطيس  شـركت  ساختMDKB  دستگاه از شده

ــراي STA-503 دســتگاه از ،همچنــين. شــد اســتفاده بررســي ب
تعيــين بــراي. اســت شــده اســتفاده اتنــانوذر گرمــايي پايــداري

  RX1مـدل  فروسرخ تبـديل فوريـه   سنج طيف ،عاملي هاي گروه

SPEETRUM شد كارگرفته المر به پركين شركت ساخت.

 فسفونات- فلزي آهن–لي آتهيه نانو ساختار روش 
)ΙΙ(آهنمحلول  ليتر ميلي 50 ابتدنانوساختار  تهيه براي

آمونيم متيل تري لستي فعال سطحماده  g 5/1 و) M25/0 ( كلريد
و هكنندسرددهانه مجهز به دو در يك بالن ) CTAB(يد برم
به  C°30 يب با دماآمجموعه در حمام  شد. ريختهسنج دما

1.Vibrating sample magnetometer
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 ميلي 25 سپس،ده شد. ز هممغناطيسي  با همزنمدت يك ساعت 

فسفونيك اسيد  نمتيل آمين پنتا تري اتيلن دي M  1/0محلول ليتر
)DTPMP (  با افزودن قطره قطره وبه محيط واكنش افزوده

فونات بهفسمحلول افزودن  با شد. رسانده 9به  pH ك،آمونيا
از پس .شدكلريد، رسوب سفيد رنگي تشكيل  )ΙΙ(محلول آهن

1به مدت  مخلوط پس از آن كهمحلول پايدار شد.  pHدقيقه  15
C75°  يساعت در حمام با دما 6 ،شدزده  ساعت به آرامي هم

مخلوط از صافي با ،حذف ذرات درشت برايشد.  گرمادهي
حاويست آمده د به تعليقهعبور داده شد.  mµ 2ضخامت 
جداسازي نانوذرات از محلول، براي. است Fe-DTPMPنانوذرات 

.شد دقيقه استفاده 25 مدت بهدور در دقيقه  5300با  گريزانهاز 
به مدت C 100° در آون با دمايجامد  نمونه ،كردناز سرريز پس

ار ازبراي تاييد توليد نانوساخت .شد هقرار داديك شبانه روز 
.شدنجي استفاده سهاي طيف روش

 فسفونات- آهنميكروبي نانوذره  بررسي فعاليت ضد
مولر هينتون در يك ليتر آب گرم از پودر محيط آگار 34

مقطر حل و با گرمادهي شفاف شد. سپس، اين محلول در يك
دقيقه قرارداده شد تا محيط 20تا 15اتوكلاو سترون به مدت 

آگار صفحهدر سطح ي ميكروب تعليقه ،در ادامه كشت آماده شود.
8تا  6قطر هايي به  چاهك ،شد. سپسپخش طور يكنواخت  به

در محيط كشت حاوي آگار ايجاد شد. نانوساختار توليدمتر ميلي
75 و 50 ،25 ،10 هاي ميكروليتر با غلظت 20 مقدارشده به 

آگار تحت صفحهها ريخته و  در چاهكليتر  ميكروگرم بر ميلي
ساعت 24به مدت  خانه گرمدر  )C 37° (دماي  اسبشرايط من

ساعت بررسي شد. 24از  پسهاله عدم رشد  .نگهداري شد

ها و بحثنتيجه
درمشاهده شده  نوار ،Fe-DTPMPنانوذرات  FTIRدر طيف 

نسبت فسفونات در گروه P-OHهايارتعاش به cm-11000حدود
-P-Oكششي ارتعاش مربوط به cm-11085نوارشود.  داده مي

Feكششي ارتعاش و استC-Hگروهاي درCH2 1در - cm2920
درOH كششي هايارتعاش به cm-1 3400 در نوار .شود مي ديده
رد ضعيفنوار جذبي  دو .شودنسبت داده ميهاي فسفونات  گروه

P-C و C-H يكشش هايارتعاش به مربوط cm-11431  و 1468

ناشي از cm-11330و 1385 در ضعيف نوار دو ،همچنين .است
).1(شكل  است C-N و P = O يهاپيوند كششي هايارتعاش

ميداني گسيل و) a2( روبشي الكتروني ميكروسكوپ تصاوير
)b2 (تهيه نانوماده ،فعال سطحماده  حضور در كه دهد مي نشان

و بود نانومتر 30تا 20 حدود در ذرات اندازه با شكل كروي شده
ماده). 2 شكل( دنش ديده جمعت يا شدن ايتوده گونه هيچ
افزايش را الكترواستاتيكي دافعه تنها نه يونيتكا فعال سطح
و درنتيجه كنترل سطحي بين موجب كاهش كشش بلكه دهد مي
ماده .شود مي Fe-DTPMP نانوذرات هيدروديناميكي قطر
و پوشانده را  Fe-DTPMPنانوذرات سطح CTAB فعال سطح
،اتنانوذر تهيه طول در ،بنابراين. شود مي ها آن شدن كروي موجب
بازي اتنانوذر اندازه كنترل در مهمي نقش فعال سطحماده 
.كند مي

Fe-DTPMP نانوذراتطيف فروسرخ تبديل فوريه  1شكل 
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وروبشي ) a( الكتروني ميكروسكوپ ويراتص 2 شكل
)b( فسفونات- آهن نانوساختارميداني  گسيل )Fe-DTPMP(

است. آمده 3 شكل در) XRD( ايكس پرتو الگوي پراش
نمونه هاي بلوري دانه اندازه ميانگين شرر،- دباي معادله براساس

با مقايسه مقادير انديس ميلر ،از طرفي .است نانومتر 20 حدود در
گونه هيچ، كسيدهاي آهنبا مقادير استاندارد گزارش شده براي ا

فاقد اتنانوذر و شود مشاهده نمينيز آهن  ايشني بر اكسپيكي مب
ساختار دما افزايش با ،بنابراين .]35[ هستندهرگونه ناخالصي 

آهن در اين نانوساختار در فاز براساس مشاهدات .شود مي كروي
قرار دارد.چهاروجهي 

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

2 (degrees) 
Fe-DTPMP نانوساختار پرتو ايكس پراش الگوي 3 شكل

خطوط. است شده داده 4 شكل در نمونه EDS طيف
فسفر، عناصر از شده منتشر ايكس پرتوهاي به مربوط شناسايي
شود كه بيانگر وجود مي مشاهده كربن و اكسيژن آهن، نيتروژن،
تهيه نانوساختار در كربن و اكسيژن آهن، نيتروژن، فسفر، عناصر
دست به Fe-DTPMP نانوذرات عناصر درصد تركيب .است شده
سنجيطيف نوع اين. است آمده 1 جدول در كمي تجزيه از آمده

پيك ،بنابراين .دهد نمي نشان را بور از كمتر اتمي عدد با عناصر
.شود نمي ديده هيدروژن عنصر به مربوط

cp
s 

(e
V

)

keV  
Fe-DTPMPانوساختار ن EDSطيف  4شكل 
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Fe-DTPMPدرصد عناصر در نانوساختار در  1جدول 

درصد اتميدرصد وزنيعناصر
C42/10  74/26  
O  13/8  66/15  
N  73/2  08/6  
P  34/18  35/18  
Fe  37/60  31/33  

به ميداني در شده تهيه كاتاليستنانو شدگي مغناطيس مقدار
كه نسبت به آهن است emu/g 5  حدود در KOe 15 قدرت

)ΙΙΙ( ) كلريدemu/g 7(  كمتر است. اين كاهش در مقدار
آلي الكيل فسفونات نسبت داده ييشدگي به حضور جز مغناطيس

.)5 شكل(شود  مي
(e

m
u/

g)

Applied Field (Oe)

M
ag

ne
tiz

at
io

n 
(e

m
u/

g)

Applied Field (Oe) 
b (FeCl3( و Fe-DTPMP نانوذرات )a( براي VSMآزمون  5شكل 

3-1مقدار مغناطيسي يوني مايع گرمايي پايداري بررسي براي
با و نيتروژني اتمسفر تحت گرمايي دامنه در نمونه گرمميلي

نشان گرماوزني زمونآ .شد گرمادهي C°10 افزايش گستره
اي گونه به است گرما برابر در تكاتاليس توجه قابل پايداري دهنده

وزن كاهش .افتد نمي اتفاق خاصي شكست C° 300 دماي تا كه
.است شده جذب آب تبخير به مربوط C° 100 صفر تا  دماي از
آب تبخير به شده مشاهده وزن كاهش C° 300 تا  100 دماي از

وزن كاهش). درصد17 حدود( شود مي داده نسبت شبكه درون
به مربوط C° 500تا  300 دماي گستره در درصد 33حدود 
گونه هيچ دما اين از بالاتر و است فسفوناتالكيل  آلي جزء تجزيه

درصد از 50حدود و در پايان  شود كاهش وزني مشاهده نمي
).6(شكل  ]33[ ماند باقي مينمونه شامل اجزاي معدني 

W
ie

gh
t %

T (°C)  
Fe-DTPMP هاينانوذر يسنجي گرماي نمودار تجزيه وزن 6ل شك

سـويه  رشـد  از مانع و شده پخش آگار محيط در آهن نانوذره
هالــه قطــر بررســي مــورد فــاكتور. شــد آزمــايش مــورد بــاكتري

منفـي  گـرم  بـاكتري  از روش اين در. بود باكتري رشد محدوديت
. اسـت  شـده  اسـتفاده  و گرم مثبت اسـتافيلوكوكوس  )ليكارشياش(

به كار برده) g/ml µ 75و 50، 25، 10( غلظت متفاوتي از نانوذره
تهيـه  نـانوذره  از غلظـت دست آمده، بهتـرين   نتايج به پايه رشد. ب
اسـت  فارلنـد  ميكـرو  نـيم  ريزانـدامگان  رقـت  و g/ml µ 50شده



و همكاران موسوي كيش

1399، پاييز 3سال چهاردهم، شماره(JARC) ي كاربردي در شيميها نشريه پژوهش
25  

و تراكم به تمايل نانوذرات از بالا بسيار هايغلظت در ).2(جدول 
و نوذراتنـا  مقـدار  نتيجـه  در و يابـد  مـي  افـزايش  شـدن  ايتوده
يابد مي كاهش نيز حالت اين در سلولي غشاي با ها آن كنش همبر
بـه . درپـي دارد را   هاله وجود عدم و بازدارندگي قدرت كاهش كه

رشـد  بـا  مقابله براي نانوذره از متعادل غلظتي همواره دليل همين
ــاكتري ــا ب ــوب ه ــن اســت مطل ــانانوذر اي ــه ه ــه ايهال ــر ب قط

كردنـد  ايجـاد  كشـت  محـيط  در خـود  اطراف در متر ميلي14-16
بـاكتري نـانوذره در راستاي مقايسه اثر ضـد  ).7، شكل 2(جدول 

غلظـت يكسـاني از هـاي اسـتاندارد،   شده بـا آنتـي بيوتيـك    تهيه
ميكروليتـر از 20. حـدود  شدسيلين و اريترومايسين تهيه  آموكسي

آمـده 2در جـدول   نهر كدام در حفره  قرار داده شد. كه نتـايج آ 
گـزارش شـده هـاي بررسياست. نتايج به ما نشان داد كه همانند 

سيلين هيچ هاله عدم رشد بر عليه باكتري اشريشياكلي و آموكسي
اريترومايسيندر حالي كه ]. 34[ دهد نمياستافيلوكوكوس تشكيل 

دادهتشـكيل  تـوجهي   ابـل قهاله عدم رشد ، باكتريهر دو نوع بر 
ه با اثرات ضـدباكتري انتـيشد تهيهباكتري نانوذره اثر ضد است.

ترومايسـينيارهـاي اسـتاندارد ماننـد آموكسـي سـيلين و       بيوتيك
شـده اثـر تهيـه  ات، نـانوذر دست آمدهبهنتايج  پايه. برشدمقايسه 

Ĥموكسـيپادزيستو حتي نسبت به  داشتند يتوجه ضدباكتري قابل
ها گزارش پايهبر .نددسيلين اثر ضدباكتري قويتري از خود نشان دا

تركيبـات الكيـل ،از طرفي نددارباكتري ضد ويژگيهن آنانوذرات 
 .انـد  نيز گزارش شـده پادزيست عنوان تركيبات با اثر فسفات نيز به

تهيـه  حضور هـر دو جـز در سـاختار تركيـب     دليلبه  ،پايهبر اين 
و 35توان بـه هـر دو جـز نسـبت داد [     باكتري را ميشده، اثر ضد

36[.  

(c)  

(b)  

(a)
اثر )b( ،باكتري استافيلوكوكوس برتهيه شده  اتاثر نانوذر (a) 7شكل 

اثر (c)و  باكتري اشرشياكليبر حساسيت نانوذرات تهيه شده در برا
هاي استاندارد بر باكتري اشريشياكلي پادزيست
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-Feاتذرد ايجاده شده با استفاده از نانوقطر هاله عدم رش 2 جدول

DTPMP هاي استاندارد و مقايسه آن با ديسك

عامل ضد باكتري
قطر هاله عدم رشد

(mm)  
اشرشياكلياستافيلوكوكوس

  Fe-DTPMP )gµ10(8  8 اتنانوذر
  Fe-DTPMP )gµ70(15  13 اتنانوذر
  Fe-DTPMP )gµ 25(10  10 اتنانوذر
  Fe-DTPMP )gµ 50(16  14 اتنانوذر

  gµ 25(]33[0  0(سيلين  آموكسي
  gµ 50(24  26(اريترومايسين 

 يجه گيريتن

مادهدر حضور  Fe-DTPMP، نانوذرات پژوهشدر اين 
تهيهاندازه ذرات  كننده عنوان عامل كنترلبهCTAB فعال سطح

 ذرات نشاناز نانو SEMتصاوير .شداكتري آن بررسي اثر ضدبو 
با توجه .هستندكروي به صورت   Fe-DTPMPداد كه نانوذرات

تا 20در حدود  Fe-DTPMPاندازه نانو ذرات SEM تصاوير به 
شده تهيه كاتاليستنانو شدگي مغناطيس مقدار .استنانومتر  30
زمونآ .است emu/g 5 حدود در KOe15 قدرت به ميداني در

TGA گرما برابر در يكاتاليست وجهت قابل پايداري دهنده نشان
اتفاق خاصي شكست  C˚ 300دماي تا كه ايگونه به است
اين مواد از نشان داد كه اتباكتري اين نانوذرآزمون ضد افتد. نمي

و گرم مثبت رشد باكتري گرم منفي (اشيرشياكلي)
اي به قطر كنند. اين نانوذرات هاله جلوگيري مي استافيلوكوكوس

.در اطراف خود در محيط كشت ايجاد كردندمتر  ميلي 16تا  14
ميكروگرم 50 اترين غلظت نانوذردست آمده، بهت هنتايج بپايه بر

.استليتر  بر ميلي

سپاسگزاري
از دانشگاه آزاد اسلامي واحد اميديه به خاطر حمايت از اين

شود. پژوهش صميمانه قدرداني مي
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 پژوهشي - علمي 

كمك امواجبا مايع  -ميكرواستخراج مايعهاي پلاسما با روش  استخراج كاروديلول از نمونه
فراصوت بر پايه حلال اتكتيك عميق

  3كاظم جمشيدي قلعه و2زاده، زينب اسماعيل*و1حسن حيدري

ايران دانشيار شيمي تجزيه، گروه شيمي، دانشگاه شهيد مدني آذربايجان، تبريز، -1
كارشناس ارشد شيمي، گروه شيمي، دانشگاه شهيد مدني آذربايجان، تبريز، ايران - 2

استاد فيزيك، گروه فيزيك، دانشگاه شهيد مدني آذربايجان، تبريز، ايران - 3

99مرداد  پذيرش:     99مرداد بازنگري:      98ارديبهشت دريافت:  

) بر پايه حلال اتكتيك عميقUALLMEامواج فراصوت (كمك  با مايع -ج مايعميكرواستخرا روشيك  پژوهش،در اين  :چكيده
)DES داده شد روش اسپكتروفلوريمتري توسعه اب تجزيهاز  پيشهاي پلاسما استخراج كاروديلول از نمونه برايبار  نخستين) براي. DES با

كاروديلولاستخراج سازي بيشتر براي  شده بدون خالص تهيه DES. شدتهيه  2:1در نسبت  فنلكردن مقدار مناسب كولين كلرايد و  مخلوط
كننده با روش تعليقه، افزودن نمك و نوع حلال DESهاي مهم شامل نسبت اجزاي  عاملتعدادي از  تاثير. شدهاي پلاسما استفاده از نمونه

در روش ي موثراصل يرهايمتغ يهارآمد بقك يسازينهبه يبرا يمركب مركز يحااز طر. نددر يك زمان مطالعه و بهينه شدعامل يك 
) درR2=9982/0( بودن عالي يروش خط ينا .شداستفاده  فراصوتو زمان ) THF( تتراهيدروفوران ، حجم DES، حجم pHاستخراج شامل

 ng ml−1ابر بابر به ترتيبLOQو  LODو مقادير % 2/93بازيابي استخراج  نشان داد. بهينه يطدر شرارا  ng ml−1 300تا 15 گستره
و شده استفاده شد آغشتهي انسان يپلاسما يهادارو در نمونه يينتع يبرا يتروش با موفق ينا .دست آمد به ng ml−182/9و  30/3

ه داد.يرا ارا % 2/93و  % 7/91هاي نسبي بازيابي

.اسپكتروفلوريمتري كاروديلول، حلال اتكتيك عميق، طراحي مركب مركزي، پلاسما، كليدي: هايواژه

مقدمه
يقلب يها يماريدرمان ب يبرا ياطور گسترده بهكاروديلول 

ي،قلب يسكميكا هاي يماريمانند فشار خون بالا، ب يعروق
از آنجا. شود يم يزقلب تجو ياحتقان ييو نارسا يوكاردانفاركتوس م

مخلوط ييمشخصات دارو ييبه تنها ها1پار قرينهاز  يك يچه  كه 
ي كاروديلولعموم هايفراوردهو  يهندارند نمونه اول يك رامسرا

. سطح غلظت]1[ هستند  [−]Sو  [+]Rيكمخلوط راسم يحاو
قرار ng ml-1 500 تا 50 گسترهدرماني كاروديلول در پلاسما در 

1. Enantiomer 
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 .]2[دارد 
زيستيهاي داروهاي موجود در نمونه تجزيهمشكل اصلي در 

پيش تغليظ منظوربهل استخراج ها، مراح پايش درماني آن براي
و غيره DNAها، هاي ناخواسته مانند پروتئينآناليت و حذف گونه

گير همراه است.هاي وقتفرايندكه با  استهاي پيچيده بستراز 
مايع،-ي مانند استخراج مايعمتفاوتهاي تهيه نمونه روش

 زيستي استفاده تجزيهپروتئين در  رسوباستخراج فاز جامد و 

پروتئين حتي در رسوبپايه بر هايروش ،حالهر ده است. بهش
متوسط پيوند يلدلسازي نمونه به آمادههاي تركيب با ساير روش

شده كارگرفته بهاي طور گسترده بهداروها  يشتربه ب ينپروتئ يادز تا
كنشبرهماختلال در  يجاددر ا يسعپروتئين  رسوباست و روش 

استخراج يايبا وجود مزا. ]2[ ها دارد آن يسازدارو و آزاد- ينپروتئ
روش از ينبودن، ا و در دسترس يمانند سادگ متداول مايع-مايع

يآل يهااز حلال ياديز يرمكرر به مقاد يازو نبودن بر نظر زمان
هاي گذشتهدر دهه ،بنابراين دارد. ييهايتخطرناك، محدود

يبرا )LLME( 1يعما-يعاستخراج مايكروم متفاوتهاي  روش
مايع توسعه-استخراج مايع يسنتروش حل مشكلات مربوط به 
-ميكرواستخراج مايعها روشترين اين پيدا كرده است. برجسته

سازي به كمكتعليقه) و ميكرواستخراج DLLME( 2مايع پخشي
روش . در هر دو]4 و 3[ هستند) USAEME( 3امواج فراصوت

DLLME  وUSAEMEناپذير بااج، قطرات ريز حلال آلي امتز
كننده در محلول آبي به ترتيب با حلال آلي عنوان استخراجآب به
شوند.پذير با آب يا  امواج فراصوت تشكيل ميامتزاج
ها تحت عنوانكننده جديدي از استخراج گروه تازگي،به
عنوان يك حلال سبزه) بDESs( 4هاي اتكتيك عميقحلال

طوربهها DES. ]5[است جايگزين مايعات يوني پيشنهاد شده 
از اغلبشده است كه  يلتشك يمنارزان و ا جزسه  يااز دو عموم 

تجمعي دارند، كه خود ييتواناهاي پيوند هيدروژني كنش برهم راه

1. Liquid-liquid microextraction
2. Dispersive liquid-liquid microextraction 
3. Ultrasound-assisted emulsification microextraction 
4. Deep eutectic solvents

تشكيل يك مخلوط اتكتيك با يك نقطه ذوب كمتر از هر يك از
مخلوط باطور معمول بهها DESدهند. اجزاي جداگانه را مي

مقدار مناسب از پذيرنده پيوند هيدورژني با يك هاليدكردن يك 
دنتوانيكه مشوند فلزي يا يك دهنده پيوند هيدروژني تشكيل مي

در ارتباط يكديگربا  يدروژنيه يوندپ هايكنشبرهمبا توجه به 
كمتر، ينههزها . در مقايسه با مايعات يوني، اين حلالدنباش

تر و سميتآسان هيهت فرايندبهتر،  پذيريزيست تخريب
ها در شيمي تجزيه راDES. كاربرد نددارقبول دارويي  قابل
استخراج، (ميكرو)هاي روشتوان به چندين گروه از جمله مي

بهبود كارآيي استخراج، هضم يا انحلال براياصلاح سطوح جامد 
در عنوان اصلاح كننده فاز متحركهاي جامد، بهنمونه

بر پايه استخراج فازهاي وان شوينده در روشعنو به 5سوانگاري
ياديها توجه زDES، يراخ يهادر سال. ]6[جامد تقسيم كرد 

LLMEهاي روشدر تداول م يآل يهاحلال يگزينيجا براي

.]9تا  7[اند دريافت كرده
فنلبر پايه كولين كلرايد و  DESابتدا پژوهش،  در اين

برايشده  تهيهحلال  ،سپس شد. تهيهعنوان يك حلال سبز به
)UALLMEمايع به كمك امواج فراصوت (-ميكرواستخراج مايع

،پلاسما زيستيهاي داروي كاروديلول از نمونه ،]11 و 10[
هاي موثر بر كارآيي عاملسازي بهينه براي. شد كارگرفته به

.شدبه كارگرفته ) CCD( 6روش طراحي مركب مركزي ،استخراج
گيري شد.ه با دستگاه اسپكتروفلوريمتر اندازهشد داروي استخراج

بخش تجربي
 هادستگاهمواد و 

استاندارد داروي كاروديلول از شركت دارويي صالحان شيمي
7(تهران، ايران) تهيه شد. استونيتريل، متانول و تتراهيدروفوران

)THF با درجه خلوص (HPLC  (فرانسه) 8شركت كارلو اربااز

5. Chromatography
6. Central composite design
7. Tetrahydrofuran
8. Carlo Erba
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2) از شركت اكسيرChCl( 1ين كلرايدخريداري شدند. كول

و استون از شركت مرك تهيه فنلاوره، اتيلن گليكول،  ،(اتريش)
شدند. مواد شيميايي ديگر مانند سديم هيدروكسيد، هيدروكلريك

مرك شركتاي از اسيد و سديم كلريد با درجه خلوص تجزيه
استفاده شد. زدوده يونآب ند. در كل كار پژوهشي از شدتهيه 
سازمان انتقالاز  يواقع هايعنوان نمونهپلاسما به هاينمونه
تبريز تهيه شدند.خون 

اسپكتروفلوريمتر داروي كاروديلول از دستگاه بررسيبراي 
سل كوارتز از ساخت ژاپن استفاده شد. FP-6200مدل  3جاسكو

cm 1  هايگيرياندازهبراي ميكروليتر  700با حداكثر حجم
مدل 4يوسسارترستفاده شد. ترازوي ديجيتالي شدت فلورسانس ا

SECURA124-1S  كردن مواد گرم براي وزن 0001/0با دقت
مترpHدستگاه  ،هامحلول pH. براي تنظيم كارگرفته شد به

دستگاهو براي جداسازي فازها،  5متروهم 744ديجيتالي مدل 
گرفته شد.كار به 6ساخت كمپاني هيتيش EBA200مدل  گريزانه
100انرژي  با DSA100-XN2-4.0Lآبي فراصوت مدل  حمام

هرتز ساخت كمپانيكيلو 40وات و فركانس 
MAXMACHINE  (چين) (سوئيس)7 ميكروسرنگ هميلتونو

گريزانهاز  پسكردن فازها جدا برايميكروليتر  100به حجم 
.شد كارگرفته به

 هاDES تهيه
DES كردن  مخلوط باهاChCl دعنوان پذيرنده پيونبه

پيوند عنوان دهنده، اتيلن گليكول و يا اوره بهفنلهيدورژني با 
ها بر پايه اتيلنDES ،ند. براي اين منظورشد تهيههيدروژني 
و دو مول ChClيك مول كردن  از مخلوطاوره  يا گليكول و

مخلوط درگرمادهي داخل يك فالكن و  دراتيلن گليكول يا اوره 

1. Choline chloride
2. Exir
3. Jasco

4- Sartorius

5- Metrohm 
6- Hettich
7. Hamilton

.تهيه شدند ،ك محلول شفافي دست آمدن به تا C 80°دماي 
DES كردن يك مول  از مخلوط فنلها بر پايهChCl هايبا مول

زدن و هممول) در دماي اتاق  4و  3، 2، 1( فنلمتفاوتي از 
دست آمدن يك محلول مخلوط در داخل يك فالكون تا به

مورد نياز DESند. با توجه سادگي روش تهيه، شدتهيه يكنواخت، 
از شروع انجام روش ميكرواستخراج تهيه پيش صورت روزانه به
ند.شدمي

DESبر پايه  UALLMEروش 

شده درون يك 8آغشتهاز نمونه پلاسماي ليتر  ميلي 6/0مقدار 
هاي پلاسما و از بينپروتئين براي رسوبشد.  افزوده فالكون

استونيتريل درليتر  ميلي 8/1پلاسما مقدار - كنش داروبردن برهم
،فراصوت به آرامي بر نمونه پلاسما افزوده و سپسداخل حمام 

جداسازي سپس، براي .شد زده همشدت  بهدقيقه  2مدت  به
rpm 6000دقيقه با سرعت  10مدت  شده به رسوبهاي پروتئين
ديگر منتقل و تحت جريان فالكون. محلول بالايي به شد گريزانه

حجم ،سسپ .مانده تبخير شد استونيتريل باقي N2ملايم گاز 
آن pHرسانده و ليتر  ميلي 6به  زدوده يونمانده با آب  محلول باقي

به DES ميكروليتر 409مقدار  ،پس از آن. شدتنظيم  29/7در 
و DESهاي خودتجمعي مولكول، براي و در ادامه افزودهآن 
به THFحلال آپروتيك ميكروليتر  546شدن محلول مقدار  ابري
قيقه داخل حمام فراصوت قرار داده شد.مدت يك د و به افزودهآن 
rpm 6000دقيقه با سرعت  10جداسازي فازها به مدت  براي

.شدشده از آناليت در بالاي محلول جمع  كه فاز غني شد گريزانه
شده در با سرنگ معمولي محلول زيري كشيده شد و فاز غني

آوريبا استفاده از ميكروسرنگ جمع فالكونقسمت مخروطي 
تنظيم وميكروليتر  250متانول در  افزودنحجم آن با  پس،. سشد

355برابر با  λemدرون ميكروسل ريخته و شدت فلورسانس در 
گيري شد.اندازهنانومتر  320از تحريك در  پسنانومتر 

8. Spike
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 آماري تجزيه و تحليل
CCD افزاردر تركيب با تابع مطلوبيت با استفاده از نرم

بررسي شد. شدتراحي و ط 10نسخه  1ديزاين اكسپرت
،عنوان پاسخ در نظر گرفته شد. همچنين فلورسانس به

طرفه و ) يكANOVA( 2هاي چندگانه با تحليل واريانسمقايسه
با نرم افزار4براي آناليز تعقيبي 3به دنبال آن آزمون توكي

 05/0داري آماري در سطح انجام شد. معني 19نسخه  5تبميني
< P شد. پذيرفته

 ها و بحثنتيجه

DESبر پايه  UALLMEسازي روش بهينه

DESاثر نوع و تركيب 

با π-π، الكترواستاتيك و گريزيآبهايي مانند كنشبرهم
مناسب براي DESنظر نقش كليدي در انتخاب  آناليت مورد

در DESسه نوع  پايهكنند. بر اين هاي استخراج ايفا مي روش
:ChCl اوره و  :ChCl ، فنل :ChCl  يهپا بر 2:1 ينسبت مول

از تهيه پس .اتيلن گليكول تهيه و مورد آزمايش قرار گرفتند
ها به داخل محلولاز هر يك از اين حلالميكروليتر  400مقدار 

مورد DESهر سه نوع  .شد افزودهليتر ميلي 6نمونه با حجم 
از پس ،هكطوري به .ندشتپذيري بالايي را با آب داآزمايش امتزاج

.شديك فازي تشكيل  امانهها به درون نمونه آبي، س آن افزودن
ها حلال جداسازي حلال اتكتيك عميق و خود تجمعي آن براي
DESجز  كه بهنتايج نشان داد  .شدكارگرفته  به THFكننده  تعليقه

.دهندنمي نشاننوع خودتجمعي را   بقيه هيچفنل  :ChCl بر پايه 
اكسان نيز برايدي4و1هاي آپروتيك استون و از حلال ،همچنين

و شدبر پايه اوره و اتيلن گليكول استفاده  DESتجمعي خود
در ادامه ،رواز اين تجمعي مشاهده نشد.دوباره هيچ اثري از خود

استفاده شد.فنل  :ChCl از حلال اتكتيك عميق بر پايه  بررسي

1 . Design Expert 
2 . Analysis of variance 

3. Tukey test

4. Post hoc analysis 
5. Minitab

فنل :ChCl  بر پايه DES، سازي نسبت مولي مربوط بهينه براي
و ChClاز  1:1. نسبت شدتهيه  متفاوتدر چهار نسبت مولي 

كردن با آنكه كار طوري به داشتخيلي بالايي  گرانروي فنل
موردنيز  4:1و  3:1، 2:1هاي ديگر شامل نسبت .خيلي مشكل بود

داده نشان 1در شكل  دست آمدهبهنتايج كه گرفتند ون قرارآزم
، كاهششودمشاهده مي 1ر شكل طور كه دهمانشده است. 

2از  فنل يغلظت مول يشدر شدت فلورسانس با افزا يتوجه قابل
توانشود. اين كاهش در كارآيي استخراج را مييم يجادا 4و 3به 

نسبت داد. فنلبا افزايش نسبت  DES گرانرويبه كاهش 
دنبال آن آزمون توكي يك طرفه و به ANOVA ،همچنين
2:1ي نسبت مولي دست آمده برا استخراج به هيجكه نت نشان داد

متفاوت است. در 4:1و  3:1هاي مولي از نسبت چشمگيريطور  به
بررسيي ادامه برا ينهبه عنوان نسبت به 2:1 ينسبت مول نتيجه

.شدانتخاب 

a  ياbدست آمده از  بندي به: گروهANOVA ي. شده با آزمون توك طرفه دنبال يك
داري باهم تفاوت ندارند. طور معني اند، به مشخص شدههايي كه با حروف يكسان ستون

شرايط استخراج: حجم( DESسازي نسبت مولي اجزاي بهينه 1شكل 
،ميكروليتر 400  برابر با DESحجم  ،10 برابر با pH ليتر، ميلي 6نمونه 
ng ml-1 برابر با ليلوكارودغلظت  ميكروليتر، 400 برابر با THFحجم 

)دقيقه 5 فراصوت مدت و بدون افزودن نمك ،100



استخراج كاروديلول از نمونه هاي پلاسما با ...

1399، پاييز 3سال چهاردهم، شماره(JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
32  

دست آوردن شدت فلورسـانس صـحيح يـك آناليـتبراي به
كننـده بـر شـدت فلورسـانس نيـز لازم است اثر حلال اسـتخراج 

: فنـل در نسـبتChCl بر پايـه   DESرو، اثر اين . ازشود بررسي
ف فلورسـانسي ـبـر ط  كننـده  عنوان حلال اسـتخراج به 2:1مولي 

DESهـاي نشـري حـلال    . براي ايـن منظـور، طيـف   شدبررسي 

شده با متانول (حلالي كه براي تنظيم حجم نهـايي پـس از رقيق
UALLME بر پايه DES  د) پـس از تحريـك در سـهشاستفاده

هـاي تحريـك(طـول مـوج  نـانومتر   320و  282، 240طول موج 
ربـوط بـه تحريـك درهاي نشري مكاروديلول) ثبت شدند. طيف

304 يك پيك در طـول مـوج  نانومتر  283و  240هاي طول موج
نشان دادند كه بـا طـول مـوج نشـري داروي كـاروديلولنانومتر 

320همپوشاني ندارد و طيف نشري مربوط به طول موج تحريك 
پيك خاصي را نشان نـداد. در مرحلـه بعـدي، طيـف  هيچنانومتر 

متانول حاوي كـاروديلول در سـه شده با رقيق DESنشري حلال 
ثبت و مشاهده شد كـه تنهـانانومتر  320و  282، 240طول موج 

مربوطاست فلورسانس نانومتر  320زماني كه طول موج تحريك 
شـود، در دومشاهده مـي  نانومتر 355به كاروديلول در طول موج 

طول موج ديگر فلورسانسي براي كـاروديلول داخـل ايـن حـلال
د. بنابراين، با وجـود اينكـه شـدت فلورسـانس دارويمشاهده نش

كمتر از دو طول موج ديگـرنانومتر  320كاروديلول در طول موج 
گيري غلظـت كـاروديلول داخـلاست، اين طول موج براي اندازه

اين حلال انتخاب شد.

 كننده تعليقهاثر حلال 
هايتر حلالكنش قويها به علت برهمDESتجمعي خود

هايمولكول ،بنابراين. است DESا آب در مقايسه با آپروتيك ب
DES آبي هاي آب را رها كرده و تجمعي درون نمونهمولكول

توان بهرا مي DESهاي تجمعي مولكولكنند. اين خودايجاد مي
DESهاي و انتقال بار بين گونه π–πپيوند هيدروژني، همپوشاني 

،THF ل آپروتيك شامل. بنابراين، اثر چندين حلا]12[نسبت داد 
بر بازده استخراج UALLMEاكسان در روش دي- 4و1استون و 

تجمعينشان داد كه خود . نتايجشد بررسيداروي كاروديلول 
هايو بقيه حلال آيددست ميبه THFمناسب تنها با استفاده از 

را DESهاي تجمعي بين مولكولمورد استفاده توانايي ايجاد خود
عنوان حلال آپروتيك مناسب برايبه THF ،روننداشتند. از اي

انتخاب شد. هابررسيادامه 

اثر افزودن نمك
كارآيي استخراج اثر تواند برهاي اصلي كه مي عامل يكي از

تواند . در حالت كلي، افزودن نمك مياستداشته باشد، افزودن نمك 
آن به پذيري آناليت در محلول آبي را كاهش داده و انتقاللانحلا

بهبود   كارآيي استخراج را ،نيبنابرا .را افزايش دهد DESدرون فاز 
توانداز سوي ديگر افزودن نمك ميراني نمك). پديده بيرونبخشد (
لايه انتشاري نرنست را تغيير داده و سرعت انتشار آناليت به ويژگي

.]13[ پديده حل كردن نمك)را كاهش دهد ( DESدرون فاز 

شرايط استخراج: نسبت(اثر افزودن نمك بر بازده استخراج  2شكل 
)1بقيه شرايط مشابه شكل و  2:1 برابر با فنل :ChCl مولي 

به منظور بررسي اثر افزودن]14[.شوندو گرانرو چگاليگرانروي
مقادير متفاوتي از DESبر پايه  UALLMEنمك بر عملكرد 

NaCl صفر تا)  w/v %20هاي نمونه افزوده و نتايج در) به محلول
شود باطور كه مشاهده مي نشان داده شده است. همان 2شكل 

كند.شده، شدت فلورسانس كاهش پيدا مي افزايش مقدار نمك افزوده
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پديده غالب. همچنين، "اثر حل كردن با نمك"رسد به نظر مي
درصدهاي متفاوت دست آمده با آزمون توكي نشان داد كه نتايج به

ها بدونداري باهم تفاوت ندارند. بنابراين، آزمايشمعني طور نمك به
افزدون نمك انجام داده شد.

CCDبا  يگرد يها عامل يرهچند متغ يساز ينهبه

درديگر ثر وم يها عامل يسازينهبه براي ،در ادامه
UALLME  بر پايهDES  ازCCD  سطح استفاده شد. 5در
، حجمDES، حجم pHچهار متغيير شامل  ،نظوربراي اين م

THF هاي اصلي موثر بر كارآيي عاملعنوان و زمان فراصوت به
بر پايه مقادير بررسيهاي مورد عامل. سطوح شداستخراج بررسي 

آورده شده است. 1شده و نشده در جدول  كدبندي

با بررسيهاي مورد  عاملشده و نشده  سطوح كدبندي 1جدول 
CCD رگيريكا به

عامل
سطوح

)2(+ α+ 1+  0  1 -  )2 -( α-
A:pH  12  5/9  7  5/4  2  

B:  حجمDES )300 400 500  600  700)ميكروليتر  
C:  حجمTHF )300 400 500  600  700)ميكروليتر  

D: ) 1  4  7  10  13)دقيقهزمان فراصوت  

30 انجام شد. همچنين، CCDها برپايه طراحي آزمايش
آزمايش با شش تكرار در نقطه مركزي با ترتيب تصادفي انجام

نشده كه ممكن است تمايل به يك هاي كنترل شد تا اثر عامل
هايها اعمال كنند، به حداقل برسد. جوابگيريطرف را در اندازه

1بررسي شدند و نتايج با نمودار پارتو ANOVAدست آمده با به

). در اين نمودار طول هر ميله3نمايش داده شده است (شكل 
متناسب با اهميت هر عامل بر كارآيي استخراج كاروديلول است.

95چين در نمودار پارتو سطح اطمينان با احتمال خط عمودي خط
دهد. بنابراين، اثراتي كه از اين خط عمودي رد% را نشان مي

1- Pareto

.]15[دار خواهند بود % معني 95شوند در سطح اطمينان 

CCDكارگيري  بهدست آمده با هب تاثير نمودار پارتو 3كل ش

)كند. مي % را مشخص 95چين سطح اطمينان خط عمودي خط( 

توان نتيجه گرفت كه حجممي پارتوباتوجه به نمودار 
DES بدين معني كه وقتي ،دار و منفي بر پاسخ دارداثر معني

م، كارآييرويترين سطح آن به بالاترين سطح مي از پايين
دار ومعنياثر غير THFكند. حجم استخراج كاهش پيدا مي

تجمعيبراي خود THFمنفي بر پاسخ دارد. با وجود استفاده از 
DESهاي ، بازيابي همه مولكولDESهاي مولكول

،و بنابراين استشده به درون محلول غيرممكن  افزوده
يش در حجمدر محلول باقي خواهد ماند. با افزامقداري از آن 

DES  وTHF شده نيز افزايش ميشده، حجم فاز جدا افزوده -

مانده نيزباقي THFو  DESحجم  ،يابد و از طرف ديگر
انجام يابد. از آنجا كه در نهايت تنظيم حجمافزايش مي

شدن آناليت درون توان به رقيقد، اين اثر منفي را نميشومي
تواند بيناينكه دارو مي ايهپ، برفاز نهايي نسبت داد. از اينرو

DES  وTHF مانده در محلولشده از محلول و باقي جدا
توان به افزايش مقدارها را مي عاملتوزيع شود،  اثر منفي اين 

مانده در محلول كه موجب نگه داشتن هاي باقياين حلال
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هاي عاملشوند، نسبت داد. از ديگر آناليت با خود مي
كنش بينتوان به برهممي % 95اطمينان  دار در سطحمعني
اشاره pHو  DESو توان دوم  THFو  DESهاي حجم
نشان داد كه براي ، ANOVAنتايج   گريزانه  ]7[،و است ،كرد.

و از استبزرگتر از مقدار بحراني  )20/8شده ( محاسبه Fمدل مقدار 
آن) و اين به مفهوم 0001/0است ( 05/0كمتر از  Pلحاظ مقدار 

براي P. مقدار استدار معني % 95است كه مدل در سطح اطمينان 
كه است 05/0دست آمد كه بزرگتر از هب 661/0 1نقص برازش

شده در سطح اطمينان داده نشان دهنده اهميت بيشتر مدل توسعه
. ]19تا  16[است % 95

CCDدست آمده براي  هب ANOVAنتايج  2جدول 

منبع
مجموع
مربعات

اتدرج
آزادي

مربع
ميانگين

مقدار
F  

مقدار
 P  

  0001/0  20/8  73/590  14  24/8270مدل
  01/72  15  10/1080مانده باقي

  6610/0  77/0  54/65  10  37/655نقص برازش
  95/84  5  73/424خطاي خالص
  35/935029 كل اصلاح شده

دست آوردن شرايط بهينه از روش تابع مطلوبيتهبراي ب
افزاراده شد و براي اين هدف از گزينه مطلوبيت در نرماستف

. در اين روش هر پاسخ تبديل به تابعشداكسپرت استفاده  ديزاين
كردنرا دارد و هدف پيدا 1 صفر تا گسترهشود كه مطلوبيت مي

كه مقدار مطلوبيت حداكثر استها  عامليك تركيبي از سطوح 
ام اهداف از پيش. با اين تابع مطلوبيت با تم]20[است 
نشان داده شده است، 3كه در جدول  عاملشده براي هر  انتخاب
دست آمده براي تابعهسازي انجام شد و رويه پاسخ ببهينه

اين نمودارهاي نشان داده شده است. 4مطلوبيت كل در شكل 
در .دست آمده است همعين ب عاملرويه پاسخ براي يك جفت 

داشته شان ثابت نگهمقادير بهينهها در  عاملديگر  ،كهحالي

1- Lack-of-fit

،استدار از نظر آماري معني DESاند. از آنجا كه توان دوم شده
وار مشاهدههاي سهمينموداره -4ج و - 4ب، -4 هايدر شكل

توان دركه مي استدار معني pHتوان دوم  ،شود. همچنينمي
داراين اثر را مشاهده كرد. معنيد -4و ب -4الف، -4هاي شكل

توان دررا مي THFو  DESهاي كنش بين حجمبودن برهم
يك پيچ و يج مشاهده كرد كه نمودار رويه پاسخ تقريب-4شكل 

شده درياد يارهايمع پايهبردهد. تاب خوردگي از خود نشان مي
شرايط مربوط به مطلوبيت برابر. انجام شد يسازينه، به2جدول 

،DESبراي ليتر  ميكرو pH ،409براي  29/7يك عبارت بود از 
فراصوت. در مدتدقيقه براي  1و  THFبراي ميكروليتر  546

در تركيب با تابع CCDبا دست آمده هب بهينه شرايط نهايت
براي DESپايه بر UALLMEمطلوبيت براي روش 

.شد بررسيصورت تجربي  بهميكرواستخراج داروي كاروديلول 
ه چندين بار تكرار و مشاهدهآزمايش در شرايط بهين ،بدين منظور

دست آمده ارتباط نزديكي با شدتهشد، شدت فلورسانس ب
افزار براي شرايط بهينه دارد. ايننرم باشده  فلورسانس پيشنهاد

سازيبهينه براياستفاده  بودن روش مورد دهنده مناسب نشان
.است DESبر پايه  UALLMEروش 

ها و شده براي هر يك از عامل سازي انتخابمعيارهاي بهينه 3جدول 
پاسخ

اهميتوزنهدفنام
A: pH  1در گستره  -

B:  حجمDES )1در گستره)ميكروليتر  -
C:  حجمTHF )1در گستره)ميكروليتر  -

D: ) 1  در گستره)دقيقهزمان فراصوت-
  15  بيشينهپاسخ
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)اند.شان تثبيت شدههاي ديگر در مقادير بهينه عامل(يه تابع مطلوبيت بر پا عاملنمودارهاي رويه پاسخ براي دو  4شكل 
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 سازي روشمعتبر
بر UALLMEاي روش كرد تجزيهسازي، عملپس از بهينه

)، حدLOD( 1ودن، حد تشخيص هاي خطيدر عبارتDESپايه 
دقت و درصد بازيابي استخراج LOQ( 2تعيين كمي شد بررسي)،

در شش 3واسنجينمودار شده است.  آورده4ل نتايج در جدو كه
يغلظت گسترهشده در  آغشته هاي پلاسمايسطح غلظتي با نمونه

تهيه شد R2( 9993/0(با ضريب تعيين  ng ml−1 1000 تا  15
و LOD. مقادير استبودن عالي روش  دهنده خطي كه نشان

LOQ محاسبه 10و  3/3 نوفه به نشانكنسبت  پايهبه ترتيب بر
دقت و دقت در طول روز ،هاي. دقت روش در عبارت]21[ند شد

هاي استانداردهاي انحرافمحاسبه شد و در عبارت بين روز
ند. بازيابي استخراج تحت شرايط بهينهشدبيان )RSDs( 4نسبي

:شدمعادله زير محاسبه  پايهبر ng ml-1 50در غلظت 
غلظت Cfغلظت اوليه كاروديلول در نمونه،  Ci در آن كه

نشده حجم پلاسماي رقيق DES ،Viنهايي كاروديلول در فاز 
)ميكروليتر 250( DESحجم نهايي فاز  Vf) و ليتر ميلي6/0(

.است

در تركيب DESبر پايه  UALLMEروش  ايعملكرد تجزيه 4جدول 
با اسپكتروفلوريمتر براي آناليز كاروديلول

بازيابي
استخراج

(%)

)3=n(RSD% 
LOQ

)ng ml-1(
LOD

)ng ml-1( R2  

گستره
خطي

)ng ml-1( 
مابين
روز

در طول
روز

2/93 68/7 95/6  8/9 6/3 9993/0 1000 -15

داروي تجزيه باپذيري روش حاضر انتخاب ،در ادامه
. براي اينشد بررسيكاروديلول در حضور تعدادي از داروها 

 ng ml-1غلظت برايDESبر پايه  UALLMEمنظور روش
برابر 100يا  1000هاي از كاروديلول در حضور غلظت 50

1. Limit of detection

2. Limit of quantitation

3. Calibration
4- Relative standard deviations 

هاي مزاحم تحت شرايط بهينه بررسي و درصد تغيير درگونه
آورده5. نتايج در جدول شد) محاسبه FΔشدت فلورسانس (%

داروها مزاحت بيشتر، شودطور كه مشاهده ميشده است. همان
،دهند. همچنينميخيلي كمي را با وجود غلظت بالايشان نشان 

از ppm 50داد كه تنها غلظت   نتايج آزمون توكي نشان
داري را در مقايسه باكاربازپين و لورازپام تفاوت معنياكس

از اين ppm 5غلظت  ،كه حاليدر .دهندكاورديلول تنها نشان مي
داري ندارند.ها نيز تفاوت معنيمزاحم

ي ديگر بر استخراج كاروديلولبررسي اثر مزاحمت داروها 5جدول 
)ng ml-1 50 (

غلظت گونه مزاحم  نام دارو
)µg ml-1(  

درصد تغيير شدت فلورسانس
)F%Δ(  

- 5a15/6  آملوديپين
-5a 67/7  كاربامازپين
-a00/7  5لاميتروژن
-a84/6  50لوزارتان
-a 85/11  5نيفيديپين

-b28/39  50كاربازپيناكس
-a 53/5  5كاربازپيناكس

50a 48/7  فنوباربيتال
-50b09/38  لورازپام
-5a 05/2  لورازپام

-a03/3  50توئينفني
a يا  bدست آمده از بندي به: گروهANOVA شده طرفه دنبال يك

عنوان آزمون تعقيبيبا آزمون توكي به

 ايكاربردهاي تجزيه
تجزيه داروي با DESبر پايه  UALLMEكاربرد روش 

هاي پلاسمايهاي پلاسما بررسي شد. در نمونهدر نمونه موردنظر
يلول پيدا نشد كهشده هيچ اثري از داروي كارود تجزيه
روش يا عدم حضور LODبودن غلظت دارو زير  دهنده پايين نشان

يهادارو به نمونهاز با افزودن مقدار مناسب دارو بوده است. 
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شده  آغشتهي پلاسما يها، نمونهليتر ميلي6/0به حجم پلاسما 
داده شده است. در اين جدول  نشان 6ند. نتايج در جدول شدتهيه 
شده به صورت درصد غلظت داروي پيدا نسبي به هايبازيابي

دست آمده براي  هند. اين مقادير بشدمحاسبه  ،شده غلظت افزوده
و دقت  درستيدهنده  به ترتيب نشان RSDهاي نسبي و %بازيابي

هاي داروي كاروديلول در نمونه براي بررسيخوب روش حاضر 
  .استپلاسما 
  

  شده رشهاي گزامقايسه روش حاضر با ديگر روش
را در  حاضر روش ايتجزيه هاييژگياز و يبرخ 7جدول 

گيري اندازه يشده برا  گزارش يهاروش مقايسه با ديگر
طور كه همان. دهديزيستي نشان م يهادر نمونهكاروديلول 
قابل اين روش  يجها، نتاروش يربا سا يسهشود، در مقايمشاهده م

بر پايه  UALLMEش رو .استو در اكثر موارد بهتر  يسهمقا
DES ،گستره خطي مناسب و وسيع LOD تر و دقت خوبي پايين

را دارد. در كنار اين موارد، استفاده از حلال سبز مزيت ديگر اين 
   روش است.

  
هاي پلاسما براي نمونه  اي روش حاضرعملكرد تجزيه 6جدول 

)3=n ( 

RSD%  بازيابي نسبي  مقدار 

 *شدهپيدا

 مقدار

 هشد افزوده 

8/8 7/91  4/2±5/27  0/30  
5/7 2/93 5/3±6/46 0/50 

  شده است.  انحراف استاندارد گزارش ±صورت ميانگين شده به* مقدار پيدا
  

  
  هاي زيستيگيري كاروديلول در نمونهبراي اندازه ديگرهاي مقايسه روش حاضر با روش 7جدول 

  LOD  نمونه  وسيله تشخيص  روش
)ng ml-1( 

  خطي گستره
)ng ml-1(  

RSD% 

  عرجم  (در طول روز)

  ]22[  5  15-300  5/4  پلاسما  اسپكتروفلوريمتري  استخراج جذبي فيلم نازك
DLLME*-SFO**  23[  7/8  40-300  18  پلاسما  اسپكتروفلوريمتري[  

DLLME  HPLC-UV  24[  8/8  50-750  14  پلاسما[  
  ]25[  9/2  480- 3020  0/66  سرم  HPLC-DAD  پروتئين رسوب

  ]26[  41/4  15-500  5  پلاسما GC-MS  مايع-عاستخراج ماي
  ]27[  2/5  25-625  >10  پلاسما LC-MS  استخراج فاز جامد

UALLME  بر پايهDES  كار حاضر  95/6 15- 1000 3/3  پلاسما  اسپكتروفلوريمتري  
DLLME * سازي قطره آلي شناوربر پايه منجمد     Solidification of floating organic  **                       

  
  گيري نتيجه

DES ويژگيهاي سبز نوان نسل جديدي از حلالعبهها 
 برايهاي مناسبي گزينه ،منحصر به فردي دارند و بنابراين

هاي هاي خطرناك و مضر در كردن حلال جايگزين
  DESبر پايه  UALLME. يك روش هستندميكرواستخراج 

طور  شد. اين روش بهكننده توسعه داده  عنوان حلال استخراجبه
تغليظ داروي كاروديلول از آميزي براي استخراج و پيشموفقيت

خطي  واسنجي گستره. داشتن شدهاي پلاسما استفاده نمونه
استخراج سبز از  برايتر، حدتشخيص پايين و استفاده از حلالوسيع

    شده براي  هاي گزارشمزاياي اين روش در مقايسه روش
بودن و هزينه پايين از  . سادگي، سريعاستديلول گيري كارواندازه

. روش طراحي آزمايش مركب استديگر مزاياي اين روش 
دست آوردن شرايط هب برايمركزي در تركيب با تابع مطلوبيت 

كار برده شد. تحت  به DESبر پايه  UALLMEبهينه روش 
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اي خوب تجزيه ويژگيشده  داده شرايط بهينه روش توسعه
خطي وسيع، حد تشخيص پايين و  گسترهعالي، بودن  (خطي

  ه داده است.يهاي خوبي) را ارادقت

 
 مراجع

[1] Galanopoulou, O.; Rozou, S.; Antoniadou-Vyza, 
E.; J. Pharm. Biomed. Anal. 48, 70-77, 2008. 

[2] Heidari, H.; Limouei-Khosrowshahi, B.; J. 
Chromatogr. B 1114-1115, 24-30, 2019. 

[3] Rezaee, M.; Assadi, Y.; Milani Hosseini, M.-R.; 
Aghaee, E.; Ahmadi, F.; Berijani, S.; J. 
Chromatogr. A 1116, 1-9, 2006. 

[4] Regueiro, J.; Llompart, M.; Garcia-Jares, C.; 
Garcia-Monteagudo, J.C.; Cela, R.; J. Chromatogr. 
A 1190, 27-38, 2008. 

[5] Abbott, A.P.; Boothby, D.; Capper, G.; Davies, 
D.L.; Rasheed, R.K.; J. Am. Chem. Soc. 126, 
9142-9147, 2004. 

[6] Shishov, A.; Bulatov, A.; Locatelli, M.; 
Carradori, S.; Andruch, V.; Microchem. J. 135, 
33-38, 2017. 

[7] Heidari, H.; Ghanbari-Rad, S.; Habibi, E.; J. 
Food Compos. Anal. 87, 103389, 2020. 

[8] Shishov, A.Y.; Chislov, M.V.; Nechaeva, D.V.; 
Moskvin, L.N.; Bulatov, A.V.; J. Mol. Liq. 272, 
738-745, 2018. 

[9] Deng, W.; Yu, L.; Li, X.; Chen, J.; Wang, X.; 
Deng, Z.; Xiao, Y.; Food Chem. 274, 891-899, 
2019. 

[10] Khezeli, T.; Daneshfar, A.; Sahraei, R.; Talanta 
150, 577-585, 2016. 

[11] Liu, W.; Zhang, K.; Chen, J.; Yu, J.; J. Mol. 
Liq. 260, 173-179, 2018. 

[12] Khezeli, T.; Daneshfar, A.; Sahraei, R.; J. 
Chromatogr. A 1425, 25-33, 2015. 

[13] Psillakis, E.; Kalogerakis, N.; TrAC, Trends 
Anal. Chem. 21, 54-64, 2002. 

[14] Hashemi, M.; Jahanshahi, N.; Habibi, A.; 
Desalination 288, 93-97, 2012. 

[15] Heidari, H.; Razmi, H.; Talanta 99, 13-21, 
2012. 

[16] Alizadeh, M.; Pirsa, S.; Faraji, N.; Food 
Analytical Methods 10, 2092-2101, 2017. 

[17] Ghasemi, F.; Pirsa, S.; Alizadeh, M.; 
Mohtarami, F.; Separation Science and 
Technology (Philadelphia) 53, 117-125, 2018. 

[18] Ghasemi, F.; Alizadeh, M.; Pirsa, S.; 
Mohtarami, F.; Journal of Agricultural Science 
and Technology 21, 1447-1458, 2019. 

[19] Kalantari, S.; Roufegarinejad, L.; Pirsa, S.; 
Gharekhani, M.; Main Group Chem. 19, 61-80, 
2020. 

[20] Heidari, H.; Razmi, H.; Jouyban, A.; J. Sep. 
Sci. 37, 1467-1474, 2014. 

[21] ICH Harmonised Tripartite Guideline. 
Validation of Analytical Procedures: Text and 
Methodology Q2 (R1),  International Conference 
on Harmonisation of Technical Requirements for 
Registration of Pharmaceuticals for Human Use, 
1994. 

[22] Karimi, S.; Talebpour, Z.; Adib, N.; Anal. 
Chim. Acta 924, 45-52, 2016. 

[23] Zamani-Kalajahi, M.; Fazeli-Bakhtiyari, R.; 
Amiri, M.; Golmohammadi, A.; Afrasiabi, A.; 
Khoubnasabjafari, M.; Jouyban, A.; Bioanalysis 
5, 437-448, 2013. 

[24] Soltani, S.; Ramezani, A.M.; Soltani, N.; 
Jouyban, A.; Bioanalysis 4, 2805-2821, 2012. 

[25] Zhao, J.; Wu, H.L.; Niu, J.F.; Yu, Y.J.; Yu, 
L.L.; Kang, C.; Li, Q.; Zhang, X.H.; Yu, R.Q.; J. 
Chromatogr. B 902, 96-107, 2012. 

[26] Yilmaz, B.; Arslan, S.; J. Chromatogr. Sci. 49, 
35-39, 2011. 

[27] Maurer, H.H.; Tenberken, O.; Kratzsch, C.; 
Weber, A.A.; Peters, F.T.; J. Chromatogr. A 
1058, 169-181, 2004. 

 



1399، پاييز 3سال چهاردهم، شمارهahmadrahbar@iust.ac.ir دار مكاتبات: * عهده
39

 پژوهشي - علمي 

كلينوپتيلوليت زئوليت طبيعي كمكبي به از محيط آ سديم ديكلوفناكبررسي حذف داروي 
ديبرم ميآمونليمتيترليدسهگزاكاتيوني فعال  سطحماده  شده با اصلاح

*و2احمد رهبركليشمي و 1رضا نودهي

نفت و گاز، دانشگاه علم و صنعت ايران، تهران، ايران ،مهندسي شيميهاي جداسازي، دانشكده فرايندكارشناس ارشد مهندسي شيمي، . 1
هاي جداسازي، دانشكده مهندسي شيمي، نفت و گاز، دانشگاه علم و صنعت ايران، تهران، ايرانفراينددانشيار مهندسي شيمي، . 2

99مرداد   پذيرش:     99مرداد بازنگري:      99ارديبهشت دريافت: 

كه به دليل ساختار شيميايي و سطح ويژه هستند يخاك ييايو قل ييايقل يفلزها آبدارو  يبلور يهاكاتيليلومينوسآ ها،تيزئول چكيده:
آسياب توپي پودرا ب كلينوپتيلوليت ، زئوليت طبيعيابتدا. شوند كارگرفته مي بههاي دارويي ي از آلايندمتفاوتمناسب، براي حذف و جداسازي انواع 

حذف داروي آنيوني ديكلوفناك براي شده اصلاح نمونهاصلاح شد. سطح آن  ،ديبرم ميآمونليمتيترليدسهگزاكاتيوني فعال  سطحماده  با و
و پراش پرتو ايكس ،ميكروسكوپي الكتروني روبشي، سنجي فروسرخ تبديل فوريهطيف ،ايكس پرتو هاي فلورسانسبا روش سديم از محيط آبي

 m2/g 12 ،nm بيبه ترت نمونه هارهو حجم كل حف هاهمتوسط قطر حفر ژه،يمقدار سطح و BETآزمون  پايهبر .شد شناسايي BET زمونآ

با آمد.دست  هشرايط محيط آبي با انحلال مقادير مشخص از داروي ديكلوفناك سديم در آب مقطر ب .دست آمدهب cm3/g  094/0و  55/31
مقدار جاذب مصرفي، زمان تماس،مانند هاي محيطي عاملبررسي نتايج نشان داد كه  كند. ميمحيط تغيير  pHاسيد و باز يك مولار،  افزودن

pHدمايبا مدل هم كاديكلوفنجذب  فرايندهاي آزمايشگاهي داده ،، دما و غلظت اوليه محلول در بازدهي حذف دارو موثر هستند. همچنين
، زمان تماس9 با برابر pH، گرم در ليتر 2مقدار جاذب با  دماي لانگموير،هم رپايهب به مرتبه دوم تطابق بيشتري داشت.و سينتيك ش لانگموير

هاي در نهايت، نتايج بررسي رسيد. mg/g 364/34به  C 25°در دماي حداكثر ظرفيت جذب  ،ppm 200دقيقه و غلظت اوليه  180 با برابر
آبي محيطقادر به حذف داروي ديكلوفناك از هاي ارزان قيمت  نوان جاذبع شده به اصلاح زئوليت طبيعينشان داد كه هاي ناپيوسته  سامانه
.است

.سديم ديكلوفناكجذب سطحي، زئوليت، اصلاح سطحي، حذف  كليدي:هاي واژه

مقدمه
ترين داروها هستند. ها پرمصرف پادزيستها پس از  مسكن

 ])DCF1،كياست نويآم ليفن كلرو دي-2و  6(-2[-2ديكلوفناك 
طور معمولبهكه ك داروي ضدالتهابي غيراستروئيدي است ي

1. Diclofenac 

و نقرس ،آرتريت و خشكي مفصل در، تورم درد كاهش براي
از درصد 15 حدود .شود هاي روماتيسمي استفاده مي ساير بيماري

DCF اين گروهرو،  ازاينشود.  مي دفع تغيير بدون مصرف از پس
هاي هاي فاضلاب و بيشتر محيط از داروها در پساب تصفيه خانه

مطالعات. ]4تا  1[شوند  آبي و سطوح متفاوت خاك مشاهده مي
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مضر آن، دهنده اثرات بودن اين دارو نشان سمي مقدار اخير بر
هاي مؤثر براي توسعه فناوري ،رواينحتي در غلظت كم است. از

پساب در موجود DCF .]5[ها ضروري است  حذف اين آلاينده
در و مقاوم زيستي تجزيه برابر در هافاضلاب  خانه تصفيه
طي در DCF حذف درصد. است پايدارنسبت  به زيستمحيط
40 تا 21 گستره در معمول طور به فاضلاب تصفيه هايفرايند

زيرزميني و سطحي هاي آب در آن حضور ،بنابراين .استدرصد 
هاي مؤثر براي حذف ديكلوفناك توسعه فناوري. است توجه قابل
از انسان، سلامت بر آن نامطلوب اثرات دليل به زيستمحيط    از

هاي روش .است ضروري] 10تا  6[ گوارشي اختلالات جمله
از پساب وجودداروها از جمله ديكلوفناك براي جداسازي  يمتفاوت

فرايند. اشاره كرد روشچند به  توان مي ها آن دارد كه از ميان
استفاده در ردهاي موفرايندترين  جذب سطحي نيز يكي از معمول

هزينه براي حذف يك روش ساده و كم و تصفيه آب و فاضلاب
. در اين روش يك جاذب با ساختاراستركيبات دارويي ت

و در محيط آبي و در تماس با تركيبات شود مي  مشخص انتخاب
ارانش از جاذب طبيعي برايكو هم 1پاولا گيرد. دارويي قرار مي

ها ديكلوفناك از پساب استفاده كردند. مطالعات آنداروي حذف 
بالا براي بازدهتن با داش 2جاذب طبيعي ، يك نوعدهد نشان مي

ند يك جايگزين اميدواركننده درتوا ذب داروي ديكلوفناك، ميج
. يكي ديگر از اين]13تا  11[ هاي دارويي باشد فيه فاضلابتص

است. باهاي اكسايش پيشرفته فرايندتخريب دارو با  ،ها روش
ازن، هيدروژن(هاي شيميايي  عامل ،متفاوتهاي راديكالي  واكنش

و منابع انرژي )ت فلزي و اكسيدهاي فلزيلانتقاپراكسيد، ا
)بنفش، جريان الكتريكي، تابش گاما و فراصوتفرا پرتو(كمكي 

.شود خطرتر تبديل مي و به تركيبات كمساختار دارو تخريب 
در دما و فشار محيط اتفاقطور معمول بهپيشرفته ايش اكس
لو عام FeZSM5و همكارانش با كاتاليست داريا  دهد. مي

توجهي از به تخريب قابل UV پرتودر حضور  H2O2اكسيدكننده 

1. Paula 
2. Moringa oleifera pods

نيز روشروش تبادل يوني . ]7و  5[ داروي ديكلوفناك رسيدند
محلول باهاي معيني در مواد تبادلي غير ونكه در آن يديگري است 

و 3لندريد. نشو هاي گوناگون موجود در محلول جايگزين مي يون
تبادل آنيون براي جذب ديكلوفناك يبسپارهاي  همكارانش از رزين

زمان استفاده كردند. جذب ديكلوفناك بر رزين با دفع معادل كلريد هم
افتد اتفاق مي به خوبي تبادل يوني سازوكاردهد  بود كه نشان مي

مكانيكي است كردن يك نوع صاف، 4يغشاي كردن صاف .]14[
ه اندازهمكانيكي بر پاي كردن غالب حذف در آن، صاف فرايندكه 

ها به صافيطور خلاصه جريان ورودي در اين  ه. باستقطر مواد 
شده شده و پساب تغليظ دو بخش اصلي جريان خروجي تصفيه

جذب به فراينددر اين ميان، . ]17 تا 15 ، 7[ شود تفكيك مي
پذيري بالا، عدمهاي عملياتي، انعطافبودن هزينه دليل پايين

ها، عدم توليد ماده ثانويه درلايندهحساسيت به تركيبات سمي و آ
ويژه بالا برايو سطح بازده، امكان بازيابي و احياء جاذب، سامانه

،هاي داروييده براي كاهش آلايندهاميدواركنن فرايندحذف، يك 
انتخاب جاذب مناسب، يك عامل بسيار .]18[ است و رنگي فلزي

دليل عال بهكربن ف آيد.شمار ميبجذب سطحي  فرايندموثر در 
داراي سطح ويژه بالايي ساختاري و بافت متخلخل، هايويژگي

آساني ه به اين ماد ،دليل طبيعت شيميايي به ،چنيناست و هم
اصلاح شيميايي است. اين ماده در كنار مزاياي بسيار خوب، قابل

ها،جاذب بالا نسبت به سايرنسبت بهمعايبي مانند قيمت 
ء دوبارهاحيا ،هابودن در برابر آلايندهمؤثربودن و غير غيرانتخابي

و كاهش ءنبودن عمل احيا آسان ء،كربن فعال و قيمت بالاي احيا
براي ،همين دليل . بهدرا نيز دار دوبارهاز استفاده  پسجذب  مقدار

هاي جايگزين هاي بسياري بر جاذب تلاش ،ها تصفيه پساب
زان قيمت و طبيعيهاي ار از جاذب. شده است قيمت انجام  ارزان
ضايعات، كاييها، مواد سيلي توان به مواد معدني رسي، زئوليت مي

.]19[ اشاره كردزيستي هاي  جاذبو  مواد زائد صنعتي، كشاورزي
و ييايقل يفلزها آبدارو  يبلور يهاكاتيليلومينوسآ ها،تيزئول

3. K.A. Landry
4. Membrane filtration 
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ييايميو ش يساختار يها يژگيو ليكه به دل هستند يخاك ييايقل
جذب و يي، تواناازجمله غربال ملكولي و تعويض يون خود

،Si/Alمانند نسبت  يساختارهاي  ويژگي. رندمواد را دا يجداساز
منظور به تيها در ساختار زئولو كانالحفرات حجم، اندازه و شكل 

با توجه به پايين بودن  ].20[ شوندها موثر واقع ميجذب آلاينده
يك محلول باها لاح آنهاي طبيعي، اصظرفيت جذب جاذب

آنيوني و يا كاتيوني و يا به عبارت بهتر يك محلول اسيدي و يا
هاي براي اين منظور محلول شود.مي، انجام بازييك محلول 

استفاده غيره و HCl ،NaOH ،MgCl2 ،H2O2 مانندي متفاوت
ها، مواد محلول  اد. از موارد اصلي در اصلاح سطح بنشو مي

 ويژه اثر افزايشي بر سطح كههستند فعال  سطحو ي، زيستي بسپار
حذف تركيبات ،نخست. در اثر اين اصلاح در مرحله دارندجاذب 

در ،تر افتد. در اين صورت منافذ در دسترس زائد منافذ اتفاق مي
حذف بازده مقدارگيرند و در نتيجه  تماس با محلول قرار مي

نوان بررسي حذفعبا  ،در اين پژوهش . ]21[ يابد افزايش مي
ديكلوفناك سديم از محيط آبي به كمك زئوليت طبيعيداروي 

- ليهگزادس كاتيوني فعال سطحماده شده با  اصلاح كلينوپتيلوليت
تا 20 با مشجاذب براي توليد ذرات ابتدا  ،ديبرم ميآمونليمتيتر

. سپس،شد، از آسياب توپي استفاده )مترميكرو 297تا  841( 50
گيري از عامل اصلاح كننده، پوشش داده شد.سطح جاذب با بهره

- مدل ، به بررسيمتفاوتهاي روش     پس از شناسايي جاذب به 

و لانگموير) دماهمفرندليچ و  دماهم   تمكين،  دماهم( دماهاي هم
فرايند (سينتيك شبه مرتبه اول و سينتيك شبه مرتبه دوم) سينتيك

شده، پرداخته ط آبي با جاذب اصلاحاز محي ديكلوفناكجذب داروي 
.شد

بخش تجربي
 هامواد و روش

مادهتمام مواد شيميايي مورد استفاده شامل  ،در اين پژوهش
،)HDTMAB( ديبرم آمونيمليمتيترليدسهگزا فعال سطح

)IIIسديم هيدروكسيد، هيدروكلريك اسيد، پتاسيم آهن(
) از شركتFeCl3()كلرايد III) و آهن(K3Fe(CN)6هگزاسيانيد (

پودر ديكلوفناك از شركت ،مرك خريداري شد. همچنين
سازيبه منظور تهيه و رقيق .شدداروسازي ايران دارو تهيه 

.شداستفاده  زدوده يوناز آب  ،هاآزمايش همهها در محلول
زئوليت مورد استفاده در اين پژوهش از معدن زئوليت ،همچنين

واقع در شهرستان سبزوارق جنوب شرروستاي چاه سوخته در 
آسياب . براي پودركردن زئوليت، تهيه شداستان خراسان رضوي

،1XRFهاي  آزمونشده با  . زئوليت آمادهشد كارگرفته بهاي گلوله
FTIR ،SEM ،XRD  2وBET براي ،در پايان .بررسي شد
-سنج نور مرئي غلظت محلول دستگاه طيف مقدارگيري  اندازه

ساخت ژاپن  Shimadzu UV-Vis 1800فرابنفش مدل
شد. كارگرفته به

 سازي جاذب آماده
روشي كه شايسته و همكارانش در سال باسازي جاذب  آماده

براي حذف. ]22[، الگوبرداري شد كارگرفتند به 2016
باچندين بار  زئوليتابتدا  ،هاي موجود شامل خاك و گل ناخالصي

، شسته شد.زدوده يونمرتبه با آب  5آب شهري و در ادامه 
دستبهشستشو با آب شهري تا زماني ادامه پيدا كرد كه محلول 

12مدت  شسته شده به زئوليتد. ورنگ شبي ،از شستشوآمده 
براي توليد ،از آن پس در آون خشك شد. C°80ي دما ساعت در

، از آسياب توپيميكرومتر) 297تا  841( 50تا  20ذرات با مش 
مدت پودر شده دوباره با آب مقطر شسته و به زئوليت استفاده شد.

برايشده  آماده زئوليت خشك شد. C°80ساعت در دماي  24
ظرفيت تبادل كاتيوني با محلول سديم كلريد، با مقدارافزايش 

، اصلاح شد.زئوليتهاي خاص ساختار  بردن كاتيون هدف از بين
ر سديممولا 1به محلول  زئوليتمنظور دستيابي به اين امر،  به
دستگاه اب rpm 150ساعت با سرعت  12و به مدت  د افزودهيكلر

1. X-ray fluorescence 2. Brunauer–Emmett–Teller
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چندين بار با آب زئوليت ،زده شد. در پايانلرزاننده هم  آون
ساعت خشك 24مدت  به C°80شسته شد و در دماي  زدوده يون
يك درصدمحلول ليتر  ميلي 400به  زئوليتگرم  40 ،. در ادامهشد

HDTMAB )~ 03/0 (ونشين  تهبا  ،شد. سپس زودهافمولار
فعال سطحماده منظور حذف  شده به اصلاح زئوليت كردن صاف

با آب ،آب شهري و سپس با، چندين بار زئوليتاضافي بر سطح 
ساعت 8مدت  به C°70شسته و در پايان در دماي  زدوده يون

فعال سطحماده منظور اطمينان از حذف  به ،خشك شد. همچنين
بار ديگر نيز انجام يك ن، عمليات شستزئوليتسطح مانده بر  باقي
.شد

 هاي آبيگيري ديكلوفناك در محلولروش اندازه
يغلظت ديكلوفناك در محيط، از روش مقدارگيري براي اندازه

،گزارش كردند 2005همكارانش در سال و  1عبدول بري كه
001/0از محلول ليتر  ميلي 5/1اين روش ابتدا  برپايه استفاده شد.

مولار 03/0از محلول ليتر  ميلي 1را با  K3Fe(CN)6مولار 
FeCl3  شدافزوده ليتر  ميلي 10درون شيشه آزمايشگاهي به حجم

6 ،سپس .گرفتدقيقه در شرايط اختلاط گردابي قرار  2مدت  و به
شد. پس از افزودهاز محلول حاوي ديكلوفناك را به آن ليتر  ميلي

.دادو محلول به رنگ سبز تغيير رنگ  شد دقيقه واكنش كامل 15
nm 710در طول موج  UVجذب ديكلوفناك با دستگاه  مقدار

و استدقيقه پايدار  30رنگ ايجاد شده فقط براي  گزارش شد.
در اين .]23[دهد از اين مدت پايداري خود را از دست مي پس

محلول مانده باقي غلظت تغييرات محاسبه براي پژوهش،
ضريب غلظت، برابر در جذب استاندارد منحني از ديكلوفناك

2بيرلامبرت قانون با و محاسبه ديكلوفناك مولي جذب

جذب دماهم نمودارهاي همچنين،. آمد دستبه نهايي هايغلظت
.شدند بررسي آبي هاي محلول در جذبي تعادل حالت توضيح براي
ذب ازظرفيت ج مقدارو  )1( معادله از ديكلوفناك حذف درصد

.آمد دست ) به2معادله (

1. Abdul Barry M. 2. Beer Lambert Law
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به ترتيب غلظت اوليه، غلظت Rو  C0 ،Ce ها، در آن كه
)ليترحجم محلول ( Vشده،  بازده دارو جذبو ) mg/lتعادلي دارو (

) است.گرممقدار وزن جاذب ( Mو 

ها و بحثنتيجه
XRF آزمون

چاه تلخ، واقعزئوليت مورد بررسي در اين پژوهش از روستاي 
نتايج به دست آمده از پايهدر جنوب شهرستان سبزوار تهيه شد. بر

درصد XRF ،76دستگاه با زئوليت منطقه سبزوار  شناسايي
زئوليت طبيعي منطقه سبزوار، كلينوپتيلوليت و بقيه آن كلسيت

1در جدول شماره  XRFبا زئوليت تجزيه نمونه  است. نتيجه
در اين SiO2/Al2O3نتيجه نسبت جرمي اين  برپايهآمده است. 

درصد است. 949/16هاي فرار و درصد تركيب 55/6زئوليت برابر 

XRFكارگرفته شده با روش  نتيجه تجزيه نمونه زئوليت طبيعي به 1جدول 

 درصد وزني تركيب
SiO268/62  
Al2O357/9  
K2O 76/1  

Fe2O3041/0  
CaO 51/5  
Na2O 43/2
MgO 77/0  
P2O5 03/0  
SO300/0  
TiO217/0  
MnO 09/0

95/16هاي فرارتركيب

FTIR آزمون

cm-1تا 500 گسترهآمده در  دست  هب FTIRطيف  ،1شكل 
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زئوليتو  HDTMABكاتيوني  فعال سطحماده ، زئوليتاز  4500
اين طيف نشان دهد. را نشان مي HDTMABشده با  اصلاح

،1637، 3444هاي  در گستره هاي اصلي اين ماده دهد كه قله مي
تشكيل شده است. نوار جذبي cm-1470 و 793،606، 1061، 1429

هايتوان مربوط به ارتعاش را مي cm-1 1061شده در گستره  مشاهده
اختصاص داد. همچنين، نوار Al-O-Alو  Si-O-Siكششي نامتقارن 

هاي كششيدليل ارتعاش نيز به cm-1793شده در گستره مشاهده
Si-O  وAl-O  به ترتيب در اتصالاتSi-O-Si  وAl-O-Al .است

هايتوان مربوط به ارتعاش را مي cm-1 606از طرفي، نوارجذبي 
كربني در شبكه بلوري زئوليت دانست. از طرفي، نوار پهن ايجادشده

هاي گروه OH–هاي پيوند دليل ارتعاش به cm-1 3444در گستره 
هاي شده از محيط و حضور گروه جذبدليل آب  سيانولي سطح (به

هاي هاي خمشي مولكول) است. همچنين، ارتعاشOH-غيرمتراكم 
H-O-H  همراه باNa  وCa  نيز در گسترهcm-1 1637 اند. ايجاد شده

را cm-1 524 و 470شده در گستره  همچنين، نوارهاي جذبي مشاهده
)T-O )T=Fe, Ti, Mgهاي كششي نامتقارن توان به ارتعاشمي

نشان داده شده 1طور كه در شكل  . همان]26تا  24[مربوط دانست 
تا 2800داراي دو نوار جذبي اصلي در گستره  HDTMABاست، 
cm-1 3000  و  2848است. نوارهاي شديدcm-1 2920 در ساختار

HDTMAB هايهاي زنجيره متيلن (ارتعاشبه ترتيب به ارتعاش
C-H  در–CH2ي و متقارن انبساطي اشاره دارد.) نامتقارن انبساط

ممكن است cm-1 1472شده در گستره  همچنين، قله شديد مشاهده
.]27[ باشد CH2–هاي برشي گروه دليل ارتعاش به
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HDTMABاصلاح شده با  زئوليتو  HDTMABفعال ، ماده سطحزئوليت FTIRهاي  طيف 1شكل 

SEM آزمون

شده از زئوليت و زئوليت اصلاح بلوري ريختبررسي  براي
SEM  تصوير  ،2استفاده شد. در شكلSEM  از پيشذرات زئوليت
توان ديد وضوح مي داده شده است. در اين تصوير به نشان را اصلاح

كه اين صفحات به دارد بلورينامنظم، پر روزنه و بافتي  نمونهكه 

هاي اند كه در اين حالت مكانگرفتههم قرار اي رويصورت لايه
ها فراهماز آلاينده متفاوتهاي  جذبي مناسبي را براي جذب گونه

كند. مي
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پيش از اصلاح زئوليت طبيعي SEMتصوير  2شكل 

سطحماده با  نمونهزپس از اصلاح سطح  ،از طرفي
ي شددچار تغيير محسوس نمونه، ساختار سطحي HDTMABفعال

فعال سطحماده  با نمونه). به عبارت بهتر، سطح خارجي 3(شكل 
وليده است، شيكنواخت و هموار ايجاد نسبت بهو سطحي   پوشيده

ده است.شحفظ  بلوريهمچنان ساختار 

HDTMABشده با  زئوليت طبيعي اصلاح SEMتصوير  3 شكل

BET آزمون

 Kدر دماي  N2زآزمون جذب گا ابزئوليت اطلاعات ساختار 
مشخص شد. نمونه P/P0 (988/0فشار نسبي ( گسترهو در  3/77

گاززدايي شد. C° 120مدت دو ساعت در دماي  مورد آزمايش به
سطح ويژه، حجم كلي حفرات و ميانگين قطر مقدار ،همچنين
طور كه در گيري شد. همان اندازه BETروش استاندارد  احفرات ب

بر IIbدماي نوع  از مدل همئوليت زشود،  مشاهده مي 4شكل 
مقدار سطح پايه،كند. بر اين  پيروي مي IUPAC بندي گروه پايه
به ترتيب نمونه هاي حفرهو حجم كل  ها هقطر حفر ميانگينه، ويژ

m2/g 12 ،nm 55/31  وcm3/g 094/0 دست آمد.هب

  N2دماي جذب و دفع گازهم 4شكل 

XRD زمونآ

XRD آزموننمونه،  شكلبيو  بلورير بررسي ساختا براي

بين XRD زمونبراي انجام آ θ2زواياي  گسترهشد.  كارگرفته به
با بررسي نمودار الگوي پراش پرتو .شدانتخاب  80تا  15/5

)، مشاهده شد كه درصدي از ماده را كلسيم5ايكس (شكل 
كربنات تشكيل داده است. با توجه به الگوي پراش پرتو ايكس

توان دريافت كه نمونه چند فاز بلوري دارد.، ميزئوليتينمونه 

In
te

ns
ity

  

2 (degrees)  
شده كارگرفته طبيعي به الگوي پراش پرتو ايكس زئوليت 5شكل 
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 حذف ديكلوفناك فراينددست آمده از بررسي هنتايج ب
در اين پژوهش، حذف داروي ديكلوفناك از محيط آبي به

شده، انجام شد. به منظور ليت اصلاحكمك جاذب طبيعي زئو
،pHي همچون زمان، متفاوتهاي  عامل، اثر فرايندبررسي بهتر 

براي انجام .شدمقدار جاذب، غلظت اوليه محلول و دما بررسي 
. در هر بالنشداستفاده ليتري  ميلي 100هاي  ها از بالن آزمايش
يمحلول ديكلوفناك سديم بود كه مقدار مشخص يمشخص مقدار

برايها  بالاي بالنبندي  آببراي  .شدجاذب درون آن ريخته 
هاي آلومينيمي جلوگيري از تماس مستقيم محلول با هوا، از فويل

135 سرعتبا  تكانندهجذب درون دستگاه  فراينداستفاده شد. 
و نتايج آن در شدانجام  متفاوتهاي  دور بر دقيقه، در مدت زمان

ها،پس از انجام آزمايش رش شد.پايان هر بررسي، ثبت و گزا
سرعتجداسازي جاذب از محلول دارو از دستگاه گريزانه با راي ب

.شدمدت يك ساعت استفاده  بهدور بر دقيقه  6000

حذف داروي ديكلوفناك فرايندتاثير مقدار جاذب مصرفي بر 
با ديكلوفناكحذف داروي  فرايندثير مقدار جاذب مصرفي بر تا

دقيقه در دماي 180در مدت  7 با برابر pH و ppm 20غلظت 
دهد كه با افزايشنشان مي 6. نتايج در شكل شدمحيط بررسي 

ظرفيت جذب كاهش وليگرم در ليتر،  20تا  5/0جاذب از  مقدار
حذف بازده ،جاذب مقدار. با افزايش يابدبازده جذب افزايش مي

به يترسدس شتريب شيافزا ليبه دل افزايش يافته كه اين خود
كه است داروي ديكلوفناك يهامولكول بافعال جذب  يها مكان

با ز،يحذف خواهد شد. در مطالعه حاضر ن فرايند بازده شيباعث افزا
شيافزاداوري ديكلوفناك حذف  بازده، جاذب مقدار شيافزا

مقدار افزودنبا  ينشان داده است. از طرف را از خود يريچشمگ
. كاهشكندپيدا ميجذب كاهش  تي، ظرفدر محيط جذب جاذب

نسبت داده شود. ليتواند به دو دليم يجذب سطح تيدر ظرف
از .شونديغلظت جاذب متراكم م شي، ذرات جاذب با افزانخست

مقدار شي. دوم، افزاابدي يمساحت كل ماده جاذب كاهش م ،رونيا
ماندن ياشباع باقريمنجر به غ داروجاذب در غلظت و حجم ثابت 

كاهش يجذب تعادل تيكه ظرف يطور شود، بهيجذب م هاينمكا
.ابدييم
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تاثير مقدار جاذب طبيعي اصلاح شده بر فرايند حذف داروي 6شكل 
ديكلوفناك از محيط آبي

حذف داروي ديكلوفناك فرايندبر  pHتاثير 
جاذب در تماس باگرم در ليتر  2در اين بررسي، مقدار 

متفاوتهاي pHدر  ppm 20با غلظت  حاوي ديكلوفناكمحلول 
ظرفيت جذب ديكلوفناك با مقدارقرار گرفت.  C° 25و دماي 
. ديكلوفناك)7(شكل  گيرد، روند نزولي به خود ميpHافزايش 
ين موضوع كه. با توجه به ااستاز جمله داروهاي آنيوني  سديم

،داردبار مثبت  pHpzcتر از هاي پايينpHسطح جاذب در 
به دليل جاذبه بين سطح جاذب و داروي ديكلوفناك و ،بنابراين
داروي ديكلوفناك، ظرفيت جذب و  +Hكنش شديد بينبرهم

رود كههاي بالاتر انتظار ميpH. در ]28[كند افزايش پيدا مي
درولي شده بيشتر شود،  ر جاذب طبيعي اصلاحجذب ديكلوفناك ب

pH هاي بالا غلظت يون–OH  و يك استدر محيط بيشتر
بين ديكلوفناك و يون هيدروكسيل براي جذب بر شديد رقابت

از OH–قدرت يوني چون  .آيدوجود مي هسطح جاذب ب
ناك بيشترفنسبت به ديكلو OH–ديكلوفناك بيشتر بوده و جذب 

شده، جاذب طبيعي اصلاح بازيهاي در محيط ،رواز اين ،است
كند.ديكلوفناك كمتري جذب مي
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 )pHpzcگيري نقطه بار صفر ( اندازه
ا افزودنب شده اصلاحيري نقطه بار صفر زئوليت و زئوليت گ اندازه

طـور  بهالكتروليت انجام شد.  عنوان بهمولار  01/0نمك سديم كلريد 
مولار سديم كلريد داخـل 01/0حلول ليتر از م ميلي 50خلاصه، ابتدا 
اوليـه ايـن pHليتـري ريختـه شـد. سـپس،      ميلي 250تعدادي ارلن 

2يد رقيق بين اسبا افزودن سديم هيدروكسيد و كلريدريك  ها محلول
48گـرم جـاذب، بـه مـدت      5/0تنظيم شد و پـس از افـزودن    12تا 

پس،شد. س زدههم C 25° تكاننده در دماي - ساعت در دستگاه آون
گيـري شـد. بـا نهايي هر يك اندازه pHها از دستگاه خارج و  محلول

pHاي كـه در آن   اوليه، نقطـه  pHنهايي بر حسب  pHرسم نمودار 

).8تعيين شد (شكل  pHpzcعنوان  اوليه برابر است به pHنهايي با 

q 
(m

g/
g)

بر فرايند حذف داروي ديكلوفناك از محيط آبي pHتاثير  7شكل 

HDTMABفعال سطحشده با ماده  و زئوليت اصلاح طبيعي زئوليت) pHpzc(تعيين  نقطه بار صفر  8شكل 

 حذف ديكلوفناك فرايندتاثير زمان تماس بر 
50جاذب در تماس با گرم در ليتر  2در اين بررسي مقدار 

و 7برابر  pHدر  ppm 20محلول ديكلوفناك با غلظت ليتر  ميلي
مشاهده 9  طور كه در شكل قرار گرفت. همان C° 25دماي 

روندي ،شود، ظرفيت جذب داروها با افزايش زمان تماس مي
از مدت معيني با گذشت زمان، اين روند پسافزايشي داشته و 

كاهش يافته و پس از رسيدن به حالت تعادل با گذشت زمان،
كديكلوفنا جذب دارو فرايند. دهد جذب رخ نمي مقدارتغييري در 

با تغييرات زمان تماس را ،شده در اين پژوهش اصلاح  بر جاذب
توان شامل دو مرحله دانست؛ جذب اوليه سريع و جذب آهسته مي

به حضور تعداد ،عتريسر هيجذب اول سرعت .فراينددر مرحله انتهايي 
و دارو يها برامحل نيا شتريب يجذب و دسترس يها محل اديز

جادي، اپيوند يهااشباع محل ليبه دل انيجذب كندتر در پا سرعت
موجود يها سطح و مولكول برجذب شده  يهامولكول نيدافعه ب

شودينسبت داده م يكيناميبه تعادل د يابيدر فاز محلول و دست
]29[.  
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تاثير زمان تماس بر فرايند حذف داروي ديكلوفناك 9شكل 
از محيط آبي

 ديكلوفناكحذف  فرايندتاثير دماي محلول بر 
گذار برريمهم و تاث يها عاملاز  گريد يكيمحلول  يدما
يجذب سطح فرايندموارد،  بيشترو در  است يجذب سطح فرايند
يدما شيبا افزا يجذب سطح فراينددر  ،نياست. بنابرا دهگرما

ز،ياز موارد ن ي. در برخافتيكاهش خواهد  ظرفيت جذبمحلول، 
محلول يدما شيبا افزا وبوده  ريگرماگ يجذب سطح فرايند
اثر يبررس براي ،. در مطالعه حاضرابدييم شيحذف افزا ييكارا

°Cتا  C° 25داروي ديكلوفناك در دماهاي  يدما، جذب سطح

، ظرفيت جذبC° 45تا  C° 25با افزايش دما از . بررسي شد 45
كندكاهش پيدا مي mg/g 668/6به  mg/g 339/8ديكلوفناك از 

بودن جذب ديكلوفناك بر زئوليت اصلاح شده با مادهگركه بيانگر 
.است HDTMABفعال سطحماده 

 حذف ديكلوفناك فرايندتاثير غلظت اوليه محلول بر 
از جاذب در تماس باگرم در ليتر  2در اين بررسي مقدار 

ppm200 ،pH تا   20هاي ديكلوفناك در حدود غلظت محلول

با ،10 ت. با توجه به شكلقرار گرف C° 25و دماي  9برابر با 
،ppm 200تا  20افزايش غلظت اوليه محلول ديكلوفناك از 

پيدا افزايش mg/g 65/31به  87/9ظرفيت جذب ديكلوفناك از 
كند. زيرا با افزايش غلظت اوليه در اثر غلبه بر مقاومت انتقالمي

انتقال جرم بين فاز محلول و جاذب برايجرم، نيروي محركه 

با افزايش غلظت اوليه، احتمال ،شود. از طرفي بيشتر مي
هاي دارو و جاذب، وجود دارد. برخوردهاي بيشتر بين مولكول

q 
(m

g/
g)

DC initial concentration (ppm)

تاثير غلظت اوليه محلول بر فرايند حذف داروي ديكلوفناك از 10 شكل
محيط آبي

 دماهاي جذببررسي هم
در اين پژوهش سامانهتعادلي يك بررسي وضعيت  براي

دما . همشدند بررسيندليچ و تمكين ي لانگموير، فردماها هم
شونده است كه در آن جذب-لانگموير، توصيف يك سامانه جاذب

اين، بر افزونلايه است.  صورت تك شونده به پوشش جذب مقدار
هاي آساني براي توصيف رفتار سامانه  به ي لانگمويردما هم

صورت دماي لانگموير به نيز توسعه يافته است. معادله هم دوتايي
شود.غيرخطي و خطي به مانند زير بيان مي

)3(  
1

m L e
e

L e

q K C
q

K C




)4(  1 1 1

e m m L eq q q K C
  

شده در حال تعادل، جذب  مقدار ماده qe (mg/g) ،كه در آن
Ce شده در حالت تعادل،  جذب  غلظت مادهqm حداكثر مقدار

هاي مهم عامل. يكي از استثابت لانگموير  KLظرفيت جذب و 
شود: صورت زير بيان مي كه به است RL عاملمدل لانگموير 

)5(  
0

1

1L
L

R
K C




  

آن .استشده  غلظت اوليه ماده جذب C0 ،كه در
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، = 1RL در حالت جذب سطحي نامطلوب، ، < 1RL درحالت
جذب مطلوب و در حالت ،RL < 0 > 1در حالت  جذب خطي،

0RL =  30[ استبرگشت  جذب غيرقابل[.
. حالتاستهاي ناهمگن مفيد  ا فرندليچ براي سامانهدم هم

معادله هايدماي فرندليچ به صورت  خطي و غيرخطي معادله هم
.دنشو ميبيان  7و  6
)6( 1

n
e f eq k C

)7( 1
e f

e

Logq Logk
nLogC

 

شده در حال تعادل، جذب  مقدار ماده qe (mg/g) ،ها در آن  كه
Ce شده در حالت تعادل،  جذب  غلظت مادهKf  وn هايثابت

شودجذب نيز گفته مي شدت n/1. به مقدار استليچ جذب فرند
بين جاذب و هاي برهمكنشدليل  بهمدل تمكين،  برپايه .]30[

ي سطح، ها شونده، مقدار گرماي جذب در تمام مولكولجذب
توزيع يكنواخت از باصورت خطي كاهش يافته و جذب  به

شود. هاي پيوند مشخص مي انرژي

9و  8هاي  با معادلهتمكين  دماي غيرخطي و خطي هم حالت
شوند. بيان مي

)8(   
1

e t e

RT
q Ln k C

b


)9(  
1 1( )e t eq B Ln k B LnC 

گرماي جذب سطحي b1و B1 = RT/b1 ،ها كه در آن
)kJ/mol ،(kt  انرژي جذب بيشينهثابت تعادل پيوند مربوط به

مقدارنمايانگر اين است كه در مرحله اوليه،  b1بالاي مقدار. است
اشاره به پيوند ،كم kt مقدارت و شونده سريع اس جذب  جذب ماده

.]31و  30[د شونده و جاذب دار ضعيف ميان جذب
دماهاي جذب لانگموير،دست آمده از بررسي هم هنتايج ب

با زئوليت سديم ديكلوفناكداروي جذب  برايفرندليچ و تمكين 
شود، طور كه مشاهده مي همان آمده است. 2اصلاح شده در جدول 

رايب همبستگي خطي در جذب سطحي دارويبا در نظر گرفتن ض
دمايتوان گفت كه هم ميشده،  اصلاح ديكلوفناك بر زئوليت

هاي تجربي لانگموير براي ديكلوفناك همخواني بيشتري با داده
).11دارند (شكل 

اصلاح شده طبيعي دماها براي جذب ديكلوفناك با زئوليتدست آمده از هم هنتايج ب 2جدول 
لانگموير دما همفرندليچ دما همكينتم دما هم

R2KT (l/g) bT (J/mol) R2  (1/n) n KF (mg/g)(l/mg)1/n
 R2  RL  KL (l/mg) qm (mg/g) 

938/0  04/7  7334 9363/0  33/0  059/3  608/7  9963/0  38/0-06/0  0791/0  364/34  

 بررسي سينتيك جذب
هاي سطحي جاذب و انتشار انتقال جرم جذب بر مكان

جذب فرايندسينتيك  متفاوتشده، مراحل   هاي جذب مولكول
جذب، فرايندصحيح از روند  . از اين رو، بررسيهستندسطحي 

به همين دليل، براي نيازمند درك صحيح از سينتيك جذب است.
هاي شبه مرتبه اول و شبه ل مناسب سينتيكي، مدلشناسايي مد

مرتبه دوم در اين پژوهش مورد استفاده قرار گرفت. برحسب

3شده از هر مدل در جدول  محاسبههاي عاملشده،  هاي ارائه مدل
نتايج بدست آمده و با مقايسه ضرايب پايهگزارش شده است. بر

معادلهشود كه  ) معادلات سينتيك، مشخص ميR2همبستگي (
هاي دوم، داراي مطابقت بهتري با داده مرتبهسينتيك شبه 

توان دريافت كه مي 3بر اين، از جدول  افزونآزمايشگاهي دارد. 
) از معادله شبه مرتبهqe,calcشده ( ظرفيت تعادلي محاسبه مقدار

) مطابقتqe,expها ( دوم با ظرفيت تعادلي بدست آمده از آزمايش
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دوم با دقت بيشتري معادله شبه مرتبه ،رونبهتري دارند. از اي
مورد استفاده در اين  بر جاذبديكلوفناك داروي  تواند جذب مي

بيني كند. پژوهش را پيش

هاي تجربيبا داده هادماهاي لانگموير، فرندليچ و تمكين و مقايسه آننمودار هم 11شكل 

معادله سرعت شبه مرتبه اول را1لاگرگرن 1898در سال 
.بيان كرد 10صورت معادله  به
)10(  1( )t

e t

dq
k q q

dt
 

گرم) ميلي(شده  به ترتيب، مقدار ماده جذب qtو  qe  كه در آن
(دقيقه) t) در حالت تعادل و در زمان گرمجاذب ( مقداربر حسب 

و با استثابت سرعت معادله  k1 (min-1) عامل. هستند
صفراز  qt و   tاز صفر تا  t  گسترهدر  ،10 گيري از معادله انتگرال

آيد. دست مي به 11، معادله qtتا 
)11(  

1( )e t eLn q q Lnq k t  

دوظرفيتي را برهاي فلزي  جذب يون 2، هو1995در سال 
. اين مدل كه به مدل شبه مرتبه]32[شرح داد  استفاده نمونه مورد

.شود بيان مي 12صورت معادله  دوم معروف است، به
)12(  2

2 ( )t
e t

dq
k q q

dt
 

1. Lagergern 2. Ho

ثابت سرعت معادله است. با k2 (g/mg min) عامل
از صفر qt و   tاز صفر تا  t  در گستره ،12گيري از معادله  انتگرال

د.آي دست مي به 13معادله صورت خطي  و بازنويسي آن به qtتا 
)13(  2

2

1 1

t e e

t

q k q q
 

دست آمده از سينتيك جذب براي جذب هنتايج ب 3جدول 
شده ديكلوفناك با زئوليت اصلاح

مرتبه دوم سينتيك شبه  مرتبه اول سينتيك شبه
qe ,calc 

(mg/g)
k1 

(1/min)
R2qe ,calc 

(mg/g) 
k2 

(g/mg min) R2

6646/101197/0  5137/0  5690/8  0084/0  9999/0  

گيرينتيجه
مادها ب يدر پژوهش حاضر، اصلاح سطح جاذب طبيعي زئوليت

. باشدبرميد انجام  آمونيممتيل تريهگزادسيلكاتيوني  فعال سطح
بلوريپر روزنه و  جاذبتوان گفت كه ، ميSEMتوجه به تصاوير 

قطر و حجم ميانگين، مقدار سطح ويژه، BET آزمون پايهبر .است
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 cm3/gو  m2/g 12 ،nm 55/31به ترتيب  جاذب يهاهكل حفر
حذف  مقداردست آمد. نتايج اين پژوهش نشان داد كه هب 094/0

داروي ديكلوفناك با زمان تماس و مقدار جاذب افزايش يافته ولي 
 ،كند. همچنين حذف كاهش پيدا مي مقداربا افزايش غلظت اوليه 

گيرد. بدين خود مي با افزايش دما، ظرفيت جذب روند نزولي به
شرايط بهينه براي جذب ديكلوفناك در اين پژوهش به  ،بترتي

، زمان تماس 9 با برابر pH، گرم در ليتر  2 مقدار جاذب صورت،

 .است ppm 200و غلظت اوليه  C° 25دقيقه، دماي  180 با برابر
 فراينددما براي جذب داروي ديكلوفناك نشان داد كه بررسي هم

نسبت به مدل فرندليچ  جذب با مدل لانگموير سازگاري بيشتري
نتايج نشان داد كه جذب داروي ديكلوفناك بر و تمكين دارد. 

مرتبه دوم پيروي  شده از سينتيك شبه اصلاح يزئوليتجاذب 
  كند. مي
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 پژوهشي -علمي 

شونده در آب و پذير پخش تخريب هاي زيست يورتان پليي يو شناسا تهيه
 ها آن پذيريتخريب زيستاتيلن گلايكول بر ويژگي  پلي اتبررسي تاثير

مير2گنجعلي ، سعيد تقوايي1بهروز رنجبرفر   2دهقي شهرام مرادي و *و3نيكجه محمد علوي ،

انشكده شيمي،  دانشگاه آزاد اسلامي واحد تهران شمال، تهران، ايراندانشجوي دكتري شيمي آلي، د. 1
استاد شيمي آلي، دانشكده شيمي، دانشگاه آزاد اسلامي واحد تهران شمال، تهران، ايران. 2
المللي امام خميني، قزوين، ايران گروه شيمي، دانشگاه بين استاد شيمي آلي، دانشكده علوم،. 3

99شهريور  پذيرش:      99شهريور بازنگري:     98مرداد  دريافت:

با ،شونده درآب پذير پخشتخريب هاي پايه آبي زيست يورتانپذيري نسل جديد پليتخريب ، شناسايي و بررسي رفتار زيستتهيه: چكيده
ي از منابعيها اُل پلي پايهبر ،رپذيتخريب هاي زيست يورتاناز پلي گروهاين  .شد بررسي پژوهشدر اين  ،هدف گسترش مواد دوستدار طبيعت

ويژه، تاثيراتهب ،پژوهششدند. در اين  تهيهايزوسيانات مناسب  تركيبات دي اتيلن گلايكول با به همراه پلي، روغن كرچك انندپذير متجديد
)HNMR( سنجيهاي طيفشده با روش تهيهرهاي بسپا .شدرها بررسي بسپااين  هاي ويژگيپذيري و اتيلن گلايكول بر زيست تخريب پلي
ويژگي .انجام شد )DLS( ديناميكيگيري ذرات با روش پراكندگي نور  اندازه .ي قرار گرفتنديمورد شناسا )FTIRتبديل فوريه ( فروسرخو 

يم ليپازبافر فسفات و محلول آنزمحيط  كافتي در آبپذيري تخريب تماس، زاويه ،هاي جذب آببا روش ،شده تهيههاي پذيري نمونهتخريب
در زنجير پذيرو تخريباجزاء طبيعي  پيوندبا  كهها نشان داد نتايج آزمون .يد قرار گرفتيمورد تا )AFMميكروسكوپ نيروي اتمي (و 

.شوند تهيهتوانند پذيري مطلوب ميتخريب ويژگيهاي مفيدي با  يورتانپلي ،كافتي اجزاء نرم دوستي و آب ي آب ها ي و تنظيم ويژگيبسپار

.تجديدپذير ،پذيرتخريب زيست ،شونده پخش ،يورتان پايه آب پلي هاي كليدي:واژه

مقدمه
،ناهاي آلي ذهن فعالِ دانشمندهاي حلالمشكلات و آسيب

هاي پايه حلالي را بر آن داشتهبسپاركنندگان متخصصان و توليد
ي با حداقلهايفراوردهبدون حلال يا  هايفراورده تهيهاست كه 

هاي پايه يورتان پلي ،هاي اخيررا توسعه دهند. در دهه 1حلال
با، ويژه در صنايع پوششي هب  حلالي، در بسياري از صنايع

1. Solvent free or little content solvent products 

جايگزين )PUDs( 2شونده در آب هاي پايه آبي پخش يورتانپلي
نقش مهمي ، شونده در آب هاي پخش يورتانپلي ].2و  1[ اندشده
ترينو شايد مهم نخستين ها دارند.دوسيعي از كاربر گسترهدر 
محيطي و حذف يا كاهش بخارات حلال زيست هايشاهدهها م آن

يورتاني پايههاي پليبسياري از پوشش. ]5 تا 3[در اتمسفر باشد 
همخوانيهيچ ، بالاي حلال حلاليِ تجاري موجود، با مقادير

2. Water –based Polyurethane dispersion 
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هاي پايهنيورتاپلي .كيفي با موازين كاربرد مقاديركم حلال ندارند
بسيار مفيدي هايويژگيآب،  شونده در پذيرِ پخشآبي تخريب

اين .ها بستگي دارد و تركيب اجزاء آنساختار د كه به دارن
هاي پايه آبي يورتانپلي هاي برجستهويژگيبر  افزون هاهدفراور
 هاي زيست يورتانهاي پليمزيت ، ازشونده در آب پخش

نياز درحال حاضر، به همين دلايل ند.هم برخوردارپذير تخريب
يا نزديك اندكهاي پوششي با مقادير حلال سامانهواقعي براي 

اين .دنشواحساس مي ،محيطي قوانين زيستمطابق با ، صفر به
،دهنده واكنش نوع و مقدارهاي متفاوتي ازمند با بسپارهاي سود

،در آبشونده  هاي پخش يورتانپلي ].8تا  6[ تهيه هستند قابل
يي ومواد شيميا گستره وسيعي ازمقاومت بسيار خوبي در مقابل 

همچنين، ].10و  9[ دهندهاي مكانيكي از خود نشان ميتنش
پوشش و هايكاربرد راحتي برايتوانند بهمي هافراوردهاين 
].12و  11[ ارگرفته شوند بههاي بدون حلال يا مواد فرار چسب

با، معمول طور به ،شونده در آب پخشهاي پايه آبي يورتانپلي
اين .شوندمي تهيهي بسپاريك گروه يوني در زنجيره  يجادا

به منجر ي،بسپار زنجير ساختارشده در واردهاي قطبي هگرو
پذير ايننوع زيست تخريب .شودميدر فاز آبي  بسپار پخش بهتر

با گذشت زمان و تحت تاثير عوامل موجود در ،تركيبات از گروه
و غيره تخريب عوامل اكسنده ، هاآنزيم ،همچون آب ،طبيعت

شوند. مي
به روش پيش پژوهش شده در اين تهيههاي يورتاننمونه پلي

شدند. در مرحله آغازين، يك تهيهمرحله  5و طي  1بسپار
هاي ايزوسياناتبا گروه ميانگينبا وزن مولكولي  بسپار پيش
داخلي به درون 2ساز ناميزهيك  ،بعدي مرحلهدر  .شد تهيهي يانتها

طي ،اين گروه يوني (گروه كربوكسيل) .شدي وارد بسپار زنجير
باعثبا ايجاد يك گروه قطبي،  مراحل بعدي واكنش،

به در مرحله سوم واكنش، .شودميدر آب  بهتر شوندگي پخش
زنجير افزاينده به زنجيريك ي، بسپار ويژگيمنظور بهبود 

با ياد شدههاي بسپار، پيشمرحله چهارمدر  .شده افزودي  بسپار

1. Prepolymer
2. Emulsifier

ي، با باز حجيم آليبسپاردر زنجير خود هاي هاي كربوكسيلگروه
اين واكنش، يك نمك نتيجه. شدندآمين خنثي  اتيل تري

)COO- N+Et3(دوست قطبي  يك گروه آب چهارتايي آمونيم يا
دركه با ايجاد پيوند هيدروژني،  است بسپار 3ستون فقراتدر 

،كنش و در نتيجههاي آب، موجبات برهمبا مولكول برخورد
هاي اينآورد. ويژگي ميدر فاز آبي را فراهم  شدن بهتر پخش
هاي قطبي كهبا اين گروه ،شونده در آب هاي پخشنيورتاپلي
به رفتار فازي اجزاء نرم و ،شونديورتاني خوانده ميهاي پليتكپار

ييمرحله نها ].15تا  13[ ستگي داردها ب سخت و ماهيت يوني آن
تهيهكه منجر به  بود ها در آب مقطربسپار پيش ، پخشتهيهاين 
، درتهيه. اين مرحله از شدشونده درآب  هاي پخشيورتانپلي

از نقش بسزايي برخوردار ،پايدار تعليقهگيري يك تركيب شكل
در شكلدر طرح واكنش  P5تا  P1اين مراحل به صورت  است.

اند.نمايش داده شده 1
پذيريعوامل موثر بر تخريبميان از  ،پژوهشدر اين 

مقدار و ،ار تركيب ايزوسيانات و همچنينساختتاثير  ،هايورتانپلي
هاي برجستهيكي از جنبه .ندگرفتدقت قرار بيشتر مورد ،اُل پلي نوع
نهاي طبيعي از جمله روغلاُ پلي كارگيري به ،پژوهشاين  در

اين ماده در است. ،تخريب آماده اُل پلييك عنوان كرچك به
گليسريدي خود، حضور اسيد چرب رسينولوئيك اسيد ار تريساخت

با يك زنجير بلند آليفاتيكي و گروه هيدروكسيل آن را نيز به
آن را ،هاي استري اين تركيبگروهوجود  ].18تا  16[ همراه دارد

ي ها با توجه به حضور گروه .كندمي يكافت آبشكست  آماده
تخريب اين سازوكارترين  مهم، كافت آب ،يورتان و استر عاملي
اتيلن گلايكول پلياز سوي ديگر، با  .از تركيبات است گروه

)PEG4( زمينهو ايجاد تخلخل بيشتر،  دوستي بالا با ويژگي آب
بيشتردر نتيجه امكان برخورد  و يبسپاربه توده  بيشتر جذب آب

بيشتر پذيريتخريب نهايتو در هاي هدف به گروهلكول آب مو
].12تا  9[ شودفراهم مي ،كافت آبهاي قابل گروه

3. Polymer backbone 
4. Polyethylene glycol (PEG) 
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بخش تجربي
 هامواد و دستگاه

،(گريد دارويي) از شركت كيسان هند 1روغن كرچك
ايزوسيانات دي ايزوفرون، 600با جرم مولكولي  اتيلن گلايكول پلي

)2IPDI(، ايزوسيانات دي هگزامتيلن )3HDI( ،متيل فرماميد دي،
،آنزيم ليپاز) از شركت مرك و TEA4(آمين اتيل تري
،)6PBS( ، ، بافر فسفات)5DMPA( پروپيونيك اسيد متيل دي
آلدريچ تهيه شد.-ي سيگما ها از شركت لورات دي تين بوتيل دي

) با دستگاهFTIRتبديل فوريه ( فروسرخسنجي طيف
Thermo Nicolet Nexus 470 سنجيانجام شد. طيف

1HNMR  دستگاهبا Bruker AV-300  مگاهرتز انجام 300در
داري در محيط از نگه پس و پيشي بسپاربررسي سطوح شد. 

 AFM (Research Co(آنزيمي با ميكروسكوپ نيروي اتمي 

(model 0103/A) Ara .انجام شد
ناميكيدي شونده، با روش پراكندگي نور اندازه ذرات پخش

)DLS7( ستگاهبا د Zetasizer Nano zsp (ZEN 5600 

Malvern Co)هابراي دستيابي به غلظت بهينه، نمونه .انجام شد
،ثانيه 50 زماني با دوره زمونبا آب مقطر رقيق و يكنواخت شدند. آ

انجام شد. cp(8872/0( گرانرويو  31/1ضريب شكست 
Canon G7تصويربرداري با دستگاه  ،گيري زاويه تماساندازه

تخريب، در مقدارگيري . اندازهشدانجام  Image Jو نرم افزار 
ليپاز در % 1/0 و محلول آنزيم  PBS ( PH=7.4 )محيط بافر 
.انجام شد محلول بافر
وضعيت ،و آنزيمي يكافت آبجذب آب، تخريب  بررسي

انجام براي. كردها را نمايان بسپارپذيري اين تخريب زيست
تحت ي،كافت آببراي تخريب  بسپاركه قابليت  زمون جذب آبآ

هر يك ازپوسته دهد، شرايط رطوبت و آب در محيط را نشان مي

1. Castor oil (CO)
2. Isophorone diisocyanate (IPDI)
3. Hexamethylene diisocyanate (HDI)

4. Triethylamine

5. Dimethylolpropionic acid (DMPA)
6. Phosphate buffer solution
7. Dynamic light scattering (DLS)

آب مقطر براي دربردارندههاي در بطري ،ها پس از توزيننمونه
قرار داده شدند. هر يك C ° 37دمايو روزه  7و  3، 1هاي دوره

از آب خارج و به آرامي با ن،عيدوره م مدتپس از  ،هااز نمونه
ميلي گرم دقت با ترازوي آزمايشگاهي (با كاغذ صافي خشك و

از جذب آب دست آمده بهبه دقت توزين شدند. تغييرات وزن  )1/0
محاسبه شدند. 1 (بر حسب درصد) با معادله

)1(  = [(mfin –mi) / mi] × 100 درصد جذب آب

وزن اوليه نمونه (وزن miي نمونه و يوزن نها mfin كه در آن،
براي محاسبه جرم از دست رفته در معادلهاست. اين  خشك)
شود.به كاربرده مي نيز و آنزيمي يكافت آبهاي تخريب  آزمون
دادن نمونهبا قرار يورتان،پليهاي نمونه يكافت آبپذيري تخريب
بافر فسفات دربردارندهي در ظرف جداگانه يبسپار 8پوسته

)4/7PH= (، در دماي ثابتC ° 37  گيرياندازهو دوره مشخص
7هاي ها، در دورهداري نمونه اين آزمون، محلول نگه . درشد

، از محلولعينها پس از طي دوره مشدند. نمونهروزه، تعويض مي
خارج و پس از چند بار شستشو با آب مقطر، با كاغذ صافي مربوط

وبه دقت توزين هر نمونه  ،شدند. سپسخشك مي و تحت خلأ
1معادله براي هر نمونه با  جرم از دست رفته (بر حسب درصد)

محاسبه شد.
مطابق روش تخريب ،نيز تخريب آنزيمي گيرياندازه

درصد 1/0در محلول   ها دادن هر يك نمونهي، با قراركافت آب
.انجام شدوزني ليپاز در بافر فسفات، 

چسبندگي، بر زمونآبا دستگاه  ،بررسي استحكام چسبندگي
 – ASTMاستاندارد  برپايهپوششي از هر نمونه بر سطح سنگ، 

D4541 انجام شد.

تهيهروش 
بسپار يورتاني، با روش پيشهاي پلينمونه تهيه پژوهش،در اين 

در آب هشوند هاي پخشيورتان پلي .انجام شد مرحله 5و طي 

8. Film 
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)PUDs با دو پايه ايزوسياناتي آليفاتيك خطي ،(HDI هگزا) متيلن
ايزوسيانات) و دي  (ايزوفرون IPDI ايزوسيانات) و آليفاتيك حلقوي دي
تهيههاي يورتان پليشدند. در اين مقاله،  تهيه متفاوتهاي  ال پلي

تهيههاي يورتان پليو  Hايزوسيانات با نماد  دي شده از هگزامتيلن
مواداند. ي شدهگذارنام I ايزوسيانات با نماد دي شده از ايزوفرون

ها، مطابق تركيب اجزاء دربسپاراز  گروههر براي لازم  واكنشگر
با هم وارد واكنش شدند. ،1 واكنش در شكلطرح  نيز و 1جدول 

شونده در آب يورتان پخش ي پلي ها تركيب اجزاء نمونه 1جدول 
HDI CO PEG IPDI DMPA BDO* 

TEA  نمونه

025/0  008/0  - - 008/0  004/0  004/0  PUD1-H

025/0  004/0  004/0  - 008/0  004/0  004/0  PUD2-H

025/0  - 008/0  - 008/0  004/0  004/0  PUD3-H 
- 008/0 - 025/0 008/0  004/0 004/0 PUD1-I

- 004/0 004/0 025/0 008/0  004/0 004/0 PUD2-I

- - 008/0 025/0 008/0  004/0 004/0 PUD3-I

* 1,4-butane diol

ليترميلي 200دهانه  با حجم چهار گرد كنش در يك بالن تهوا
برد و تحت گازم، سنجدما ،زن تفلوني مكانيكيمجهز به يك هم

ام روغن با دمايانجام شد. ظرف واكنش در يك حم نيتروژن
كننده در واكنش هاي شركتلاُ پلي همهداده شد. كنترل قرار قابل

گيري ساعت آب 2مدت  هب و تحت خلأ C ° 105تا 100ي در دما
با واكنشگرها، شدهياددرجدول هر يك از تركيب اجزاء در شدند. 
از نخست مرحلهدر هم وارد واكنش شدند.  هاي معين، بانسبت

و مربوط پلياز واكنش ايزوسيانات و  بسپار، يك پيشهر واكنش
درصد وزني 01/0( لورات دي تين بوتيل دي كاتاليستدر مجاورت 

 Cاين مرحله از واكنش، در دمايشد.  تهيه ايزوسيانات)نسبت به 

دقيقه انجام شد. 80مدت  و به 80 °
پروپيونيك اسيد در متيل در مرحله بعدي، محلولي از دي

فرماميد (درحداقل حلال) به مخلوط افزوده و اختلاط در متيل دي
دقيقه انجام شد. در پايان اين مرحله، 30مدت  به C ° 70دماي
) در ستون فقراتCOOHسپاري با حضورگروه كربوكسيل (ب پيش

هاي ايزوسيانات، تهيه شد. فراورده اين بخش،بسپار و مختوم به گروه
عنوان زنجير افزاينده، واكنشالُ به دي بوتان - 1،4در مرحله بعدي، با 

بسپار ديگري با گروه انتهايي ايزوسيانات انتهايي تهيه داده و پيش
دقيقه انجام 20مدت  در   C ° 60 واكنش در دماي شد. اين بخش از

شد.
كاهش داده شد. C ° 50در مرحله چهارم، دماي واكنش به

هاي كربوكسيل موجود دركردن گروه سپس، به منظور خنثي
باز  )،COO- +NR3-(زنجير بسپاري و ايجاد نمك چهارتايي 

قطره به مخلوط واكنش )، قطرهTEAآمين ( اتيل حجيمِ تري
دقيقه انجام شد. درمرحله 20افزوده شد. اين مرحله، در مدت 

زدن سريع مخلوط و با آبنسبت گرانرو، با همپاياني، بسپار به
نسبت گرم به صورت تعليقه درآمد. اين عمليات در مقطر به

يورتان، در دماي هاي پليدقيقه انجام شد. همه نمونه 20حدود
ر بودند. پس از پايان عمليات،محيط، از پايداري مطلوبي برخوردا
هاي موجود، به سامانه خلأظرف واكنش، براي حذف حباب

آرامي بر صفحات تفلوني متصل شد. سرانجام فراورده واكنش به
داري ساعت در آون نگه 12مدت  به C ° 60ريخته و در دماي

، براي مطالعات بعدي در دماي ها اي از هر يك ازنمونهشد. پوسته
داري شدند. ر دسيكاتور نگهمحيط، د
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شونده در آب يورتان پخش هاي پليواره واكنش تهيه نمونه طرح 1شكل 

و بحث  ها نتيجه
با ،شده در اين پژوهش تهيهيورتان هاي پليي نمونهيشناسا

سنجي تشديدو طيف فروسرخ تبديل فوريهسنجي طيف
طيف. شد انجام) (1HNMRن هيدروژمغناطيسي هسته 

1HNMR نمونه تهيهاز  نخستمرحله  هايبسپارمربوط به پيش
،ش روغن كرچك با ايزوسيانات مربوطاز واكن دست آمده به

و H  براي هر دو مجموعه 1جدول  4و  1 هاي مطابق با رديف
Iنمايش داده شده است. ،ب الف و-2 هاي در شكل
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از واكنش روغن بسپار مرحله اول پيش 1HNMR هاي طيف 2شكل 
)I(مجموعه IPDI (ب) با و) Hه (مجموع HDI با (الف)كرچك 

)ppm) 98/0– 92/0پيك موجود در ناحيه  الف،-2در شكل
هاي متيلنشود. گروهمربوط مي روغن كرچكبه گروه متيل 

 ppmدر ناحيه (CH2COO-)به كربن گروه استري  پيوندشده

به اتم نيتروژن پيوندشدهتيلن هاي ماند. گروهظاهر شده 4/2
موجود در ناحيه نوارشدند.  شاهدهم ppm 8/2يورتان در ناحيه 

ppm 36/3 هاي تواند به گروهمي-CH2 به اتم اكسيژن پيوندشده
-N-)گروه يورتان نسبت داده شود. سرانجام پروتون گروه يورتان 

H-CO-OR) ترين سيگنال در اين طيف محسوبكه شايد مهم
بهب، -2در شكل . ه استظاهر شد ppm  9/7ود، در ناحيه ش مي

از ايزوفرون دست آمدهبه بسپاردليل حلاليت كم پيش
روشني، از دست آمدهبهايزوسيانات و روغن كرچك، طيف  دي

به علت شباهت زياد ،از طرفي .نيستكافي برخوردار 
هاي موجود در روغن كرچك و ايزوفرونهيدروژن

ميسر ،ها به پروتون خاصنوارات، اختصاص دقيق سيانايزو دي
معينتواند به درستي اين طيف كه مي هاي نوارترين مهم .نيست

95/6 و ppm 7/6 ناحيه هاي ضعيفي هستند كه درنوارد، نشو
اند،مشخص شدهنيز  مربوطها كه در طيف نواراند. اين ظاهر شده

م و اول درورتان نوع دوي (N-H) هايبه ترتيب به گروه
، بررسيپژوهشدر اين . شوند مربوط ميتشكيل شده،  بسپارپيش
. از يكصورت پذيرفت ديددو  ازتبديل فوريه،  فروسرخسنجي طيف

مراحل تشكيل نمونه هاي عاملي در هر يك ازسو، تغييرات گروه
هاي عامليگرفتند. ازسوي ديگر، گروهيورتان، مورد پايش قرارپلي

ند.بررسي شد Iو  H هايي، در هر يك از مجموعهينها ايهفراورده
هاي مربوط به گروه عاملي ايزوسيانات اضافينواراين تغييرات، شامل 

شد و نيز شاملها بود كه ضمن واكنش به تدريج ناپديد ميبسپار پيش
شدند.ي جديدي بود كه ضمن واكنش ايجاد مي ها هاي گروهنوار

مراحل تشكيل نمونه(الف) رخ تبديل فوريه، فروس هاي طيف 3شكل 
PUD1-H  مجموعه)H( شونده يورتان پخش پليي  ها نمونه(ب)  و

)H(مجموعه  درآب
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يورتان پلينمونه  تهيهمراحل  فروسرخ تبديل فوريهطيف 
،هاي مربوط به آن و همچنينبسپارو پيش PUD1-Hنهايي 
،شده در آب تان پخشيور پليهاي نهايي ساير نمونه فراوردهطيف 

- 3 در شكل) 1 درجدول 3تا  1هاي  (رديف H مجموعه مربوط به
براي مجموعه ،به همين ترتيب نمايش داده شده است. ،ب الف و

I براي مراحل تشكيل نمونه ،فروسرخ تبديل فوريهطيف  ،نيز
PUD1-I الف-4نهايي اين مجموعه در شكل هايفراورده و ساير

ديده ،الف-3طور كه در شكل  همان است. داده شده نشان ،ب و
قوي نوار، مربوط بسپار) و پيشP1-Hشود، در مرحله نخست (مي

نسبت داده N-Hكششي پيوند به فركانس  ،cm-1 3357درو پهن 
به cm-1 1768قوي در  نوارو  cm-1 2967ناحيه  نوارشود.  مي

گروه كربونيل CH3–و  CH2–ترتيب به فركانس كششي 
)C=O (هاي مربوط بهنوارشوند. اين در حالي است كه مربوط مي

در روغن كرچك، به ترتيب در )- OH (و )C=O–(هاي گروه
cm-1و  cm-11573نوارهايظاهر شدند.  cm-13405و   1744

C-O–و  (خمشي ) CHN–هاي  به ترتيب به گروه 1028

ينهاي انوارترين يكي از مهم. شوند(كششي ) نسبت داده مي
است كه به گروه cm-1 2260ناحيه اطراف موجود در  نوارطيف، 

در مراحل نوار شود. حضور اينميمربوط ) NCO-ايزوسيانات (
P1-H  تاP4-H ، در هر حضور گروه ايزوسيانات اضافي هنشان

گروه عاملي فعالحضورو در نتيجه  هاي مربوطبسپاريك از پيش
ايزوسيانات درمراحل هايگروه .است بعدي براي ادامه واكنش

مشاهده cm-1 2271و  2271 ،2261 به ترتيب در  ،دوم تا چهارم
نوارهاي ، آب) در شده پخشي (ينهايورتان  پلينمونه در  ند.وش مي

همپوشاني OH–گروه  مربوط به گروه يورتان و NH–  گروه
در .ه استشدظاهر  cm-1 3339در  دست آمده به نوارو  دارند

شودوارد واكنش مي ،آب با گروه ايزوسيانات اضافي ،انيمرحله پاي
آزاد CO2دهد كه در نهايت دار تشكيل ميآمين ساختارو يك 

رفتن منجر به از بين ،اين واكنش در حضور آب اضافي كند.مي
،شودطور كه در شكل ديده مي همان .شود ايزوسيانات اضافي مي

گروه اثري از ، شده در آب نهايي پخش فراوردهتركيب  در
.شود ديده نميايزوسيانات 

فراورده كه مربوط بهفروسرخ تبديل فوريه  هايطيفدر 
بخش هاي عاملي مهمي كه در، گروه)ب-3 شكل ( استي ينها

در ،با مختصر تغييراتي ند،گرفتمورد بحث و بررسي قرار پيشين
توان عنوان نتيجه ميبهشود. ه ميمشاهدي ينها هاي فراوردههمه 

-Cو  C=Oي  ها هاي مربوط به گروهنواراظهار داشت كه حضور 

O،  هاي تركيبي مربوط به گروه نواروN-H–  و–OH و عدم
ساختاري كه در ينها بسپارمربوط به ايزوسيانات در  نوارحضور 
توانندمي، وجود داشت شينيپهاي مربوط به مراحل بسپار پيش

،شمار آيند. همچنينب ن مربوطيورتا پلير ساختاشواهدي برتاييد 
هايبه دليل شباهت كلي در مواد اوليه و گروهقابل ذكر است كه 

يندادر مراحل فرفروسرخ تبديل فوريه عاملي، شكل كلي طيف 
با اندك تغييراتي شدهيادهاي هاي گرونوارو  استهم نزديك  به

دست هب، با نتايج هايافتهاين  قابل ذكر است كه. اند هيافتظهور 
سنجي تشديد رزنانس مغناطيسي هسته هيدروژناز طيف آمده

1HNMR)(  د.ندارهمخواني  ،بسپاراين پيشمربوط به
-P1مربوط به مرحله  بسپارپيش و، الف 4هاي شكلدر طيف

I، پهن موجود در ناحيه  نوارcm-1 3337، مربوط به فركانس
1512و  cm-11712 ،1026 ر هاي موجود دنوار و N-Hكششي 

) وC=O ،()C-Oهاي كربونيل (به ترتيب به گروه
د.نشواختصاص داده مي )CHN(خمشي
و CH3-( به فركانس كششينيز،  cm-1 2924موجود در  نوار
-CH2( نوار، نوارترين شود. در اين طيف مهم نسبت داده مي

به گروه ايزوسياناتكه است  cm-1 2256موجود در ناحيه 
همچنان از مرحله نواراين  ،. در اين شكل نيزيابدص ميتخصي
P2-I  تاP4-I و 2261، 2261 به ترتيب درcm-1  2264 پديدار

گروه ايزوسيانات اضافي با آب در مرحله پاياني نيز .شده است
رود.مي دهد و از بينواكنش مي

- 4 نهايي اين مجموعه كه در شكل هايفراوردهطيف ساير 
هاي مربوط به گروه هاينوارارنده دربرداست، نيز شده  آورده ب
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مورد بحث ،مرحله نخست اين مجموعه سپاربعاملي است كه در 
ها نيز، با اندك تفاوتي در شكل و فركانس درنوارگرفتند. اين قرار

شوند.نهايي ديده مي فراوردهطيف 

مراحل تشكيل نمونه(الف) فروسرخ تبديل فوريه طيف  4شكل 
PUD1-I  مجموعه)Iشونده در يورتان پخش پليي  ها نمونه (ب) ) و

)I(مجموعه  آب

شونده از هر دو ها پخشيورتان پليهاي اندازه ذرات نمونه
)DLS( ديناميكيكه با روش پراكنش نور   Iو  Hمجموعه

شده است. آورده 2اند، در جدول گيري شدهاندازه

يورتان ي پلي ها شونده نمونه اندازه ذرات پخش 2جدول 
اندازه ذره

(nm)
 نمونه

122 PUD1-H 

128 PUD2-H 

134 PUD3-H 

128 PUD1-I 

97 PUD2-I 

131 PUD3-I 

شونده همه دهد كه اندازه ذرات پخشنتايج نشان مياين 
از پايداري نيز ها، به اندازه كافي كوچك و به همين دليلنمونه

پايداري بر ر هستند. اندازه ذرات تاثير زياديخوردابسيار خوبي بر
هاي با كه نمونه طوري به ،دارد آب در شونده هاي پخشيورتان پلي

از مدتي رسوب پس ناپايدارند و طور معمولبهاجزاء بزرگ 
يورتان طي يكهاي پلينتايج جذب آب نمونه ].23و  22[ كنندمي

هاجذب آب نسبي نمونه .ه استشدآورده  3دوره زماني معين در جدول 
مهم براي كاروسازي كه ياز آنجا .محاسبه شده است 1معادله  پايه رب

هاي يورتان وگروه كافت آباز طريق  ،يورتان پليهاي تخريب نمونه
ويژگيو  جذب آب مقدارگيري اندازه از اين نظر،شود، استري انجام مي

مقادير .]25 [ ئز اهميت استيورتان بسيار حا پلي هايدوستي نمونه آب
هاينمونه دهند كه درنشان مي در جدول، زاويه تماس

اتيلن گلايكول، اندازه زاويه پليسنجش، با افزايش سهم مورد
دست آمده  به بسپاردوستي  تماس كوچكتر و در نتيجه مقدار آب

دوستي آب مقدارزاويه تماس از عواملي است كه  يابد. افزايش مي
اين مقداردهد. هر چقدر ريزي يك غشاء را نشان ميگ يا آب
نظر بيشتردوستي غشاء مورد آب مقداركوچكتر باشد،  عامل،

د كه با افزايش سهمندهها نشان ميداده ،. همچنينخواهد بود
جذب مقدارد و نشومقادير زاويه تماس بيشتر مي ،روغن كرچك
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پيوندهايبكه دليل ش به روند يابد. اينمي   كاهش  بسپارآب 
ها با پايه روغن كرچك و همچنين،يورتان پلي شكلهمعرضي 

].27و  26است [اين تركيب هاي بلند آليفاتيك ماهيت زنجير

ي ها مقادير جذب آب و زاويه تماس  نمونه 3 جدول
شونده در آب پخشيورتان  پلي

روزنمونه
 روزروز سوماول

 هفتم
 زاويه تماس

(آب)
PUD1-H3/25/27/29/82
PUD2-H6/34/38/38/78  
PUD3-H6/39/33/45/72
PUD1-I 1/23/25/21/83
PUD2-I 5/36/37/31/79
PUD3-I 8/39/31/43/73

يورتان، در محيط بافر پليهاي وضعيت تخريب پذيري نمونه
رصد ليپاز در بافر فسفات درد 1/0محلول  ،فسفات و همچنين

،حسب زمانصورت درصد جرم از دست رفته بر به ،5شكل 
د كهندهنشان مي ،الف-5 داده شده است. نمودارهاي شكل نشان

است كه اتفاق افتاده هاييبيشترين مقدار تخريب در نمونه
و PUD1-Hهاي اتيلن گلايكول هستند و نمونه پلي دربردارنده
PUD1-I  الُ پليعنوان ار خود فقط روغن كرچك بهساختكه در

. اين وضعيتنددنشان داخود  ند، كمترين مقدار تخريب را ازدار
هاي جذب آب و زاويه تماس اين نمونه ها با داده پذيري،تخريب

دهند كهنمودارها نشان مي ،دارد. همچنين همخوانيكامل طور  به
، ازIهاي مجموعه نسبت به نمونه ، Hهاي مجموعه نمونه

اتيلن گلايكول پلي  ند.هستدار برخورپذيري بيشتري تخريب
دوستي خود، موجب افزايش تعداد مولكول آب دليل ماهيت آب به

شود.مي كافت آب آمادهورتاني يهاي استري و در مجاور گروه
ترفضاي خالي بيشتر، دسترسي ساده كردنبا فراهم  ،همچنين
سازند كه خودها ممكن ميهاي آب را به اين گروهمولكول

كند. از سويي را فراهم ميبسپارپذيري توده تخريبموجبات 
ديگر، اين فضاهاي خالي ايجاد شده، امكان مهاجرت اجزاء

نمودارهاي شكل ].29و  28[ بخشندشده را نيز بهبود مي تخريب
،PUD2-Iو  PUD2-Hهاي دهد كه نمونهنشان ميب، - 5

شانپذيري در محيط آنزيمي را از خود نبيشترين مقدار تخريب
اتيلن پليار خود روغن كرچك و ساختها در . اين نمونهندا هداد

PUD1-Iو  PUD1-Hهاي نمونه ،ند. از سوي ديگردارگلايكول 

پذيري را داشتند،رين مقدار تخريبكه در محلول بافر فسفات كمت
. اين تغييرات ناشيندا هشدتخريب بيشتري  دچاردر محيط آنزيمي 

كافت آباي، طور ويژه زيم بهاست. اين آن از عملكرد آنزيم ليپاز
بخشد و برگليسريدها را سرعت مي هاي استري در تريگروه
جير هيدروكربني تاثيري ندارد.اتري موجود در زنپايدار هاي گروه

و PUD3-Hهاي پذيري نمونهشود كه تخريبرو، مشاهده ميايناز
PUD3-I  در محيط آنزيمندارداتيلن گلايكول  پلي لِاُ پليكه فقط ،

. اين در حالي است كهندده مينشان را  پذيريتخريبكمينه  ،ليپاز
برخوردار پذيري بالاتريمحيط بافري از تخريبدر  ،هااين نمونه

هاي مجموعهدهند كه نمونه، نمودارها نشان ميهمچنين بودند.
H، مجموعه هاينسبت به نمونه Iاز، در شرايط يكسان ،

PUD2-Hكه نمونه  طوري به ،ندبرخوردارپذيري بيشتري تخريب

از دو ماه كامل دچار فروپاشي شد. اين موضوع نشانگر اين پس
پذيريدر تخريب ،است كه پايه ايزوسيانات (جزء سخت)

يورتان پليهاي سطح نمونه ها بسيار موثر است.يورتان پلي
روسكوپميك با داري در محيط آنزيم ليپاز از نگه پسو پيش

هاگيرياز اين اندازهدست آمده به . تصاويرشدنيروي اتمي بررسي 
هاي زبري سطح،داده ،آوري شده است. همچنينجمع 6در شكل 

ي دردار از نگه پسو پيش zR و aR،  RMSي  ها عاملبه صورت 
.نداشده آورده 4محيط آنزيمي در جدول 
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شونده در آب بر حسب زمان، در (الف) بافر فسفات و (ب) در محيط آنزيم ليپاز يورتان پخش ي پليهاوضعيت تخريب نمونه 5شكل 

ماه 2داري در محيط آنزيم ليپاز به مدت  ) پس  از نگهb) پيش  و (aيورتان، ( هاي پليتصاوير ميكروسكوپ نيروي اتمي از سطح نمونه 6شكل 

مربوط به زبري سطحو تصاوير  4هاي جدول دقت در داده
به ،دهد كه بيشينه تغييرات و تخريب در سطحنشان مي ،هانمونه
طور كههمان .شودمربوط مي PUD2-Iو  PUD2-Hهاي نمونه

ي خود، دارايبسپارار ساختدر ها، اين نمونه، شدنيز بحث پيشتر 
ويژگياز  ،همچنين هستند وو تخريب  كافت آب آمادههاي گروه
هايي با. اين در حالي است كه نمونهبرندسود ميلا دوستي باآب
.را نشان دادنداقل تغييرات زبري حد ،تنها گلايكول اتيلن پلي

تصاوير پايهسنجش، برهاي موردوضعيت تخريب سطح نمونه
طوركامل به ،4جدول هاي و نيز داده ميكروسكوپ نيروي اتمي

ب پذيري درهاي تخريآزمون و هاي جذب آب، زاويه تماسداده
.همخواني داردو آنزيمي  يمحيط بافر

aR، RMSهاي  صورت عامل يورتان به ي پلي ها زبري سطح نمونه 4جدول 

)b گروه( داري در محيط آنزيمي ) و پس از نگهaگروه پيش ( zR و
b گروه    a نمونه  گروه

Ra 
(nm) 

RMS 
(nm) 

Rz 
(nm) 

Ra 

(nm) 
RMS 
(nm) 

Rz 
(nm)

120/7 141/2 623 42/6 51/8 240 PUD1-H 

226/2 327/8 2050 93/2 118 737 PUD2-H 

61/2 74/0 361 54/8 66/0 316 PUD3-H

91/6 117/6 771 60/7 71/4 331 PUD1-I 

203/5 293/8 2016 119/9 140/3 611 PUD2-I 

57/5 65/0 378 54/7 67/1 357 PUD3-I 
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يورتان با روش پليي اهنهاستحكام چسبندگي نموگيري اندازه
ها درگيريانجام شد. نتايج اندازه D4541- ASTMاستاندارد 

شده است. آورده 7شكل 

شونده يورتان پخش پليهاي مقادير استحكام چسبندگي نمونه 7شكل 
در آب

(با Iهاي مجموعه دهند كه نمونهنمودارهاي موجود نشان مي
دست آمده ازهاي بهنمونه  )، از ايزوسيانات پايه ايزوفرون دي

ايزوسيانات) از استحكام (با پايه هگزامتيلن دي Hمجموعه 
چسبندگي بالاتري برخوردار بودند.

گيرينتيجه
هاي پايه آبييورتان پلينسل جديدي از  ،پژوهشدر اين 

. اينندشد تهيه ،شونده در آب پذير و پخشتخريب زيست
يزوسياناتي آليفاتيك خطي و آليفاتيكبا دو پايه ا ها فراورده

مقدارتاثيرات  ،همچنينشدند.  تهيه Iو  Hحلقوي در دو مجموعه 

و ها مورد آزمايشار اين نمونهساختهاي متفاوت در الُ پليو نوع 
،پژوهشي اين جستههاي برقرار گرفت. يكي از ويژگي پايش

ماهيت دليل ال طبيعي روغن كرچك بود كه به پلي كارگيري به
،يكافت آبتخريب  آمادههاي استري گروه و حضوراري خود ساخت

از ي به همراه داشت.بسپاراي را براي تخريب توده شرايط بهينه
،بالادوستي  ويژگي آب بااتيلن گلايكول  پليبا  ،سوي ديگر

هايي گروهكافت آبشرايطي براي جذب آب لازم براي تخريب 
فراهم شد. با انجام ،يورتان پلي تخريب موجود در زنجير آماده
پذيري اين تخريب زيست مقدار و شواهد كافي، هاي ويژهآزمون

،محيط آنزيم ليپاز ،در محيط بافري و همچنين ،تركيبات
دستبهگرفت. در پايان اين پژوهش، اين نتيجه موردسنجش قرار

هاي قابل تخريب و تنظيم ويژگيدادن گروهكه با قرار آمد
ار مولكولي مناسبساختتركيبات با  كارگيري بهو  بسپار دوستي آب

از هاييفراوردهتوان به  يند، مياهاي موثر در فر عاملو نيز كنترل 
پذيريهاي فيزيكومكانيكي و تخريبيورتان، با ويژگي پليجنس 
دوستدار طبيعت نيز باشند. نيزآل دست يافت كه ايده

سپاسگزاري
هاي همه جانبهي از حمايتهشپژو گروهدر پايان، اين 

صميمانه قدرداني ،دانشگاه آزاد اسلامي واحد تهران شمال
كند. مي
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 پژوهشي - علمي 

روغن كنجد برپايهبهبوديافته زيستي  كننده روان يك بررسيو  تهيه

4فاطمه زراعت پيشه و 3، محسن امامي*و2سعيد خدادوست ،1ريز فريبا رنگ

بهبهانشيمي كاربردي، دانشگاه صنعتي خاتم الانبياء بهبهان،  ارشد يكارشناسدانشجوي  .1
بهبهانگاه صنعتي خاتم الانبياء بهبهان، شيمي تجزيه، دانش استاديار .2

بهبهانمهندسي مكانيك، دانشگاه صنعتي خاتم الانبياء بهبهان،  استاديار .3
بهبهانشيمي آلي، دانشگاه صنعتي خاتم الانبياء بهبهان،  استاديار. 4

99مرداد  پذيرش:     99تير بازنگري:      98دي دريافت: 

هاي دوستدار طبيعتروغنها با آنكردن  جايگزيننفتي،  هايكنندهروان ناشي ازمحيطي  زيست هايآسيببا توجه به  :چكيده
و واكنش تبادل استريشيميايي با اصلاح  نده زيستي از روغن گياهي كنجد باكنتهيه روان ،هدف از اين پژوهش .توجه قرارگرفته استمورد

بالا، نقطه گرانرويكنندگي خوب، شاخص روان ويژگيبا  اييهفروارده، روه استريگ . با ايجاداستمناسب به آن  پاداكسنده مواد افزودن
. در مرحلهدست آمد هبپذيري بالا و سميت كم  تخريباز جمله زيست  هاي سازگار با محيطويژگي داشتن پايين، و ريزشاشتعال بالا، نقطه 

بازرواني سامانهدر يك  C 100°روغن در واكنش با متانول در دماي  گليسيريد هاي ترييد، مولكولكلر استيل كاتاليستبا  نخست،
،C 50°ساعت در دماي  24) به مدت TMPپروپان ( وليلمت دست آمده بر تري هاستر بمتيل ،آنزيم ليپاز با ي،و در مرحله بعد شد كافت متانول

و بهترينبررسي  شدن استري فرايند دما، غلظت آنزيم) در طول، هاي متفاوت (نسبت مولي الكل به روغنعامل ،نشانده شد. در مرحله دوم
نمونه گرانروي و) DSC(تفاضلي  پويشيسنجي  گرما آزمون ،همچنين. دست آمد بهپروپان  متيلولاستر كنجد با تريشرايط براي متيل

.شدبررسي  شده تهيه

پروپان. متيلول ريكننده، روغن كنجد، واكنش تبادل استري، تروان هاي كليدي:واژه

قدمهم
خام ادهعنوان مهاي فسيلي بهامروزه، نفت خام مبتني بر سوخت

شود. با اين حال، ها استفاده ميكنندهسوخت و روان انواع براي توليد
-  روان تهيههاي زيستي وجود دارد. كننده جديدي به روان علاقه

هاي نفتي باعنوان جايگزيني براي روغن هاي زيستي بهكننده
كاري و خودرو اهميت در صنايع ماشين ويژهبه متفاوتهاي كاربرد

عنوان توان بههاي زيستي را ميكنندهكرده است. روان زيادي پيدا
توليد ،و همچنين ي بالاپذير ي با سميت كم، تجزيههايفراورده

هاي گياهياز روغنحتما هاي زيستي كنندهپايدار تعريف كرد. روان
شوند.ها مشتق مياز اين روغن طور معمولبهاما  ،آينددست نمي به

بنديعنوان منابع تجديدپذير طبقهتوان به ها را مياين، آنبر افزون
هاي زيستي ممكن است استرهايكنندهروان ،همچنينكرد. 
هاي جامدمانند چربي متفاوتي باشند كه از منابع طبيعي ا تهيه

هاي خوراكيبه امروز، بسياري از روغناند. تا مشتق شده
ل، نارگيل، كانولا، زيتون) وگردان، كلزا، سويا، هسته نخ (آفتاب
هايكنندهخوراكي (زيتروفا، كارانجا، كرچك) براي توليد روانغير
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].5تا  1اند [زيستي استفاده شده
اسشود كه هنگام در تماي  گفته ميماده به كنندهروان

، مقدار نيروي مقاوم در برابر حركت (يا نيرويسطحقرارگرفتن دو 
ه نيروي لازم براي آغاز وو در نتيجاصطكاك) را كاهش مي دهد 

امروزه ].7 و 6[ كندحركت بين سطوح را كم مي ادامه
كارگيري در موتور هب برايهاي پايه گياهي محدودي كننده روان

اكسايشيدليل پايداري  ولي به ]8[ خودرو توليد شده است
هاي گياهي نياز به برخيتر روغن تر و نقطه اشتعال پايينضعيف

]. جايگزيني حتي بخش10 و 9ها وجود دارد [اصلاحات در آن
زيستي هاي پايهكنندهبا روان هاكنندهكوچكي از كل مصرف روان
با محيطي و اقتصادي خواهد داشت. اثر زيادي بر مسائل زيست

هاي ويژگيتوان هاي گياهي مييايي روغنتغيير در ساختار شيم
  ،ها را بهبود بخشيد. بنابراينفيزيكي و شيميايي آن

هاي زيستي با عملكرد فني بالا، در بسياري مواردكنندهروان
.هاي معدني داشته باشندتوانند عملكرد بهتري نسبت به روغنمي

الا از عواملبنسبت بهو دماي ريزش  اكسايشعدم پايداري 
هاي روغن ويژه بههاي زيستي كنندهعملكرد روان كنندهمحدود

ويژگيي براي بهبود اين متفاوتهاي گياهي هستند. روش
اصلاح شيميايي توان به مي ،براي مثال .نامطلوب وجود دارد

شدن گزينشي، اپوكسيدشدن،دار، هيدروژن1تشكيل استوليد مانند(
از پس شدن هده و يا استيلش ههاي اضافشدن حلقهباز

شدن ترانس)، و افزودن مواد افزودني (شامل شدن، استرياپوكسيد
هايكنندهها، اصلاحكنندهو پراكندهها كنندهها، پاك2پاداكسنده

. ازاشاره كرد هاي خوردگي و ...)ذرات، مهاركنندهگرانروي، نانو
ويژگي تواند با بهبودها، اصلاح شيميايي ميميان اين روش

هاي گياهي در بازهي روغناكسايشفيزيكي و افزايش پايداري 
.كندتر هاي گياهي را مطلوبهاي روغندمايي گسترده، ويژگي

.است واكنش تبادل استريهاي اصلاح شيميايي يكي از روش
راهدر واقع تبديل يك استر به استر ديگر از  واكنش تبادل استري

ي و بهبوداكسايشهبود پايداري واكنش آلكوكسي است و سبب ب
، ازفرايندشود. در اين  هاي دماي پايين روغن گياهي ميويژگي

گليسيريد، سه مولكول مونواستر و يك مولكولهر مولكول تري
1. Estolide
2. Antioxidant

جانبي است، فراوردهآيد. گليسرول كه يك دست مي گليسرول به
شود،شود. اگر الكل متيل استفاده استخراج آب حذف ميبا 

ستفاده شود،و اگر الكل اتيل امتيل استر  كنهايي ي دهفراور
مبادله فرايند، واكنش تبادل استري .استاتيل استر  نهايي فراورده
،يك الكل است. همچنين "R"يك استر با گروه  "R"گروه 
هاي پايه، واكنش را تسريع كاتاليستاسيد يا با افزودن توان مي
گليسريد را ستر از تريا واكنش توليد متيل 1شكل  ].8[ كرد

دهد.نشان مي
گليسريدها،اجزاء الكلي در تري β-CHهاي دوگانه و گروه پيوند

حضور اتم هيدروژن .شوندمي گرماييثباتي منجر به اكسايش و بي
- در موقعيت بتا نسبت به گروه هيدروكسيل در مولكول گليسرول مي

يند، گليسرول باحل شود. در اين فراواكنش تبادل استري تواند با 
يك الكل چند عاملي كه اتم هيدروژن بتا ندارد يعني نئوپنتيل

تري (NPG3)گليكول پنتا (TMP4)پروپان متيلول ،  (PE5)اريتريتول ،
هاي]. كيفيت و ويژگي فيزيكي روغن5 و 4شود [جايگزين مي

پيوندهاي دوگانه و ايزومري سيس و ترانسمتأثر از شدت  گياهي به
هاي گياهي از قبيل مقاومتهاي روغن]. محدوديت4 و 1است [

ضعيف و رفتار نامطلوب در دماي پايين را و گرمايياكسايشي 
توانندها مي. اين افزودنينيز بهبود بخشيد توان با مواد افزودنيمي

هاها را تشكيل دهند. حضور افزودنيروغني % وزن 5تا حداكثر 
مهاردر هاي زيستي كنندهاري روانكموجب بهبود ويژگي روان

بر سطوحهاي پوششي ويژگيتقويت اصطكاك و ، كاهش خوردگي
پذيرهاي زيست تخريبطور كلي استرها به همراه افزودني شود. به مي

. يكيي بهتري دارندسايش، ويژگي ضدهاي خالصدر مقايسه با روغن
هاييها مكملدانآنتي اكسي. ها هستندها پاداكسندهاز انواع افزودني

ا جلوگيريي تأخير، براي دادن تخريب اكسايشي كاهشبا هستند كه 
در د. اين مواد افزودنينشواستفاده مي هاكنندهروان اكسايش از فرايند

سازوكاربا توجه به ساختار و  ،متفاوت هاي از راهفرايند اتواكسايش 
تولوئن هيدروكسي يلبوتهاي پاداكسنده د.نكنمداخله مي ،هاكنندهروان

)BHT6( فسفات روي تيو دي آلكيل دي ) وZDDP7از جمله (

3. Neopentyl glycol
4. Trimethylolpropane 

5. Pentaerythritol
6. Butylatedhydroxytoluene 
7. Zinc dialkyldithiophosphates 
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BHTشوند. طور متداول استفاده مي هايي هستند كه بهپاداكسنده

پودري سفيد رنگ با وزن ملكولي پايين، و يك نوع پاداكسنده فنلي
تواند نقش هاي فنلي ميتنوع ساختاري پاداكسنده ). 2است (شكل 

هاي فعاليتها ايفا كند و منجر به تفاوتويژگي فيزيكي آنمهمي در 
فنل شامل دو گروه حلقه BHTها شود. در ساختار پاداكسندگي آن

هاي اوليه بسيار مؤثرعنوان پاداكسندهبوتيل است كه به ترشري
اي راديكالي دارند.هاي زنجيرههستند و كاربرد زيادي در مهار واكنش

بوتيل بر دهنده از قبيل متيل و ترشرينهاي الكتروجايگزين
دهندفعاليت پاداكسندگي فنل را افزايش مي 6و  4، 2هاي موقعيت

فنلي و تثبيت راديكال O-Hكردن گروه  كه ناشي از كاهش پيدا
ها در موقعيتبراين، جايگزيني فنوكسيل با اثرات القايي است. افزون

ه مانند پراكسايش بههاي ناخواستشود تا واكنشارتو، موجب مي
) بيشترZDDPتيوفسفات روي ( دي آلكيل دي]. 11حداقل برسد [

شود ولي كاربردهاي ديگري مانندعنوان پاداكسنده استفاده مي به

هاي متفاوتي براي اينايجاد مقاومت سايشي نيز دارد. سازوكار
تركيب پيشنهاد شده است مانند الف) فعاليت اكسايشي از راه

هاي پروكسي، ب)ا هيدروپروكسيدها يا راديكالواكنش ب
كافت هاي كاتاليستي از راه جذب شيميايي بر فلزات يا آبفعاليت

هدف از ارايه اين]. 14تا  ZDDP ]12 و ج) تخريب گرمايي
هاي گياهي كننده صنعتي بر پايه روغن پژوهش، تهيه يك روان

كننده و ك روانپايه، روغن گياهي كنجد براي تهيه ي براين بود.
كنندگي آن از واكنش تبادل استري براي بهبود ويژگي روان

-  اي با ويژگي روان با ايجاد گروه استري، فراورده استفاده شد.

 هاي سازگار با محيطويژگي روي بالا و  كنندگي خوب، گران

دست آمد. در پذيري بالا و سميت كم به زيست مانند تخريب
كننده افزوده شد. ده متفاوتي به روانمرحله بعد مواد پاداكسي

گليسريد استر از تري  واكنش توليد متيل 1 شكل

بخش تجربي
 انتخاب روغن گياهي پايه

كننده زيستي درشناسايي ماده اوليه مناسب براي توليد روان
به شرايط اقليم توجه اي است كه بايد با ترين مسألههر منطقه مهم

رو، گياه كنجد كه يكي از گياهان م شود. ازاينوهوايي انجا و آب
به تحمل نسبي به شوري خاك و خشكي توجه با ،بومي ايران است

عنوان يكهوايي ايران، به و هوا و سازگاري خوب با شرايط آب
كنندهعنوان ماده اوليه روانتوليد روغن بهبراي پتانسيل مناسب 

اشباعرب اشباع و غيرنجد از اسيدهاي چروغن ك. كارگرفته شد به
تشكيل شده است. درصد تركيب اسيدهاي چرب روغن كنجد در

.]15[ شده است آورده 1جدول 
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]15[ درصد تركيب اسيدهاي چرب روغن كنجد 1جدول 

كمترين  *زنجير كربني  اسيد چربنوع 
  درصد

بيشترين
درصد

  % C16:0 0/7 %  0/12  پالميتيك اسيد
  % 5/0  ناچيز  C16:1  پالميتولئيك اسيد
  % C18:0  5/3 %  0/6  استئاريك اسيد
  % C18:1  0/35 %  0/50  اولئيك اسيد
  % C18:2  0/35 %  0/50  لينولئيك اسيد
  % 0/1  ناچيز  C18:3  لينولنيك اسيد

  % 0/1  ناچيز  C20:1  ايكوسنوئيك اسيد
هاي كربن و دهنده تعداد اتم نشان ”C“پس از * عدد نخست 

ادپيوند دوگانه است.عدد دوم بيانگر تعد

% اسيدهاي چرب 85داشتن حدود  باوجودروغن دانه كنجد 
ترين روغن گياهي به اكسايش است. تاكنونغيراشباع، مقاوم

بيشتر پژوهشگرانمانده است. اما  دليل اين برتري ناشناخته باقي
ه روغن كنجد را به وجود موادتوج قابلپايداري اكسايش 

و سزامين) در آن ناني (سزامول، سزامولينشونده ليگ صابونيغير
تواندو مي همتايي دارد بي پايداري تركيباين اند. نسبت داده

.كارگرفته شود بهها كنندهپايداري روان ويژگيبهبود  براي

 واكنش تبادل استري
هگزان -ابتدا محلول متانولهاي تجربي، براي انجام آزمايش

1/7سازي نمونه، راي آمادهتهيه شد. ب 4:1با نسبت حجمي 
به يك بالن دو دهانه به حجم هگزان -محلول متانولليتر  ميلي
روغن كنجد باليتر  ميلي 50 ،منتقل شد. سپسليتر  ميلي 100

منتقل شد. شدهيادبه بالن  g/mol 4/874ميانگين جرم مولكولي 
استيل كاتاليستاز ليتر  ميكرو 700از آن با سرنگ ميكرو،  پس
به بالن افزوده شد. يك مگنت براي ايجاد گردش دكلري

سامانهبالن در يك ، مغناطيسي درون بالن قرار داده شد و سپس
ن دربالاز آن  پس. شد بندي آب ،تحت جريان گاز آرگون بازرواني

داده شد. براي انجام واكنش،قرارهمزن -كن گرم برحمام پارافين، 
داشته شد. در نگه ثابت C 100°ر دماي پارافين يك ساعت د

ليتر ميلي 1/7بالن در دماي اتاق خنك و مقدار  ي،مرحله بعد
به آرامي KHCO310%w/wكربنات  هيدروژن محلول پتاسيم

هافزود به آن كاتاليستكردن  كردن واكنش و خنثي متوقف براي
،منتقل و سپس گريزانهن به چند لوله بال مخلوط درونشد. 

دقيقه با 10 ،از آن پسو زده شد  مشدت ه بهثانيه  30مدت  به
شد. فاز آلي (متيل استر گريزانهدور بر دقيقه  4700سرعت 
1سوانگاري سرنگ از فاز آبي جدا و فاز آبي با دستگاه باكنجد) 

شد. تجزيه )HPLCمايع با عملكرد بالا (

 پروپان تيلولم دن متيل استر كنجد با تريش واكنش استري
-واكنشي است كه در آن مولكول تريواكنش تبادل استري 

دهد تا گليسرول وگليسريد با سه مول متانول واكنش مي
تركيبات متيل استرهاي اسيد چرب را ايجاد كند. در اين واكنش،

هايهاي گياهي با الكلمتيل استرهاي مشتق شده از روغن
شدن آل)، فرايند معكوس واكنش ترانس استري چندعاملي (پلي

شود.آل تجاري جايگزين ميآن گليسرول با يك پلياست كه در 
آل به جاي گليسرول اين است كهمهمترين مزيت استفاده از پلي

كننده را درعدم وجود اتم هيدروژن، پايداري گرمايي روان
هايي كه منجر به توليددماهاي بالا، از راه جلوگيري از واكنش

.]16[ كندشوند، حفظ مياسيدهاي چرب آزاد مي
با ساختار (TMP)پروپان  متيلول تريدر اين پژوهش، از 

پس از انجام محاسباتاستفاده شد.  5داده شده در شكل  نشان
گرم 149/4متيل استر كنجد و گرم  24/26استوكيومتري 

) و1:3نسبت  به عبارتي ديگر با( (TMP)پروپان  متيلول تري
گيرياليست) اندازهعنوان كات آنزيم ليپاز (بهگرم  22/1 ،همچنين

زدن مداوم به يك بالنهم براي ربا آهنشدند و به همراه يك 
همزن-كن گرم برقل شدند. بالن در حمام پارافين، تحجمي من
شد. دماي روغن بندي آبو پس از قراردادن درپوش،  قرارداده شد

ساعت دنبال شد. 24داشته و واكنش به مدت  ثابت نگه C50°در 
دقيقه با 5مدت  منتقل و بهگريزانه چند لوله  نمونه به ،سپس

سرنگا فراورده ب . سپس،شد گريزانهدور بر دقيقه  6800سرعت 
واكنش شد. سازيآوري و جداهاي حاوي آنزيم جمع صفحهاز 

نشان داده شده است. 2روغن كنجد در شكل  TMPتوليد استر 

1. Chromatography 
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روغن كنجد TMPاستر متيل واكنش توليد  2شكل 

 1اسيدينگي تعيين شرايط بهينه و
براي تعيين بهترين شرايط واكنش، واكنش در دماهاي

آنزيم متفاوتهاي ) و غلظتC  60°و 55، 50، 45، 40( متفاوت
) در محيط واكنش انجام و% W/W  6و 5، 4 ،3، 2، 1، 5/0(

يافت شد. تبديل SFAD-TMP بهترين شرايط براي استرهاي
نگيتفاوت اسيدي پايهبراي هر واكنش بر اسيدهاي چرب به استر

ويژهطور  گيري شد. بهاندازه دست آمدهبهو محلول ماده  پيشبين 
اتانول- محلول استونليتر  ميلي 40 در فراوردهاز ليتر  ميلي 100

)v/v 1:1با دنكر با تيتر ،سپس .) رقيق شد NaOH [0.04 M]

.شدمحاسبه  1 معادلهبا  نگياسيديدنبال شد و 

)1(  (V × M × FA)/W (%) اسيدينگي =

M ،دنكر مصرفي براي تيتر NaOHحجم  V آن،در  كه

وزن Wوزن مولكولي اسيدهاي چرب و  NaOH ،FAمولاريته 
تبديل ،همچنين .است دنكر براي تيتر بر حسب گرمنمونه 

-اندازه 2 معادلهبا  دنكرتيتر ياههفراورداسيدهاي چرب آزاد به 

ي شد.گير

1. Acidity

)2(  ((Ai – Af)/Ai)) × 100  درصد تبديل =
نتايج و اوليه و نهايي هستند. اسيدينگي Afو   Ai آن،در  كه
شده از شده گروه هيدروكسيل محاسبه ها با اصلاح برآوردتبديل

شود.ه مييارا ،نگيكاهش اسيدي

 ها پاداكسنده افزودن
شده به يك تهيهكننده نمونه روانليتر  ميلي 100در اين مرحله 
هدناكسپاداز  % w/w 2تقل شد و نلوله آزمايش م

به آن افزوده و در آن (ZDDP2)فسفات روي  تيو دي آلكيل دي
شده تهيهكننده نمونه روانليتر  ميلي 100طور جداگانه،  حل شد. به

هدناكسپاد % w/w 2گيري و به يك لوله آزمايش منتقل و اندازه
نيم ،به آن افزوده شد. سپس (BHT3) تولوئن هيدروكسي بوتيل

و در آن حل گرمادهيبن ماري حمام  با C 45°ساعت در دماي 
كنندهنمونه روانليتر  ميلي 10دست آمده،  هب هايفراوردهاز  شد.

BHTكننده حاوي نمونه روانليتر  ميلي 10و ، ZDDPحاوي 

باها، ندهكنروان گرماييبر پايداري ها  هدناكسپادتأثير انتخاب و 

2. Zinc dialkyldithiophosphates 

3. Butylatedhydroxytoluene 
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.دشبررسي  (DSC1)تفاضلي پويشيسنجي  گرمادستگاه 

ها و بحثنتيجه
 )HPLCمايع با عملكرد بالا ( سوانگاري

شده از واكـنش روغـن كنجـد دررديابي گليسرول توليدراي ب
ــانول در حضــور   ــر مت ــتيل  كاتاليســتبراب ــداس ــتگاه كلري از دس

. بدين ترتيبشد استفاده )HPLCمايع با عملكرد بالا ( سوانگاري
در حـلالاز گليسـرول   ppm 10 لـول اسـتاندارد  كه در ابتـدا مح 

درصـد آب دوبـار 50( و در شرايط بهينه فاز متحـرك  تهيهاتانول 
و سطح زير پيـك (tR)، زمان بازداري )درصد متانول 50تقطير  و 

شـده ازتوليد فـراورده دست آمد. در گـام بعـدي   هماده گليسرول ب
،KNAUER smartline(مـدل    HPLCدستگاه به  بالاواكنش 

آشكارسـازي سـامانه ، K1001حلاله مـدل  چهار سامانهمجهز به 
)nm 225شده در طول مـوج   تنظيم 2600مرئي مدل  -فرابنفش
شناسايي كيفي و سـطح زيـر با توجه به زمان بازداري .شدتزريق 
مقايسـه دو ). بـا 8 (شـكل  شـد  انجـام گيـري كمـي   انـدازه  ،پيك
شـده تهيـه دست آمده از نمونـه اسـتاندارد و نمونـه     هباشت سوانگ

خوبي تشكيل شده است. هب فراوردهكه  شدمشخص 

 و دما كاتاليستسازي غلظت بهينه
ــراي ــاز كــه در واكــنش ب ــزيم ليپ تعيــين بهتــرين غلظــت آن
،شود كارگرفته مي به كاتاليستعنوان  كردن روغن كنجد به استري
بـا TMPاز متيـل اسـتر كنجـد و     1:3هاي حـاوي نسـبت   نمونه
در. شـدند  بررسـي درصد وزني از آنزيم ليپاز  6تا  5/0هاي غلظت
نمودار تأثير غلظت آنزيم ليپاز بر درصـد تبـديل واكـنش 3شكل 

دست آمده مشخص شـد كـه در هاز نتايج بنشان داده شده است. 
آيـد.مـي دسـت   هب بازدهبهترين  ،وزني آنزيم ليپاز ددرص 4غلظت 

دن روغـن كنجـد،ش ـ ي تعيين دماي بهينه در واكنش اسـتري برا
4بـا   TMPاز متيـل اسـتر كنجـد و     1:3هاي حاوي نسبت نمونه

رقل شـدند و ه ـ تهاي حجمي مندرصد وزني از آنزيم ليپاز به بالن
)60و  C 40 ،45 ،50 ،55°ساعت در دماهـاي (  24كدام به مدت 

دهـد كـه درمـي نشـان  نمودار اين شـكل  ). 4 (شكل ندقرار گرفت

1. Differential scanning calorimetry

است. آمده دست هب بازدهبهترين  C 50°ي دما

نمودار تأثير غلظت آنزيم ليپاز بر درصد تبديل واكنش 3 شكل

نمودار تأثير دما بر درصد تبديل واكنش 4شكل 

متيل استر و روان كننده روغن كنجد FTIRمقايسه طيف 
متيل و متيل استر روغن كنجد FTIR هاي طيف 5 شكلدر 
نوار، در هر دو طيف. ندا داده شده نشانروغن كنجد  TMPاستر 

 C=Oهاي عاملي حاكي از وجود گروهcm-11745 جذبي در ناحيه 
استر است. در C-Oمربوط به cm-11165 ناحيه  نواراستري و 

كه شودپيك متوسطي ديده مي ب،- 5شكل در  cm-1 3474ناحيه 
متانولموجود در  (OH)يل تواند مربوط به گروه هيدروكسمي

شدن بر انجام دليلباشد كه خود   TMPهمراه با متيل استر 
.]14و  13[ استكننده  شدن روان چشمگير واكنش استري
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روغن كنجد TMPاستر متيل  و (ب) متيل استر روغن كنجد(الف)   FTIRهاي  طيف 5 شكل

 )DSCي (تفاضل پويشي گرماسنجي تجزبه
جريان گرما تفاوت پايهبري تفاضل پويشي گرماسنجي روش

يك روشطراحي شده است. در واقع اين  ،بين نمونه و مرجع
نيازمورد گرما مقداراست كه در آن تفاوت در گرمايي بررسي 

عنوان يك تابع دما براي افزايش دماي نمونه و مرجع، به
تعيين ،زمونيكي از كاربردهاي مهم اين آ .شود گيري مي اندازه

نمودارشكل پيك  آزموناين در . استنمونه  اكسايشپايداري 
آمده باشد. پديد گرماييدهنده نوع رويداد  تواند نشان ميمربوط 

نمايان زصورت پيك تي مثال، تغيير ساختار بلوري و ذوب به براي
هاي شيميايي و واكنش گرماييشوند، در حالي كه تجزيه  مي
آيند. از سطح زير پيك، اطلاعات صورت پيك پهن در مي به

تواند به آيد كه مي دست مي بهشده  تبادل گرمايمفيدي از مقدار 
هاي گرماگيرفرايند .]17محاسبه گرماي واكنش كمك كند [

پيكي به سمت بالا دههاي گرمافرايندپيكي به سمت پايين و 
پويشي گرماسنجيهاي نموداربه ترتيب  7و  6هاي . شكلنددار

را در ZDDPو  BHTبا تهيه شده  هايكنندهوانر يتفاضل
در ايننخست دهند. پيك  هوا نشان مي كننده اتمسفر اكسيد

كردن نمونه است و چون با در اثر گرم اكسايشبه دليل  هانمودار

در نمودار مشاهدهپيك آزادسازي گرما همراه است، يك 
رايندفمربوط به  به احتمالشود. پيك دوم در اين شكل  مي

نمودار. جانبي است متفاوتي اههفراوردنمونه و توليد  تخريب 
BHT پاداكسندهبا تهيه شده كننده مربوط به روانكه  13شكل 

C° 47/422ي نمونه در دما اكسايشدهد كه نشان مي ،است
. در حالي كه بااست J/g 3/652آن  گرمايي و انرژي انجام شده

در ZDDP پاداكسندهبا شده  تهيه كننده روان، 14شكل  به توجه
اكسيدشده و C 30/428°ي تفاضل پويشيسنجي  گرمادماي 
هاي نتيجهمقايسه  .است J/g 6/696آن  اكسايش گرماييانرژي 

پاداكسندهاست كه  آن دهنده نشان تجزيهاز اين  دست آمده به
ZDDP  پاداكسندهنسبت به BHT  افزايش پايداري و بهدر
،دارد. همچنين كننده تأثير بيشتريروان يشاكساافتادن تأخير

دهد كهنشان مي 7و  6هاي مقايسه پيك دوم در نمودار شكل
با ZDDP پاداكسندهبا شده  تهيه كنندهروان گرماييتخريب 

است. اين موضوع انجام شدهتأخير بيشتر و در دماي بالاتري 
BHT پاداكسندهنسبت به  ZDDP پاداكسندهبيانگر آن است كه 

تهيه شده ازكننده روان گرمايينقش مؤثرتري در بهبود پايداري 
كند.ايفا ميروغن گياهي دانه كنجد 
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پاداكسنده  با همراه كننده بوط به روانمر DSC نمودار 7شكل 

ZDDP  
 

شده در مقايسه با روغن  تهيهكننده هاي فيزيكي روانويژگي
  كنجد

شده در  تهيهكننده فيزيكي روان ويژگيبرخي از مهمترين 
، ASTM هاي استانداردروشبا جد خالص، مقايسه با روغن كن
گونه كه  انهم. ]16 تا 10[ شده است آورده 2تعيين و در جدول 

شده  تهيهكننده فيزيكي مهم روان هاي ويژگي ،شودمشاهده مي
شدن و نقطه اشتعال در مقايسه با  نقطه ريزش، نقطه ابري مانند

فيزيكي  ويژگيارتقاء . يافته است خالص بهبود روغن كنجد
شده بر  هاي انجامفراينددهنده مؤثربودن  نشانشده  تهيه فراورده

نيز  گرانروي نتايج مرتبط با ،همچنين. تاسروغن گياهي اوليه 
شده  تهيهكننده روان گرانرويطور كلي تغيير دهد كه بهشان مين

توجه است  بسيار ناچيز است. قابلنسبت به روغن كنجد خالص 
روغن به نوع كاربرد صنعتي آن بستگي  گرانرويمقدار تعيين كه 

  دارد. 
  

شده روغن گيريدازهفيزيكي ان هاي مقايسه برخي از ويژگي 2جدول
  شده تهيه كنندهكنجد خالص با روان

روغن كنجد  فيزيكي ويژگي
  خالص

 كنندهروان
  شده تهيه

  C° 100 )mm2/s(  923/7  95/7ي در دما گرانروي
  C° 40 )mm2/s(  1/34  83/34در دماي  گرانروي

  213  216  گرانرويشاخص 
  -C°(  9 -  12(ش نقطه ريز
  -C°(  7/5-  2/6(شدن  نقطه ابري

  C°(  266  284(نقطه اشتعال 
  
 گيرينتيجه

 پاداكسندهو افزودن  واكنش تبادل استري با اين پژوهشدر 
 شد.تهيه كننده پايه زيستي به روغن گياهي دانه كنجد، يك روان

صورت  توان بهدست آمده از اين مطالعه را مي هترين نتايج ب مهم
  زير خلاصه كرد:

از اسيد چرب كه دهد ميشده نشان  هاي انجامآزمايش .1
عنوان يك ماده ارزان قيمت براي بهتوان ميتقطير شده كنجد 

  استفاده كرد.  با آنزيم آلپليتوليد استرهاي 
و در دارد تبديل بالا  مقداراسيد چرب تقطيرشده كنجد  . 2

  است. %  84حدود 
 واكنش تبادل استريليست براي عنوان كاتااستفاده از ليپاز به . 3

  بالاي تبديل در دماي پايين است.  مقداريك مزيت است و علت آن 
 آلپليكه استرهاي  دهدمي نشان فراوردهنهايي هاي ويژگي .4

  . دارندبالا  اكسايشمطلوب و پايداري  گرانرويمقادير  ،توليدشده
نقش  BHT پاداكسندهنسبت به  ZDDP پاداكسنده .5

شده از روغن  كننده تهيهروان گرماييدر بهبود پايداري  مؤثرتري
  كند.گياهي دانه كنجد ايفا مي

فيزيكي مهم  هاي ويژگي شده انجامبا انجام اصلاحات  -6
شدن و نقطه  شده از جمله نقطه ريزش، نقطه ابري تهيهكننده روان

  يابد.مياشتعال آن در مقايسه با روغن كنجد خالص بهبود 
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 پژوهشي - علمي 

متغيرهچند سازياستاندارد گيري ازبا بهره واسنجيانتقال  كاربرد روش
جرمي يسنجطيف-گازي سوانگاريهاي آبي با ها در محيطگيري پارابنتشخيص و اندازه براي

1كوروش تبار حيدر و2، مريم تربتي*و1مريم وثوق

مهندسي شيمي ايران پاك، پژوهشگاه شيمي وهاي دانشيار شيمي تجزيه، پژوهشكده فناوري. 1
كارشناس ارشد شيمي تجزيه، پژوهشگاه شيمي و مهندسي شيمي ايران. 2

99مهر  پذيرش:      99شهريور بازنگري:      99خرداد دريافت: 

استخراج فاز. شوند كارگرفته مي بهي اور گستردهط به مراقبت شخصي هايفراوردهو  ، غذاعنوان ماده نگهدارنده در داروها بهپارابن :چكيده
در اين گير است. ، روشي پرهزينه و وقت SPE . با اين حالاست يهاي آبنمونه ها درپايش پارابن هاي بسيار پركاربرد دراز روش (SPE) جامد

-GCجرمي ( يسنجطيف- گازي اريسوانگهاي مستقيم داده واسنجيبراي انتقال  (PDS) ايتكهاستانداردسازي مستقيم  روش، كاربرد پژوهش

MS مبتني بر واسنجي) بهSPE   تنهادر اين روش. شد بررسيآبي  هاي محيطدر  بناپار بوتيلو  متيل، اتيل، پروپيلهاي مشتق گيرياندازهو ،
شود وساخته ميها سوانگاشتاز  متفاوتي هاگستره پايهبر متغيرهچند هايمدل ،شده مستقيم و استخراج واسنجيهاي داده يدو زير مجموعه پايهبر

منطبق SPEروش  برو مستقيم را اصلاح  واسنجيهاي نمونه GC-MSهاي داده همهتواند  مي يآيد كه در مرحله بعددست مي هماتريس تبديلي ب
خطاي ميانگينو درصد  106 تا 81  تاييد شد و مقادير بازيابي  (ATLD) متناوب تاييسه خطي تفكيكروش  كمك با سازي مدل درستي. كند
براي تشخيص وشده  مستقيم اصلاح واسنجيهاي نمونهاز  ،در انتها دست آمد.هسازي بهاي اعتباربراي نمونهدرصد  4/6تا  1/2ي بيني نسبپيش
ستفاده شد.ا در چندين نمونه آبي)  µg/l (در مقادير كم هابيني آلاينده پيش

.هاي آبنمونه ،متغيرهچند واسنجيانتقال  ،سنجي جرميطيف -گازي سوانگاري ،جامد استخراج فاز پارابن، كليدي: هايواژ

مقدمه
و شيميايي، در صنايع غذايي دشدهينگهداري مواد تول

بالابردن مدت انقضا برايدر مقابل فساد ميكروبي  بهداشتي
هايي يكي از روشنگهداري شيميايي  .است لازمامري  هافراورده
در اين .شود يگرفته مكار هب هافراوردهف وسيعي از كه در طياست 
بازدارندگي بر رشد ويژگيبا افزودن موادي كه  ،روش

بهداشتي، غذايي، هايفراوردهدارند مانع از فساد  1 ريزاندامگان
مورد يهاتركيب ،پايه نيبرا .]1[ شوند يآرايشي و دارويي م

تي ديگر قرارگرفتهو مراكز بهداش 2پذيرش اتحاديه اقتصادي اروپا
بار تعدادي از آلكيل نخستينبراي و  1924در سال  است.

1. Microorganism 2. European Economic Community (EEC)



... ريكاربرد روش انتقال واسنجي با بهره گي
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1پارابن بنزوييك اسيد با نام كلي استرهاي پاراهيدروكسي

.]2[ شدندعنوان عوامل ضد ميكروبي معرفي  به
مشتق متيل، اتيل، چهارعبارتند از  هاپر كاربردترين پارابن

تاثيرهايي هاپارابن برخي .وپيل و بوتيل از هيدروكسي بنزواتپر
سرطان بروز افزايش به منجر كه گذارندمي ريزدرون غدد بر

اين .]4و 3[ شود مي 2تستوستيرون و سطح  زنان در پستان
به .شودمي بيشتر هاپارابن پوستي جذب توانايي به باتوجه خطرها
4/0را  پارابن هر مقدار براي بيشترين اروپا اتحاديه دليل، همين

همه براي درصد وزني/ وزني را 8/0ه گستر درصد وزني/ وزني و
كارگيريهب .]5[ است كرده وضع تجاري هايفراورده در هاپارابن

هاي ميكروبيكمتر از حد مجاز اين مواد سبب ايجاد انواع آلودگي
مصرف بيش از حد ،از طرفي .شودمي فراوردهفساد  در نهايتو 
و عوارض تاخيري مسموميت ها،اسيتبروز انواع حس موجبها  آن

هاي آبي از طريقها به محيطورود مستقيم پارابن با ديگر
. در نتيجه اين امر]6[ هاي خانگي و صنعتي شده استفاضلاب

اي براي تعيين مقدارتجزيه متفاوتهاي باعث ايجاد روش
در زيستي) محيط 3نوظهور هايآلاينده عنوانهها (بپارابن
نيزهاي محيطي (مانند آب، تأثير فاضلاب و پساب) و خاك نمونه
تحت ها درحال حاضرآلايندههرچند اين در واقع،  است. شده

و حدود مجاز غلظتكيفيت آب نيستند قوانين نظارتي پوشش 
نظارت اينتحت ، در آينده نزديك ها مقرر نشده استبراي آن

هاي گذشته،سال درراستا در اين .  ]7[ قرار خواهند گرفتنين اقو
مايع با عملكرد سوانگاريي از جمله متفاوتهاي دستگاهي روش
سنجو نيز دستگاه طيف UV) با آشكارسازهاي HPLC4بالا(

ميكروبيهاي ضدها و نگهدارندهبراي تعيين پارابن 5جرمي متوالي
چنين،هم .]12تا  8[ كار گرفته شده استهها بديگر در انواع نمونه

با و ياهمراه   (6GC-MS)جرمي سنجطيفگازي با  انگاريسو

1. Paraben
2. Testosterone 
3. Emerging contaminants 
4. High Performance Liquid Chromatography 
5. Tandem Mass Spectrometry
6. Gas Chromatography-Mass Spectrometry

و هاپارابن گيرياندازه براي ايفزاينده طور هبسازي بدون مشتق
انواع در تريكلوسان و هاپارابن و آرايشي مواد در هافتالات
.]14و 13[ است توسعه يافته هاي آبي و فاضلابنمونه
هافراوردهدر بعضي از ها با هم كارگيري مخلوط پارابنهب
هاارابنها در حضور ديگر پ پايين آمدن غلظت بعضي از آن موجب

امواجاستخراج با  ويژههاي روش مندشده و گاهي اوقات نياز
و پيش تغليظعنوان يك روش استخراج هكه باست  7فراصوت

ميله استخراج جذبي با .]15[ شودكارآمد از مواد جامد شناخته مي
هاي آبي است. ازتغليظ نمونه در محلول پايهي برروش 8همزن

استفاده، افزايش حساسيت و آلودگي سادگيمزاياي اين روش 
كه SPE(9(استخراج فاز جامد  .]16[ توان نام برد كمتر را مي

سازي نمونه است و برايآماده پركاربردهاي يكي از روش
ها در انواعرابنپا بررسيبراي  ،دارد جامد و مايع كارايي هاي نمونه
اين روش در .]18و 17[ كار برده شده است هاي آبي به نمونه

هاي ديگر وجود دارد مانندكه در روش هااز محدوديتبسياري 
رفتن مقدار زياد حلالناپذيري فازها و هدر ، امتزاجكمبازيابي 
شود.مي برطرف
لكنتر برايشده  وينهاي استاندارد تدمنابع و روشبررسي با 

،محيطي هاي زيستروزمره و مداوم آلاينده پايش ها وكيفيت آب
سازيروش آماده براي عنوان جايگزين بهتريبه SPEروش 
براي SPE  منجر به افزايش كاربرد كه شده گرفتهكار به هانمونه

اشكالاتي از  SPEبا اين حال، .]19[ شده است نيز هاتعيين پارابن
بودن آن، نياز بهگيرهيت وقتما قبيل حجم زياد نمونه،

و نيزها از استخراج، گرفتگي كارتريج پيشسازي جاذب آماده
بردن ، براي از بينبنابراين .دهدرا نشان ميهزينه بالا 

استخراجتصفيه نمونه مانند ميكرو هاي پيش، روش SPEمعايب
پخشي مايع-ميكرواستخراج مايع و (SPME) 10فاز جامد

7 . Ultrasonic assisted extraction 
8. Stir Bar Sportive Extraction (SBSE) 
9. Solid Phase Extraction (SPE) 
10. Solid Phase Micro Extraction 
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(DLLME1) هاي آبيها در نمونهگيري پارابننيز براي  اندازه
.]21و 20[ اند كار گرفته شدههب

برايسازي يا استانداردانتقال روش كاربرد  ،پژوهش اين در
چهار پارابن زمان گيري هم اندازه منظور به ]22- 23[ واسنجي
GC-MSدستگاه و  SPEبا روش هاي محيطي بستردر  پركاربرد

ها از آنجا كه داده .، بررسي شدها و زمانهزينهبا هدف كاهش و 
مرتبه دوم راهكار واسنجي هايبعدي دارند، روشساختاري سه

در اين ها خواهد بود.مناسبي در بررسي كيفي و كمي داده
هدف و هايبو طيفي تركي سوانگاري ها تفكيك الگوهايروش

ناختههاي ناشها در حضور مزاحمت بيني غلظت آننيز پيش
عنوان مزيت مرتبه دوم شناختهپذير است كه اين مزيت به امكان
مرتبه دوم كه واسنجي پركاربردهاي از بين روش .]24[ شودمي

توانمي ،شده است انجام GC-MSبا ها گيري آناليت براي اندازه
-در نمونه ايحلقههاي آروماتيك چند هيدروكربنگيري اندازهبه 

حداقل مربعات-متغيرهني چنديك منحتفك با روش هاي آبي
با روشها كشگيري آفتو اندازه ]2MCR-ALS( ]25(ب متناو

دراشاره ك MCR-ALSو ) 3PARAFACموازي ( عامل تحليل
بعدي با نام تفكيكچند تحليل، از روش اين پژوهش رد. ]26[

5نشانكو استفاده شده  ]4ATLD( ]27(متناوب  تاييسه خطي

ر منظونظر در مدل  هاي مورداضافه بر آناليت عاملعنوان زمينه به
ها و نيزهاي پايش آلاينده بررسي كه دربا توجه به اين . شده است

گيريها از منابع آبي، تشخيص و اندازهبررسي روند حذف آن
هايمدلنظر است، اين روند تنها با موردها مقادير كم اين تركيب

روش مبتني اقيم به دستگاه بتزريق مستروش از  واسنجيانتقال 
شده كه كارگرفته به روششده است.  بررسي ،بر استخراج

يابر ،شودناميده مي )6PDSاي (استانداردسازي مستقيم تكه
سازيرفته و اعتباركار به GC-MSهاي نخستين بار در مورد داده

1. Dispersive Liquid-Liquid Microextraction
2. Multivariate Curve Resolution-Alternating Least Squares 
3. Parallel Factor Analysis 

4. Alternating Trilinear Decomposition 

5. Signal 
6. Piecewise Direct Standardization 

محبوبيت بيشتر و موجب واسنجيشده است. توسعه روش انتقال 
ي گازي براي بررسي طيف وسيعي ازسوانگار امانهس كارگيري به

شود.محيطي مي فرار زيستاي فرار و نيمهآلاينده

بخش تجربي
 هاو روش مواد شيميايي 

براي ژوهشدر اين پشده  كارگرفته بههاي حلال همه
سازي نمونه، استخراج و فاز متحرك با درجه خلوص آماده

اسيد از شركت مركيدريك كلربودند. متانول و  گازي سوانگاري
مايع از دستگاه آب سوانگاريآب نيز با خلوص  تهيه شدند.

هايآمريكا تهيه شد. استانداردهاي پارابن 7پور ميلي
(متيل، اتيل، پروپيل و بوتيل پارابن) از ژوهشدر پ شده كارگرفته به

استانداردها خلوص تجزيه همهشركت سيگما آلدريچ  تهيه شدند. 
هاي خريداري شده در دماي اتاق نگهداري مي. نمونهندداشتاي 

C 4°شدند به جز اتيل پارابن، كه در يخچال و در دماي 
گرم برميلي 100هاي ذخيره اوليه با غلظت  محلول شد. نگهداري 

ها به شكلها در متانول تهيه شدند. از اين محلول ليتر از پارابن
رد نياز در متانول تهيههاي موهاي كاري با غلظتروزانه محلول

شد.

 آزمايشگاهيي هادستگاه
-Agilent Hewlettاز نوع شده  كارگرفته به GC-MSدستگاه 

Packard و ستون موئينه از نوع  6890، مدلHP-5MS ابعاد اب
ضخامت ميكرومتر 5/0 و داخلي قطر مترميلي 25/0 طول، متر 30
از نوع سوانگارياه به دستگ  متصلد. آشكارساز جرمي بوساكن  فاز

HP  مدلN5793 عنوانگر چهارقطبي بود. گاز هليم بهبا تجزيه
استفاده شد. گستره mL min-1 1 گاز حامل با سرعت جريان

درد. ) انتخاب شeV70  (انرژي يونش amu 500تا   20از  پويش
هاياي هر پارابن زمان بازداري و جرمبر 8SIMدر روش  ،ادامه

7. Millipore
8. Selected Ion Monitoring 
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از مخلوطميكروليتر  1 در هر تزريق حجمشاخص مشخص شد. 
باانشعابي غيرتزريق به صورت شد. ها به دستگاه تزريق پارابن

C°. ستون ابتدا در دماي انجام شد C 250°تزريق  دماي محفظه

C /min 25°با سرعت  ،داشته شد، سپس هدقيقه نگ 2به مدت  70
C 250°دقيقه در دماي  15و  گرمادهي C 250°تا دماي 

از شركت VisiperpTM مدل SPEراهي  12 امانهداشته شد. س نگه
يكارتريج بسپار ) وتغليظ استخراج و پيش براي(آمريكا  ساپلكو

Bond Elut  شاملmg 500  6هاي  لوله ي دربسپاراز جاذب
شد. كارگرفته به از شركت واريان آمريكاليتري  ميلي

 هاي واقعي نمونه
آب شهر متفاوتاز چهار منبع  ه،شد كارگرفته بههاي نمونه

خروجي از باپسكرج، آب سد كرج، آب رودخانه جاده چالوس و 
كردن ذرات معلق جامد تصفيه خانه كرج تهيه شدند. براي برطرف

ها در دو مرحله صاف شدند. ، نمونهباپسهاي  موجود داخل نمونه
صاف ميكرومتر 1فايبرگلاس  صافيها با  ، نمونهنخستدر مرحله 

هاي صافي باشده  هاي صافي دوم، محلول شدند. در مرحله
براي جلوگيري از ،صاف شدند. سپسميكرومتر  45/0غشايي 

باها  نمونه همهو تخريب بافت نمونه،  1ريزاندامگانرشد 
اسيدي شدند و داخل ظروف 3برابر با  pHكلريدريك اسيد تا 

ها اين نمونه داخل يخچال نگهداري شدند. C 4° تيره و در دماي
ساعت را داشتند. 48قابليت نگهداري در يخچال به مدت 

فرايند استخراج
 Bondي بسپاربا جاذب  در روش استخراج با فاز جامد بهينه

Elut،  سپس .داده شد كارتريج عبور متانول از هر ليترميلي 6ابتدا،
از جاذبنيز  3برابر با  pH) با HClليتر آب اسيدي (ميلي 6

هاي نمونهانواع ليتر از ميلي 500له جذب حداده شد. در مرعبور
اسيدي شدند با سرعت 3برابر با  pHكلريدريك اسيد تا  باآب كه 
پس از عبور داده شدند.از كارتريج عبور بر دقيقه ليترميلي 4 حدود

1. Microorganism 

درنامطلوب كه  هايهاي تركيب نمونه، براي كاهش مزاحمت
ليتر آب باميلي 3مرحله شستشو با  ،شوند ميايجاد  تجزيهمراحل 

اذبج ،از اين مرحله پسمايع انجام شد.  سوانگاريدرجه خلوص 
قرار گرفت تا كامل خشك شود. دقيقه در حالت خلأ 10به مدت 

ليترميلي 5با در كارتريج، شده  هاي جذب آناليت، آخرمرحله در 
در شدند. واجذبليتر بر دقيقه ميلي 4/0 متانول و با سرعت حدود

محلول استخراج شده تحت جرياني از گاز نيتروژن قرار ،نهايت
دستبهمحلول  ،ليتر خشك و سپس ميلي 5/0گرفت و تا حجم 

تزريق شد. GC-MSبه دستگاه  آمده
دست به براييند استخراج احجم گذر شكست در فرنمودار 

رفتن بالاترين حساسيت و بدون از دستحجم بهينه نمونه، آوردن 
ها تعيين شد. براي رسم منحني گذر توجهي از پارابن مقدار قابل

1000و  700 ، 500، 300، 100، 50هاي شكست، محلول
ng/lمايع با غلظت  سوانگاريآب با درجه خلوص  ليتر از ميلي

 ها با شرايط بهينهاز پارابن تهيه شدند. تمامي محلول 100
سه( داده شدندعبور يبسپارشده براي استخراج از جاذب  انتخاب

ها بامحلول همهها،  پس از استخراج پارابن ،. در انتها)بار تكرار
تزريق GCخشك و به دستگاه ليتر  ميلي 5/0 تا حجم  N2گاز 
شد.

 هاي كمي گيري اندازه
واسنجيهاي كمي دو سري منحني  براي انجام سنجش

نمونه ،تزريق مستقيم واسنجيدر  ها رسم شد.آناليت همهبراي 
20الي 01/0سطح غلظت  هشتها در استاندارد از مخلوط پارابن

3(شد تزريق  GCگرم بر ليتر به شكل مستقيم به دستگاه  ميلي
با ميانگين سطح زير واسنجيهاي ل منحنيوو سري ا بار تكرار)

هايمحلول، يدر مرحله بعد .دست آمدهببراي هر آناليت ها  پيك
معادل (بادر سطوح غلظتي ها ابنبا پار شده 2آغشتهآبي 

مستقيم واسنجيتأثيرگذارترين نقاط  رقت) با عامل بشمارآوردن
ميكروگرم بر ليتر براي متيل و پروپيل پارابن و 15و  1/0،1(

2. Spike 
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)ميكروگرم بر ليتر براي اتيل و بوتيل پارابن 20و  5/0، 05/0
سطوح غلظتي ،چنينهم جامد انجام شد. فازتهيه و استخراج 

ي مدل انتقال يافتهبررسميكروگرم بر ليتر براي  10و  25/0
ابتدا SPE براي استخراج باتهيه و استخراج شد.  واسنجي
اسيدي شدند. 3برابر با  pHتا  هيدروكلريك اسيد باها محلول
پساز كارتريج عبور داده و  mL/min 4ها با سرعت محلول همه

استخراج براي هر سطح تزريق شدند. GCاز استخراج به دستگاه 
غلظتي و براي هر آناليت سه بار تكرار و ميانگين سطح زير

گرفته شد. در نظر ايتجزيه نشانكعنوان ها به پيك

سازيهاي حقيقي و اعتبار سنجش نمونه
نمونه آبدو سازي پيشنهاد شده از براي بررسي روش استاندارد

استفاده شد.سازي اعتبارپايه هاي عنوان نمونهبه آب شهري ورودخانه 
دو تهيه برايهاي استاندارد از محلول هاييحجم ،هاي آببه اين نمونه
شد. آغشته هااز آناليت ميكروگرم بر ليتر 15و 5/0  سطح غلظتي

پيشينشده همانند مراحل گفته شده در بخش  هاي تهيهنمونه
هر نمونهاز  ،چنينهمتزريق شد.  GC-MSو به دستگاه سازي آماده

و انتخابنيز مجهول ي عنوان نمونهبه نشده آغشتهآب يك محلول 
در فواصل دستگاهي بر آن نيز انجام شد.تجزيه  روند استخراج و

هاي شاهدنمونهاز ، GC-MSگيري با دستگاه استخراج و اندازه متفاوت
هاي متقابل احتمالي استفاده شد. تشخيص و جلوگيري از آلودگي براي

 ها سازي داده دهآما
هايي به صورتداده ،GC-MSپس از هر تزريق به دستگاه 

آيد. ايندست مي و زمان بازداري به m/zماتريس در دو بعد 
به DA1701G Chemstationافزار نرم در1ماكرويي باها داده
 m/zجرمي  گسترهتبديل شد.  2csvبه فرمت  3D.exportنام 

) انتخاب1100تا  500( اسكن سترهگ) و 166تا  65( انتخاب شده
در داده شدند. انتقال Excelاز استخراج به محيط  ها پسداده شد.

1. Macro

2. Comma-Separated Value

 ,Release 2016b) ها در نرم افزارداده همه ،نهايت

Mathworks) MATLAB .پردازش شدند

 واسنجيهاي سازي نمونهاستاندارد
، روشي براي استانداردسازي است كه تصحيحPDSروش 

.]26[ سازدپذير ميندست آمده را امكاهي دستگاهي بهاپاسخ
PDS  جايگاهپاسخ يك نمونه را كه درA  )XAبه پاسخ ،) باشد

باسازد. اين ارتباط ) مربوط ميB )XB جايگاهدست آمده در هب
شود.توصيف مي 1برپايه معادله   Fماتريس تبديل

)1(  XA = XBF

پس از GC-MSي هانشانكمربوط به   Aجايگاه اگر
مربوط به  Bجايگاهدر مورد نمونه واقعي باشد و   SPEيمرحله
شده در حلال از استانداردهاي تهيهGC-MS ي هانشانك

- اندازه يك نمونه  rمتغيره بين پاسخيك مدل چند  PDSباشد.

- هو پاسخ ب  Aجايگاهدر  سوانگاشتامين متغير از  jشده در گيري
از زمان بازداري تشكيل گسترهيك  را در  Bجايگاهدست آمده در 

دهد.مي
)2(  rj = Rj bj

ماتريس پاسخ انتخاب شده (از يك سري بزرگتر) از  Rjكه
بردار ضرايب تبديل  bjهايي است كه بايد استاندارد شوند ونمونه
3وايازشبردارهاي  ،است. سپس سوانگاشتامين برش از j براي

ها براي تشكيل ماتريساز داده شده براي هر پنجره محاسبه
، جمع مي شوند.3معادله  برپايه Fقطري نواري 

)3( ),........,.........,( 21
T
k

T
j

TTdiag bbbbF 

ماتريس ،ست. سپسا هاي بازداريزمانتعداد  k  كه در آن،
تواند استاندارد شود.مي 4 معادله برپايه هاي جديدنمونه

)4(  FXX TT
S 

3. Regression 
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داده شده براي  اصول توضيح شود،ميشاهده طور كه مهمان
 جرمي اين روش براي هر كانال ،در نتيجه .بردارها مناسب است

  .]29تا  27[ شودانجام مي  GC-MSهايگيري داده اندازه
  
  زمينه نشانكو حذف  GC-MSهاي داده بررسي

      سازي و يا اصلاحاستاندارد دست آمده ازههاي بداده
    و نيز  Xvاي مورد آزمون هنمونه ، Xsواسنجيهاي نمونه
با ابعاد   X سه بعدي منجر به توليد داده  Xt هاي واقعينمونه

شوند. از آنجا كه ها ميو نيز تعداد نمونه SIMزمان، طيف جرمي 
هاي ها در نمونههاي كمي پارابندر پژوهش حاضر، بررسي

بوده است،  موردنظرزمينه  نشانكمحيطي و در حضور  زيست
عنوان ، بهATLDروش بعدي امكان استفاده از هاي سهدادهايجاد 
     پذير  را امكان بعديچند تحليلپركاربرد هاي روشاز يكي 

تخمين صحيح  پژوهشسازد. در واقع كاربرد اين روش در اين مي
 نيزها آلاينده هاي بعديگيرياندازهزمينه است كه در  نشانك

 صورت به تايي سه يخط مدل .]28[ نقش بسيار مهمي دارد
  :شود مي داده نشان 5معادله 

݆݇݅ݔ  )5( ൌ 	ܽ݅݊ ܾ݆ ݊ ܿ݇݊  ݆݁݅݇

ܰ

݊ൌ1

 

 Eعنصر آرايه   ijke و Xيكي از عناصر آرايه  ijkx كه در آن،
، iدر زمان بازداري  نشانكشدت  cknو  inɑ ،bjn چنين،هماست. 
 و يا اجزاء ها عاملتعداد  N  ،در اينجااست.  kنمونه و   jجرم 

قرار داده  2معادل  ،است كه در اين پژوهشرفته در مدل كار به
در  نظر بوده است.آناليت موردزمينه و  نشانكشامل  وشده است 

زمينه  نشانكسازي با اين روش، ابتدا حذف مدل در مدتواقع 
نمودار با تهيه  ،و سپس انجام شدهاول) از نمونه ها  عامل(

را در  اطلاعات كمي وانتمي دوم)، عاملها (براي پارابن واسنجي
  .دست آوردهب مجهولسازي و نيز تباراعهاي نمونه

  
  
  

  و بحث هايجهنت
با  BuPو  Mep ،EtP ،PrPدر ابتدا مخلوط هر چهار آناليت 

به دستگاه تزريق ميكروليتر  1گرم بر ليتر به حجم ميلي 1غلظت 
) m/zزمان بازداري هر آناليت و سه جرم شاخص( ،سپس .شد

تعيين شد. پس از شناسايي دقيق هر آناليت، ساير هركدام 
دست به سوانگاشت، 1 انجام شد. در شكل SIMبا روش ها  تجزيه
در  .داده شده است نشان  SIMحالت ها در از تزريق آناليت آمده

زمان بازداري هر  گستره)  و m/zهاي شاخص(جرم ،1 جدول
  شده است. آوردهآناليت 
  

  

نك
نشا

ت 
شد

 

  اري (دقيقه)زمان بازد
در حالت  ها دست آمده از تزريق مستقيم پارابن سوانگاشت به 1شكل 

SIM  
  
شده براي هر  انتخاب) m/z(هاي شاخص جرم به مربوط اطلاعات 1جدول 

  سوانگاري هايداده بندي تقسيمو  آناليت

  جرم شاخص  آناليت ها
  گستره زماني

 (دقيقه)
  ناحيه

 93  ،152 ،121  28/4 -14/4 A1 (MeP)متيل پارابن 

  166  ،138 ،121  45/4 -29/4  A2  (EtP)اتيل پارابن 
  138  ،65 ،121  62/4 -46/4  A3  (PrP)پروپيل پارابن 
  138  ،65 ،121  85/4 -63/4  A4  (BuP)بوتيل پارابن 
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 حجم نمونهبررسي اثر 
ون از دست رفتندلاترين حساسيت و بادست آوردن ببه براي

سازي حجم نمونه، بهينهبررسيي موردهاوجهي از پارابنت قابل
داده شد، طور كه در بخش تجربي توضيحضروري است. همان

ي از نمونهمتفاوتهاي دست آوردن حجم بهينه، حجمهبراي ب
داده شدند.ا سه بار تكرار) از كارتريج عبورها (بحاوي پارابن

شده محاسبه و جميانگين سطح زير پيك هر آناليت استخرا ،سپس
د.ششده رسم  استخراج مقادير ميانگين نسبت به حجم نمونه

BuPو  MeP ،EtP ،PrPمنحني گذر شكست را براي  ،2شكل

سطح نمونه حجم افزايش با ،منحني هر چهار دهد. درنشان مي
استخراج با پيك سطح افزايش .است افتهي افزايش نيز پيك زير

معني به آناليت، ثابت غلظت با هايينمونه از متفاوتي هايحجم
شود. بامي نظرگرفته در آناليت گيرياندازه حساسيت افزايش

با درنظرگرفتن ،چنيننشدن انحنا در نمودار و هم شاهدهتوجه به م
هاي تجزيهليتر براي انجام ميلي 500 ، حجمتجزيهزمان كلي 
گرفته شد.هاي طبيعي در نظر هاي استاندارد و نمونهبعدي نمونه

دهد كه افزايش حجم نمونهبه وضوح نشان مي ،2شكل 
ليتر نيز قابل افزايش است.ميلي 1000شونده حداقل تا  استخراج

يك
ير پ

ح ز
سط

ليتر) حجم نمونه (ميلي
ها بر شدتتأثير حجم نمونه استخراج با غلظت ثابت پارابن 2شكل 

نشانك

 و ارقام شايستگي واسنجيانتقال سازي براي ندارداربرد استاك
همه ،هاداده تحليلو  واسنجيسازي روش ساده براي

تقسيم شد A4و  A1 ،A2 ،A3به چهار ناحيه  سوانگاريهاي داده
زمان گسترهاي از اطلاعات مربوط به خلاصه 1در جدول  كه

كه گفتهطور همان شده است. هاي منتخب آوردهبازداري پارابن
واسنجيتريس ما ،PDSسازي ر روش استانداردد)، 4(معادله  شد

XT استاندارد شده
S

ساخته XTمستقيم  واسنجيهاي از داده  
ماتريس مربعيابتدا  ،اين كاربراي  .)واسنجينمونه  24( شودمي

وايازش، در اين مرحله .)1(معادله  دست بيايدهبايد ب Fتبديل 
، كهXAآن، هاي معادل و ماتريس داده XB اي بين ماتريساوليه
،دست آمده است تغليظ به عامل درنظرگرفتنو با  SPE پايهبر

بايد ساخته XTماتريس اوليه  ابتدا، XB. براي تهيه شودانجام مي
ماتريس 1زدايي از وجه XTماتريس  از ستونشود. در اينجا هر 

ماتريس EtPبراي  ،مثال رايب آيد.دست مي به GC-MSاوليه 
.شودمي) 252×1( ابعادبرداري با ) تبديل به 84×3(ا ابعاد اوليه ب
صورت ستوني در كنارهب شده زداييوجه سوانگاشت 24 ،سپس

ساخته شد 252×24و ماتريسي با ابعاد  قرار گرفت همديگر
بود از سوانگاشت 3كه حاوي  XB. در ادامه، مستقيم) واسنجي(

در واقع، .]29[انتخاب شد  2معيار اهرم پايهبر سوانگاشت 24بين 
شوند كه بيشترين تأثيرانتخاب مي اي واسنجيبا اين معيار نقاط 

به آن وايازشمدل  ،گذارند. به عبارت ديگرمي وايازشرا بر مدل 
اي كهبسيار وابسته است. در اين روش، ابتدا نمونه ويژهنقاط 

انتخاب ،دارد سنجيواهاي بيشترين انحراف را از ميانگين نمونه
شوند وسازي ميها به اين نمونه عمودبقيه نمونه ،. سپسشودمي

به .آيددست مي به اي با بالاترين انحراف بعدينقطه ،در نهايت
معيار اهرم انتخاب پايهدر اين پژوهش، سه نقطه بر همين ترتيب
واسنجياز  دست آمدهبههاي دادهو  XBبا ماتريس  شد. در ادامه،

در. )1(معادله  موردنظر تشكيل شد Fماتريس مربعي  ،يرمستقيمغ
واسنجيسري كامل ماتريس توان مي Fبا ماتريس  ،نهايت

1. Unfolding 2. Leverage Criterion
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XTماتريس  را به XTمستقيم 
S  شده اصلاح واسنجيكه همان

خوبي با شده به اصلاح واسنجي. چنانچه اين تبديل كرد ،است
ن پيروي كندهماهنگ باشد و از الگوي آ SPE پايهبر واسنجي

گيريمنظور اندازه شده به اصلاح واسنجيتوان از اين مي
برهاي حقيقي، بدون نياز به انجام مراحل پيچيده و زماننمونه

جرمي سوانگاشتدو سري  ،3در شكل  استفاده كرد.  SPEواسنجي
داده شده نشان براي پروپيل پارابن سازيبراي بررسي اين استاندارد

شدهها تكرارها كه در همه بخشسوانگاشت خست،ناست. سري 
گرمميكرو 10مستقيم با غلظت  واسنجيهاي مربوط به يكي از نمونه

(با هاسوانگاشت ،هاي نقطه چين). سري دومليتر است (نمودارميليبر 
است SPE پايهبر واسنجيهاي مربوط به نمونه، اي)هاي دايرهنشانگر
طور كههمان ميكروگرم بر ليتر). 20 و 10، 5، 1، 8/0هاي (غلظت

با غلظت سوانگاشت، SPE متفاوتهاي شود، از بين نمونهمي شاهدهم
نمونه سوانگاشتبا  بيشتري همخوانيميكروگرم بر ليتر  10 آغشتگي

سوانگاشت، 3نمودار كوچك شكل از طرفي، . داردتزريق مستقيم 
را است شده اصلاح با الگوريتم مذكور همين نمونه تزريق مستقيم كه

.دهدمينشان  SPE استخراج واقعي با پايهبر واسنجي به همراه
واسنجي سوانگاشتشكل و الگوي  ،شود طور كه مشاهده ميهمان
منطبق شده SPE پايهبر واسنجي سوانگاشتبه  كاملشده  اصلاح
واسنجيشده  شده و يا استاندارد سري اصلاحتوان از مي ،بنابراين .است
در .گرفتبهره هاي حقيقي نمونه ها درپارابنغلظت  گيرياندازه يبرا

آورده BuPو  MeP ،EtP ،PrPهاي نمونه واسنجينتايج  ،2 جدول
شده است.

شده مستقيم اصلاح واسنجيارقام شايستگي روش  2جدول 

RSD 
(%)

LOQ
(ng/L)

LOD
(ng/L)

R2

 گستره

خطي
(µg/L)  

هاآناليت

9/5  80 24 9925/0  20-08/0 MeP

2/4 10 3 9923/0 20-01/0 EtP

8/6 40 12 9989/0 20-04/0 PrP

6/5 10 3 9914/0 20-01/0 BuP

10
00

0
× 

نك
نشا

ت 
شد

شماره پويش
هاي و سوانگاشت µg/mg10ي تكرار شده (نقطه چين)، نمونه واسنجي مستقيم با غلظت هاسوانگاشت 3شكل

). نمودارg/l µ 20و 10، 5، 1، 8/0هاي است. (غلظت SPEهاي واسنجي برپايه اي) مربوط به نمونهدايره   هاي(نشانگر
دهد. نشان مي را SPEشده و نمونه برپايه  اصلاحهاي واسنجي مستقيم  هاي نمونهكوچك، سوانگاشت
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 با روش تفكيك منحني واسنجياعتبارسازي انتقال 
مستقيم به واسنجيي هاداده از آنجا كه پس از تبديل

افزار دستگاهها از نرم، دادهSPEشده معادل  تصحيح واسنجي
GC-MS هاي، تعيين سطح زير پيك با روششوندخارج مي

تعيين سطوح زير پيك و رسمبراي بعدي گزينه مناسبي چند
طور كه در بخش پيشين نيز گفتههمان. است واسنجيمنحني 
ازي وسهاي اعتبارها در نمونهلظت آناليتمنظور تعيين غ شد، به

زمينه از نشانكشده و حذف  مستقيم اصلاح واسنجي باحقيقي 
در شد. كارگرفته به ATLDروش  ،يدهچهاي پيهاي نمونهداده
آب شهري و آب رودخانهي اعتبارسازي چهار نمونه ،پژوهشاين 

15 و 5/0هاي با غلظت شده گفتههاي ها پارابن كه در آن
.شد بررسياند، با سه بار تكرار شده آغشتهميكروگرم بر ليتر 

واسنجيهاي ديگر هاي مرتبط با غلظتسوانگاشتتمام  ،بنابراين
به ،هر آناليتبراي دست آمده  هب Fهاي  عامل امستقيم ب
هردوباره  ،تبديل شده تبديل شدند. پس از اصلاح هايسوانگاشت

همه ،سپس .برگردانده شدند تونهايي با سه س به ماتريس بردار
 ˟ i ˟ jها در كنار يكديگر قرار گرفتند تا يك آرايه سه بعدي نمونه

k كه در آن  بيايد دست بهk  نمونه و  واسنجي(ها نمونهكل تعداد
مستقيم واسنجيهاي نمونهبا  ،. در نهايتاست )مجهول
بعدي،دست آمده از تفكيك سهههاي بو سطح پيكشده  اصلاح
كه نتايج انجام شدبراي هر آناليت سازي هاي اعتبارنمونه بررسي

ميانگين خطاي، انحراف استاندارددرصد بازيابي، آن شامل 
،3در جدول  tآماري  آزمونو نتيجه  (ARPE)  بيني نسبيپيش

مقادير ،شودطور كه مشاهده ميهماننشان داده شده است. 
هاي متفاوت بافتبا پيچيدگيهاي اعتبارسازي بازيابي در نمونه

دقت روشچنين، . همقرار دارد % 106تا  81 گسترهنمونه در 
3/2 گسترهها در گيري آناليت تكرارپذيري اندازه پايهپيشنهادي بر

هاي% براي سه مرتبه تكرار فرايند استخراج نمونه 8/7تا 
قبول روش دست آمد كه نشانگر تكرارپذيري قابلهب شده آغشته

روش نتايج و قابليت كاربرد درستيعنوان تأييد به ،چنينهم .تاس
7از  مقادير كمتر ود شمحاسبه   (%) ARPEهاي آتي،بر نمونه
دشنيز تأييد  t آماري آذمون با دنبال آنبهدست آمد و هبدرصد 
.)p  < 05/0-(مقدار

شده رسازي با واسنجي مستقيم اصلاحهاي اعتبا مقادير درصد بازيابي و انحراف استاندارد نمونه 3جدول 

هاآناليت
نمونه اعتبارسازي

هاي آماري عامل
آب رودخانه*(قابل شرب) شهريآب 

5/0  µg/l    15 µg/l 5/0  µg/l    15 µg/l ARPE** (%) محاسباتيt-***

MeP 1/5±103  4/2±4/1000/3±7/927/3±971/2  78/0  
EtP  7/2±6/97  3/2±8/1056/4±8/872/5±934/6  03/1  
PrP  5/6±105 0/4±1016/6±4/954/5±969/2  28/0  
BuP  3/5±8/85  6/3±5/928/7±1/812/4±3/1014/5  24/2  

دست آمده از سه بار تكرار * نتايج به
ሺبيني نسبي، ** ميانگين خطاي پيش ඩ൫݅ܥ െ Ĉ݅൯

2
ܫ

݅ൌ1

/ ඩ݅ܥ
2

ܫ

݅ൌ1

ሻ ൈ 100ARPE =

18/3بحراني:  t*** مقدار 
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هاي حقيقيهها در نمونگيري پارابناندازه
نظر در چندين نمونههاي مورددر انتها، غلظت و حضور پارابن

شهر كرج، آب سد كرج، آب رودخانه جادهشرب حقيقي مانند آب 
مستقيم واسنجيبا خانه كرج خروجي از تصفيه باپسچالوس و 

. نتايجبررسي شد ATLDسازي با مدل آن دنبالبهشده و  اصلاح
نشان 4 ها (بوتيل پارابن) در شكلارابنسازي براي يكي از پمدل

پارابن سوانگاشتداده شده است. قسمت (الف) اين شكل تفكيك 
مربوط SIMخط زمينه و قسمت (ب) طيف جرمي  نشانكرا از 

هايشده از نمونه به اجزاء تفكيك شده را كه حاصل آرايه ساخته
اننش ،هاي حقيقي (د) هست راشده (ج) و نمونه اصلاح واسنجي

بسيار خوبي با همخوانيبراي گونه دوم  SIMالگوي  دهد.مي
براي تشخيص اين ماده ،اينستاندارد اين پارابن دارد. بنابرنمونه ا

دست آمده هبنتايج  كاربرده شود. تواند بهمي متفاوتهاي در نمونه
آورده شده 4 جدول درها  ها براي همه پارابننمونه همهتجزيه از 

هاي آب شرب،شود، در نمونهر كه مشاهده ميطوهمان است.
نتر از حد تعييتنها پروپيل پارابن مشاهده شد، اما غلظت آن كم

از گيري كمي نداشته است.مقدار روش بوده و امكان اندازه
ها درشده از اين آلاينده هاي مشاهدهطرفي، مقايسه غلظت

يل افزايشتواند به عواملي از قبرودخانه چالوس و سد كرج مي
افتادن ها و احتمال اتفاقشدن آلاينده و رقيق سدحجم آب 

با توجه به و پاياندر  داده شود. ، ربطزيستيتخريب شيميايي و 
گيريبراي اندازهمتفاوت  استخراج و دستگاهيهاي  روش
اي روشهاي آبي، عملكرد تجزيههاي منتخب در نمونهپارابن

طور. همانشدمقايسه  پبشينشده  هاي گزارشپيشنهادي با روش
دستهمقادير حدود تشخيص ب ،شودمشاهده مي 5كه در جدول 

هاي، بهتر و يا قابل مقايسه با روشگفته شدهآمده براي روش 
پيشين است.

ك
شان

ت ن
شد

	

	بوتيل پارابن    نشانك زمينهشاخص زمان بازداري
ك

شان
ت ن

شد

شاخص زمان بازداريشاخص زمان بازداري

گيريسازي سه بعدي براي تشخيص و اندازهدست آمده از كاربرد روش انتقال واسنجي و مدلنتايج به 4شكل 
 هاي آب و پساببوتيل پارابن در نمونه



  و همكاران وثوق
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 RSDها (برحسب نانوگرم بر ليتر) و مقادير غلظت ميانگين آناليت 4جدول 
  شده روش تدوين يهپاهاي حقيقي بردر نمونه

پساب خروجي 
 خانهتصفيه

آب شهري   آب رودخانه
 *(شرب)

  هاپارابن  آب سد

)6/7 (2181 )4/8( 1166 < LOD )8/3 (297  MeP 

)3/5 (649 )3/6( 328 < LOD )4/4 (63  EtP 

)1/8 (926 )5/5 (110 < LOQ < LOQ PrP 

)2/5 (1172 )4/6 (445 < LOD )3/7 (97 BuP 

داده شد ولي مقدار آن  پروپيل پارابن تشخيصب شهري، تنها در نمونه آ *
 گيري نبود. قابل اندازه

            
  هاي آبيهاي هدف در نمونههاي متفاوت براي تجزيه گونهمقايسه روش 5جدول 

 LOD روش استخراج  آناليت  روش دستگاهي
(ng/L)  مراجع  

HPLC-DAD BuP ،MeP  8[ 80-100 استخراج فاز جامد پخشي[ 

GC-MS MeP, PrP, BuP  16[  6/0-1/4  زناستخراج جذبي با ميله هم[ 

GC-MS MeP, PrP, BuP  17[  100  استخراج فاز جامد[  
HPLC-DAD  MeP, EtP, PrP, BuP  18[  11-53  استخراج فاز جامد مغناطيسي[ 

LC-MS/MS MeP, EtP, PrP, BuP 12[  12-24  استخراج فاز جامد[  
GC-MS  EtP, PrP, BuP  21[  5/2-22  مايع پخشي-ميكرواستخراج مايع[ 

GC-MS  MeP, EtP, PrP, BuP 20[ 3/0-17  ميكرواستخراج فاز جامد[  
GC-MS  MeP, EtP, PrP, BuP   پژوهش حاضر  3-24 استخراج فاز جامدانتقال واسنجي

 

  گيري نتيجه
   كه در  ي پركاربردهادادي از پارابنعدر اين پژوهش، ت

) µg/Lو  ng/Lمحيطي به مقدار كم ( يستزآبي هاي نمونه
متغيره قرار گرفتند. چند استانداردسازيحضور دارند، مورد بررسي 

هاي شده در بخش دادههاي استانداردسوانگاشتچنين، هم
بعدي با هاي سههاي واقعي به صورت دادهسازي و نمونهاعتبار

 ها انجاماز خط پايه تفكيك و تعيين كمي پارابن ATLDروش 

سازي با اعتبارهاي قابليت روش براي نمونهپس از تأييد  شد.
هاي آماري، و پارامتر محاسبه درصد بازيابي، انحراف استاندارد

  حضور اين  كه احتمال چند نمونه آب و نيز پساب شهري
بالاترين غلظت . شد بررسي ،در آن وجود داشت هاآلاينده
متيل ها،  ترين آنتفادهها مربوط به پراسشده در تمام نمونه ديده

بيشترين ميانگين كرج خانه پارابن بود كه در نمونه خروجي تصفيه
   ميكروگرم بر ليتر) را داشت.  18/2غلظت (

         
  
  
  



 ... ريكاربرد روش انتقال واسنجي با بهره گي

 1399، پاييز 3سال چهاردهم، شماره                                                                         (JARC)  هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش

84  

 مراجع

[1] Davidson, P.M; Sofos, J.N.; Branen, A.L.; 
"Antimicrobials in Food", 3rd Edition, CRC Press, 
Taylor & Francis, USA , 2005. 

[2] Fransway, A.F.;  Am. J. Contact Dermat. 2, 145–174, 
1991. 

[3] Błedzka, D.; Gromadzińska, J.; Wasowicz, W.; Environ. 
Int. 67, 27–42, 2014. 

[4] Boberg, J.; Taxvig, C.; Christiansen, S.; Hass, U.; 
Reprod. Toxicol. 30, 301–312, 2010. 

[5] Bergfeld, W.F.; Belsito, D.V.; Marks, J.G.; Andersen, 
F.A.; J. Am. Acad. Dermatol. 52, 125–132, 2005. 

[6] Villar-Navarro, M.; Moreno-Carballo, M.D.C.; 
Fernández-Torres, R.; Callejón-Mochón, M.; Bello-
López, M.Á.; Anal. Bioanal. Chem. 408, 1615–1621, 
2016. 

[7] Dulio, V; Bavel, B; Lundén, E; Harmsen, J; Juliane 
Hollender; Schlabach, M; Slobodnik, J; Environ. Sci. 
Eur. 30, 1-13, 2018. 

[8] Rashvand, M.; Vosough, M.; Anal. Methods. 8, 1898-
1907, 2016. 

[9] Lee, M.R.; Lin, C.Y.; Li, Z.G.; Tsai, T.F.; J. 
Chromatogr. A 1120, 244–251, 2006. 

[10] Núñez, L.; Tadeo, J.L.; García-Valcárcel, A.I.; Turiel, 
E.; J. Chromatogr. A 1214, 178-182, 2008. 

[11] Mashile, G.; Mpupa, A.; Nomngongo, P.; Molecules 
23, 1450-1465, 2018. 

[12] Marta-Sanchez, A.V.; Caldas, S.S.; Schneider, A.; 
Cardoso, S.M.; Prime, E.G.; Environ. Sci. Pollut. Res. 25, 
14460–14470, 2018.  

[13] Albero, B.; Sánchez-Brunete, C.; Miguel, E.; Pérez, 
R.A.; Tadeo, J.L.; J. Chromatogr. A 1248, 9–17, 2012. 

[14] Jain, R.; Mudiam, M.K.R.; Chauhan, A.; Food Chem. 
141, 436–443, 2013. 

 
 
 

[15] Awad, T.S.; Moharram, H.A.; Shaltout, O.E.; Asker, 
D.; Youssef, M.M.; Food Res. Inter. 48, 410–427, 2012. 

[16] Ferreira, A.M.; Möder, M.; Fernández Laespadam M.; 
Anal. Bioanal. Chem. 399, 945-953, 2011.  

[17] Lee, H.B.; Peart, T.E.; Svoboda, M.L.; J. Chromatogr. 
A 1094, 122–129, 2005. 

[18] Huang, Y.; Peng, J.; Huang, X.; J. Chromatogr. A 
1546, 28-35, 2018. 

[19] Starling, M.C.V.M.; Amorim, C.C.; Leão, M.M.D.; J. 
Hazard. Mater. 372, 17-36, 2019. 

[20] Regueiro, J.; Becerril, E.; Garcia-Jares, C.; Llompart, 
M.; J. Chromatogr. A 1216, 4693-702, 2009. 

[21] Prichodko, A.; Janenaite, E.; Smitiene, V.; Vickackaite, 
V.; Acta Chromatogr. 24, 589–601, 2012. 

[22] Feudale, R.N.; Woody, N.A.; Tan, H.; Myles, A.; 
Brown, S.D.; Chemometr. Intell. Lab. Sys. 64, 181–
192, 2002. 

[23] Shi, Y.Y.; Li, J.Y.; Chu, X.L.; Chinese J. Anal. Chem. 
47, 479–487, 2019. 

[24] Escandar, G.M.; Olivieri, A.C.; J. Chromatogr. A 1587, 

2-13, 2019. 
[25] Ahmadvand, M.; Sereshti, H.; Parastar, H.; J. 

Chromatogr. A 1413, 117–126, 2015. 
[26] Khayamian, T.; Tan, G.H.; Sirhan, A.; Siew, Y.F.; 

Sajjadi, S,K.; Chemometr. Intell. Lab. Sys. 96, 149–
158, 2009. 

[27] Wu, H. L.; Shibukawa, M.; Oguma, K.; J. Chemom. 
12, 1-26, 1998. 

[28] Zhang, Y.; Wu, H.L.; Xia, A.L.; Hu, L.H.; Zou, H.F.; 
Yu, R.Q.; J. Chromatogr. A 1167, 178–183, 2007. 

[29] Wang, Y.; Veltkamp, D.J.; Kowalski, B.R.; Anal. 
Chem. 63, 2750–2756, 1991. 

 

 
 



1399، پاييز 3سال چهاردهم، شماره                      A.abbassi@iauamol.ac.irو  abbasi.daloii@gmail.com: دار مكاتبات* عهده
85  

 پژوهشي - علمي 

با پوشش سديم )CMC-PEG-PLGA(پايه بر چندسازهبا هيدروژل نانو شده اي شبكهم اناديو
pHرساني حساس به سامانه انسولينعنوان هآلژينات ب

آسيه عباسي1سيد نبي االله حسيني ايوب سعيدي3، سيد جواد ضيائ الحقو*2دلويي ، ،4

زاد اسلامي، آمل، ايرانآ آملي، دانشگاه گروه فيزيولوژي ورزشي واحد آيت االلهدانشجوي دكترا  .1
زاد اسلامي، آمل، ايرانآگروه فيزيولوژي ورزشي واحد آيت االله آملي، دانشگاه استاديار  .2

زاد اسلامي، شاهرود،ايرانوژي ورزشي واحد شاهرود، دانشگاه آگروه فيزيولاستاديار . 3
اه شهيد بهشتي، تهران، ايرانگروه علوم زيستي در ورزش و سلامت، دانشگاستاديار  .4

98مهر  پذيرش:      98شهريور  بازنگري:     98تير  دريافت: 

رهايش براي هدفمند يها حامل عنوانبه پزشكي زيست هايبسپار كارگيري به در توجهي قابل يها پيشرفت اخير، هاي سال در :چكيده
در داخل )V( واناديمدليل تشكيل نانوذرات  هب چندسازههاي نانوهيدروژل ،هشپژو اين در .است گرفته انجام رشد عوامل و پروتئين دارو،

سنجي فروسرخ تبديل طيفها با در هيدروژل واناديمذرات تشكيل نانو متورم تهيه شده است. )CMC( متيل سلولز كربوكسي هايهيدروژل
واناديمتشكيل نانوذرات  XRDالگوهاي  .شدبررسي ) SEM(روبشي  الكتروني ميكروسكوپ و )XRD( پراش پرتو ايكس، )FT IR( فوريه

رفتار هيدروژل است. بسترنانومتر در  74تا  22نشان دادند كه اندازه نانوذرات از  SEMتصاوير   ،همچنين. ددنتاييد كر را هيدروژل بستردر 
هاي طيف .نداز خود نشان داد بهتري آب جذب ،كمتر pH در هاهيدروژلشد.  بررسي 4/7و  1/2 هايpH ها درچندسازههيدروژل نانو يتورم
مقدارمشاهده شد كه  ،با بررسي رهايش دارو .استشده  دارو انجام مناسب بارگذاري بيانگر آن است كه ،داروبا  شده بارگيري هاينمونه

24از  پسسميت سلولي  آزموندر  است. اهش يافتهكرهايش  مقدارو با افزايش درصد نانوذرات  كمتر چندسازهنانوهاي رهايش در هيدروژل
چندسازه%) بود. در نمونه هيدروژل نانو 100عنوان به(در مقايسه با نمونه كنترل %  05/96 تا 3/74   گسترهها در ماندن سلول ساعت، زنده

ماندن سلولي ين زندهو بيشترانسولين  μg/ml 25/31 غلظت  مربوط بهسلولي ماندن  ترين زنده، پايينساعت 24پس از  حاوي انسولين
سميت سلولي نسبت به گروه كنترل بود. % 7/25 باانسولين  μg/ml 1000غلظت  مربوط به

.يرسان، انسولينواناديمنانوذرات ، چندسازههيدروژل نانوآلژينات،  :هاي كليديواژه

 مقدمه

در دارويي تجمع افزايشبراي  تلاش هدفمند دارورساني
پركاربرد هايسامانه .است مشخص زمان رد ويژه هاييمحل

در نوساناتي ايجاد باعث متناوب هايوعده با بدن در ارود رهايش
.شوند مي )درماني و سمي حد دو بين گاهي( خون در دارو غلظت

بلع مشكل و تزريق درد مانند ليئمسا بر افزون مشكل اين



... واناديم شبكه اي شده با هيدروژل نانو چند سازه
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مناسب يهاروش به توجه موجب بيماران، از برخي توسط هاقرص
كمك با زيادي دارويي ساختارهاي طراحي .است شده دارو انتقال
از نيمي از بيش كه است شده انجام تاكنون و كامپيوتر شيمي علوم
اين كردن فرموله .هستند محلول كم آب ساختارها در اين

و پايين انحلال سرعت دليل به آب محلول در كم ساختارهاي
اين رفع رايب .است روسازانمشكلات دا از ها آن آرام پخش

مانند ييها حامل ها،حلال كمك ها،نمك از مشكلات،
CMC1،PEG2 ، PLGA3  شده استفاده جامدات پراكندگي و

.است

ي سه بعدي با توانايي جذب آب در حدودبسپارهاي شبكه
كارگرفته بهپزشكي  و زيست هادر دارو ،سه برابر وزن خود

اي متخلخل، نسبت تورميار شبكهدليل ساخت به ].1[ شوند مي
سازگاري، پذيري و زيست تخريب نبودن، زيست بالا، سمي
طور گسترده در كاربردهاي پزشكي شامل پوشش هيدروژل به

اند. كار رفته به ]5و  4[ و كنترل دارو] 3[مهندسي بافت  ]،2[زخم 
پراكندگي از دست آمده به هايچندسازهنانو گذشته دهه در

].7و  6[ ندا توجه بودهمورد ي،بسپار هايبستر در معدني نانوذرات
اكسيدروي  ،]9و  8[ مانند مس ييهاماده ،گذشته هايپژوهش در
در .اند كارگرفته شده به ذرهعنوان نانوهب ]12[ نقره ]،11و  10[

استفاده شده است باذره عنوان نانوهب  واناديماز  ،پژوهش حاضر
در ديده سيبآ هاي توانايي ترميم بافت ه ذرنانو ايناين آگاهي كه 

و 13[ را دارد مسئول توليد انسولين است)( پانكرانسبخش الفا
14.[ 

سازگار و زيست بسپاريك  متيل سلولز كربوكسي
طور گسترده در كربوكسي متيل سلولز بهاست.  پذيرتخريب يستز

پوشش ، PEGعملكرد بهبود ]،15[ كاغذ ساختدارورساني، 
و غيره كاربرد دارند.] 17و  16[ هاضدعفوني كننده ي،خوراك
PEG پروتئين، براي تزريقي هيدروژلي سامانه يك عنوانبه

DNA شده است بررسي گسترده طور به دارو تحويل هايبرنامه و

1. Carboxymethylcellulose 2. Polyethylene glycol 3. Poly(lactic-co-glycolic acid) 

شودمي موجب) PEG( گليكول اتيلن پلي با اصلاح ].18و  17[
مدت به خون دشگر در و كنند جلوگيري ايمني از نانوذرات كه

شده تشكيل بسپارهم يك ، PLGA ].19[ شوند ساكن طولاني
با بدن در PLGA. است اسيدگليكوليك  و اسيدلاكتيك  از

و اسيدگليكوليك  و اسيدلاكتيك  اندوژن، هايتكپار به كافت آب
توجه به با  .شودميتبديل  اكسيد ديكربن  و آب به آن از پس
يك از دتوانمي را دارو رهايش امكان  PLGAمولكولي، وزن
].20[ كند فراهم پايدار يا شده كنترل صورت به ماه چند تا هفته

از انسولين درماني اثرات بهبود براي PLGA ذرات هايسامانه
عوامل PLGA انسولين PLGA ذرات. است شده استفاده ريه راه

راي. ببگذارند تأثير PLGA تجزيه مقدار بر توانندمي متعددي
گليكوليك، و لاكتيك هايبلوك طول مولكولي، وزن مثال،
و 21شناسي [ريخت و ساختار گليكوليك، و اسيدلاكتيك  نسبت

براي افزايش ]23[ اكسيدانيپاد سرطان ودر داروهاي ضد ]22
.]24[ شوداستفاده مي PLGAاز  ،جذب دهاني بيشتر انسولين

زيستي و يستكاتالي هايفعاليت و تنظيم در متنوعي نقش  واناديم
متابوليكي مسير در عناصر اين كليدي و اصلي نقش. دارد

واناديل ،همچنين. ]25[ شده است مشخص ها كربوهيدرات
.كند مي تقويت را گلوكز به تحريك وابسته انسولين ترشح سولفات

بهبود در تركيبات واناديم نقش با ارتباط در زيادي هايزارشگ
با تواندمي واناديم ].26[ دارد وجود نسولينا اثرات تقليد و علايم

آثار ، بدن هايبافت در انسولين هايگيرنده بالابردن حساسيت
آثار زمان، بودن صورت كافي در و آشكار را خون قند آورنده پايين

ماده يك آلژينات ].27كند [ اعمال پانكراس بر را خود ترميمي
داربست. است اي هقهو دريايي جلبك از آمده دست به طبيعي
طور معمول،به .داردكاربرد فراواني  بافت مهندسي در آلژينات
ويژگي. شود كارگرفته مي به سديم نمك صورت به آلژينات

وه دهند تشكيل ه تكپارزنجير تركيب و تواليبا  آلژينات هيدروژل
در صنايع اين هيدروژل .]28[ شودمي تعيين آنبالاي  گرانروي
ودرشت  ].29[ شودمي كارگرفته به دارويي و آرايشي غذايي،

ملاتونين و انسولين ي ماننديدارو موارد در آلژينات ايدانه ريز



و همكاران حسيني
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تشكيل توانايى آلژينات ويژگي ترينمهم .]30[ است شده استفاده
ماننده ظرفيتى دو هاىيون مانند عواملى با معتدل محيط در ژل

-سه شبكه يك  سيمكل يون با تماس در آلژينات. است كلسيم

و غذايي مواد كردن كپسوله در ].31[ دهدمى تشكيل بعدى
يك انسولين ].33و  32[ كرد استفاده ها آن ازتوان  مي دارويي
گسترده طور به كه است و بار منفي كم مولكولي وزن با پروتئين
].35و  34[شود  كارگرفته مي به ديابت درمان براي

در طولاني مدتاي رهايش انسولين بر چندسازهنانواز 
با توجه به  ].37و  36، 1[ كرداستفاده  توان مي صنعت داروسازي

با CMC-PEG-PLGAتركيب هيدروژل  ،شده ياد حقايق
 .عنوان يك حامل دارو كاربردهاي بسياري داردبه واناديمات رذنانو

-CMCجديد  چندسازههاي نانوهيدروژل       در اين پژوهش،

PEG-PLGA/V بستردر  واناديمذرات زمان نانو تشكيل هم با
- طيفها با هيدروژل تهيه شد. CMC-PEG-PLGAهيدروژل 

ميكروسكوپ ،پراش پرتو ايكس، سنجي فروسرخ تبديل فوريه
رفتار تورمي و بر واناديماثر غلظت نانوذرات  وروبشي  الكتروني

.ندشدبررسي  متفاوت هايPHدر رهايش دارو 

بخش تجربي
 هادستگاه و مواد

تا 55/0 با درجه استخلاف )CMCمتيل سلولز ( كربوكسي
از) C 25°  در آب mPas/s 15000 )1% گرانروي، و 00/1

سولفات واناديم آلژينات، ،آمين اتانول ديو  ن (ژاپن)ونيپ شركت
)VaSO4(، پلي ) اتيلن گليكولPEG،( پلي ) اسيد لاكتيك- co -

انسولين از .شد تهيه لمانآ مرك از ،)PLGA( اسيد)گليكوليك 
سنجي فروسرخ تبديلطيف (ايران) تهيه شده است. شركت اكسير

از Aquinox 55(مدل  سنجيطيف   با دستگاه ها  نمونه فوريه
با دقت cm-1 4000تا 400  شركت بروكر آلمان) در گستره

cm-1 5/0قرص  و با تهيهKBr  .و بررسي تشخيصثبت شدند
35 در زيمنس سنجپراش با هانمونه يكسا پرتو پراش الگوي

درجه 1 پويش سرعت و درجه 70 تا 2از   2 گستره در كيلوولت

پودر شكل در شده بررسي هاينمونه همه. آمد دست به در دقيقه
ميكروسكوپ با شده خشك هاينمونه شناسيريخت. بودند

از پس) TESCAN MIRA3مدل ( )SEMي (روبش الكتروني
.انجام گرفت طلا فيلم با هانهنمو پوشاندن

CMC-PEG-PLGA هيدروژل تهيهروش 

6( زده شدهم مقطر آب ليترميلي 100در CMC گرم 6 ابتدا
10 در VaSO4 گرم05/0، سپس). C 50° دماي در ساعت
2 مدت بهسپس،  افزوده شد. محلول به و حل مقطر آب ليترميلي

.ه شددادي محيط قرارادر دم ساعت 24مدت  بهزده و  هم ساعت
با نسبت وزني 6000و  PEG )2000 گرم 2 ،ظرف يك در ،درادامه

واحد 350 آن به و حل كلرومتان دي ليترميلي 5 در) يك به يك 
در PLGA گرم 2/0 ،يديگر ظرف در. شد افزوده ريگولار انسولين

در )يك به دو نسبتبا ( استات اتيل و متان كلرو دي ليتر ميلي 6
،سپس. شد فزودها NHP انسولين واحد 350 آن به و حل يخ محما

،آن از پس .افزوده شد چندسازهنانو محلول به ظرف دو اين محتوي
و حل C 60°ي دما در آب ليترميلي 20در آلژينات گرم 2/0
شد. افزوده آن بهساعت  2مدت  در دهنده پوشش عنوانبه

شدن 1اي شبكه ايبر) ليتر ميلي 3( آمين دي اتانول پايان در
با دست آمده بههيدروژل . شد فزودها آن به چندسازهنانو هيدروژل

چندسازهنانو هيدروژل .خشك شد كن انجمادي، دستگاه خشك
.شد نگهداري - C 5°  منفي دماي در يخچال داخل در شده تهيه
02/0، 01/0هاي غلظتترتيب شامل  به V3و  V1 ،V2هاي نمونه

.بود واناديماز  03/0و 

 رفتار تورمي
-CMC-PEG چندسازهي نانوها رفتار تورمي هيدروژل

PLGA/V  با هاي بافري در محلولخشكpH1/2 هاي برابر با
گرم1/0 طور تقريبيگيري شد. بههدر دماي اتاق انداز 4/7و 

1. Cross-linking
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ليترميلي 50در  CMC-PEG-PLGA/V چندسازههيدروژل نانو
450در دماي اتاق برايمناسب  pHشده با  هاي بافر تهيه محلول

تا به حداكثر ظرفيت تورم برسد. رفتار تورمي شدور دقيقه غوطه
.شدتعيين  1معادله  پايهبر چندسازههيدروژل نانو

)1(   ((wt – w0)/w0) × 100 ) =SR%نسبت تورم (
وزن نمونه متورم wtوزن اوليه نمونه خشك و  w0در آن، كه

است.

 رفتار رهايش دارو
براي 4/7و  1/2هاي برابر با pHها در ارو هيدروژلرهايش د

گرم هيدروژل 1/0ساعت بررسي شد. در اين آزمايش،  24
محيط رهايش يكسان در ليترميلي 10حامل دارو در  چندسازهنانو

rpm60 سرعت باداده و قرار در داخل كيسه دياليز C 37°دماي 
ها ز نمونه. در تعيين زمان اوليه، مقادير كافي ازده شد هم
تعيين شد. UV سنجيطيفرهايش دارو با  مقدارآوري و جمع

با بافر تازهشده  برداشتهبراي نگهداري حجم ثابت، حجم 
هايشده از هيدروژل هاي دارو رهايشنمونه. شدجايگزين مي

UV سنجيطيفبا  CMC-PEG-PLGA/V چندسازهنانو

اندارد تحت شرايطاست 1واسنجيو مقدار انسولين با نمودار  بررسي
مقدار بارگذاري دارو در هيدروژل ].38[ گيري شداندازه   يكسان 

مورد ارزيابي قرار گرفت. 2با معادله 

مقدار هيدروژل/ مقدار دارو در هيدروژل = بارگذاري دارو (گرم/گرم))    2(

 گيري سميت سلولياندازه
-CMC-PEG چندسازهي هيدروژل نانوسميت سلول

PLGA/V/insulin انسان  هايدر برابر سلول)HT1080 (با
سلول/ لايه در 8000طور خلاصه،  انجام شد. به MTT سنجش

داده شد و كشت) خانه 96 يها ظرف چاهك هر درخانه ( 96
هايقرار گرفتند. سلول C 37°ساعت در دماي  24مدت  به

1. Calibration 

در CMC-PEG-PLGA/V/insulin دست آمده با هيدروژلهب
درساعت  72براي  μg/ml( 1000( تا 3  غلظت از گستره
20ها شسته و ، سلولآنپس از شدند. خانه قرارداده  گرم

200با شد. محيط  افزوده ها به آن MTT2واكنشگر ميكروليتر 
در هر لايه جايگزين شد و جذب محلول در DMSO ميكروليتر

رد،استاندا نموداربا سپس د و مدست آهب نانومتر 570طول موج 
سميت سلولي از آزمونبراي ها محاسبه شد. تعداد سلول
استفاده شد. V3 چندسازههيدروژل نانو

و بحث هايجهنت
خالص و هايهيدروژل  فروسرخ تبديل فوريه هاي طيف

اند. در طيف هيدروژل  خالص، ارايه شده 1نانوچندسازه در شكل 
است OHهايمربوط به ارتعاش كششي گروه cm-1 3424نوار

C-Hكششي هايمربوط به ارتعاش cm-1 2885نوار ].39و  38[

شدن حلقه كه تركيب گروه متيلهاي هيدروژن مرتبط با اتم
CMC  باPEG  وPLGA كند. با پوشش آلژينات را تاييد مي
دهنده نوار جذبي است، نشان cm-1 1624كه در ناحيه  نواري
ت.ها اسبسپارهاي كربونيل موجود در گروه

2. 3-(4,5-Dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromide (MTT)
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T
 (

%
)

Wavenumber (cm-1)

طيف فروسرخ تبديل فوريه هيدروژل خالص و 1شكل 
نانوچندسازه هيدروژل

وجود دارد، مربوط به ارتعاش cm-1 1384نواري كه در ناحيه
cm-1 1021هاي كربوكسيلات است. نوار جذبي در كششي گروه
داده د نسبتساكاريبر ساختار پلي C-O–-هاي كششي به ارتعاش

هيدروژل فروسرخ تبديل فوريه]. در طيف 40شده است [
مربوط به هيدروژل cm-1 1609نانوچندسازه، نوار موجود در 

نانوچندسازه واناديم است. در مقايسه با طيف هيدروژل خالص،
 cm-1تا 400 در ناحيه هاي اضافي در هيدروژل نانوچندسازهنوار

شده ) تركيبV-O( فلز-ي اكسيژنوجود دارد كه به پيوندها 700
در هيدروژل مربوط است.

بررسي الگوهاي پراش پرتو ايكس
خالص و هيدروژلهيدروژل  الگوهاي پراش پرتو ايكس

2در شكل   70° تا 2 بين θ2 گسترهدر  واناديم چندسازهنانو
وجود دارد كهدرجه  20. يك پيك پهن در شده است داده نشان

،واناديم چندسازهنانو الگويي است. در پاربسهاي مربوط به شبكه
كه مربوط به شود ميمشاهده درجه  30و  27، 22هايي در پيك

].11 و 9[ در ساختار هيدروژل است واناديمتشكيل نانوذرات 

2 (°)  
CMC-PEG-PLGA/Vخالص و (ب) هيدروژل نانوچندسازه  CMC-PEG-PLGAالگوهاي پراش پرتو ايكس (الف) هيدروژل  2شكل 
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بررسي تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي
ها در تعيين عامل ترينسطحي يكي از مهم شناسيريخت

هاي سطحيكنش. برهماستها رفتار رهايش دارو از هيدروژل
سطحي شناسيريختتواند مي واناديمها و نانوذرات بسپار

ش را تحتداده و سرعت رهايرا تغيير چندسازههاي نانوهيدروژل
و اندازه ذرات و ساختار هيدروژل شناسيريختتاثير قرار دهد. 

حاوي نانوذرات با تصاوير ميكروسكوپ الكتروني چندسازهنانو
) انجام شد.SEMروبشي (

، يك سطح شفاف و يكنواخت از هيدروژلالف -3در شكل 
و ب -3هاي خالص مشاهده شده است. از طرف ديگر، در شكل

حاوي چندسازهقبض شده از هيدروژل نانويك سطح من ج
دهنده تشكيل دهند كه نشانرا نشان مي واناديمنانوذرات 
نانومتر 74 تا 36 و 44 تا 22 با اندازه ذرات واناديمنانوذرات 

حاوي چندسازهكه به ترتيب مربوط به هيدروژل نانو هستند
رمولا )V3( 03/0) و V1( 01/0هاي با غلظت واناديمنانوذرات 

به قرار بسپارهاي  داخل شبكه واناديمهستند. وجود نانوذرات 
سطح هيدروژل متورم نسبت داده بر، واناديمهاي گرفتن يون

با توجه به تفسير طيف جذبي هيدروژل ،همچنين شود.مي
نظر، با افزايش غلظت، اندازه و تجمع ذراتمورد چندسازهنانو

شود.بيشتر مي

(الف)

(ب)

(ج)

-CMC-PEG هاي تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي هيدروژل 3شكل 

PLGA  ،(الف) خالصCMC-PEG-PLGA/V1  (ب) وCMC-PEG-

PLGA /V3  
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 رفتار تورميبررسي 
حاوي چندسازههاي نانورفتار تورمي هيدروژل 4شكل 

دهد.نشان مي 4/7و   1/2هاي pHرا در  واناديمنانوذرات 
برابر با pH ها درتورم هيدروژل ،شودميمشاهده  طور كههمان

. دراست 1/2 برابر با pHشده در  گيرياندازه مقداربالاتر از  4/7
pH  هايمولكول درشتهاي كربوكسيل گروه، 4/7برابر با
هايدر محيط آب تفكيك و به بار منفي يون هاي مربوط،بسپار

ه الكترواستاتيكشود و در نتيجه، دافعكربوكسيلات تبديل مي
ها بالاتر رفته و توانايي جذب آب بيشتربسپاربين زنجيرهاي 

].41و  15[ دشومي

(%)
رم 

ت تو
نسب

 

زمان (دقيقه)

(%)
رم 

ت تو
نسب

زمان (دقيقه)
4/7و  1/2هاي pHسازه واناديم در چندهاي نانورفتار تورمي هيدروژل 4شكل 

حاوي واناديم تورم بيشتري همچنين، هيدروژل نانوچندسازه
دليل وجود نانوذرات دهد كه بهنسبت به هيدروژل خالي نشان مي

شناسي و بار سطحي متفاوت است.واناديم با اندازه، ريخت

نانوذرات واناديم باردار منجر به نفوذ آب بيشتر در ساختار
شود و درهيدروژل، براي تنطيم فشار اسمزي يوني ايجادشده مي

براين، ]. افزون9و  8آيد [دست ميتورم هيدروژل به نهايت،
تواند منجر بهتشكيل نانوذرات واناديم در شبكه هيدروژل مي

ها و فضاي خالي بينگسترش شبكه هيدروژل و افزايش حفره
شود كه نتيجه آن جذب بيشتر آب است. با افزايش مقدارها شبكه

مولار، مقدار V3و  V2مولار به  V1نانوذرات واناديم از نمونه 
- يابد. اين روند ميمي    هاي نانوچندسازه كاهش تورم هيدروژل

عنوان پيوند عرضي دردليل عملكرد نانوذرات واناديم به تواند به
].39مقادير بالاتر نانوذرات واناديم باشد [

 رفتار رهايش داروبررسي 
4/7و  1/2 برابر با  pHبا  براي بررسي رهايش دارو بافرهاي

20گرم از هر نمونه حاوي دارو در  1/0. مقدار شد كارگرفته به
در هر شد.ساعت رهايش بررسي  24مدت  و بهه ليتر بافر ريخت ميلي

گيرياندازه سنجي طيفشده با دستگاه ، جذب داروي آزادبازه زماني
صورت به 4/7و  1/2 هايدر بافر واسنجيو مقادير جذب با معادله 

لينمقادير انسو ،1جدول  .دست آمد بهشده زاددرصد داروي آ
عنوان يك داروي خالص و كسر رهايش دارو در شده به تركيب

شده نسبت بهنمودارهاي داروي آزاددهد. نشان ميرا  چندسازهنانو
واناديمحاوي نانوذرات  چندسازههاي هيدروژل نانوزمان براي نمونه

دارو از هيدروژلبا بررسي رهايش  .است ارايه شده 5در شكل 
رهايش مقدارشود كه و هيدروژل خالص مشاهده مي چندسازهنانو

با افزايش ،. همچنينكمتر است چندسازهنانو هايدر هيدروژل
يابد.رهايش كاهش مي مقدارهيدروژل،  بسترغلظت نانوذرات در 

ها و دارو ايجادبسپاروجود نانوذرات با كاهش تحرك زنجيرهاي 
خروج از هيدروژل و ورود به محيط برايبراي دارو  ترمسير طولاني

رهايش، موجب كاهش سرعت رهايش دارو از هيدروژل
با اين وجود، در محيط اسيدي  ].27و  7،10[ شوندمي چندسازهنانو

به PEGو گروه الكولات در  PLGAو  CMCگروه كربوكسيل 
ايجاد ه هستند. اين عوامل ممكن است موجبه نشددشكل يوني
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.نامحلول با رهايش دارو شود CMC-PEG-PLGAيدروژل ه
سازوكار ها ممكن است بارهايش انسولين از آن هيدروژل ،بنابراين

با كنترل شده توصيف شود. با اين حال، در بافر فسفات بسترنفوذ 
pH   هايكربوكسيليك اسيد بر زنجيره هايگروه 4/7برابر با

CMC-PEG-PLGA زايش دافعهو منجر به اف هديوني
- هاي باردار و افزايش فشار اسمزي ميگروه     الكترواستيك بين 

-CMC چندسازههاي نانوهيدروژلاز رهايش دارو  سازوكارشود. 

PEG-PLGA/V  نشان داده شده است. 6 شكلدر

 
(%)

ارو 
ش د

رهاي

(%)
ارو 

ش د
رهاي

زمان (دقيقه) زمان (دقيقه)
4/7و  1/2هاي pHهاي متفاوت نانوذرات واناديم در  حاوي غلظت CMC-PEG-PLGAهاي نانوچندسازهيدروژلرفتار رهايش دارو ه 5شكل 

CMC-PEG-PLGA/Vخالص و هيدروژل نانوچندسازه  CMC-PEG-PLGAسازوكاررهايش دارو هيدروژل   6شكل 
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CMC-PEG-PLGA/V/insulinهاي ونهنم كارايي درماني

چندسازههيدروژل نانو برشده  سميت انسولين بارگذاري
)CMC-PEG-PLGA/V/insulin ( هاي سلولبرHT1080 با

شد.تعيين  ،ساعت طول عمر سلولي 24 در مدت MTTسنجش 
داده شده است. نشان 7دست آمده در شكل  هنتايج ب

شده باتيمار HT1080هاي سلول MTTپايداري  آزمون 7شكل 
در گستره CMC-PEG-PLGA/V/insulinهيدروژل نانوچندسازه 

ساعت 24در مدت μg/ml 1000 تا 3غلظت 

چندسازهيدروژل نانوه كه دهدنشان ميروشني  بهشكل  اين 
CMC-PEG-PLGA/V بارگذاري شده با انسولين موجب

هايها با غلظتماندن سلول زنده مقدارتوجهي در  كاهش قابل
ها درماندن سلول ساعت، زنده 24از  پسدارو شده است.  متفاوت
به عنواندر مقايسه با نمونه كنترل %،  05/96تا  % 3/74 گستره

ترينساعت، پايين 24، پس از V3 نمونهدر . بود ،% 100

انسولين و μg/ml 25/31 ماندن سلولي مربوط به غلظت زنده
μg/ml (1000غلظت (ماندن سلولي مربوط به  بيشترين زنده

سميت سلولي نسبت به گروه كنترل بود. در % 7/25با انسولين 
گونه سميت سلولي هيچ μg/ml 625/15 تا 906/3 هايغلظت

توان گفت كهمي دست آمده هب با توجه به نتايجد. شومشاهده نمي
و افزايش هاسلولماندن  زندهموجب ) V3( واناديمنانوذرات 

مانده هاي باقيساعت و رشد و تكثير سلول 24در عرض  ها سلول
.شود مي

گيرينتيجه
حاوي CMC-PEG-PLGA چندسازههاي نانوهيدروژل

ها . رفتار تورمي آنندجا تهيه شدبا روش سنتز در واناديمنانوذرات 
عنوان حامل دارو بررسيها به كاربرد آنو  4/7و  1/2هاي pHدر 

الكتروني ميكروسكوپتصاوير و  كسالگوهاي پراش پرتو ايشد. 
تشكيل نانوذرات را نشان داد. تصاوير ميكروسكوپروبشي 

طور نانومتر به 74تا  22الكتروني نشان داد كه نانوذرات با اندازه 
يكنواخت در شبكه هيدروژل پخش شدند. نتايج رفتار تورم نشان

محيط و pHها تحت تاثير جذب آب هيدروژل مقداركه  داد
افزايش تورم در موجبوجود نانوذرات  و استت نانوذرات غلظ

رهايش دارو از نمودارد. با بررسي وش ميها هيدروژل
و هيدروژل خالص مشاهده شد كه چندسازههاي نانوهيدروژل

و با استكمتر  چندسازههاي نانورهايش در هيدروژل مقدار
آزموندر  د.وش ميرهايش كمتر  مقدارافزايش غلظت نانوذرات 

در مقايسهها ماندن سلول ساعت، زنده 24از  پسسميت سلولي 
% 05/96 تا 3/74 گسترهدر %)  100عنوان به(با نمونه كنترل 

ترين حاوي انسولين، پايين چندسازهبود. در نمونه هيدروژل نانو
μg/ml غلظت ساعت مربوط به 24پس از  سلولي ماندن  زنده

غلظتمربوط به ماندن سلولي  زندهانسولين و بيشترين  25/31
μg/ml 1000  سميت سلولي نسبت به گروه كنترل % 7/25با

بود.

هاي نانوچندسازه مقدار بارگذاري دارو و رهايش دارو هيدروژل 1جدول 
CMC-PEG-PLGA/V  

V3 V2 V1 V0 نمونه 

00739/0 00763/0 00835/0 00949/0 مقدار بارگذاري دارو
گرم/گرم)(

02/11 28/13 21 32 دقيقه  1400رهايش دارو در 
1/2برابر با   pHدر 

16/18 85/22 01/35 09/46 دقيقه  1400رهايش دارو در 
4/7برابر با   pHدر 
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 پژوهشي - علمي 

الكتروفنتون و فرايند با ل از پساب پتروشيمي كارونحذف نيتروفناي  بررسي مقايسه
الكتروپرسولفات

*عارف شكري

گروه شيمي، دانشگاه پيام نور تهران، ايران (دكتراي شيمي كاربردي)

99خرداد  پذيرش:      99ارديبهشت بازنگري:       99فروردين دريافت: 

يك درالكترود آهن با  الكتروفنتونو الكتروپرسولفات  روش اآبي بهاي  در محيط فنلنيترو-4حذف  ،وهشدر اين پژ :چكيده
درصدنتايج نشان داد كه . بررسي شدبرق مستقيم  به چهار الكترود و منبعمجهز  در مقياس آزمايشگاهي الكتروشيميايي ناپيوسته واكنشگاه

شرايطبود. درصد  0/94و  2/99 دقيقه و شرايط بهينه به ترتيب 60در زمان الكتروفنتون،و  الكتروپرسولفات فراينددر  فنلنيترو-4حذف 
و پراكسيد و پرسولفاتهيدروژن از  مولار ميلي 5/0، گرم در ليتر ميلي 100 برابر با فنلنيترو- 4، غلظت اوليه 3 با برابر pHبهينه در   عملياتي

در حذف يكساني زدهبا فنلنيترو- 4 حذف براي الكتروفنتونو الكتروپرسولفات  هاي . فرايندآمددست  به مترمربع در دسي آمپر 1/0 چگاليبا 
سازي توليد الكتريكي آهن و فعال به منظورهيدروژن پراكسيد و  پرسولفات باشيميايي فرايند الكترو تلفيق طور كلي به داشتند.محيط اسيدي 

برابر با COD شامل نمونه واقعي پسابدر  .داشتندها  اين فرايند كارگيري جداگانه به ازتوانايي بيشتري هيدروژن پراكسيد و پرسولفات 
.بوددرصد  86و  82پرسولفات به ترتيب روفنتون و الكترودر فرايند الكت COD، حذف ليتر گرم بر ميلي 5000

.، پساب صنايع پتروشيميفنلنيترو-4 ،الكتروپرسولفات ،الكتروفنتون كليدي:هاي  واژه

 مقدمه

بيشتر زيست محيط به شدن رها اثر در آروماتيكي تركيبات
هاي پساب اگر]. 1[ شوند مي شناخته آبهاي  آلاينده عنوانبه

توانند مي شوند، آبي منابع وارد تصفيه بدون هاتركيب اين حاوي
در ميان ].2[ باشند خطرناكها  وانسان زيست محيط براي

به دليل فنلنيتروب حاوي ، فاضلاسميهاي  آلاينده
دجدي مشكلات بالا از جمله پذيري پايين و سميتتخريب ستزي

پالايش از جمله متفاوتصنايع  شود. مي محسوب زيست محيط

سراميك، عكاغذ، صناي ،توليد زغال كك، توليد پلاستيك نفت،
عمده درطور  رزين و فولاد صنايعي هستند كه بههاي  فرايند
.ي وجود داردمتفاوتهاي  در غلظت فنلنيتروا ه خروجي آن بپسا

خواستار سازمان حفاظت محيط زيست آمريكا ،به همين دليل
در پساب گرم در ليتر ميلي 1كاهش غلظت آن به كمتر از 

هاي موجود در پساب يكي از آلاينده ].3[ است از صنايع خروجي
متنوعيهاي  روشنيتروفنل است. نيز پتروشيمي كارون  شركت

كه شامل وجود دارد صنايع از پساب فنلنيتروراي حذف ب
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مرطوب، جذب با كربن ايش، استخراج، اكسزيستيهاي  روش
موجود و نواقصها  محدوديت .]4[ شيميايي است ايشفعال و اكس

يابد. مي بهبود جايگزينهاي  با كاربرد فناوريها  در اين فرايند
كه با پيشرفته است اكسايشهاي  ، فرايندها يكي از اين فناوري

قرارگرفته توجه پژوهشگرانمورد كه دارندهاي  توجه به ويژگي
قويهاي  هدنتوليد اكس پايهبر  پيشرفته اكسايشهاي  فرايند .است
پتانسيل ،كنند مي عمل) •OH( هيدروكسيل راديكال مانند

از پتانسيل كه ولت است 8/2ر با براب اين راديكال )°E( اكسايش
در مدت زمان كوتاه و •OH .]5[ فلوئور كمتر است اكسايش

هايبه تركيبو   آلي را تجزيههاي  آلاينده انتخابيغير صورت به
از ديگر .كند تبديل مياكسيد  ديكربن آب و  مانند سميغير

توان به مي فاضلاباز آب و ها  ندهحذف آلاي جديدهاي  روش
هاي فرايندگروه در اين فرايند كه در  .فرايند فنتون اشاره كرد

زمانحذف آلاينده در حضور هم ،گيرد مي پيشرفته قرار اكسايش
،بودن ارزان گيرد. مي انجام پراكسيدهيدروژن آهن و هاي  يون

اين روش هاي برترياز بودن  انرژي و در دسترس مصرف كمتر
ه درك فرايندي است الكتروفنتون . فرايندستها در حذف آلاينده

صورت الكتريكي و از آهن بههاي  آهن از فرايند يون آن تامين
آهن در حضور الكتروفنتونشود. در فرايند  مي توليدالكترود آهن 
هيدروژن ،شود مي كاتدي توليدهاي  كه از الكتروددو ظرفيتي 

پر قدرتهاي  گيرد و راديكال مي تحت تاثير قرار پراكسيد
هاي دهينآلا اكسايش توانايي كه شود مي توليد هيدروكسيل

،لازم به ذكر است. ]6[ داردرا  خطر بي به اجزاي متفاوت
در و رنگ COD براي حذف از اين فرايند شو همكاران ملكوتيان

pH گرم در ليتر  ميلي 5/0 و غلظت 4 با برابرFe2+ و زمان ماند
تركيبي به نام ،اخيرهاي  در سال .]7[ استفاده كردند دقيقه 60
S2O8رسولفات پ

ولت شناخته و 01/2 اكسايشبا پتانسيل -2
را ي و سمي و مقاوملتركيبات آ معرفي شده است كه قادر است

اكسايشارزان بودن،  متفاوتهاي  در پژوهش .اكسيد كند
راديكال توليد شده از بالاي پايداري آلي، هايتركيب انتخابيغير
شكل جامد و در نتيجه داشتن ،بالا حلاليت ،متفاوتدر شرايط  آن

كه در استفاده از مزايايي استسازي  و ذخيره در جابجايي سهولت
نظر از اين مزايا،صرف .از اين ماده نشان داده شده است

در زمينه كاربرد پرسولفات نشان داده است گستردههاي  پژوهش
عملياتاتاق، توانايي پرسولفات لازم است  كه در دماي

يك فرايند عنوانپرسولفات بهسازي  فعال .شودانجام ازي س فعال
 +Me2واسطه و فلزاتUVنور  ،با حرارت پيشرفته اكسايش

توليد راديكال ،سازينهايي عمليات فعال فراورده .شود مي انجام
SO4 سولفات

هاي واكنش ولت است. 6/2 اكسايش ا پتانسيلب- •
S2O8و شيميايي  گرماييزي سا فعال 2و  1

دهند مي شانرا ن -2
.]9و  8[

)1( 2 SO4
• -

S2O8
 (UV) گرما  + -2

)2( SO4
• - + Me(n+1)+ + SO4

2-S2O8
2- + Men+

سولفات استفادهپرسازي  كه براي فعالاي  در ميان فلزات واسطه
است. +Fe2كاربرد مربوط به آهن دو ظرفيتي شود، بيشترين مي

كننده فعال معايب كاربرد اين .دهد مي اين فرايند را نشان 3واكنش 
از واكنش +Fe2نخارج شد ،آهن، توليد زياد لجننياز به مقدار زياد 

و مصرف +Fe3 كبه آهن فريايش از اكس پسپرسولفات با 
SO4هاي راديكال

.]11 و 10[ بالا استهاي  ر غلظتد  - •

)3(  SO4
• - + Fe3+ + SO4

2- S2O8
2- + Fe2+

پرسولفات فعال پژوهشي كارايي فرايند ش دررانگ و همكاران
جي را مورد بررسي آزو اورنج در حذف رنگ+Fe2 ي ها شده با يون
pHدر  نتايج نشان داد كه شرايط بهينه حذف رنگ ،قراردادند

غلظت ،دقيقه 30مدت زمان  ،مول ميلي 1/0غلطت ، 5/3 با برابر
S2O8مول ميلي 4

.]12[ درصد بوده است 99رابر ، ب+Fe2و  -2
با دي نيتروتولوئن 4و2پژوهشي تجزيه  در شارانيانگ و همك

پرسولفات را بررسيسازي  در فعال ظرفيتي آهن صفر ذراتنانو
مطالعه نتيجه .بود 2/3تا  3 گستره در بررسيمورد  pHدند. كر

 +Fe2نسبت به استفاده مستقيم ˚Fe بيشتر گذاريحاكي از تاثير
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جي .]13[ بودمورد نظر  يندهپرسولفات و حذف آلاسازي  در فعال
پژوهشي فرايند الكترو / آهن / پرسولفات برايدر  شو همكاران

،را بررسي كردند. در اين پژوهش 7حذف رنگ اسيد اورنج 
S2O8كردن فرايند الكترو شيميايي با معرف همراه

2-  /  Fe2+

تيتانيم/ به ترتيب آند و كاتد ،همچنين .كارايي را افزايش داد
با توجه به مزايا و .]14[ نزن بود ايربديم و استيل زنگ–روبيديم

شيميايي در حذف تركيباتالكتروهاي  فرايند خاص ازهاي  گيويژ
كارايي فرايند اي مقايسه هدف از اين پژوهش بررسي آلي سمي،

-4در تجزيه با آند آهن  الكتروفنتونو فرايند الكتروپرسولفات 
عنوانتواند به كه نتايج آن مي بودپساب سنتزي از  نلفنيترو

در اين .نمونه پساب واقعي استفاده شود الگويي براي كار بر
الكتروفنتون و الكتروپرسولفاتبا فرايند  فنلحذف نيترو ژوهش،پ

دهناكس مقدار ،آلاينده غلظتطور عمده اثر  به .شدبررسي 
- 4 بر pHو  جريان ليچگا مقدارو پرسولفات،  هيدروژن پراكسيد

نمونه واقعي پساب نيز برنتايج پژوهش  شد. بررسي لنيتروفن
.شد كارگرفته به

بخش تجربي
ها  دستگاهمواد و 
سديم ،سولفوريك اسيد ،درصد 5/99خلوص  با فنلنيترو-4

هيدروژن پتاسيم ، ديهيدروژن فسفات دي پتاسيم ،هيدروكسيد
هيدروكسيد، ديمس ،درصد 30 پراكسيدهيدروژن فسفات، 

پرسولفات از شركت سولفات و پتاسيمسديم  ،اسيدسولفوريك 
دستگاه ،برق كننده جريانهمسو ند.آلمان تهيه شد مرك

كلريدريكمحلول با استفاده از  pHبود.  PS-405مدل ديجيتالي 
متر مدل pH سود سوز آور يك دهم مولار با دستگاه اسيد و

PT-10P Sartorius د.شمان تنظيم ساخت كشور آل

و روش كار  استفادهآزمايشگاهي مورد امانهس هايويژگي
1در شكل  نظرمورد واره واكنشگاه آزمايشگاهي طرح

جريان الكتروشيميايي واكنشگاهاز يك  كه داده شده است نشان
حاوي ليتر ميلي1250 از جنس پلكسي گلاس به حجم ناپيوسته

د آهن شامل دو الكترود آند وچهار الكترو ليتر نمونه، ميلي 1000
صورت از هم به متر ميلي 20 الكترود كاتد، يك در ميان با فاصله

از پژوهش هر مرحلهو در  شدهقرارداده  واكنشگاهعمودي داخل 
مولد جريان الكتريسيته از نوعبه به دو به صورت دو  الكترودها

DC كارگرفته به الكتريكي چگالي مقدار. ]15[ ندمتصل شد
ويژگي بود. براي بهبود مترمربع آمپر بر دسي 15/0تا  875/0
سديم نظر به همراهمورداوي غلظت حهاي  نمونه محلول، يوني

ها در تمام آزمايش در ليتر گرم ميلي 100 سولفات به مقدار ثابت
-4نظر از موردهاي  حاوي غلظت نمونه ،همچنين تهيه شد.

.تهيه شدنيز  در ليترگرم  ميلي 150تا  75 در گستره فنلنيترو
متصل به ترموستات گرماييدماي واكنشگاه با يك مبدل 

C  25°اي، در مقدار ثابت ساخت شركت كره BW20Gمدل 
ليتر از ميلي 5 زماني مشخص،هاي  ). در بازه1(شكل  شدتنظيم 

محتويات واكنشگاه بيرون كشيده شد و با دستگاه
آمريكا آزمايش Agilent ساخت شركت 5443مدل  سنجي طيف
و پرسولفات پراكسيدهيدروژن  نيازموردهاي  غلظت ،همچنين .شد
وارد ناپيوستهصورت دستي و جريان  به مول ميلي 8/0تا  1/0از 

با ،واكنشگاهداخل  محتويات ،به كار از شروع پسشد،  واكنشگاه
زدهدقيق هم 10به مدت  rpm6000 سرعت با مغناطيسي همزن

برپايهها  در نمونه ماندهباقي فنليترون- 4مقدار جذب  .شد
مستقيم با روش نورسنجي) 5530D(كتاب استاندارد  كاردستور

مترنانو 325 در طول موج UV-Vis سنجيطيفدستگاه  با
هر ،آماري در اين پژوهش خطاهايمنطور كاهش  به .شد خوانده

ها براي اندازه گيري ميانگينشد و مقدار  آزمايش سه بار تكرار
.زارش شدگ
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واكنشگاه الكترو شيميايي -2همزن مغناطيسي،  -1 شده: كارگرفته بهآزمايشگاهي  واكنشگاه واره طرح 1شكل 
محلول پساب، -5ترموستات،  سمت به واكنشگاه پوشش از ورودي و خروجي كننده خنك آب -4 و 3 ناپيوسته،

مخزن چوبي -9ريان برق و مولد ج -8گيري، سامانه نمونه -7ميله مغناطيسي،  -6

ها و بحثنتيجه
 الكتروفنتون و الكتروپرسولفات بازدهدر  اوليه pH تاثير

در فنلنيترو-4حذف  مقداردر  pHتاثير از  دست آمده بهنتايج 
در هر دو فرايند بازدهبيشترين  .داده شده است نشان 2شكل 
شرايطدر اين  .دست آمد به 3برابر  pHدر  ،فنلنيترو-4حذف 
و فرايند 6/98در شرايط اوليه  الكتروفنتونفرايند  بازده

pHبا افزايش  .دست آمد درصد به 0/96الكتروپرسولفات 

الكتروفنتونحذف در فرايند  كارايي ،مورد پژوهشهاي  نمونه
الكتروپرسولفات با و در فرايندكاهش پيدا كرد  طور چشمگيري به

افزايشدرصد  53به  3/34از  فرايند بازده 9به  7از  pH افزايش
داشت.

،الكتروشيمياييهاي  و ساير فرايند هادر اين فرايند
در مدت تاثير مستقيم بود كهpH  در كارايي، عاملتاثيرگذارترين 

هيدروكسيل و توليد راديكال مقدارپراكسيد، هيدروژن پايداري 
و فنتونفرايند  .داشتدر محلول  آهن موجود و حالت تعيين گونه

هاي در محلول الكتروفنتون مانند ،برگرفته از آنهاي  فرايند
بالا بههاي  pH. در كارايي بالاتري دارند 4تا  pH 2اسيدي با 

يابد، زيرا مي ت كاهشدش كارايي فرايند به ،6 بالاتر ازويژه 
ناپايداري در دليل به بازيهاي  در محيط پراكسيدهيدروژن 

،شود. همچنين تجزيه مياكسيد  يدكربن ساختار، سريع به آب و 
راديكال اكسايشكاهش پتانسيل  موجب pHافزايش 

به  +Fe2 هاي يون 4بالاي هاي  pHدر .هيدروكسيل خواهد شد
هاي ، يونpHشود. با افزايش بيشتر  مي تبديل +Fe3گونه فريك

Fe3+ صورت هيدراكسيد فريك  به(Fe(OH)3) و
و توليد كنند مي برسو (+FeOOH2)فريك  هيدراكسيد اوكسي

توانايي ديگرآهن هاي  يون ،همچنين .دهند مي لجن را افزايش
و +Fe2 تنها به شكلآهن زيرا  ،را ندارندشركت در واكنش فنتون 

بازسازي ،. همچنينكند ميدر فرايند فنتون شركت  لولحالت مح
Fe2+ تنها در 3نش كوا با ،ز در فرايندنياان عامل موردعنوبه
pH  شود. با افزايش  مي انجام 4 و 2هايpH  فرايند 9به حدود

انعقاد جايگزين خواهد شد و در متوقف و فرايند الكتروفنتون
.]18تا  16[ ، كاهش بيشتري پيدا خواهد كردبازدهنتيجه 
Fe2+   S2O8 /فرايند رد

كاربرد همانند 3اكنش و برپايه -2
مربوط به تغيير گونه و حالت آهنهاي  واكنش ،فنتونرف عم
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،9به حدود  pHدر اين شرايط نيز با افزايش بيشتر  .صادق است
،FeOH3+ ،Fe(OH)4 هيدراكسيد فريك اوكسيهاي  گونه

Fe2(OH)3
Fe(OH)3 و +4

از آهن ها شود كه اين گونه مي توليد•
S2O8 سازي فعالنايي بسيار ناچيزي در اتو

فراوردهدارد. -2
S2O8 سازي فعال

SO4  كه به توليد راديكال +Fe2  با -2
نجرم  - •

سويو واكنش به  كند مي تا حدودي تغيير pHشود، با تغيير  مي
بيشتر اتفاق بازيها در شرايط  كه اين واكنش رود مي •OHتوليد 
 عامل اصلي تعيين راديكال ابراين،بن .)5 و 4 (واكنش افتد مي

Fe2+ S2O8 / در فرايند بيشتر
 .مرتبط است pHكامل به طور به -2

 4واكنش  برپايه حضور هر دو راديكال 7كمتر از هاي  pHدر 
بالاي هاي  pHويژه  به بازيشود. در شرايط بسيار  مي مشاهده

ز آنجايي كه در دارد. ا برتري 5واكنش  برپايه •OHراديكال  ،12
 ،كند ميشدت كاهش پيدا  به •OH اكسايش پتانسيل بازيشرايط 
يابد و  مي اين راديكال كاهش بيشتر فرايند حتي در حضور كارايي

پايداري راديكال در محيط آبي، پايداري  مقداراز جنبه 
SO4 هاي راديكال

  .]20و 19[ بسيار بيشتر است •OHاز   - •

)4(  OH• + H+ + SO4
2-  SO4

• - + H2O

  
)5(  OH• + SO4

2-SO4
• - + OH-

نيز مشخص شد با  شايي و همكارانتخهاي  در پژوهش
درصد  90از  9حذف رنگ اسيد بلو  بازده 5به  3از  pHافزايش 

به  pHبيشتر با افزايش  .درصد كاهش پيدا كرده است 38به 
 فريك شامل هيدروكسيد  اوكسيهاي  گونه ،9بالاي 

Fe2(OH)3
4+ ،Fe(OH)3

•  ،FeOH3+ و Fe(OH)4
 وليدت 

 سازي  در فعال آهن توانايي بسيار ناچيزي هاي اين گونه ،دنشو مي

S2O8
در بررسي تجزيه كاربامازين با  شو همكاران رآو .دارد-2

Fe2+ S2O8 / فرايند
بهينه در  pHه اين نتيجه رسيدند كه ، ب-2

  .]22و 21[ است 3فرايند برابر 

:نيتروفنل در شرايط-4در مقدار حذف  pHتاثير  2 شكل
دقيقه، شدت جريان 60، زمان فنلنيترو- 4گرم بر ليتر از  ميلي 100 

هيدروژنمترمربع و غلظت عامل اكسنده  آمپر بر دسي 125/0برابر با 
مولار ميلي 45/0و پرسولفات برابر با  پراكسيد

  
الكتروفنتون و فرايند  بازدهجريان در  چگاليتاثير تغييرات 
  الكتروپرسولفات

هاي الكتروشيميايي، هاي مؤثر در فرايند عامليكي ديگر از 
گسترهجريان در  چگاليتاثير تغييرات  جريان است. چگالي

اين دو فرايند در بازدهربع در م مترآمپر بر دسي 125/0تا  065/0
افزايش الكتروفنتوندر فرايند  .نشان داده شده است 3شكل 
را بازده ،مربعمتر آمپر بر دسي 10/0به  0875/0جريان از  چگالي

درصد افزايش داد. اين در حالي است كه 50/99به  3/95از حدود 
افزايشدرصد  5/97به  6/42از  بازدهالكتروپرسولفات  براي فرايند

آمپر بر 15/0به  10/0جريان از  چگالييافت و با افزايش بيشتر 
.درصد كاهش يافت 7/56به  فرايند بازدهمترمربع،  دسي
فرايند الكتروفنتون كاهش ،جريان چگاليكه با افزايش  حاليدر

   .]23[ توجهي نداشت قابل
چگاليبا افزايش  فنلنيترو-4دليل حذف بيشتر ترين  مهم
شده در فرايند الكتروشيمياييمقدار آهن اكسيد ه افزايشجريان، ب
دار رسوباتمق و توليد بيشتر شدهبيشتر مقدار آهن اكسيدو توليد 
است مربوطها  آلاينده براي حذف فريك هيدراكسيدهاي  و لخته

هاي حباب چگاليجريان،  چگاليبا افزايش  و همچنين،
يابد مي ها كاهش يافته و اندازه آن افزايش ،فرايند شده در تشكيل

را به دنبال خواهدها  آلاينده و بيشترتر  حذف سريع روندكه اين 
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جريان ثابت در پژوهش حاضر اين چگاليدليل استفاده از  .داشت
قرباني آند جريان وارد بر سطح الكترود چگالياست كه با كنترل 

ريقبه ط نيازكنترل توليد يون آهن مورد استفادهمورد
آهن تحت توليد مقدار ،بنابراين .دشو ميانجام  شيمياييالكترو
الكتروشيميايي است.هاي  جريان عبوري از سلول چگاليتاثير 

تاثير تغييرات چگالي جريان در بازده فرايند الكتروفنتون و 3 شكل
گرم بر ليتر از ميلي 100 :الكتروپرسولفات در شرايط

و غلظت عامل اكسنده آب اكسيژنه =3pHدقيقه،  60، زمان فنلنيترو- 4
مولار ميلي 45/0و پرسولفات برابر با 

براي كنترل اثر غلظت آهن در كنترل سرعت واكنش، چگالي
شود تا توليد آهن از ها وارد مي جريان ثابتي به سطح الكترود

طريق آند قرباني با سرعتي ثابت و در چگالي جريان ثابتي انجام
شده انجام شود. نتايج هبري سامانه تحت شرايط كنترلشود و را

دهد كه بازده حذف و سرعت واكنش با ها نشان مي ساير پژوهش
يابد كه نتايج آن با اين پژوهش افزايش چگالي جريان افزايش مي

همخواني دارد و رابطه مستقيم افزايش بازده حذف با افزايش
  .]25و  24[شود  چگالي جريان توجيه مي

الكتروفنتون و فرايند  بازدهدر  اثر غلظت واكنشگرها
 الكتروپرسولفات

گسترهدر  K2S2O4 و   H2O2 تتغييرات غلظتاثير  4شكل 
هر دو بازدهبيشترين  .دهد مي مول را نشان ميلي 8/0تا  2/0

دست آمده ه بهدنماده اكساز مولار  ميلي 5/0فرايند در غلظت 
كارايي فرايند ،از اين مقدار بيشتر و تركم گسترهاست، در 
كاهش يافته است.الكتروپرسولفات  و فرايند الكتروفنتون

پراكسيد بايد به اين موضوع اشارههيدروژن در مورد تاثير 
الكتروفنتونو  فنتون در فرايند•OH  كرد كه تنها منبع توليد

گاهواكنشدستي به  صورت يا به اين ماده ،است پراكسيدهيدروژن 
توليد در سطح كاتد شود و يا از طريق انتشار اكسيژن مي هافزود
افزايش موجب ،اي ويژهتا حد  مقدار اين ماده افزايش .شود مي

فرايند خواهد شد. افزايش بازدهافزايش  و در نتيجه •OH غلظت
هاي دهد زيرا در غلظت مي ي را كاهشبيش از حد اين ماده كاراي
مصرف موجب كال دارد. اين ويژگيبالا نقش رباينده رادي

نشان داده شده 7 و 6هاي  خواهد شد كه در واكنشها  راديكال
را نشانپراكسيد هيدروژن افزايش  اثر مستقيم 6واكنش  .است

دراديكال هيدروپراكسي توليد اين واكنش فراورده .داده است
HO2

همصرف كنند 7مستقيم در واكنش طور غير است و به •
OH•  كند ميپيدا  بيشتر كاهشاست و در نتيجه كارايي.

)6(  HO2
• + H2O H2O2 + OH•

)7(  H2O + O2HO2
• + OH•

هاي يابد، راديكال مي يون پرسولفات افزايش غلظت زماني كه
به تركيبات به حملهبيشتري قادر  سولفات و هيدروكسيل

افزايش .يابد مي حذف افزايش بازده ،بنابراين .هستند آروماتيك
منجر به توليد ،كننده به بيش از حد بهينهماده اكسيد غلظت
.فعال هستند ديكالشود كه بدون را مي پرسولفاتي يها آنيون

،راديكال-راديكالهاي  واكنش 9 و 8واكنش  برپايه ،همچنين
دهد مي آلي رخ هايتركيب –راديكال هاي  از واكنش شپي
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SO4و
را دارد كه مانع 1خورنده راديكاليون پرسولفات نقش  اب -2

27[ شود مي كاهش بازدهي فرايند موجب و درنتيجه •OHتوليد 
.]28و

)8(  S2O8
2-SO4

• - + SO4
• -

هيدروژنو  فراصوتامواج  همزماندر بررسي  يشين،پدر كار 
هاي عنوان يكي ديگر از آلايندهارتوتولوييدين بهدر حذف  سيدكپرا

كه افزايش موجود در پساب پتروشيمي كارون، نتيجه گرفته شد
سرعت واكنش را افزايشماده اكسنده تا حد معيني  غلظت

  .]29[دهد  مي

بازده فرايند الكتروفنتون و الكتروپرسولفات در اثر غلظت واكنشگرها در 4 شكل
دقيقه، شدت جريان برابر 60 مدت، فنلنيترو- 4گرم بر ليتر از  ميلي 100 :شرايط

3برابر با  pHمترمربع و  آمپر بر دسي 1/0با 

الكتروفنتون و الكتروپرسولفاتدر فرايند  آلاينده غلظت اوليه اثر
بازدهدر  فنلنيترو-4ت مقايسه تاثير تغييرات غلظ 5شكل 

در .دهد را نشان ميالكتروپرسولفات  و فرايند الكتروفنتونفرايند 
بازده ،در نمونهموجود  فنلنيترو-4 هر دو فرايند با افزايش غلظت

با افزايش مقدار پرسولفات و ،همچنينفرايند كاهش يافته است. 
مولار در فرايند ميلي 5/0به  2/0پراكسيد از هيدروژن 

به 2/99و  0/94از  بازدهبه ترتيب  الكتروفنتونو كتروپرسولفات ال
درصد كاهش پيدا كرده است.0/72و  3/53

1. Radival Scavenger 

،عنوان آلاينده در اين پژوهش، بهفنلنيترو-4افزايش غلظت 
كاهش كارايي را به دنبال داشت و علت آن بالابودن غلظت ماده

وده نآلي در محيط است كه موجب مصرف بيشتر ماده اكس
شود. مي كامل ان انجام تصفيهزم افزايش

اثر غلظت اوليه آلاينده در فرايند الكتروفنتون و الكتروپرسولفات در 5 شكل
مدت ،مولار ميلي 5/0غلظت هيدروژن پراكسيد و پرسولفات برابر با  :شرايط
3برابر با  pHو  مربعمتر آمپر بر دسي 1/0دقيقه، شدت جريان برابر با  60

يابد. از طرفي، ابراين، با افزايش غلظت، بازده فرايند كاهش ميبن
بودن غلظت ماده آلي در محيط نيز موجب كاهش بازده پايين

شود. در اين حالت وجود مقدار بيشتر ماده اكسنده در فرايند مي
محيط تاثير منفي بر بازده فرايند دارد و در حالتي كه غلظت

راكسيد در محيط نسبت بههاي پرسولفات و هيدروژن پ يون
هاي هيدروكسيل نيتروفنل افزايش يابد، با راديكال-4غلظت 

هاي دهد. بنابراين، مقدار راديكال كمپلكس پايداري را تشكيل مي
يابد. آزاد محيط كاهش يافته و در نتيجه بازده فرايند كاهش مي

به عبارت ديگر، افزايش غلظت آلاينده در شرايط ثابت عملياتي،
•OHدهد و در مقدار ثابت  دو دليل عمده كارايي را كاهش مي به

يابد. با افزايش غلظت آلاينده مقدار تماس و مواجهه كاهش مي
هاي مرتبط حاكي از همين نتايج بوده است. گزارش ساير پژوهش

هاي خود به كاهش بازده ملكوتيان و همكارانش نيز در پژوهش
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راكتيوبلور برابر افزايش غلظت آلاينده رنگ الكتروفنتون دفرايند 
.]7[ انداشاره داشته 19

و فرايند الكتروشيميايي مجزا و تركيبي واكنشگرها بررسي تاثير 
 فنلنيترو-4در حذف 

الكترو شيميايي بازمان فرايند  كردن تاثير هم مشخصبراي 
H2O2 و K2S2O4 ،گرم در ليتر از ميلي 100تيي با غلظها نمونه

قابل مشاهده 6در شكل  تهيه و استفاده شد كه نتايج فنلنيترو-4
تنها K2S2O4 و   H2O2 الكتروشيميايي بدون حضورفرايند  .است

در .كند مي دقيقه حذف 60از  پس را فنلنيترو-4درصد  4/18
در فرايند فنلونيتر-4تخريب  مقدارشرايط بهينه حداكثر 

2/99و  0/94و الكتروفنتون به ترتيب برابر با الكتروپرسولفات 
درصد بوده است.

تاثير مجزا و تركيبي واكنشگرها و فرايند الكتروشيميايي در حذف 6 شكل
60، زمان فنلنيترو- 4گرم بر ليتر از  ميلي 100 :در شرايط نيتروفنل- 4

مربع ومتر آمپر بر دسي 1/0برابر با شدت جريان  ،3برابر با pH  دقيقه،
مولار ميلي 5/0و پرسولفات برابر با  هيدروژن پراكسيدغلظت عامل اكسنده 

 رسولفات در حذف باپربررسي فرايندهاي الكتروفنتون و الكترو
 وشيمي كارونپتر پسابآلايندگي نمونه واقعي 

هايفراوردهو  رسوبات لجني زياد ،در بافت پساب واقعي
هاي آهن اضافي موجود در حضور يون .داشتدگي وجود خور

مورد نياز شيميايي اكسيژن آزمونشد كه در  موجبپساب واقعي 
اين .شودكاذب گزارش  CODكرده و مقدار مزاحمت ايجاد

اثر ،. همچنينشدبرطرف  CODگيري  مزاحمت موقع اندازه
يوهجرسوب و جداسازي ايجاد سولفات و جيوه مزاحمت كلر نيز با 

فرايند پرسولفات با جريان بررسي، در اين .حذف شدكلريد 
مانده آن بسيار باقي TDS مقدارشده است كه  الكتريسيته فعال

كمتر از حالتي است كه پرسولفات با فلزات واسطه فعال شده
شركتتوسط واحد آزمايشگاه  GC-HPLCكارگيري  بهبا  باشد.

شركت حاوي پساب اينمشخص شد كه پتروشيمي كارون، 
لوئنو، تفنلنيترو- 4هاي آروماتيكي همچون ارتولوييدين،  آلاينده

. دربودلوئن و نيتروكرزول وت، دي نيترولوئنوتآمين، مونونيترو دي
تركيبات تك تك تجزيهحين فرايند تصفيه نمونه واقعي پساب 

گيري اندازهبا  .شده بسيار مشكل بودهاي ايجاد فوق و حدواسط
طور غير مستقيم بار آلودگي ) بهCODياز شيميايي(ناكسيژن مورد

به تركيبات معدنيها  تبديل حدواسط مقدارو ها  پساب و حدواسط
اكسيد اندازه گرفته شد. ضرر همچون نيتروژن، آب و كربن دي بي

20000پساب واقعي حدود  COD مقدار ،در اين پژوهش
مقدارو  شدسازي  گرم در ليتر بود كه حدود چهار بار رقيق ميلي

COD  غلظت عامل گرم در ليتر رسيد. ميلي 5000آن به حدود
مولار ميلي 10و پرسولفات برابر با  هيدروژن پراكسيداكسنده 

مربعمتر آمپر بر دسي 0/5درنظر گرفته شد و شدت جريان برابر با 
حذف اكسيژن مقداردقيقه  60در مدت  و ، 3 با برابرpH ر د بود.
در فرايند الكتروفنتون و الكترو پرسولفات به نياز شيمياييمورد

گرم بر ليتر كاهش يافت و درصد ميلي 700و  900ترتيب به 
86و  82نياز شيميايي نيز به ترتيب برابر با موردحذف اكسيژن 

درصد بود.
هيدروژن پراكسيد( به قيمت واكنشگرها در دو فرايند باتوجه

لي راديكالنسبت مو ،نسبت به پرسولفات) و همچنين
است روشنهيدروكسيل توليدشده نسبت به واكنشگر مصرفي، 

ت.ز الكتروفنتون استر ا ارزانكه فرايند الكتروپرسولفات بسيار 
تشكيل موجبپساب واقعي مشكل بود و  بربه اينكه كار  باتوجه
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سازي ، بررسي و بهينهرو ازاين .رسوب روي الكترودها نيز شد
بيشتر به هايبررسيشگاهي و ها در مقياس آزماي عامل

.شدهاي آينده موكول  پژوهش

 گيرينتيجه

پژوهشدر اين  بررسيفرايندهاي مورد كه دادنشان  هايجهنت
ناپذير كارايي مناسب تخريب تخريب تركيبات مقاوم و زيستبراي 
يابد و فرايند كاهش مي ،pHهر دو فرايند، با افزايش  بازدهو  دارد

بازدهبا  فنلنيترو- 4قادر به حذف  الكتروفنتونو الكتروپرسولفات 
برابر pHشده ( كارگرفته به درصد در شرايط عملياتي 0/94و  2/99
غلظت ،گرم در ليتر ميلي 100 در فنلنيترو-4، غلظت اوليه 3 با

برابر چگالي و مولار ميلي 5/0در  پراكسيد و پرسولفاتهيدروژن 
تركيب .هستند )دقيقه 60 مدتمربع در مترآمپر در دسي 1/0 با

برايشيميايي، الكتروبا فرايند هيدروژن پراكسيد پرسولفات و 

، توانايياين واكنشگرهاسازي  توليد الكتريكي آهن و فعال
داشت. ها از اين فرايند هريك نسبت به كارگيري جداگانه بيشتري

الكتروپرسولفات هاي روشنيتروفنل با - 4بازده حذف  طور كلي به
د.بو مشابه محيط اسيديطور تقريبي به ،الكتروفنتونايند و فر
.بودتر از الكتروفنتون  صرفه بهند الكتروپرسولفات بسيار يفرا

هاي در پژوهشدر مقياس صنعتي اقتصادي اين فرايندها  بررسي
برابر CODنمونه واقعي پساب با  براي .شدآينده بررسي خواهد 

تروفنتون والك هاييندفرا در ،گرم برليتر ميلي 5000با 
حذف شد. CODدرصد از  86و  82پرسولفات به ترتيب الكترو

سپاسگزاري
وسيله از دانشگاه تفرش به خاطر حمايت از اين طرح بدين
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 پژوهشي - علمي 

نانوذراتآكريليكي با  هايپوشش مكانيكيي و گرماي ، شناسايي و بهبود ويژگيتهيه

4رفسنجانيپور ، حسن هاشمي3، سميه فزوني2مريم كلانتري، 1شكوفه باقري

نشهيد باهنر كرمان، كرمان، ايرادانشگاه مهندسي،  -، فني، دانشكدهمهندسي شيميكارشناسي ارشد دانشجوي  .1
، كرمان، ايراندانشگاه شهيد باهنر كرمان ،دانشكده علوم ،شيمي بخش ،شيمي آلي استاديار .2

ايران استاديار شيمي آلي، گروه مهندسي معدن، موسسه آموزش عالي زرند، زرند،. 3
، كرمان، ايرانشهيد باهنر كرمانعضو انجمن پژوهشگران جوان، دانشگاه مهندسي و  - دانشكده فنياستاد مهندسي شيمي بخش مهندسي شيمي،  .4

99شهريور  پذيرش:     99شهريور بازنگري:      97بهمن  دريافت:

شود و نانوذرات معدني وظيفه مي ي وزنپذيري و سبكموجب انعطاف معدني -ي هيبريدي آليها چندسازهي در نانوبسپار بستر :چكيده
به) BA -MMA(آكريلات  بوتيل –متاكريلات  متيل بسپارهم ،در اين پژوهش. نددارا دهعهرا ويژگي مكانيكي بالا و بهبود  گرمايياستحكام 

آهن اكسيد، ، از نانوذرات نقره، تيتانيم ديچندسازهساخت نانوبراي  شده است. تهيه % 15/96با درصد تبديل ، تعليقه رايج بسپارشروش 
سيليكا اصلاح)Fe3O4( اكسيد و )MPS(متاكريلات  سيليل)پروپيل متوكسي (تري-3هاي  كننده با اصلاحشده  نشده و نيز سيليكا اصلاح ،
BA-MMA بسپارهمحاصل از  چندسازه، نانوگرماييسنجي  نتايج آزمون وزن پايهاستفاده شد. بر )DMVS( سيلان وينيل كلرومتيلدي

را نشان داد. گرماييپايداري  مقدارسيلان بالاترين  وينيل لمتيكلرو دي  كننده ليتر اصلاح ميلي 183/0شده با  گرم سيليكاي اصلاح 3/0حاوي 
و 724/0ضريب اصطكاك پايين با مقدار  اين پوشش بانتايج نشان داد كه  .شدسي ربرخراش نيز  نسبت بهاين نمونه  مكانيكيمقاومت 

فروسرخسنجي يد ساختارهاي شيميايي طيفتأيبراي  .داردبالايي مقاومت  ،خراش نسبت به، /N-1/2267�ضريب خراش پايين با مقدار
.شد كارگرفته بهتبديل فوريه 

.، مقاومت به خراشگرماييپايداري ، تعليقه بسپارش، چندسازهنانو پوشش، كليدي: هايهواژ

مقدمه
گيري فيلم بسيار دليل شكل آكريليك، به پلي1لاتكسهاي  پوشش

در مقابل نور فرابنفش عالي، دوام و مقاومت، شفافيت نوري، پايداري
2) UV( شوندطور گسترده در توليد پوشش استفاده مي  حفظ رنگ به و

1. Latex 2. Ultra Violet

و اكسايششفاف، پايدار در برابر  حافظ بايد. اين مواد م]2و  1[
هاي جديد با اين، اين صنعت خواستار راهكاربر افزونوزن باشند.  سبك

.]3[ و مكانيكي خوب است گرمايي ويژگيقدرت چسبندگي بالا و 
 )3VOCs(آلي فرار هايتركيب مقداركاهش  برايصنعت پوشش 

ها براييكي از روش .استخود، در حال توسعه  هايفراوردهدر 

3. Volatile Organic Compounds (VOCs) 
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هايحلال با پوشش هاي پايه، جايگزيني پوششVOCsكاهش 
دوام هاي پايه آبي با توجه به. پوشش]7تا  4[ استآبي  پايه

، حفظ رنگ، عدمUVعالي، چقرمگي، شفافيت نوري، پايداري
مشكلات زيست محيطي، سهولت و ايمني، كاربرد بيشتري نسبت

از راه بيشترها  آن  ند و روش تهيهرهاي پايه حلال دا به پوشش
ليدشده به اينتو هايبسپار ويژگي .]8و  2[ است 1تعليقه بسپارش

دهنده هاي تشكيلتكپاربر نوع  افزوني) بسپارهاي  (لاتكس روش
،هاي ذرات و همچنين كننده پايدار، 2آغازگرها، به نوع و غلظت  آن

آكريليكي مانند بسپار. ]9[ دماي واكنش بستگي دارد
اي شكننده رفتار به شيوه معمولطوربهمتاكريلات  متيل پلي
بسپارعنوان يك آكريلات نيز به بوتيل از طرفي پلي، كند مي

شود، نظر گرفته ميرنگ در دماي محيط در لاستيكي شفاف و بي
براي كاهش بسپار همهاي  سامانهدر معمول طور، بهروايناز

بوتيل تكپاردو . ]4[ شود نهايي استفاده مي فراوردهشكنندگي 
قطبيت متفاوت) 4MMA( متيل متاكريلات و) 3BAت (آكريلا

تكپارها در آب متفاوت است.  پذيري آن دارند و در نتيجه انحلال
MMA  به مراتب بيشتر ازBA شود. از طرفي در آب حل مي
تعليقههاي  بسپارهم دارد. شبسپارسرعت بيشتري در  BA تكپار
آكريليكي، يكي بندي اكريلات در فرمولمت آكريلات و متيل بوتيل

ندآي مي حساب بهترين تركيبات براي رنگ لاتكس تجاري  از شايع
در صنعت  طور گسترده ، بهبسپار. اين نوع از هم]10 و 11 [

هاي قديمي، ويژه به فلز و يا لايه پوشش با ترويج چسبندگي، به
.]12[شود  ميپوشش، استفاده  شارشي ويژگيبهبود  براي

،گرماييعالي مكانيكي،  ويژگيتوجه به  هاي اخير، با در سال
وذرات معدني / نانوبسپار چندسازهنوري، الكتريكي و مغناطيسي نانو

 ها و صنايع الكترونيك ها در زمينه مواد پلاستيكي، پوشش آنكاربرد 
ها . آن]14و  13[ها شده است چندسازهاين نانو  هيبه ته ياديتوجه ز

ي آلي هستند كه با يك پركنندهبسپارهاي  چندسازهطوركلي  به

1. Emulsion polymerization 
2. Initiator 
3. Butyl acrylate
4. Methyl methacrylate (MMA)

ميكرو بهمقياس شده باشند. اگر اندازه ذرات پركننده از  معدني تركيب
توجهي در ناحيه سطحي افزايش قابل موجب ،نانو كاهش پيدا كند

.]15و  3[ شود هاي معمولي مي چندسازهنسبت به 
ها وجود دارد: روش چندسازه نانو تهيهبراي  تفاوتيهاي م روش

يا روش فيزيكي كه شامل تركيب 5درجا بسپارششيميايي كه شامل 
درجا كه شامل بسپارشقطعات در محلول و يا حالت مذاب است. 

ذرات است، يك روش مناسبي در حضور نانوبسپارهاي  رشد زنجيره
ها و شرايط مناسب (مانند حلال درذرات انوكه با پراكندگي ن است

بسپارشهاي روشدست آورد. در  هتوان ب مي) 6ماده فعال در سطح
آل براي پراكندگي خوبمسير ايده تعليقه و ميني تعليقه ،7تعليقي

استدر حضور ذرات معدني  بسپارش، انجام بسپار بسترذرات در نانو
كارگرفته به تعليقه بسپارش بيشترها، فرايند. بين اين ]16و  1،2[

ذرات، يا در فاز آبي و  ، جايگاه اصلي هستهتعليقه بسپارششود. در  مي
استفاده از. ]13و  1[ ، قرار داردتكپارمتورم شده با هاي 8مايسليا 

دهد اجازه مي چون استتوجه معدني در مقياس نانو بسيار مورد ذرات
هاي و پركننده بسپاردرجه تعامل بين  ها با كنترلبسپار ويژگيكه 

.]17[ يك رويكرد بالا به پايين بهبود يابد  بانانويي 
سمي بودن،مانند غير هايي ويژگي دليل بهذرات سيليكا 

خراش، پايداري، مقاومت گرمايي بالا، سختي و مقاومت در برابر
هاي ي مانند لاستيك، پلاستيك، پوششمتفاوتهاي  در زمينه
اكسيد تيتانيم دي .]18 و 19[ شوند استفاده مي رنگ و آكريليكي

سمي است.و غيرو نوري مناسب  گرماييپايداري  باارزان،   نيز
رسانانيمفوتوكاتاليستي، فوق آب دوستي و  ويژگي با اين ماده

طور گسترده در صنايع سراميك، بهاكسيد  ديتيتانيم . است
هاي گازي و غشاهاحسگرها، كاتاليستتصفيه آب، سازي،  رنگ

ميكروبي نقره بسيار بالاتر. فعاليت ضد]22تا  20[ شود استفاده مي
. اين]23[ از ديگر فلزات مانند مس، جيوه، قلع، كرم و سرب است

شود كه براي جلوگيري از عفونتمي موجبنقره ويژگي نانو

5. In-situ polymerization 
6. Surfactant 
7. Suspension 
8. Micelle
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باكتري يك نوع ازشود. پوشش ضد ميكروبي در پوشش استفاده 
هاي كاربردي است كه در پوشاك، منسوجات و ابزار پوشش

. در ميان نانوذرات مغناطيسي،]24[ شود پزشكي استفاده مي
،مغناطيسي بالا ويژگيدليل  ) بهFe3O4ذرات مگنتيت (نانو
اند. درگرفتهبيشتر موردتوجه قرار تهيهسهولت در  و سميغير

جداسازي سازي مغناطيسي، فروسيالات براي هاي ذخيره دستگاه
برداري رزونانس مغناطيسي كاربردي، پزشكي، تصويرمغناطيس

هاي آلي كننده اصلاحاذرات ب. اصلاح سطح نانو]28تا  25[ دارند
ذره را كاهشبر سطح نانوهاي هيدروكسيل  تواند تعداد گروه مي

.]19[گريز تغيير دهد  دوست بودن به آب داده و ذرات را از آب
ها و صنعت هاي نازك كه در رنگ ي و فيلمبسپارهاي  پوشش

شوند، به پايداري پوشش، خودرو و ميكروالكترونيك استفاده مي
بر ظاهر درخشان نيازافزون و مقاومت بالاي خراش،  گرمايي
هايي كه در مقياس در مقياس نانو از آن بسپار. رفتار ]29[ دارند

ضريب ،مثال برايمتفاوت است.  ،ميكرو و ماكرو هستند
اصطكاك سطح به علت كاهش مساحت تماس، نسبت به حالت

تحت نيروي بسپارشود كه  مي موجبتوده كمتر است و اين 
سطحي در مقياس كوچك ويژگيكمتري قرار گيرد. براي بررسي 

.]31و  30[ شود هاي خراش استفاده مي روهاي كم، از دستگاهو ني
ذرات سيليكانانو)، 2013(همكارانش يزدي ممقاني و 

تهيه تعليقه بسپارش راهآكريليك از  بسپارهمدر را شده دار پوشينه
يوني اصلاح غير فعال ماده سطحسيليكا را با ها ذرات نانو. آنكردند

نخورده دست اربسپهمبا را  دست آمدهبه چندسازهنانو ويژگيو 
مكانيكي ويژگيها نشان داد كه مورد مقايسه قرار دادند. نتايج آن

بسپار نسبت به هم چندسازه ي نانو نمونه گرماييو پايداري 
،)2008( همكارانشو  1دياكانو. ]32[بود  بهبود يافته نخورده دست
آكريلات/ سديمبوتيل -متاكريلاتمتيل بسپارهم چندسازهنانو

ها تاثيركردند. آن تهيه تعليقه بسپارشبا موريلونيت را  مونت
ويژگيموريلونيت، بر  مونت -سديم متفاوتهاي غلظت

دند. نتايجكرخالص را مقايسه  بسپاردر مقايسه با هم چندسازهنانو
 1. Diaconu 

موريلونيت با مونت -حاوي سديم چندسازهها نشان داد كه نانونآ
مكانيكي و ويژگي، تكپاروزني نسبت به  % 5/1غلظت كمتر از 

دهدبكر ارائه مي بسپار همپذيري بهتر در مقايسه با و نفوذ گرمايي
از يمتفاوت انواع)، 2011( سال در همكارانش و محمدپور. ]33[

را ها آن كاربرد كردند و تهيه را رس خاك /بسپار چندسازهنانو
نتايج پايهبر. دندكر بررسي سختي و ضدخش پوشش عنوانبه
يك براي مناسب، چسبندگي با خراش به مقاومت ها بالاترينآن

چندسازهنانو خلوط رزينم در رس خاك وزني%  1 شامل نمونه
.]34[د آم دستبه

يك پوشش آكريليكي سبك تهيه ،پژوهشهدف اصلي اين 
ويژگيبهبود به اين هدف و  رسيدنمقاوم به خراش است. براي 

Fe3O4 مانندي متفاوت از نانوذراتپوشش،  و مكانيكي گرمايي

،SiO2، TiO2و Ag ،استفاده شد. به اين ترتيب كه در هر مورد
آكريليكي افزوده و تأثير بسپارهمي از نانوذره به متفاوتدهاي درص

لازم به ذكر است كه .شدبررسي  بسپارهم ويژگيآن بر بهبود 
يمتفاوت، با درصدهاي بسپارهماز افزودن به  پيش،SiO2ذره نانو

همه گرمايي. مقاومت شداز دو اصلاح كننده متفاوت اصلاح 
 )TGA2(گرماييسنجي روش وزن شده با تهيههاي چندسازهنانو

اي كه بيشترين مقاومتبررسي شد. در مورد هر نانوذره، نمونه
.تحت آزمون خراش قرار گرفت ،از خود نشان دادرا  گرمايي

بخش تجربي
مواد

و آغازگرهاي) % 99 (آكريلات، بوتيل%) 99( متاكريلاتمتيل
 AIBN)ونيتريل  رتيايزوبوو آزوبيس )3APS(آمونيم پرسولفات  گرمايي

از شركت شيميايي مرك خريداري )BzO5( و بنزوئيل پروكسايد (4
مركSDS 6( سولفات  دسيل دو  شدند. سديم فعال ماده سطحعنوان   به )،

غيريوني فعال ماده سطحعنوان  به) ( 100- يوني و تريتون ايكس

2. Thermaal Gravimetric Analysis 
3 .Ammonium persulfate (APS) 

4. Azobisisobutyronitrile (AIBN)
5. Benzoyl peroxide (BPO)
6. Sodium dodecyl sulfate 
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بدونآلدريچ خريداري و  سيگماترتيب از شركتهاي مرك و  به
ميانگينبا قطر  ذرات سيليكا. نانوكارگرفته شدند بهسازي بيشتر  صخال

ذرات تيتانيم% از شركت مرك و نانو 5/99نانومتر و خلوص  20حدود 
از % 7/99خلوص  نانومتر و 25 كوچكتر از اكسيد با اندازه ذرات  دي

 ،، تيواورهنيتراتنقره شركت شيميايي آلدريچ خريداري شدند. 
FeCl2.4H2O  وFeCl3.6H2O  براي خريداري و مرك از شركت

  سيليل)پروپيل متوكسي (تري- 3. ذرات نقره و آهن استفاده شدندنانو تهيه
از شركت شيميايي آلدريچ و  )% MPS1 ،98( متاكريلات

 98درصد خلوص بيش از با  ،DCMVS2( سيلان وينيل كلرومتيل دي
، تهيه نانوذرات) كننده (اصلاح پيوندن عوامل عنوااز شركت مرك به) %

از شركت مرك  %) 38تا  37( و كلريدريك اسيد اتانول مطلق شدند.
براي شستشوي د. شدن كارگرفته بهذرات نواصلاح نا برايتهيه و 

مجتمع صنايع شيميايي و دارويي ( از سديم هيدروكسيد واكنشگرها
  استفاده شد.  )مرك(و منيزيم سولفات  )آزما كاوه كيان

 ربسپاهم تهيه
پيوسته، آماده نيم تعليقه بسپارشنظر به روش لاتكس مورد

يوني  فعال سطح هاي ماده) و ليتر ميلي 85( زدوده يونابتدا آب  شد.
دهانه مجهز به يك  4 ايشيشه واكنشگاهيوني به داخل  و غير

قيف و  كننده متراكمهمزن مكانيكي، ورودي گاز نيتروژن، 
 سامانهگرفت. حمام روغن قرار واكنشگاه درشد.  افزوده چكاننده

طوركامل براي حذف اكسيژن موجود در  دقيقه به 30به مدت 
هاي تكپارسازي و مخلوط  محيط واكنش با گاز نيتروژن پاك

MMA و BA وزني محلول سديم  10چندين بار با  كه %
سازي و به روش استخراج خالص زدوده يونهيدروكسيد آبي و آب 

قيف  اب ه بودند،داري شد چال نگهخشك و در يخ  MgSO4با  
از اينكه دماي  پسشدند.  افزوده واكنشگاهچكاننده به داخل 

 APS مانند گرماييگر  آغاز شد،در دماي واكنش تثبيت  واكنشگاه

) يكباره ليتر ميلي 5( زدوده يونمحلول در آب  BzO يا AIBN يا
ساعت ادامه يافت. 8و واكنش به مدت  افزوده واكنشگاهبه 

1.  3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate 2 . Dichloromethylvinylsilane 

شد.مخلوط واكنش تا دماي اتاق سرد  ،پسس

SiO2اصلاح نانوذره  

كننده ذرات سيليكا از دو نوع اصلاحبراي اصلاح نانو
و) MPS(متاكريلات   سيليل)پروپيل متوكسي (تري - 3

) استفاده شد كه در اين ميانDCMVSسيلان ( وينيل متيلكلرو دي
درصد 30و 20 ،10اوت مقدار متف ها با سهكننده هركدام از اصلاح

از نانوسيليكا درگرم  1ذرات سيليكا، انتخاب شدند. حدود وزني از نانو
19( به مخلوطي از اتانول مطلق ليتري ميلي 100 واكنشگاهيك 
تا 37( HCl ليتر از ميلي 2/0 و )ليتر ميلي 1( زدوده يون)، آب ليتر ميلي

منظور پراكنش يقه بهدق 10ت مد شد. مخلوط به افزوده) % 38
كنندهاصلاح ،قرار گرفت. سپس 3فراصوتذرات سيليكا در دستگاه نانو
دوبارهو مخلوط  افزودهنظر با يك مقداري مشخص به آن مورد
كننده در دستگاه فراصوت قرار پراكنش اصلاح برايدقيقه  14مدت  به

ساعت 24به مدت  C° 80واكنش در دماي  ،داده شد. در نهايت
از انجام واكنش، سيليكاي پس انجام شد. بازروانيشرايط تحت 

در آون ،شسته و سپس زدوده يوناصلاح شده با اتانول مطلق و آب 
C°50 خشك شود. داده شد تا كاملساعت قرار 24دت م به

 )Fe3O4(ذره مگنتيت نانو تهيه
مولار 025/0و FeCl2.4H2O مولار  05/0 هاي محلول

FeCl3.6H2O ليتر ليمي 25 در HCl )2 .مولار) تهيه شدند
بادقيقه  15مدت  و به افزودهسپس، اين دو محلول به يكديگر 

25با  دست آمده بهد. محلول زده شدن همهمزن مكانيكي 
ذرات آهنتيتر شد. نانو مولار) 7/0ليتر از محلول آمونياك ( ميلي

شسته شدند زدوده يونآوري و با آب آهنربا جمع با شده تشكيل
]35[.  

 )Agنانوذره نقره ( تهيه 
NaOH)2ليتر از ميلي 5و AgNO3 مقدار مشخصي از

3. Ultrasonic 
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و در دماي ندشد افزوده زدوده يونليتر آب  ميلي 25مولار) به 
ند.دقيقه بر همزن مغناطيسي قرار گرفت 20در مدت  C 50°حدود 

].23[د ش افزودهكم تيواوره به آن  در همين مدت كم

 چندسازهتهيه نانو
ذراتنانووزني  متفاوتهاي  هاي داراي درصد چندسازهونان
نسبت به SiO2 ،TiO2، Ag، Fe3O4  نشده شده و اصلاح اصلاح
در بالن بسپارشپيوسته، آماده شدند. نيم تعليقه بسپارش با تكپار
، همزن مكانيكي، وروديكنندهمتراكمدهانه مجهز به  4اي شيشه

ابتدا ،شد. به اين صورت كهگاز نيتروژن و قيف چكاننده، انجام 
6مدت  ذره درون ارلن بهو مقدار معيني از يك نانو زدوده يونآب 

داده شدند.ذرات قرارپراكنش نانو براياه فراصوت، دقيقه در دستگ
يوني و فعالسطح هاي مادهمخلوط به درون بالن منتقل و  ،سپس
ت.گرفم روغن  قراردر حماشدند. بالن  افزودهيوني به آن غير

كامل براي حذف اكسيژن موجودطور دقيقه به 30مدت  به سامانه
هايتكپارسازي و مخلوط در محيط واكنش با گاز نيتروژن پاك

MMA  وBA سازي، با قيف چكاننده به داخل ازخالص پس
C°80در  واكنشگاه دماياز اينكه  پسشد.  افزوده واكنشگاه

يكباره به زدوده نيومحلول در آب  گرماييگر  آغاز شد،تثبيت 
،ساعت ادامه يافت. سپس 8مدت  و واكنش به افزوده واكنشگاه

مخلوط واكنش تا دماي اتاق سرد شد.

 بسپارمحاسبه درصد تبديل هم
هاي عمل كرده از عوامل مهم و تاثيرگذار برتكپار مقدار

. درصد تبديل از سه روش]8[ استتعيين درصد تبديل واكنش 
گيري . اندازه2، هاي وزني . داده1: قابل محاسبه است متفاوت
. تخمين3و  )1GC( گازي سوانگاريبا هاي واكنش نداده تكپار
درصد تبديل پژوهش،در اين  .]36[ 2يگرماسنجاز داده  برخط

)xكه در آن،  .دست آمد هب 1 معادلهسنجي و با  ) از روش وزنT

1. Gas Chromatography (GC) 2. Calorimetric data 3. Emulsifier

وزن نمونه لاتكسm1 ،واكنشگاهوزن كل لاتكس برداشتي از 
وزن نمونه لاتكس پس از m2از خشك شدن،  پيش بسپارهم

و 3ساز ناميزهمثل  بسپارشفرار وزن تركيبات غير Nخشك شدن، 
واكنشگاهورودي به  هايتكپاروزن كل  wmاجزاء جامد آغازگر، 

.]37[ است

 بر درصد تبديل متفاوتبررسي تاثير عوامل 
دست آوردن بالاترين درصد تبديل هب برايدر اين بخش، 

ها، دورتكپارنسبت وزني شامل  متفاوت ، تأثير متغيرهايبسپارهم
هاي آغازگر (در اين بررسي آغازگر مقدارهمزن مكانيكي، نوع و 

ندشد كارگرفته بهنيز براي مقايسه   BzOو  AIBNمانند  گرمايي
روش با دليل اينكه اين آغازگرها در آب نامحلول هستند، ولي به
نسبت ، مقدار كلي و)شد درصد تبديل صفر تعليقه بسپارش
دماي واكنش بر درصد تبديل ،هاي مصرفي و همچنينساز ناميزه

آمده است. 1 نتايج اين بررسي در جدول بررسي شد.

 تغيير نوع و مقدار نانوذرات در تهيه نانوچندسازه
كننده و بدون اصلاح  TiO2، Fe3O4،Agمقادير متفاوتي از نانوذرات 

شده با نشده و اصلاح اصلاح SiO2همچنين، مقادير متفاوتي از نانوذرات 
هاي متفاوت براي تهيه نانوچندسازه كننده، مقادير و انواع متفاوتي از اصلاح

آورده شده است. 3و  2استفاده شدند. اين مقادير در  جدول 
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بسپارعوامل موثر بردرصد تبديل هم اثر 1جدول 

*MMA:BAنمونه

(Wt. %)
SDS/TX-100

(Wt)

SDS+TX- 100

(گرم)
APS

(گرم)
 دور همزن

(rpm)  
دما

)°C( 
درصد تبديل

(%)
PMMA  0  :1003:10/1  12/0  200  80  09/47  

MB7030  30 :703:10/1  12/0  200  80  50/89  
MB6040  40 :603:10/1  12/0  200  80  07/93  
MB5545  45 :553:10/1  12/0  200  80  39/83  

PBA  100 :03:10/1  12/0  200  80  13/90  
Stir300  40 :603:10/1  12/0  300  80  53/87  
Stir250  40 :603:10/1  12/0  250  80  15/96  

APS1  40 :603:10/1  06/0  250  80  60/73  
APS2  40 :603:10/1  10/0  250  80  01/86  
APS4  40 :603:10/1  14/0  250  80  78/94  
APS5  40 :603:10/1  20/0  250  80  78/82  
SDTX1-140 :60  1:0  0/1  12/0  250  80  44/74  
SDTX2-140 :60  1:2  0/1  12/0  250  80  37/94  
SDTX3-140 :60  1:5  0/1  12/0  250  80  39/84  
SDTX4-140 :60  0:1  0/1  12/0  250  80  68/76  
SDTX1-240 :60  5/0:0  5/0  12/0  250  80  28/95  
SDTX2-240 :60  1:3  5/0  12/0  250  80  41/94  
SDTX3-240 :60  5:0/0  5/0  12/0  250  80  88/91  
T140 :60  3:10/1  12/0  250  70  54/34  
T240 :60  3:10/1  12/0  250  90  16/89  

*MMA+BA=10g
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شده در تهيه نانوچندسازه كارگرفته بههاي كننده و اصلاحSiO2مقادير 2جدول 

كننده اصلاحذرهنانو نمونه
كننده اصلاحدرصد وزني 
SiO2به  نسبت

كننده مقدار اصلاح
ليتر) (ميلي

ذرهدرصد وزني نانو
نسبت به مجموع

هاتكپار

ذرهمقدار نانو
(گرم)

MBS1  SiO2 -  --  1  1/0  
MBS3  SiO2 -  --  3  3/0  
MBS5  SiO2 -  --  5  5/0  

S3MPS20  SiO2MPS20  191/0  3  3/0  
S1MPS30  SiO2MPS30  287/0  1  1/0  
S3MPS30SiO2MPS30  287/0  3  3/0  
S5MPS30SiO2MPS30  287/0  5  5/0  
S3DMV10SiO2DCMVS10  091/0  3  3/0  
S5DMV10SiO2DCMVS10  091/0  5  5/0  
S3DMV20SiO2DCMVS20  183/0  3  3/0  
S5DMV20SiO2DCMVS20  183/0  5  5/0  
S1DMV30SiO2DCMVS30  275/0  1  1/0  
S3DMV30SiO2DCMVS30  275/0  3  3/0  
S5DMV30SiO2DCMVS30  275/0  5  5/0  

شده در تهيه نانوچندسازه كارگرفته هاي بهمقادير متفاوت نانوذره 3جدول 

ذرهنانو  نمونه
ذرهدرصد وزني نانو
هاتكپارنسبت به مجموع 

AgNO3

(گرم)
اورهتيو

(گرم)
TiO2-1TiO225/0  --  
TiO2-2TiO25/0  --  
Fe3O4-1Fe3O425/0  --  
Fe3O4-2Fe3O45/0  --  

Ag-1Ag-  01/0  0024/0  
Ag-2Ag-  02/0  0048/0  
Ag-3Ag-  03/0  0072/0  

ها شناسايي نمونه
فروسرخسنجي  ها از طيف براي تاييد ساختار شيميايي نمونه

Brukerشركت   27TENSORمدل   )FTIR( تبديل فوريه

-cmتا   400استفاده شد. طيف مربوط در گستره فركانس  آمريكا

ها نمونه TGA بررسيتجزيه و ، پژوهشدر اين  ثبت شد.  4000 1
 PC 409مدل گرماييسنجي تحت گاز نيتروژن با دستگاه وزن

Luxx  كمپانيNETZSCH دمايي گسترهدر  ساخت كشور آلمان
مقاومت. انجام شد min  °C7/ دمايي سرعتبا  C 650° تا 25
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نيز ايشده بر بستر شيشه قالب هچندسازنانو فيلم خراش مانندفيزيكي 
،TriboScopeنانومكانيكي  آزمونآزمون خراش، با يك دستگاه  با

با nm200. اين دستگاه يك فرورونده سه طرفه به شعاع شد بررسي
سطحي ويژگيگيري كه قادر به اندازه دارد Berkovichنوك الماس 

PL5.3 افزار آزمون با نرم نتايج .استخراشيده در دماي اتاق  فيلم
TriboScope  هنگامي كه نوك فرورونده به يك لايه شد. بررسي
گذاري،شود، سه مرحله مكانيكي درگير هستند: دندانهپوشش وارد مي
گذاري جايي است كه دردندانه . 2و برگشت به عقب 1حركت جانبي

كند و نيروها بر سطح پيدا مي ه با بستر تماس اوليهآن نوك فروروند
شوند. مرحله خراش جايي است كه در آن نوك فرورونده به د ميوار

شود كند. در نهايت، نوك از حركت متوقف مي سمت جلو حركت مي
هزاجا 3كشسانرود و به ماده و نوك فررونده به سمت بالا مي

شود. هرگونه تلاش براي مقاومت در برابر اينبرگشت داده مي
.راش را بهبود بخشدتواند مقاومت در برابر خمراحل مي

بحثو  هايجهنت
 شناسايي ساختار شيميايي

بسپارشهميد انجام أيبراي ت FTIR هاي طيف بررسي
cm-1و cm- 2933 1هايي درنوار، الف- 6 . در شكلشدگرفته كار به

هاي متيل و متيلن گروه C-Hكششي  هايمربوط به ارتعاش 2862
C-Hارتعاش خمشي مربوط به cm-11461جذبي در نواراست. 

مشاهده قابل cm-1 1068ر د C-Oجذبي مربوط به پيوند  نوار. است
درهاي كربونيل مربوط به گروه C=Oكششي پيوند  نواراست. 
cm-1 1730 كوچك در نواريك  اين، بر افزون شده است. پديدار
cm-1 1636  مربوط به پيوندC=C  پيونددارد كه اين وجود

در C=Cكاهش پيوند  سازد. مير پذي امكاناد را راديكال آز بسپارش
نشان  BAو MMAهاي نسبت به طيف MMA-CO-BAطيف 
شده و ايجادهاي آكريليك كوالانسي زنجيرپيوند دهد كه مي

 MPS(SiO2( هاي در طيفشده است.  بسپارهم 250stir ينمونه

1. Lateral movement 2. Spring back 3. Elastic

ارتعاش كششي متقارن و نامتقارن و ب)،-6(شكل  SiO2و 
cm-1و  814، 1071ترتيب در  به Si-O-Siخمشي پيوند ارتعاش 

 SiO2ذرات دهنده نشانها  نوارشود كه اين  مي مشاهده 472
در C-Hارتعاش كششي  نوار،  MPS( SiO2(در طيف  .است
cm-12931 ،C=Oرد cm-11721  وC=C ر د cm-1 1636

اصلاح شده است. در MPSبابا موفقيت SiO2دهد كه  نشان مي
شدت نسبي جذب دMPS( SiO2(يف ط مربوط cm-13484ر،

است. اين نشان SiO2تر از طيف ضعيفOHبه گروه عاملي 
و SiO2سطح  بر OH هايگروه دهد كه با انجام واكنش بين مي

 Si-OH، تعدادي از پيوندهاي  MPSمربوط به Si–OCH3پيوند 
هاينوارافزايش شدت  ،شوند. از طرفيتبديل مي Si-O-Siبه 

)MPS(در طيف  Si-O-Siمربوط به پيوند  جذبي در ناحيه
SiO2 اصلاح  سطح SiO2 با MPS در طيفكند.را تأييد مي

)DCMVS( SiO2  وSiO2  شكل)ارتعاش كششي متقارن و ،ج)- 6
800، 1082 درترتيب  به Si-O-Si نامتقارن و ارتعاش خمشي پيوند 

.است  SiO2ذرات  بيانگرا ه نواراين است.  مشاهده قابل cm-1 471و
-Cارتعاش كششي وخمشي پيوند  نوار،  SiO2 (DCMVS)فدر طي

H و  2966  ترتيب در بهcm-1 1409  و پيوندC=C ر د cm-11599
اصلاح شده است. DCMVSبا با موفقيت  SiO2دهد كه نشان مي
شدت نسبي جذب دDCMVS( SiO2( در طيف cm-13424 ر،

است. اين نشانSiO2 تر از طيف ضعيف OHمربوط به گروه عاملي 
و SiO2سطح  بر OHهاي دهد كه با انجام واكنش بين گروه مي

Si-OH، تعدادي از پيوندهاي DCMVS  مربوط به Si - Clپيوند 

هاي جذبينوارافزايش شدت  ،از طرفي. شوندتبديل مي Si-O-Siبه 
،DCMVS(SiO2(در طيف  Si-O-Siمربوط به پيوند  در ناحيه

يدأيت كند.را تأييد مي DCMVS با SiO2 اصلاح سطح 
آكريلات با يكيبوتيل  - متاكريلاتمتيل بسپارهمشدن  چندسازهنانو

با )،-3Ag(نمونه نانوذره نقره چندسازهعنوان نمونه، نانو ذرات بهاز نانو
MMA-CO-BA/Ag در طيف. انجام شد FT IR طيف بررسي

Ag-Oمربوط به پيوند  cm-1 960ر جذبي د نوار ، حضورد)- 6(شكل 

تهيه MMA-CO-BA/Ag چندسازهدهد كه نانوو نشان مي است
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كند.هاي موجود در دو طيف نيز اين موضوع را تأييد مينوار ها، در مقايسهنوارو تفاوت در اندازه  جايي جابه ،شده است. از طرفي

ب  الف

بور
ر ع

مقدا

)cm-1عدد موج ()cm-1عدد موج (
دج

بور
ر ع

مقدا

 )cm-1عدد موج ()cm-1عدد موج (

اصلاح شده SiO2، (ج) MPSدرصد وزني  30اصلاح شده با SiO2)، (ب) 250stirبسپار با بالاترين درصد تبديل ((الف) هم. FTIRهاي  طيف 6شكل 
)-3Agديل با نانوذره نقره (بسپار با بالاترين درصد تبو (د) نانوچندسازه هم  DCMVSدرصد وزني  30با 

 گرماييبررسي پايداري 
  - متاكريلات متيل بسپاربراي هم TGAنمودار ، 7شكل 

  
بالاترين درصد تبديل و باشده  آكريلات انتخاب بوتيل
نشده و اصلاح SiO2ذرات با نانو بسپار همهاي اين  چندسازهنانو
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ذره واز اين نانوي متفاوتدر مقادير  MPSكننده  شده با اصلاح اصلاح
كه شود، مشاهده مي4جدول  دردهد.  كننده را نشان مي اصلاح

30MPS1 S،30MPS3هايهاي انجام شده، نمونهمقايسه پايهبر
S 30وMPS5Sچندسازهو نانوخالص  بسپارهم نسبت بهSiO2 

بالاتري گرماييپايداري   MPSو اصلاح شده باكننده بدون اصلاح
مانده بالاترين مقدار جرم باقي 30MPS1 S يونهاز طرفي نم .نددار

ذرهدهنده مقدار بيشتر نانو كه نشان را دارد C 500° در دماي حدود
دماي تخريب با مقايسه ،از طرفي است. تهيهكننده در  شركت
نمونه، MPSدرصد وزني 30شده با  اصلاح اين سه نمونه گرمايي

30MPS3S30هاي ، در مقايسه با نمونهMPS1 S30وMPS5S

بالاتري گرماييدرنتيجه پايداري  و بالاتر گرماييدماي تخريب 
-متاكريلات متيل بسپارهم TGAنمودار  ،8شكل .دارد

بالاترين درصد تبديل و اشده ب آكريلات انتخاب بوتيل
نشده و اصلاح SiO2ذرات با نانو بسپارهاي اين هم چندسازهنانو

ي از اينمتفاوتدر مقادير  DCMVSكننده  شده با اصلاح اصلاح
-نمونه ،5جدول  برپايهدهد.  كننده را نشان مي ذره و اصلاحنانو

20DMV3 S 30وDMV1 S بالاتري نسبت به گرماييري پايدا

بدون SiO2ذرات با نانو بسپاراين هم چندسازهو نانو بسپارهم
 نمونه ،از طرفي .نددار DCMVSشده با  اصلاح و كننده اصلاح

30DMV1 S مانده در دماي حدود بالاترين مقدار جرم باقي °C

كننده در شركت ذرهدهنده مقدار بيشتر نانو كه نشان را دارد 500
-متاكريلات متيل بسپارهم TGAنمودار ، 9شكل  است. تهيه
بالاترين درصد تبديل و پايهشده بر آكريلات انتخاب بوتيل
TiO2و  Fe3O4 ،Ag ذراتبا نانو بسپارهاي اين هم چندسازهنانو

دهد. ذرات را نشان ميي از اين نانومتفاوتنشده در مقادير  صلاحا
% 10 در گرماييكه دماي تجزيه  شود ،  مشاهده مي6جدول  در

MMA-BA بسپارهاي هم چندسازهبراي نانو ،وزني كاهش يافته

/ Fe3O4 ،Ag و TiO2 تري نسبت به به سمت دامنه دماي پايين
اين نانوذرات وروددهد  شود كه اين نشان مي قل ميمنت بسپارهم

را بهبود نبخشيده است. بسپارتخريب  سازوكار ر،بسپابه درون هم
به باتوجهو  بسپارها با هم چندسازهبا مقايسه اين نانو ،از طرفي

% وزني كاهش يافته، 50در  -3Ag ذره، نمونهنانو متفاوتمقادير 
.داردبالاتري  گرماييپايداري 

اقي
ن ب

د وز
رص

د
 

نده
ما

)C°دما (
  MPSشده با  نشده و اصلاح اصلاح SiO2شده با نانوذره هاي تهيهبسپار و نانوچندسازههم TGAنمودار  7شكل 
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-MMAبسپارو نانوچندسازه همMMA-BA ر بسپاهم گرماييويژگي  4جدول

BA/ SiO2 شده با  نشده و اصلاح اصلاحMPS

Td-10%كد نمونه
*

(°C)
Td-50%

**

(°C)

مانده جرم باقي
)%C   500 )wt° در

Stir250938/370  874/398  939/4  
MBS1903/370  320/399  749/3  
MBS3679/370  373/399  421/6  
MBS5539/369  371/400  977/5  

S3MPS20505/382  056/408  233/4  
S1MPS30770/384  042/409  009/6  
S3MPS30818/384  866/410  191/5  
S5MPS30350/384  925/407  773/4  

.يافته است  درصد وزني از نمونه كاهش10دماي تخريب گرمايي وقتي كه * 

يافته است. درصد وزني از نمونه كاهش  50دماي تخريب گرمايي وقتي كه  ** 

اقي
ن ب

د وز
رص

د
 

نده
ما

)C°(دما 
  DCMVSشده با  نشده و اصلاح اصلاح SiO2شده با نانوذره هاي تهيهبسپار و نانوچندسازههمTGAنمودار  8شكل 
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-MMA بسپار نانوچندسازه همو MMA-BA ر بسپاهم گرماييويژگي  5جدول 

BA/ SiO2 شده با  نشده و اصلاح اصلاحDCMVS

Td-10%كد نمونه
*

(°C)
Td-50%

**

(°C)

مانده جرم باقي
)%C   500 )wt° در

Stir250938/370874/398  939/4  
MBS1  903/370320/399  749/3  
MBS3  679/370373/399  421/6  
MBS5  539/369371/400  977/5  

S3DMV10  266/385349/407  414/4  
S5DMV10  059/384674/406  882/5  
S3DMV20  911/388267/408  035/5  
S5DMV20  722/383686/405  825/2  
S1DMV30  665/385017/408  675/6  
S3DMV30  566/380160/407  428/2  
.يافته است  درصد وزني از نمونه كاهش10دماي تخريب گرمايي وقتي كه *

يافته است. درصد وزني از نمونه كاهش  50دماي تخريب گرمايي وقتي كه  ** 

اقي
ن ب

د وز
رص

د
 

نده
ما

)C°دما (
  )Ag, Fe3O4, TiO2(شده با نانوذرات متفاوت هاي تهيهبسپار و نانوچندسازههم TGAنمودار  9شكل 
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بسپار و نانوچندسازه همMMA-BA ر بسپا ويژگي گرمايي هم 6جدول 
MMA-BA /Fe3O4 ،Ag و TiO2  نشده اصلاح

Td-10%نمونه كد
*

(°C)
Td-50%

**

(°C)

مانده باقيجرم 
)%C   500 )wt° در

Stir250  938/370874/398  939/4  
TiO2-1  255/342255/384  706/1  
TiO2-2  518/341518/390  313/3  
Fe3O4-1  114/355114/399  781/3  
Fe3O4-2  629/350629/390  196/2  

Ag-1  991/353991/386  632/2  
Ag-2  072/357072/397  023/3  
Ag-3  891/357891/400  501/2  

.يافته است  درصد وزني از نمونه كاهش10وقتي كه  ييگرمادماي تخريب * 

يافته است.  درصد وزني از نمونه كاهش 50وقتي كه  گرماييدماي تخريب  ** 

هانمونه گرماييپايداري ترتيب ، TGAمقايسه نتايج آزمون  با
-20DMV3S < 30DMV1S < 30MPS1S < 3Agصورت  به

ذره نقره بدوناي نانودار چندسازهنانوبه بيان ديگر،  .است
چندسازهكمتري نسبت به نانو گرماييكننده پايداري  اصلاح

و آن نيز پايداري MPSشده با  ذره سيليكا اصلاحنانودربردارنده 
شده با سيليكا اصلاح چندسازهكمتري نسبت به نانو گرمايي

DCMVS .20نمونه ،بنابراين داردDMV3S بهترين نمونه از نظر
.استدر اين مقايسه  ييگرماپايداري 

FTIRهاي  بررسي طيف

آكريلات بابوتيل -متاكريلاتمتيل بسپارهمشدن  چندسازهنانو
عنوان بهترين نمونه به DCMVS باشده  ذره سيليكاي اصلاحنانو

بررسي و FTIR)، با 20DMV3S (نمونه گرمايياز نظر پايداري 

شده هاي مشاهدهارنو ،)10شكل( برپايه طيف اين نمونهشد. يد أيت
هايمربوط به ارتعاش cm-1 1087  و cm-1 793 هايدر ناحيه
مربوط به cm-1963 شده در ناحيهپديدار و نوار Si-O-Siكششي 
را cm-13424 جذبي پهن در ناحيه نوار. است Si-Oپيوند 

 cm-1 نوار. نسبت داد O-Hارتعاشات كششي پيوند  بهتوان  مي

مربوط به cm-1 3065 نوارهاي اشباع و C-Hمربوط به  2963
حضور پيوند براين، افزون وينيلي است. C-Hارتعاشات كششي 

شده جذبي مشاهده كننده سيلاني با نوار در اصلاح C = Cدوگانه 
،همچنين شود.تاييد مي cm-11597  و cm-1 1408 هايدر ناحيه

هانوارحضور اين  .است Si-Clبه پيوند مربوط  cm-1677  نوار
شده تهيهبا موفقيت  20DMV3S چندسازهدهد كه نانونشان مي

است.
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بور
ر ع

مقدا

)cm-1عدد موج (
شده با آكريلات با نانوذره سيليكا اصلاحبوتيل -متاكريلاتبسپار متيلنانوچندسازه هم FTIRطيف  10شكل 

DCMVS  20(نمونهDMV3Sري گرماييعنوان بهترين نمونه از نظر پايدا ) به

خراش نسبت به  بررسي مقاومت
تا N 0نيروي بين خراش تحت نسبت به مقاومت آزمون 

و m/s 133/0 خراش و سرعت N/s 40 بار با سرعت 40
سه آزمون خراش در ،كلي طور . بهگرفتانجام  m 4 براي طول
هاو مقدار ميانگين آن هر نمونه انجام در متفاوت سه نقطه

) و يكFNدر اين آزمون، يك نيروي عمودي ( .ددست آم به
شد. نيروي جانبي) به نمونه اعمال FLنيروي جانبي (

دليل ناهمگوني سطح نوسان بيشتري را نشان به طورمعمول به
آيد كه دودست مي هاز اين آزمون ب نموداردهد. در واقع چهار مي

ن مربوطبا زما  FNو  FLها به تغييرات نيروهاي نمودارتا از 
جايي عمودي) سوم، تغييرات در عمق خراش (جابه نمودارشود. مي
جايي جانبي) با (جابه چهارم تغييرات در عرض خراش نمودارو 

در m 4ثانيه به طول  30مدت  دهد. خراش بهزمان را نشان مي
نيروي جانبي تقسيم بر نيروي عمودي دهد.عمق رخ مي بيشترين

ضريب نمودارشود و ) تعريف ميkاك (عنوان ضريب اصطك به
آيد دست مي بهدر مقابل زمان ضريب اصطكاك با رسم اصطكاك 

براي بررسي توانايي مقاومت به خراش عاملاين  .)2 (معادله
ضريب ،شود. به اين صورت كه هر چه سطحسطح استفاده مي

مقاومت به خراش آن بالاتر ،تري داشته باشداصطكاك پايين
.]29 ,38-42[  است

 )2(  k = FL/FN

عنوان معيار مقاومت دربه N-1/2� با واحد )K( ضريب خراش
صورت كه هر اين . به)3 (معادله شودبرابر خراش در نظر گرفته مي

مقاومت به ،تري داشته باشدضريب خراش پايين ،چه سطح
.]43[ بالاتر استخراش آن 

)3(  FL/FN
3
2ൗ  K = 

مربوط به نيروي جانبي، نيروي عمودي، نمودارچهار 
،جايي عمودي بر حسب زمان و همچنين به جايي جانبي و جا به جا

12و  11 هاي شكلها در ضريب اصطكاك اين نمونه نمودار
،20DMV3S نمونهي برا  ،11شكل  برپايه شده است.آورده 
حداكثر عمق خراش مقدارو  N 8 نيروي عمودي حدود مقدار
است. ميانگين ضريب nm 175  جايي عمودي) حدود به (جا

ميانگين. است 724/0، 2 معادله برپايهاصطكاك اين نمونه 
دمدست آ هب N-1/2 267/0�  ،3 معادله پايهضريب خراش نيز بر

.)7(جدول 



... تهيه، شناسايي و بهبود ويژگي گرمايي و

1399، پاييز 3، شمارهسال چهاردهم(JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
120  

)20DMV3S(هاي آزمون خراش رنمودا 11شكل 

20DMV3Sنمونه ضريب اصطكاك  نمودار 12شكل 
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نتايج آزمون خراش 7جدول 

Td-10%  نام نمونه
  

(°C) 
K

K

)N-1/2(  
عمق 
 خراش
(nm)  

FN 
(N) 

20DMV3S  911/388  724/0 267/0  175  8  

گيري نتيجه
 بسپارمه تهيهبراي بهترين شرايط  ،دست آمده هنتايج ب برپايه

)، % 15/96( آكريلات با بالاترين درصد تبديلبوتيل–متاكريلاتمتيل
، با مجموع مقاديرMMA:BA براي 60:40 نسبت وزني كارگيري به

گرماييآغازگر گرم از  rpm250 ،12/0گرم، دور همزن مكانيكي  10
به 1با نسبت  TX-100 و SDSهاي  ساز ناميزه، APSمحلول در آب 

نشان داد TGA بررسي بود. C 80°و دماي گرم  1ادير و مجموع مق 3
ذرات سيليكاگرم نانو 5/0و  3/0، 1/0داراي  هايچندسازهنانوكه 

شده با گرم سيليكا اصلاح MPS ،3/0ليتر ميلي 287/0شده با  اصلاح
275/0شده با  گرم سيليكا اصلاح DCMVS ،1/0ليتر ميلي 183/0
و AgNO3گرم  03/0نقره شامل  هچندسازو نانو DCMVSليتر ميلي

چندسازهنانو را داشتند. گرماييگرم تيواوره بالاترين پايداري  0072/0
ذره سيليكانانو آكريلات حاويوتيلب  - متاكريلاتمتيل بسپارهم

بالاتري نسبت به گرماييپايداري   DCMVSشده با اصلاح
گرماييي و آن نيز پايدار MPSشده با  اصلاح سيليكا چندسازهنانو

كنندهذره نقره بدون اصلاحداراي نانو چندسازهنانوبه نسبت  بالاتري
- متاكريلاتمتيل بسپارهم چندسازهپوشش نانو در اين پژوهش .شتدا
ليترميلي 183/0شده با  گرم سيليكا اصلاح 3/0 آكريلات حاويبوتيل 

DCMVS ب شداانتخ گرمايياز نظر پايداري عنوان بهترين نمونه  به.
اين پوشش با ضريب اصطكاك پايينخراش، آزمون  با توجه به نتايج

عمودي نيرويبا  N-1/2 267/0 برابر با و ضريب خراش پايين 724/0
N 8 و عمق خراش nm 175 را داشتمقاومت به خراش  بالاترين.
و Si-O-Si ،Si-O ،O-Hكششي  هايارتعاش هاي مشاهده شدهنوار

حضور پيوند ،كننده سيلاني و همچنين اصلاح در C = Cپيوند دوگانه 
Si-Cl  طيف  درFT IR تهيهبا موفقيت  دهد كه اين پوششنشان مي

شده است.
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 پژوهشي - علمي 

مركاپتوبنزايميدازول به -2هاي حقيقي با كمك ليگاند  در نمونه ميپالادگيري  تغليظ و اندازه پيش
استخراج فاز مايع روش ميكرو

  *و2صرافي اميرحسين محسن و1نرگس همتيان

كارشناس ارشد گروه شيمي، واحد تهران مركزي، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايراندانشجوي  .1
يار گروه شيمي، واحد تهران مركزي، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايراناستاد .2

98آذر  پذيرش:     98آبان  بازنگري:    98شهريور دريافت: 

با جامدسازي قطره آلي شناور پايهمايع بر -مايع ميكرواستخراجروش روشي سبز،  بابراي حذف حلال پخشي  ،در اين پژوهش: چكيده
اتمي جذب سنجي طيف با آن سنجش غلظت از پيش Pd(II) و پيش تغليظ ميكرواستخراج براي) VALLME-SFO( كمك جريان گردابي

حجم نوع و متغير پنج. شد استفاده  مركب مركزي طرح از پاسخ، سطح روش پايهبر بهينه شرايط كردن پيدا براي. است شده پيشنهادشعله 
pH ؛بهينه شرايط در. شد بررسي ،جريان گردابيدر و مدت قرارگيري  پتوبنزوايميدازولمركا -2 ليگاند غلظت محلول، pH استخراج، حلال

جرياندر قرارگيري دقيقه  5و ميكروليتر  40برابر با  آندكانول-1حجم  ،مركاپتوبنزوايميدازول-2 از mM 3 محلول  ليتر ميلي 5/1، 7برابر با 
بازيابي. دست آمد به درصد 4/2 نسبي استاندارد انحراف با ميكروگرم بر ليتر 11ودن ب و حد كمي ليتر بر ميكروگرم 3/3 تشخيص حد ؛گردابي
براي نشان دادن (ANOVA) وردايياز آزمون تحليل  .بود % 3/103تا  7/96 گستره در كرج رودخانهايستگاه از  4 هاي نمونه در آناليت

استفاده شد. ،هاي حقيقي نمونه بافتعدم مزاحمت 

.سنجي جذب اتمي شعله طيف، طراحي مركب مركزي، جريان گردابي ،مايع -استخراج مايع ميكرو، مپالاديدي: كلي هاي واژه

مقدمه
و دندانپزشكي هاي دستگاه در اي گسترده طور به پالاديم

هاي مبدل و يالكترونيك و الكتريكي لوازم جواهرات، دارويي،
هاي مبدل ير،اخ سال چند در. استشده  گرفتهكار به ستيكاتالي
انتشار كاهش براي كه روديم و پالاديم پلاتين، حاوي ستيكاتالي

و اكسيدنيتروژن  مونوكسيد،كربن  مانند گازي هاي آلاينده
گروه عناصر غلظت افزايش موجب ،شود مي استفاده ها هيدروكربن

و خاك جاده، گردوغبار در ويژه به محيطي، هاي بافت در پلاتين

در قوي يكاتاليست فعاليت پالاديم .اند شده گياهان
هاي واكنش و اكسايش ،زدايي هيدروژن ،داركردن هيدروژن

بسيار هاي غلظت در حتي پالاديم هاي نمك. دارد كافت ژنهيدرو
توسعه. ]2و1[ هستند سمي بسيار آبزي گياهان براي پايين
نظارت براي پالاديم سنجش غلظت براي اي تجزيه هاي روش
مهم بسيار زيست محيط در يفلز يون اين دگيآلو سطح مؤثر
.است
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اي تجزيه هايروش متفاوت ، انواعپالاديم گيري اندازه براي
،]5تا  ETAAS1( ]3( الكتروترمال اتمي جذب سنجي طيف مانند
]،ICP-MS( ]6( شده القايي پلاسماي جفت جرمي سنجي طيف
يسنج طيف ،]18تا  FAAS2( ]7( شعله اتمي جذب سنجي طيف
شده پلاسماي جفت نشر سنجي طيفو  ]19[ مرئي -بنفشفرا

اين از برخي .اند كارگرفته شده به ]21وICP-OES( ]20( القايي
شعله اتمي جذب سنجي طيف اما ،هستند گران و گير زمان ها روش
و عملياتي سهولت كم، هزينه مانند يمطلوب هاي ويژگي
غلظت محيطي، يستز هاي نمونه در را دارد. خوب پذيري گزينش
بالاي غلظت با همراه) μg/l سطح در( Pd(II) پايين

همراه با جداسازي مرحله به نياز بيشتر نمونه بافت هاي مزاحمت
در Pd(II) دقيق گيري اندازه تا دارد Pd(II)تغليظ  پيش
هاي روش .سازد پذير امكانرا كم  بسيار مقادير با هايي نمونه
گيري اندازه از پيش Pd(II)تغليظ  يشپ و جداسازي براي يمتفاوت
بر هاي روش و ]11تا  SPE3( ]7( جامد فاز استخراج ازجمله آن،

] 18تا  DLLME4( ]12( مايع پخشي - پايه ميكرواستخراج مايع
.اند شدهاستفاده 

سازي آماده هاي روش توسعه بر اخير يپژوهش هاي فعاليت
،درنتيجه. ته استداش تمركز اوليه نمونه سازي كوچك و اقتصادي
ميان در )DLLME( پخشي مايع - مايع ميكرواستخراج توسعه
اين اصلي اشكال البته،. است قرارگرفته موردتوجه ها روش ساير
و كاربرد حلال كننده استخراجحلال  كم مقدار بازيافت روش
ميكرواستخراج از جديد روشي هوانگ و لئونگ. است پخشي
شناور آلي شدن قطرهجامد پايهبر را پخشي مايع -مايع

)DLLME-SFO5( با هاي حلال روش، اين در. كردند معرفي
در كننده استخراج عنوان به كمتر سميت و آب كمتر از چگالي
پايهبر  استخراج روش، اين. شود مي استفاده محيط دماي

DLLME ،كننده استخراج حلال كه تفاوت اين با كلاسيك است

1. Electrothermal atomic absorption spectroscopy (ETAAS)

2. Flame atomic absorption (FAAS) 

3. Solid phase extraction

4. Dispersive liquid-liquid microextraction

5. Dispersive liquid-liquid microextraction-Solidification of a 
floating organic drop  

محيط از آن جداسازي ،درنتيجه و نجمدم بالا نسبتبه دماهاي در
.]22[ شود مي آسان نمونه

شيمي درزمينه زيادي پيشرفت و بررسي قدرت 6سنجي شيمي
كمك گر تجزيه به سنجي شيمي. است وجود آورده به تجزيه
و آماري هاي روش. بخشد بهبود را تجربي هاي روش تا كند مي

فرايند يك سازي بهينه و بهبود توسعه، براي كه رياضي
شناخته طراحي آزمايش هاي روش عنوان به ،شوند كارگرفته مي به
تعداد رساندن حداقل به بر افزون آزمايش طراحي. شوند مي

هزينه حداقل و عملياتي شرايط براي بالا بازده داراي ،ها آزمايش
ارائه كنش متغيرهابرهم از خوبي اطلاعات كه درحالي است،
و) مستقل متغيرهاي( مؤثر تغيرهايم بين رابطه و كند مي

طراحي]. 25تا  23[ كند مي بيان را) ها پاسخ( وابسته متغيرهاي
است پيداكرده DLLME هاي روش در زيادي كاربرد آزمايش

]26 .[
مقادير كم تغليظ و پيش ، هدف جداسازيپژوهش اين در

Pd(II)  مركاپتوبنزوايميدازول  -2به كمك(MBI) با حذف
پايهمايع پخشي بر -ميكرواستخراج مايعاز روش  حلال پخشي

گيري اندازه و با كمك جريان گردابي شدن قطره آلي شناورجامد
-2 از روش اين در. جذب اتمي شعله بود سنجي طيف با آن

ساز استفاده ليت كي عامل عنوان به )MBI( مركاپتوبنزوايميدازول
گريز بآ و پايدار كمپلكس يك Pd(II) هاي يون با كه شد

دن شرايط بهينهدست آور براي به .]27[ )1(شكل  دهد مي تشكيل
از پس گرفته انجاماوليه  هاي آزمونبه  توجهتشكيل كمپلكس، با

، مقدار ليگاندpHرهاي انتخاب نوع حلال استخراجي، متغي
MBIحجم حلال استخراجي از روش سطح پاسخ مركب ،

سنجشبراي  هشد بهينهاستفاده شد. روش  )CCD7( مركزي
هگرفتكار بهايستگاه رودخانه كرج  4آب  هاي نمونه Pd(II)غلظت 

.شد

6. Chemometrics

7. Central composite design (CCD) 



 و همكاران همتيان
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Pd(II)با  (MBI)مركاپتوبنزوايميدازول   -2كمپلكس  1شكل 

تجربي بخش
شيميايي مواد

مركاپتوبنزوايميدازول-2 شامل كاررفته بهمواد شيميايي 
)MBI( ،استن،، سديم هيدروكسيدنيتريك اسيد، فسفريك اسيد ،

دودكانول از شركت-1آندكانول و -1استونيتريل، متانول، اتانول، 
دهوزد يون تهيه شدند. آب اي تجزيه(آلمان) با درجه خلوص  مرك

دست به) اسپانيا مادريد،( Millipore آب تصفيه سامانه يك از
براي )گرم بر ليتر ميلي Pd(II) )1000 عنصري تك استاندارد. آمد

تر ي رقيقها محلول. شد خريداري (آمريكا) آلدريچ از جذب اتمي،
آمادهزدوده  يون آب در استاندارد محلول كردن رقيقراه  از روزانه
.شدند مي

 ي استانداردها محلولتهيه 
كردن مقدار از حل mM 3با غلظت  MBIمحلول ليگاند 
ل، در حداقل ممكناتانوهاي  با افزايش قطره مناسب اين ليگاند

شد. به حجم رسانده  زدوده يونبا آب  ،سپس ل شد واتانول ح
سديممولار با محلول  1/0 فسفريك اسيد نيز ازهاي بافر  محلول

زدوده يونمراحل از آب  همهشد. در  هيدروكسيد رقيق تهيه 
.شداستفاده 

 حقيقي هاي نمونه
ايستگاه پل 4براي نمونه حقيقي از آب رودخانه كرج در 

برداري نمونهبخشداري آسارا و آبگير بيلقان  ديزين، پل حسنكدر،

هاي پلاستيكي ايستگاه در بطري 4هاي آب رودخانه از  شد. نمونه
ميكرون عبور 45/0در آزمايشگاه از صافي ها  اين نمونه .شد تهيه

ها پيش از ظرف همه. شدداده و در دماي آزمايشگاه نگهداري 
% و 5 نيتريك اسيديب با به ترت ها انتقال يابد اينكه نمونه به آن

شد.ه شستزدوده  يونآب 

 افزارها نرمو  ها دستگاه
جذب سنجي طيفگيري فلز پالاديم از دستگاه  براي اندازه

مجهز به PINAACLE900Tمدل  المر -پركين اي شعلهاتمي 
هوا ساخت كشور -زمينه دوتريم و شعله استيلن تصحيح سامانه

باطراحي آزمايش  .شداستفاده زنده سا هاي توصيه باآمريكا 
و محاسبات آماري با 10نسخه  Design Expertافزار  نرم

MiniTab 17 انجام شد.

روش كار
حاوي نمونه از ليتر ميلي 10 مربوط به pH ،بهينه شرايط در
با كمك مخروطيته گريزانه لوله در Pd(II) متفاوت هاي غلظت
5/1 تنظيم و 7سود بر ي رقيق كلريدريك اسيد و ها محلول
40 ،سپس. شد افزودهبه آن  MBI از mM3 محلول  ليتر ميلي

5مدت  به ها ولوله شدآندكانول به محلول تزريق -1 از ميكروليتر
دقيقه 6 مدت به ها لوله. ندجريان گردابي قرار گرفت برابردر دقيقه 

10 مدت به و دقيقه در دور 5000 گريزانه با سرعت دستگاه  در
حلال مدت، اين از پس. گرفتند قرار يخ حمام در قيقهد

.شدو با كمك جريان گاز نيتروژن تبخير  جدا، جامد استخراجي
و به دستگاه جذب شده رقيقاتانول  ليتر ميلي 5/0مانده با  باقي

به همين Pd(II)شاهد بدون حضور  هاي نمونه اتمي ارائه شد.
.شد تكرار ارب سه ها آزمايشهمه  .ندترتيب آماده شد

 طراحي آزمايش
به سه Pd(II)جذب  مقداروابستگي  حاضر، پژوهش در
شده  افزوده MBIمحلول  ، حجم)8 تا 3( نمونه محلول pH متغير،
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آندكانول-1و حجم  )mM  3ليتر از محلول  ميلي 8/1 تا 2/0(
بررسي شد. سطح پاسخبه كمك روش  )ميكروليتر 120تا 20(

كنشبرهم متغيرها، زمان هم بررسي ايبر طراحي مركب مركزي
غربالگري. ه شدگرفتكار به به شرايط بهينه دستيابيو  ها آن بين
مناسب گستره انتخاب براي اوليه هاي آزمايش پايهبر اوليه

و سطح پنج در متغيرها ،سپس. شد انجام ،شده انتخاب متغيرهاي
نشرا 6 و كامل فاكتوريل رانش 8 رانش محوري، 6( رانش 20

معادله ،درنهايت. شدند طراحي )2برابر با   α با تكراري مركزي
دست آمد به دوم درجه اي چندجمله مدل با متغير سه اين بين

.)1(معادله 

)1(
Y ൌ β0 βi	Xi

K

iൌ1



k

iൌ1

 βij 	Xi

K

jൌi1

Xj	 βiiXi
2	

K

iൌ1

ضريب βi مدل، ثابت β0 هستند، متغيرها Xj و Xi در آن كه
غيرخطي ضريب βii و متغيرها بين كنشبرهم ضريب βij خطي،

براي) ANOVA1(وردايي  تحليل. است اصلي متغير دوم رتبهم
و ها آن بين كنشبرهم ،متغير هر آماري اهميت آوردن دست به

تأثير به توجه با. شد استفاده ،يافته توسعه 2وايازش مدل كفايت
جريان گردابي با زمان استخراج و حلال نوع ديگر، متغيرهاي

  .شدند بهينه زمان در يك متغير روش

  و بحث هايجهنت
  انتخاب نوع حلال استخراجي

كمپلكس استخراج در مهمي نقش استخراج حلال طبيعت
Pd(II)-MBI حلال استخراج بايد پتانسيل استخراج بالاي. دارد

دماي نقطهآناليت، غيرقابل امتزاج با آب، چگالي كمتر از آب و 
دو ،سيبرر اين در. را داشته باشد آزمايشگاهدماي  گسترهذوب در 

استخراج هاي حلال عنوان به دودكانل- 1 و آندكانل- 1 حلال
دو استخراج حلال بهترين تشخيص براي. ]31تا  28[ ندشد بررسي
آورده الف- 2 شكل در نتايج. شد انجام مشابه شرايط در آزمايش

1. Analysis of variance (ANOVA) 2. Regression

آندكانل- 1با  Pd(II)استخراج  مقداردهد  كه نشان مي اند شده
حلال استخراجي عنوان بهآندكانل - 1 ،رو ازاين .استبيشتر شده 

هاي ديگر چاپ شده در اين اين نتيجه با مقاله گرفته شد.درنظر
با توجه به قطبيت و ساختار بسيار نزديك دوزمينه همخواني دارد. 

آندكانل - 1موارد حلال  بيشترتوان مشاهده كرد كه در حلال، مي
تري هوا پايينبهتر جواب داده است، مگر اوقاتي از سال كه دما

است، در C 24° دودكانل در حدود- 1بوده است. چون دماي ذوب 
مقداري از آن ،شده در حمام يخ كردن حلال منجمد هنگام جدا
.شده و قابل جداسازي نيست دوباره ذوب

شرايطدر  (الف) انتخاب حلال استخراجي 2شكل 
VALLME-SFO :μg/l 500  ازPd(II) 7، استاندارد =pH ،5/1

،ميكروليتر 40حلال استخراجي ، MBIاز  mM3 محلول  ليتر ميلي
،(ب) سازي مدت جريان گردابي بهينهو  دقيقه 5جريان گردابي  مدت
μg/l 500 از Pd(II) 7، استاندارد =pH ،5/1 محلول  ليتر ميلي   mM3

   آندكانل- 1 از ميكروليتر MBI ،40 از
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 جريان گردابي مدتسازي  بهينه
،پژوهشي سبزتر در انجام اين روش كارگيري بهر راستاي د

افزايش سطح تماس نمونه با حلال برايحلال پخشي حذف و 
مدتسازي  از جريان گردابي استفاده شد. براي بهينه استخراجي

هايي در شرايط مشابه انجام ، آزمايششده اعمالجريان گردابي 
افزايش دهنده نشانيج نتا .اند شده آورده ب -2شد. نتايج در شكل 

اين ازپس دقيقه و تغيير بسيار جزئي  5تا  Pd(II)استخراج  مقدار
دقيقه براي اعمال جريان گردابي 5  مدت ،رو ازاين .است مدت
گرفته شد.درنظر

 طرح مركب مركزي سازي بهينه
، اثر متغيرهايCCDبر مبناي  شده انجام هاي آزمايش پايهبر

pH  ،حلول م حجممحلول نمونه MBI و حجم شده فزودها
هاي تجربي، مدل . در مطابقت با دادهشد بررسي آندكانول-1

درجه دوم براي توصيف متغير پاسخ (جذب) و اي چندجمله
يابزارها از استفاده يرا. بگرفته شدكار هكنش بين متغيرها ببرهم
ل وردايييتحل و كنترل يهانمودار مانند يآمار ليتحل

)ANOVA(، از استفاده. است موردنياز نرمال شده توزيع هاي دهدا
بر) ANOVA اي وايازش مانند( يپارامتر يآمار آزمون كي

انتقال .باشدداشته  كننده گمراه جهينت تواند ميغيرنرمال  هاي داده
اقدامات نيا از يكي كاكس-باكس توان انتقال ويژه به و ها داده

.كند كمك نرمال هاي ادهد جاديا به تواند مي كه است ياصلاح
كي ييشناسا يبرا روش كي كاكس ديويد و باكس جورج

جاديا نرمال شكل  يك به ها داده ليتبدبراي   )λ( مناسب شاخص

تمام به كه است نوع انتقالي دهنده نشان لامبدا مقدار. اند كرده
توان ليتبد كار، نيا انجام يبرا. شود اعمال ديبا پاسخ هاي داده

مقدار كردن دايپ براي را λ + = 3 تا λ  =- 3  از كسكا-باكس
صورت بهاين انتقال  اين حالتدر  .]32[كند مي جستجو نهيبه

.شود ميتعريف  2معادله 
(2)(Yλ−1)/λ = T(Y)

انتقال هستند. مقدار مشخص λمتغير پاسخ و  Y آن،كه در 
هاي مانده (رسم مجموع مربعات باقي كاكس-نمودار باكس

كمك كه است ابزاري) λمدل در برابر مقدار  بانشده  توصيف
يها دادهبر  اعمال براي توان تغييرات ترين مناسب تا كند مي

اي چندجمله وايازشاز  پس ،در اين پژوهش .شود تعيين پاسخ
شان دادكاكس ن-نمودار باكسهاي اوليه پاسخ،  درجه دوم بر داده
منجر به »Lnجذب« به »جذب« هاي پاسخ كه انتقال داده

سازي مدلدوباره  بنابراين،. دشو ميبهتري  سازي مدل
و متغيرها يافته انتقالدرجه دوم براي توصيف پاسخ  اي چندجمله

براي آزمودن اعتبار مدل، اثر ANOVA. آزمون شدانجام 
، اثر غيرخطي متغيرهايها آنكنش بين  متغيرهاي اصلي، برهم
كار رفت. اهميت هر هب افتهي توسعه وايازشاصلي و كفايت مدل 

و شود ميمشخص  05/0كمتر از  Pمقدار  با سازي مدلدر  متغير
شده) تنظيم R2و  R2( ضريب تعيين بااعتبار مدل پيشنهادي 

شده آورده  1در جدول  ANOVA. نتايج آزمون شود ميسنجيده 
است.
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دوم درجه اي چندجمله مدل پايه بر تجربي هاي داده بر ANOVA آزمون نتايج 1جدول 
مجموع مربعات درجه آزادي ميانگين مربعات Fمقدار  Pمقدار

مدل 47/0 8 058/0 51/983 0001/0˂

تيبااهم

A-pH 26/0 1 26/0 49/4364 0001/0˂ 

B-MBI 3mM 026/0 1 026/0 50/436 0001/0˂
C-1-آندكانل 015/0 1 015/0 39/252 0001/0˂ 

AB 014/0 1 014/0 40/234 0001/0˂
AC 054/0 1 054/0 16/905 0001/0˂
A

2 046/0 1 046/0 46/771 0001/0˂
B

2 040/0 1 040/0 03/668 0001/0˂
C

2 453/6×10-3 1 453/6×10-3 70/108 0001/0˂ 

مانده باقي 530/6×10-4 11 936/5×10-5 

عدم تطابق 028/5×10-4 تياهم يب 1400/0 79/2 10-5×380/8 6
R2 9986/0

R2 شده تنظيم 9976/0
دقت كافي 866/128

درجه دوم براي يا چندجملههاي تجربي، مدل  مطابق با داده
رهاكنش ميان متغيو برهم )Ln(جذب پاسخ يرمتغتوصيف 

.دست آمدبه 3معادله  صورت به

(3) 

809/3 ̠ + 554/0  × (pH) ̠  058/0  × vMBI

+ 58/5 ×10-3 × v آندكانل- 1   056/0 ̠ × (pH) × vMBI

 ̠  82/1 ×10-3 × (pH) × v آندكانل- 1   025/0 ̠  × (pH 2)  

+ 226/0   × (vMBI  2) +  38/2 ×10-5 × (v آندكانل- 1  2)  

Ln  
 =جذب

ارتباط )،9976/0( شده تنظيم R2 ) وR2 )9986/0مقادير 
ي مدلبالاكارآمدي  و ،شده بيني پيشبين مقادير تجربي و  عالي
پايهبر .دنده يم پاسخ را نشان ينيب شيپبراي  دهش يطراح
كوچكتر از( Pمقدار و  )F )51/983مقدار ، ANOVAي ها داده

دارند. شده فيتعربودن مدل دار ) دلالت بر معني0001/0
فهنو به نشانك نسبت از يا اندازه ،)438/99» (كافي دقت«
با حيطرا نقاط در را شده بيني يشپ پاسخ مقادير كه است تجربي

دهنده نشان ،همچنين ،كند مي مقايسه بيني پيش ميانگينوردايي 
اين مدل فقدان سازگاريبراي  Pمقدار  .است سازي مدل كفايت

شده  ارايهمدل همخواني عدم اين است كه ي از ) حاك14/0(
اهميت آماري ندارد.

،كه نقاط دهد يم ) نشانالف -3احتمال نرمال (شكل  نمودار
يها مانده يباق نمودار. كنند يممال را دنبال يك توزيع نر

كنترل زي) نب -3(شكل  شماره رانشاستيودنتيده شده در برابر 
كفايت بالاي مدل و دهنده نشان ها مانده . الگوي تصادفي باقيشد

.هستها  رانش عدم وابستگي آن به ترتيب انجام
يها پاسخدر برابر  را شده بيني پيش يها پاسخ ج -3شكل 

نتايج نزديك به خط راست هستند كه بيشتر. دهد يمنشان  واقعي
بيني شده پيشي واقعي و ها دادهرابطه خوب بين  دهنده نشان

صورت مجزا و در مرحله بعدي، براي مشاهده اثرات متغيرها به.ستا
بعدي ، نمودارهاي سطح سهافتهي انتقالبر پاسخ  ها آنكنش بين برهم

ها نسبت به دو متغير كار رفتند. پاسخ هي بدوبعدنماي  و كران
ثابت بود، رسم شد. هدف اش يمركزمتغير ديگر در سطح  كه يدرحال

پاسخ سطح پيداكردن مقادير بهينه متغيرها در حالتي است كه شدت
- 4هاي  شكلدر  همچنان كه الف تا ج).-  4نشر بيشينه باشد (شكل 
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، مقدار جذب0/8تا  5/6از  pHديد، در گستره  توان يمب - 4الف و 
.ابدي يمافزايش 
وضعيت بر تأثيرگذار مهم عوامل از يكي نمونه محلول pH اثر

هاي pH در). خنثي كمپلكس يا  يوني شكل( استها  كمپلكس
بوده، ناقص MBI شدن دار پروتون دليل به كمپلكس تشكيل كمتر،
دليل به جذب مقدار شديد كاهش موجب pH افزايش كه يدرحال
- 1حجم حلال استخراجي  .شود مي پالاديم هيدروكسيد برسو

گستره  در و  ميلي 40تا  20آندكانول  MBIليتر  ميلي 8/1تا  5/1ليتر
منجر به بازده استخراج بالاتر و افزايش مقدار mM 3از محلول 
افتهي توسعهمدل  تيدرنهاج).  - 4ب و- 4شود (شكل  جذب مي

5/1، 7برابر با  pHصورت  همتغيرهاي بهينه فرايند استخراج را ب
آندكانول برابر با- 1و حجم حلال  MBIاز  mM3 محلول  ليتر ميلي

ليتر ارايه داد. ميلي 40

ها در مانده يباق(الف) نمودار احتمال نرمال، (ب) نمودار  3شكل 
شده در برابر بيني پيش يها پاسخبرابر شماره رانش و (ج) رسم 
ي واقعيها پاسخ
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(الف) حجم :رسم باآمده  دست به مركزي مركب طرح با كران نما و يبعد سه سطح ي پاسخها نمودار 4شكل 
و (ج) حجم pHمقابل  آندكانل در-1 )ميكروليتر( ، (ب) حجمpH مقابل در MBIاز  mM 3 محلول )ليتر ميلي(

MBIاز  mM 3 محلول )ليتر ميليحجم ( مقابل آندكانل در-1 )ميكروليتر(
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 اي مشخصات تجزيه
استاندارد  Pd(II)و  زدوده آب يونشده با  تهيه هاي نمونه

تشخيص و گسترهها، حد گيري دقت اندازه بينيپيشبراي 
منحني بهينه، شرايط در. گرفته شدكار هديناميكي روش ب

 μg/l تا 11  گستره در)CPd +0003/0 =A 0065/0(1واسنجي
.شد مشاهده9988/0برابر با ) R2( همبستگي ضريب با 1000
Pd(II) ،3 ليتر در ميكروگرم 100 نمونه تجزيه با روش اين دقت
.بود 4/2 برابر با نسبي استاندارد انحرافدرصد  و ،شد يبررس بار

(انحراف Sb/m10و  Sb/m3 پايهبودن بر  حد تشخيص و حد كمي
با) m(واسنجي و شيب منحني ) Sb( هاي شاهد نمونهاستاندارد 

11و  3/3 برابر با به ترتيببار تكرار نمونه شاهد  9نجام ا
نتايج اين روش را با ،2. جدول دست آمد ميكروگرم در ليتر به

همچنان. كند ميمقايسه  Pd(II)اخير  هاي يريگ اندازهتعدادي از 
حد تشخيص و گستره شده  ارائه، روش دهند يمنتايج نشان  كه

ديگر دارد. هاي روشبا  اي يسهمقا قابلخطي 

 ها هاي حقيقي و اثر مزاحمت تجزيه نمونه
يرپذيرتأثهاي حقيقي  تواند از بستر نمونه يمبازده استخراج 

يري روشكارگ بهبيني اثر بستر نمونه و قابليت  باشد. براي پيش
هاي حقيقي انجام شد و با نتايج ها بر نمونه يشآزمايافته،  توسعه

زدوده مقايسه شده با آب يون يههاي ته دست آمده از نمونه به
هاي حقيقي و آب ليتر نمونه ميلي 10ها بر  يشآزماشدند. 

ها افزوده شده بود، انجام استاندارد به آن Pd(II)زدوده كه  يون
مشاهده كهطور  . هماناست شده آورده 3 جدول در شد. نتايج

دهنده نشان نسبي استاندارد انحراف و بازيابي مقدار شود، مي
حقيقي هاي نمونه در Pd(II) گيري اندازه براي فعلي روش ابليتق

،05/0) برابر با αداري ( معني با سطح ANOVA آزمون .است
50 با افزايش شده هاي تهيه نمونه ميانگين مقايسه براي

استاندارد به Pd(II) ليتر در ميكروگرم 600 و ليتر در ميكروگرم
اطمينان تا شد كارگرفته هب حقيقي، هاي نمونه و دودهز وني آب

1. Calibration

نيست دار يمعن واقعي، هاي نمونه بستر اثرات كه شود حاصل
براي )P )112/0مقدار اند.  آورده شده 4نتايج در جدول  .]29[

)P )149/0مقدار  و Pd(II)ليتر  در ميكروگرم 50 نمونه داراي
كه داد نشان Pd(II) ليتر در ميكروگرم 600 براي نمونه داراي

شده با آب تهيه هاي نمونه و واقعي هاي نمونه مقادير ينميانگ
اين. ندارند يتيبااهم % تفاوت 95 اطمينان سطح در ودهزد وني

نتايج در مزاحمتي حقيقي هاي نمونه بستر كه داد نشان آزمون
.دارد كاربرد آب حقيقي هاي نمونه براي يافته توسعه روش و ندارند

سنجش غلظت براي ديگر هاي روش با تهياف توسعه روش مقايسه 2جدول 
Pd(II)  

مرجع
حد

تشخيص
 (μg/l)

گستره
ديناميكي

 (μg/l)

روش

9  00/1  500- 5/12 SPE/FAAS

8 40/0 200- 2/1 SPE/FAAS

7  00/3 200- 10  SPE/FAAS

10 10/2 100- 5 SPE/FAAS

11 37/0 100- 1  SPE/FAAS

12  00/8  1100 - 15  DLLME/FAAS

13  63/0  400- 1 UASM1-DLLME-
SFO/FAAS 

14  00/11  500- 33  UIL2-DLLME/FAAS

15  60/0 124- 9/0 DLLME/FAAS

16  04/0  48- 1  DLLME/FAAS

17  40/1  7000 - 15  LL3-DLLME/FAAS

18  00/90  2000 - 100 DLLME/FAAS

اين پژوهش 30/3  1000 - 11  VALLME-SFO/FAAS

1. Ultrasonic-Assisted Supramolecular

2. Ultrasonication Ionic Liquid

3. Ligand-Less
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هاي حقيقي در نمونه Pd(II)يري گ اندازهنتايج  3جدول 

بازيابي
(%)

انحراف استاندارد نسبي
(%)

Pd(II)مقدار 

)mg/l(  نمونه آب
داشدهيپ   شده فزودها

- - ND 0 آب
7/100دهوزد يون 0/3 050/0 050/0

0/100 9/1 600/0 600/0
- - ND 0

37/96ايستگاه  2/3 048/0 050/0
1/102 4/2 613/0 600/0

- - ND 0
83/103ايستگاه  0/3 052/0 050/0

4/97 8/1 585/0 600/0
- - ND 0

137/102ايستگاه  0/3 051/0 050/0
5/98 4/2 591/0 600/0

- - ND 0
237/98ايستگاه  0/3 049/0 050/0

5/100 2/2 603/0 600/0

گيري نتيجه
با VALLME-SFOدر اين بررسي، روشي حساس برپايه 

در Pd(II)گيري مقادير بسيار كم  جذب اتمي شعله براي اندازه
هاي آب توسعه يافت. اين روش ساده، سريع و ارزان است نمونه

تفادهمقدار بسيار كم حلال مورداس كه چونكه سميت پاييني دارد، 
دامنه خطي، حد تشخيص و شده . روش آوردهرديگ يمقرار 

ي برريتأثهاي حقيقي  تكرارپذيري خوبي دارد و ماتريكس نمونه
نتايج ندارند. كاربرد طراحي مركب مركزي منجر به دستيابي به

ها شيآزمابا حداقل تعداد  رگذاريتأثمقادير بهينه واقعي متغيرهاي 
.دشو يم

زدوده و هاي آب يون براي نمونه ANOVAزمون نتايج آ 4جدول 
استاندارد Pd(II)شده با افزايش  حقيقي تهيه

 Pd(II) رمقدا

استاندارد
شده افزوده

)mg/l(  

نمونه

Pمقدار 

*ها مقايسه وردايي
ANOVAآزمون 

مقايسه
**تجربي هاي ميانگين

050/0  

زدوده آب يون

000/1 112/0
3ايستگاه 
8 ايستگاه
13ايستگاه 
23ايستگاه 

600/0

زدوده آب يون

999/0  149/0
3ايستگاه 
8ايستگاه 
13ايستگاه 
23ايستگاه 

تفاوت بااهميتي ندارند.، 05/0دار  ها در مقايسه با سطح معني وردايي * 
اهميتيتفاوت با، 05/0دار  در مقايسه با سطح معني ي تجربيها ** ميانگين 

ندارند.
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 پژوهشي - علمي 

Pt/A type-HMSميكرو/مزوپور ي ها كاتاليست عملكرد بررسي، شناسايي و تهيه

هپتان نرمال تبديل فراينددر 

*نسترن پارسافرد

گروه شيمي، دانشكده علوم پايه، دانشگاه كوثر بجنورد، خراسان شمالي، ايراناستاديار 

99يور شهر پذيرش:     99مرداد  بازنگري:     99ارديبهشت دريافت: 

شـد. گرفتـه كاربه حفرههاي ميكرو/مزو چندسازهبررسي فعاليت كاتاليستي  برايهپتان   رفورمينگ فاز گازي نرمالدر كار حاضر،  :چكيده
وشاخه همپار چند هايفراوردهاعم از  متفاوت هايفراوردهپذيري نسبت به  هپتان و گزينش ها بر درصد تبديل نرمال اثر ساختار اين كاتاليست

ايكـس پرتـو فلوئورسـانس   ،)XRDايكـس (  پرتـو پـراش   مانند، متفاوتهاي شناسايي  شد. روش بررسيكراكينگ  هاي فراوردهشاخه و  تك
)XRF(، تبديل فوريه فروسرخسنجي  طيف )FTIR(، سنجي  طيفUV–Vis بازتابي پخشيده )UV-Vis DRS( ، گرماييسنجي  وزنتجزيه/

هـا اسـتفاده شـدند. فعاليـت و پايـداري براي شناسايي كاتاليسـت واجذب نيتروژن -هاي جذب گيري زهو اندا) TGA/DTA(گرمايي تفاضلي 
(سـيليكا HMSي احفـره شـده از بخـش مزو   تشـكيل  حفـره مزو ميكـرو/ دارشده  پلاتين چندسازههپتان براي مواد   نرمال تبديلكاتاليستي در 

نتـايج نشـان داد، كهبسيار نزديك به هم بود. هرچند ،A5و  A3 ،A4شامل  Aهاي  ي زئوليتاحفره) و بخش ميكرووجهيشش ايمزوحفره
عامـل دهنـد كـه    ست. نتايج نشان ميا بالاPt/4A-HMS  چندسازهطور عجيبي براي كاتاليست   ها بههمپارپذيري نسبت به تشكيل  گزينش

.استشده  هاي تهيه كاتاليست) موجود در ساختار Si/Al ا نسبت(يمقدار آلومينيم  ،عملكرد كاتاليستي برمؤثر 

.هاهمپارپذيري،  ، گزينشزئوليت، حفرهمزو هاي ميكرو/ چندسازه، تبديل كليدي: هايواژه

مقدمه
ي هر پالايشگاها پايهكاتاليستي يكي از واحدهاي  1تبديل

با عدد هايي است در فاز گازي كه طي آن تركيبفراينداست و 
درشوند.  عدد اكتان بالا تبديل ميبا  هايبه تركيب ،اكتان پايين

هاي از كراكينگ مولكول دست آمده به، برش نفتي تبديل فرايند

1. Reforming

تر در برج تقطير، بدون تغيير در تعداد كربن مولكول بازآرايي بزرگ
از احتراق پيششدن سوخت  توانايي متراكمعدد اكتان شوند.  مي
ترين پاييندهد.  را نشان مي آنضدضربه  ويژگي و خودي به خود

هاي خطي است و در اين گروه هر عدد اكتان متعلق به پارافين
تر خواهد هاي كربن بيشتر باشد، عدد اكتان پايين چه تعداد اتم

شامل تبديل فراينددر  شده انجامهاي اصلي  واكنشبود. 
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وزدايي  شدن با هيدروژن اي حلقه، 1همپارش، زدايي هيدروژن
هاي واكنش فراينداين ، هرچند هستندها  هيدروكراكينگ پارافين

.شود جانبي متعدد ديگري را نيز شامل مي
اي است پايهشامل يك عامل فلزي بر  تبديلهاي  كاتاليست

هاي كند. هم اكنون گزارش اسيدي را فراهم مي هاي ويژگيكه 
. كاتاليستاست شده  منتشرعلمي زيادي در مورد اين تركيبات 

و شده هاي مطلوب جب پيشبرد واكنشمو واكنشگاهدر موجود 
تجاري به يك واكنش نظركاتاليستي را از  تبديل فرايندتواند  مي

مانندهاي اخير، به دلايل گوناگوني  مطلوب تبديل كند. در سال
، توسعه روزافزون صنعتيمحيط زيستمبارزه با آلودگي 

بستر متحرك فناوريو هاي جديد،  پتروشيمي، ساخت كاتاليست
ي برخوب، اثر كردتواند با بهبود شرايط عمل كه مي اليستيكات

فرايندداشته باشد، تحولاتي در  تبديلهاي  وردهاكيفيت و بازده فر
].2و  1[اند  كرده ايجاد تبديل
به دليل حفرهها و مواد مزو زئوليت هاي گذشته، سال در

پتروشيمي و پالايشگاهي دارند، تهيهكاربردهاي وسيعي كه در 
با دو شده تهيههاي  زئوليت طور معمولبه اند. يت بسياري يافتهاهم

در كاربردهاي تجاري استفاده X 13 و نوع Aساختار نوع 
گوناگوني زئوليت با منافذ شوند. بين اين دو ساختار، انواع مي

هاي غربال .]3[توانند وجود داشته باشند  نشي ميجذبي گزي
3با قطر منافذي برابر با  هشد تهيهيك نوع زئوليت  A3مولكولي 

 (2/3)صورت آنگستروم هستند. فرمول شيميايي اين تركيبات به

K2O
 . (1/3) Na2O

 . Al2O3 
. 2 SiO2

 . (9/2) H2O  و نسبت
A3است. غربال مولكولي نوع  2ها برابر با  سيليكا به آلوميناي آن

طور ه بههاي مولكولي است ك پذيرترين نوع از غربال گزينش
از پيشزدايي بخار خوراك  آب برايمعمول در كراكرهاي اولفين 

شود. استفاده مي ،)LPGگاز مايع (-جداسازي سرمازا از نفت
دار با ساختار بلور آلومينوسيليكات سديم A4تركيب اصلي زئوليت 

Na2Oصورت  است. فرمول شيميايي اين غربال به Aمكعبي نوع 
 . 

1. Isomerization

Al2O3 
. 2 SiO2

 . (9/2) H2O  2با نسبت سيليكا به آلوميناي برابر با
شامل حذف آب، A4هاي مولكولي  است. كاربردهاي كليدي غربال

ترها با وزن مولكولي كم اكسيد، هيدروژن سولفيد، و مركاپتان كربن دي
هوا، كربن مانندزدايي كامل از گازها و مايعات  از گاز طبيعي و آب

استها  ها و حلال طبيعي، هيدروژن، اكسيژن، سردكناكسيد، گاز  دي
خانواده خود، ، همچون دو زئوليت همA5زئوليت  .]5و  4[

و فرمول شيميايي Aدار با ساختار بلوري نوع  آلوميناسيليكايي كلسيم
(3/4) Ca2O

 . (1/4) Na2O
 . Al2O3 

. 2 SiO2
 . (9/2) H2O با نسبت

كاربردهاي كليدي اين غربال مولكولي، شامل .است 2آلومينا به سيليكا 
اكسيد، اتيلن، و پروپيلن از خوراك گازي در جذب آب، كربن دي

سازي و جداسازي هوا، اكسيژن، نيتروژن و هيدروژن از واحدهاي خالص
.]3[ استبخارهاي مخلوط گازي 

با پايه ها مواد متخلخل، كاتاليست از بينطور كلي،  به
تنوع،موجب  را به فناوريها، بهترين اثر  تقات آنو مش كاآلومينوسيلي

دارند.سطحي انتخابي  جذبو  يوني فعاليت كاتاليستي، توانايي تبادل
پذيري پذيري و گزينش واكنش و ها مقاومت دمايي بالا زئوليت

ي درهاي شيميايي زئوليت نقش اصل لدارند. درصد تبديهمتايي  بي
ويژگيمندي از هر دو  بهره ].7و  6ارد [صنايع كاتاليستي امروزي د

پذيري اين مواد منجر به بروز فعاليت و گزينش هايهمزوحفرميكرو و 
قدرتو  مزوحفرهايمناسب سيليكاي  شده است موادعالي اين 

فعاليت خوبي در واكنش شده بردهكار به حفرهزئوليت ميكرو اسيدي
منظور به اسيديقدرت افزايش  براياز خود نشان دادند.  همپارش

و] 1[چندين فلز  همپارشيابي به بهترين عملكرد در واكنش  دست
دليل اند. از اين ميان زيركونيا به پيشنهاد شدهتازگي بهاكسيد فلزي 

انعنوكاهش، به- اكسايشظرفيت بالاي تبادل يوني و فعاليت بالاي 
اليستيهاي كات دهنده مناسب در فعاليتيك كاتاليست، پايه و يا بهبود

تيم پژوهشي نويسنده، ]2[ ميلادي 2014معرفي شد. در سال 
هاي با نسبت Zr-HMSو  HMSه دارشد هاي پلاتين كاتاليست
كردند. نتايج نشان تهيه تبديلرا براي واكنش  Si/Zr متفاوت

پذيري فعاليت و گزينش ،ها با زيركونيم دهند كه بهبود كاتاليست مي
د توليد بنزين با عددنتوان مي ها ين كاتاليستا دهد. را افزايش مي ها آن
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هاي بهبود ، كاتاليست. در ادامه اين كاررا سرعت بخشنداكتان بالا 
]، موليبدن9تنگستن [ متفاوتهاي  با نسبت Pt/Zr-HMSيافته 

و مقايسهبررسي تهيه و در يك گروه مورد] 11[] و كروم 10[
اين بسيار مطلوبكرد بيانگر عمل دست آمده بهنتايج  .گرفتندقرار

.هستند همپارشدر واكنش  ها كاتاليست
چندسازههاي  كاتاليستو شناسايي  تهيهبراي  كار حاضردر 
اينساختار ه است. تلاش شدبا تخلخل پيچيده  حفرهمزو-ميكرو

حفرهمزوتركيبي از دو ساختار سيليكاي  شده تهيههاي  كاتاليست
و A3 ،A4مل شا Aهاي سري  ) و زئوليتHMS( وجهي شش

A5 شدن ودار پس از پلاتين شده تهيههاي  . كاتاليستاست
گسترهدر هپتان  نرمال تبديلكاتاليستي  فرايند، در شدن هكلسين
آن، عملكرد اين بر افزون ند.شد سيبرر C 350° تا 200 دمايي

عواملي باپايداري در برابر كاهش فعاليت  آزمونها در  كاتاليست
.شدبررسي نيز ساعت  6زماني  گسترههمچون كك در 

بخش تجربي
مواد شيميايي 

) از شركتA5و  A3 ،A4هاي مولكولي تجاري ( غربال
كار حاضر شاملزئوليت خريداري شدند. مواد شيميايي اصلي  ايران
)،DDA( دسيل آمين)، هيدروكلريك اسيد، دوn-C7هپتان ( نرمال

و مرك   شركت پلاتينيك اسيد ازنيتريك اسيد، اتانول و كلرو
خريداريآلدريچ - ) از شركت سيگماTEOSارتوسيليكات ( تترااتيل

كارگرفته شدند. بهسازي بيشتر  شدند. اين مواد بدون هرگونه خالص

 ها كاتاليست تهيهروش 
) با روشHMS(زئوليت/ حفره/مزوحفرهميكرو چندسازهپايه 
] تهيه شد. روش تهيه اين8شده در كار پيشين [ گزارش

كدام ازگرم از هر  يك طور خلاصه چنين است: ها به اتاليستك
به محلول آبيطور جداگانه،  به )A5و  A3 ،A4( ها زئوليت

TEOS ،اتانول ،DDA محلول يك مولار و HCl اينه شدفزودا .
دستبهزده شد. مواد همساعت  6مدت  مخلوط در دماي اتاق به

جايي ساكن راي تشكيل بلور دربساعت  18مدت  به آمده
تبخير و به C 110°آب اضافي در دماي  ،داشته شدند. سپس نگه

C°شب و در همين دما خشك و در دماي  يك دنبال آن در طول

،مرحله بعددر  در جريان هوا كلسينه شدند.ساعت  6مدت  به 600
فاز فعال با روش مرطوب اوليهعنوان  درصد وزني پلاتين به 6/0

زدن) و با همH2PtCl6فاز فعال (از آبي  محلول باها،  بر پايه
براي تلقيح شد. ساعت 2مدت  به C 70°در دماي متناوب 

تبخير شد C 90° دماي حلال در دست آوردن كاتاليست جامد، هب
از مرحله پسدرون آون خشك شدند.  C 110°ها در  و كاتاليست

C 300° دماي باكوره الكتريكي  درها  ، نمونهشدنخشك 
با عناوين شده هاي تهيه كلسينه شدند. كاتاليستساعت  4 مدت به

Pt/3AH ،Pt/4AH  وPt/5AH ترتيب به جاي  بهPt/3A-

HMS ،Pt/4A-HMS  وPt/5A-HMS ندشد نشان داده.  

 روش شناسايي
هاي و بلوري كاتاليست شكلبيبراي تعيين ساختارهاي 

جاماستفاده شد. براي ان) XRDايكس ( پرتوپراش از  شده تهيه
نيكل شده فيلتر Cu kαو پرتو  X-PERTديفراكتومتر  ،آزموناين 
بررسيبراي نيز ) XRFايكس ( پرتوفلوئورسانس  شد. كار برده به

XRF-8410 Rhها با استفاده از يك دستگاه  تركيب توده نمونه

ها ديگري كه براي بررسي ساختار كاتاليست روش شد. انجام
-طيفبا  1بازتابي پخشيده UV–Vis سنجي كار برده شد، طيف به

- يشيمادزو مجهز به يك اتصال انعكاس UV‐2100 سنجي
تا 200گستره در ها  . طيفبودو يك محفظه واكنش  يانتشار

nm 800 عنوان مرجعپودر سولفات باريم نيز به و ثبت شدند
.كار برده شد به

هاي كاتاليست سنجي تخلخل ،مساحت سطحگيري  اندازه
واجذب نيتروژن با-هاي جذب دماهم دستيابي بهو  شده تهيه

تحت جريان -C 196°در دماي  Belsorp mini IIدستگاه 

1. Ultraviolet-visible diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS)  
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گرم از هر كدام از 2/0 ،به اين منظور .صورت گرفتنيتروژن 
گاززدايي و به دنبال ،در طول شب C 150°ها در دماي  كاتاليست

دهيگرما ،پيش از جذبساعت  6مدت  به C 200°آن در دماي 
) و قطرBETتلر (-تام-سطح با روش برونر . مساحتشد

) باBJHهالندا (-جوينر-) با روش برتdpمتوسط منافذ (
.محاسبه شد - C 196°گرفتن واجذب نيتروژن در دماي درنظر
حجماز  )Vp( شده حجم تك لايه جذببراي تعيين  ،اينبر افزون

شد. استفاده 99/0در نسبت فشار  شده نيتروژن مايع جذب
سنجيطيف با) FTIRتبديل فوريه ( فروسرخهاي  طيف

BOMEM FTIR  مدلArid-Zone TM  سريMB در
ثبت شدند. cm–1 4000 تا 400 گستره

ها بر سطح كاتاليست شده گيري مقدار كك تشكيل براي اندازه
/گرماييسنجي  وزن تجزيه، شده هاي تهيه و پايداري كاتاليست

Bahr STA-503دستگاه ) با TGA/DTA( تفاضلي گرمايي

.انجام شد C min-1 10°تحت جريان هوا با سرعت گرمادهي

 بررسي عملكرد كاتاليستي
هپتان نرمال تبديلدر واكنش  شده تهيههاي  عملكرد كاتاليست

واكنشگاهاي خوراك اين واكنش) در يك ميكروعنوان مدلي بر(به
رحله از. در هر مشدبستر ثابت پيوسته از جنس پيركس بررسي 

ريخته شد و واكنشگاهدرون نظر موردگرم از كاتاليست  2/0 ،واكنش
) با پمپ سرنگي در حضور جريان هيدروژن بهn-C7دهنده ( واكنش
ها فعاليت، كاتاليست آزمون. پيش از شروع شدتزريق  واكنشگاهدرون 

كاهش C 450°و در دماي ساعت  2مدت  تحت جريان هيدروژن به
بردمايي واكنش  گستره، واكنشگاهز كاهش دماي ا پسشدند.  داده
تنظيم شد. C/h 50°با سرعت گرمادهي  C 350°تا  200
و 2با سرعت جريان ترتيب  بههپتان و هيدروژن به شكل گازي  نرمال

ml min-1 40،  شدند هدايت واكنشگاهدر فشار اتمسفري به درون.
 Agilentگازي (سوانگار  با  ها فراوردهدهنده و  واكنش

Technologies 7890A(، متصل به سامانه آزمون عملكرد
شدند. تجزيهاي  شعله شمجهز به آشكارساز يون كاتاليستي،

ها، تشكيل كك بر كننده كاتاليست يكي از عوامل غيرفعال
بررسي متفاوتهاي  كه از ديرباز در پژوهش استها  سطح آن

يسياربسيكليك  . كك از تركيبات آروماتيك پليه استشد
آن تركيبات واكنشگرهايي كه  و در واكنشاست  شده  تشكيل

پايهاين ناپذير است. بر  تشكيل آن اجتناب ،هيدروكربني است
طراحي كاتاليستي كه تشكيل كك را به تعويق اندازد و يا آن را
به حداقل مقدار ممكن برساند در صنعت پتروشيمي بسيار حائز

در شده هاي تهيه داري كاتاليست، پايپايهاهميت است. بر اين ا
مقابل نشست كك تحت شرايط عملياتي مشابه با سنجش فعاليت

تحت جريانساعت  6به مدت  C 300°ها در دماي  كاتاليست
)TOS1( هاي مستعمل براي كاتاليست پايه،. بر اين شد، بررسي

گرمادهيپايداري  آزمونطي  شده هاي جذب حذف هيدروكربن
سنجي وزن تجزيهست آوردن درصد وزني كك، د هب براي. شدند

اين در مدتاجرا شد.  STA503) با دستگاه TGAگرمايي (
با سرعت C 800°تا  25از  شده كارگرفته بههاي  كاتاليست، تجزيه
درصد 5تحت جريان هوا با مخلوط گازي  C min-1 10°دمايي 

،ml min-1 60حجمي اكسيژن به نيتروژن با سرعت جريان
شدند. گرمادهي

ها و بحثنتيجه
 ها هاي شناسايي كاتاليست آزموننتايج 

دارشده پلاتين هاي كاتاليست مربوط به الگوهاي ،1شكل در 
اين الگوها تشكيل ساختار بلوري خوب .اند شده با يكديگر مقايسه

شده هاي تهيه و نزديك به الگوي استاندارد را براي كاتاليست
يهيچ بازتاب ،شود طور كه مشاهده مي همان ند.ده نشان مي

مشاهدهدر اين الگوها  ،مربوط به پلاتين يا اكسيد پلاتين
فاز به دليل پراكندگي خوب به احتمال، ،تواند مياين شود كه  نمي

كوچكبسيار يا تشكيل ذرات با اندازه مورد نظر پايه بر فلزي 
ست.استفاده قابل شناسايي نيدستگاه مورد باباشد كه 

1. Time of stream (TOS)
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مشاهده 3 °تا  1در اين الگوها يك پيك قوي در گستره 
اين، يكبر افزون]. 8[ است HMSدهنده ساختار  شود كه نشان مي

مربوط بهوجود دارد كه  50° تا 7 سري پيك در گستره
الگوها ساختارهاي مشابهياين . استكاربرده شده  هاي به زئوليت

دهند. اين مينشان  A5و  A3 ،A4هاي نوع  براي زئوليت
ست، چون تنها تفاوت در اين نوعدور از انتظار نيمشاهده 
هاي اتم چگونگي پيوندها، نوع كاتيون موجود در ساختار و  زئوليت

].12هاست [ اكسيژن در آن
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شده دار تهيه هاي پلاتين چندسازه XRDهاي الگو 1شكل 
2هاي متفاوت  در گستره

دستهها براي ب ترين روش يكي از مناسب FTIRسنجي  طيف
هاي مورد نظر است. آوردن اطلاعاتي در ارتباط با ساختار كاتاليست

عدد موجي گسترهرا در  نواري، 2ها در شكل  مقايسه اين طيف

ها بيانگر آن است كه دهد. بررسي مينشان  cm-1 3600 تا 3000
Si-(OH)-Alمانند  هاي پل گروه OHمربوط به كشش  نواراين 

- بههاي اسيدي  گروه OHمستقر در سطح داخلي زئوليت و كشش 

مانند هاي پل گروه. هرچند اين ضعيف سيلانول انتهايي استنسبت 
تفسير]. 14و  13[ بسيار كم خواهند بود بازيدر زئوليتهاي به فرم 

توان بيان كرد ارتباط آن با پيوند مي نوارديگري كه براي اين 
ها، مولكولي است. در تمام طيف مولكولي و بين هيدروژنه درون

درنوار جذبي شود. تعدادي  هاي جذبي مرتبط با زئوليت ديده مينوار
وجود دارند كه cm-1 1080، و 545، 455اعداد موج تقريبي 

، پيوند حلقه دوگانه، وT-Oمربوط به پيوند  هايترتيب ارتعاش به
موجود نواردهند.  را نشان مي TO4 (T=Si or Al)كشش نامتقارن

نيز در ارتباط با آب بينابيني موجود در ساختار است cm-1 1630در 
].14و  13[
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Wavenumber (cm-1)  
دارشده زه پلاتينهاي چندسا كاتاليست FTIRهاي  طيف 2شكل 

UV-Vis DRS سنجي راحت و حساس است يك طيف
هاي هاي كئورديناسيون يون طور وسيع براي شناسايي حالت كه به

-DRS UV  هاي جذبي طيف 3رود. شكل  كار مي فلزي انتقالي به

Vis دهند كه پلاتين در سطح دهد. شواهد نشان مي را نشان مي
را در يك ميدان d6كمپلكس  احتمالبه ، شده تهيههاي  كاتاليست

تشكيل t2g (xy, xz, yz)اي  قوي و يك پيكربندي حالت زمينه
تا 200طول موج گستره انتقال بار در  نوارها دو  دهد. طيف مي
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nm 275  مربوط به انتقال بار بين ليگاند و سطح خاليدارند كه
eg  انتقالات استفلز .d-d تا  350 گسترهها در  اين كاتاليستnm

هاي انتقالنوارقرار دارد كه شدت بسيار كمتري نسبت به  590
d-dهاي انتقال نوار. هر چند در مواردي اين دهند نشان ميبار 

].15اند [ حذف شده

شده دارهاي پلاتين چندسازه  UV-Visانتشار-هاي انعكاس طيف 3شكل 

تلر-امت-سطح با روش برونرهاي مساحت  گيري اندازه
)BET(  1از آن در جدول  دست آمدهبهانجام شد كه نتايج

بيشترين مساحت سطح و كمترين مقدار حجم. شده است خلاصه
)Vp(  و اندازه)dp(  منافذ براي كاتاليستPt/3AH دست آمده به

شده است.
شده هاي تهيه ويژگي ساختاري كاتاليست 1جدول 

Pt/3AH Pt/4AH Pt/5AH كاتاليست 
718 646 655 SBET (m2/g) 

75/0 82/0 84/0 Vp (cm3/g) 

82/1 55/2 59/2 dp (nm) 

23/7 35/6 79/6 Si/Al 

 ها عملكرد كاتاليست
تبديل فراينددر را  شده تهيههاي  عملكرد كاتاليست 2جدول 
طور كه مشاهده همان. دهد هپتان نشان مي نرمالدما پايين 

) در سه كاتاليست1 معادلههپتان ( درصد تبديل نرمال شود، مي
بسيار نزديك به هم است. متفاوتدر دماهاي  شده تهيه
ساعت تحت جريان 6در طول  عاملبررسي اين  ،اينبر افزون

داده شده، بيانگر مقاومت نشان a-4 ) كه در شكلTOSبودن (
ها طي اين دوره زماني در برابر عوامل بسيار خوب اين كاتاليست

كننده است. غيرفعال
صد تبديل) در Conv. = ( 100- هپتان مصرف نشده  مقدار نرمال

)1(
نسبت به تعدادي شده تهيههاي  ) كاتاليستSxپذيري ( گزينش

تا 200دمايي  گسترهاصلي واكنش كاتاليستي در  هايفراوردهاز 
°C 350  آورده شده است. 2در جدول ) 2(معادله

) =Sxپذيري ) درصد گزينش
ل/ درصد فراورده توليدشده)(درصد تبدي ×100  )2(

همپار هاي فراوردهپذيري را نسبت به  گزينش بيشينهنتايج، 
در دماي Pt/4A-HMS) براي كاتاليست SMOBشاخه ( تك
˚C 200  آن را براي كاتاليست كمينهدرصد) و  1/29(برابر با

Pt/3A-HMS  در دماي°C 350 درصد) نشان 6/2رابر با (ب
شاخه چند همپار هايفراوردهذيري نسبت به پ گزينش دهند. مي

)SMUBها طي عملكرد اين )، به دليل توليد بسيار كم آن
ها بسيار پايين و در مواردي برابر با صفر است. مجموع كاتاليست
)MOB+MUB( فراوردهپذيري نسبت به اين دو نوع  گزينش

ز) نيSi-C7( همپار هايفراوردهپذيري نسبت به  صورت گزينش به
در آن شده در اين جدول گزارش شده است كه روند مشاهده

دهد. نشان مي Pt/4A-HMSبهترين عملكرد را براي كاتاليست 
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شده دار تهيه هاي پلاتين مقايسه عملكرد كاتاليست 2جدول 
RON*** 

C** 
(%) 

Sx* (%) Conv. 
(%) 

T
(°C) 

ها كاتاليست
SMOB SMUB Si-C7 SC SO 

9/4

1/0  

1/18 0/0 1/18 0/0 4/46 9/45 200

Pt/3A-HMS 
1/10 0/3 0/0 0/3 0/0 2/48 9/45 250
0/25 7/2 0/0 7/2 0/1 0/50 0/46 300
0/27 6/2 0/0 6/2 0/9 3/51 1/46 350
3/27

4/0
1/29 9/9 0/39 0/0 7/46 9/45 200

Pt/4A-HMS 
5/44 6/14 3/7 9/21 0/0 6/47 0/46 250
4/48 3/7 4/2 7/9 2/7 9/49 0/46 300
9/48 2/4 0/0 2/4 5/7 1/50 1/46 350
4/10

3/0  

4/13 7/9 1/23 0/0 3/50 0/46 200

Pt/5A-HMS 
2/17 1/9 3/3 4/12 1/0 9/51 0/46 250
9/35 7/4 5/0 2/5 6/0 9/52 1/46 300
5/39 5/3 5/0 0/4 4/4 2/53 2/46 350

شاخه هاي همپار چند ، فراورده)SMOB(شاخه  هاي همپار تك نسبت به فراوردهپذيري  گزينش* 
)SMUB ،(هاي همپار مجموع فراورده)Si-C7 ،(هاي كراكينگ و فراورده)SC(  هاي شامل ساير فراوردهو

)So( ها و تركيبات حلقوي اولفين
)C(شده  ** كك توليد

)RON(*** عدد اكتان پژوهشي 

در شكل همپار هايفراوردهپايداري در رابطه با توليد  آزمون
4-)b-dدهد كه كاتاليست  ) نشان ميPt/4A-HMS بهترين

هاي عملكرد را در طول دوره زماني نسبت به ساير كاتاليست

هايفراوردهست كه همچنان توليد ا دارد. اين در حالي شده تهيه
شاخه هستند. تك هايهفراوردچند شاخه كمتر از ساير  همپار
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TOS (h)TOS (h)

TOS (h)TOS (h)

 TOS (h) 

ساعته آزمون پايداري 6شده در دوره زماني  هاي ساخته عملكرد كاتاليست 4شكل 

اينبا ) SCكراكينگ ( هايفراوردهپذيري نسبت به  گزينش
درصد قرار دارد و با 9صفر تا  سترهگها بسيار كم و در  كاتاليست

ربافزوندهد.  افزايش دما و زمان، سير صعودي نشان مي
گروهديگر از  شده توليد هايفراورده، عمده شده بيان هايفراورده

توان هاي توليدشده، مي با مشاهده مقدار فراورده ها هستند. اولفين
وانند كاربردت ها مي گيري كرد كه اين كاتاليست طور نتيجه اين

- مقدار توليد فراوردهخوبي در توليد تركيبات اولفيني داشته باشند. 

هاي آروماتيك، برابر و يا در مواردي بسيار نزديك به صفر است.



  و همكاران دپارسافر
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ساز براي توليد كك  عنوان پيش كه تركيبات آروماتيك به يازآنجاي
بر سطح كاتاليست هستند، مقادير كك توليدشده با مقدار 

 رونداين كنند.  اي آروماتيك تا اندازه زيادي برابري ميه فراورده
پذيري نسبت  در گزينش شده در توافق با حداقل تغييرات مشاهده

  است. شده كارگرفته به طي دوره زماني متفاوت هاي فراوردهبه 
قابليت استفاده در  شده هاي تهيه براي بررسي اينكه آيا كاتاليست

مهم  عاملر توليد سوخت را دارند، منظو هاي پالايشگاهي بهفرايند
 2)، كه مقادير آن در جدول RONديگري به نام عدد اكتان پژوهشي (

اين  ها محاسبه شد. است، براي هر كدام از اين كاتاليست شده گزارش
را نشان ها  بهسوزي آن مقدارو ها  ضربه سوختضد ويژگي عامل
  .كارگرفته شد به 3معادله  RONدهد. براي محاسبه  مي

)3(  RON ൌyi

k

iൌ1

RONi  

كسر  yiعدد اكتان براي اجزاي خالص و  RONi آن،كه در 
  نظر است.حجمي مولكول مورد

چندان از محاسبه عدد اكتان پژوهشي  دست آمده بهنتايج 
با عدد  هايفراوردهدليل توليد بسيار كم  مطلوب نيست و اين به

هاست.  شاخه و آروماتيكهاي چند همپار ماننداكتان بالا 
ها  از عملكرد اين كاتاليست دست آمده بهتركيبات  ،پايه نايبر

  عنوان سوخت را ندارد.قابليت استفاده به
  
 گيري نتيجه

 حفرهميكرو/مزو چندسازههاي مولكولي  يك سري از غربال
A type/HMS زئوليت در ساختار  كردنواردو ژل -با روش سل

HMS  .ي براي بررسي متفاوتهاي شناسايي  آزمونساخته شد
از  دست آمدهبه. نتايج انجام شدها  موفق اين كاتاليست ساخت
XRD  وFTIR  ساختار تا اندازه زيادي مشابه و موفق

از  دست آمدهبهدهند. نتايج  نظر را نشان ميهاي مورد كاتاليست
ترتيب زير ها  هاي بافتي كاتاليست بررسي مساحت سطح و ويژگي

  دهند: را نشان مي
Pt/3A-HMS > Pt/5A-HMS > Pt/4A-HMS SBET: 
Pt/5A-HMS > Pt/4A-HMS > Pt/3A-HMSVp: 

Pt/5A-HMS > Pt/4A-HMS > Pt/3A-HMS dp:            
Pt/3A-HMS > Pt/5A-HMS > Pt/4A-HMSSi/Al: 

ها روند زير را  از بررسي عملكرد كاتاليست دست آمده بهنتايج 
يعني  شده توليد فراوردهترين  پذيري نسبت به مهم در گزينش

  د:دهن نشان مي همپارش هايفراورده
Si-C7:   Pt/4A-HMS> Pt/5A-HMS> Pt/3A-HMS 

هاي بافتي نشان  در مقايسه با ويژگي شده روند مشاهده
دهد كه مقدار آلومينيم موجود در ساختار نقش كليدي در  مي

دارد و اين ده و مقدار كك توليدش شده تهيههاي  عملكرد كاتاليست
قابل  XRF تجزيهبا  شده گيري اندازه Si/Alر نتيجه از مقدا

ي با هايفراوردهبراي دست يافتن به  پايه، دستيابي است. براين
هاي خاص سوختي تمركز بر اين ويژگي ساختاري حائز  ويژگي
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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
  ها باشد و از دويست كلمه تجاوز نكند.چكيده بايد متن فشرده و گويايي از مقاله با تاكيد بر روش كار و نتيجه - 5
  با فواصل خطوط مناسب به فرمت زير تايپ شود. wordافزار با نرم windowsمقاله بايد در محيط  - 6

  .12نازنين، سايز  Bold؛ تيترها: 12فونت نازنين، سايز  :متن فارسي - 1- 6
  .12سايز ، Times New Roman،Bold؛ تيترها: 12سايز  ،Times New Romanمتن انگليسي: فونت  - 2- 6

  نويس آورده شود.ي انگليسي در برابر معادل فارسي در نخستين كاربرد آن به صورت زيراي معادل فارسي وجود دارد، واژهچنانچه براي واژه - 7
  شوند بايد در نخستين مورد كاربرد توضيح داده شوند.ها، خواص و غيره استفاده ميها، ثابتهاي اختصاري كه براي نشان دادن متغيرعلامت ها وتمام نماد - 8
  گذاري در متن ذكر و قرار گيرد.ها بايد به ترتيب شمارهها و شكلجدول - 9

  يرنويس باشند.ها بايد به ترتيب داراي بالانويس و زها و شكلتمام جدول - 10
  نمودار به همراه فايل اصلي مقاله ارايه شود. Excelدر صورتي كه در مقاله نمودار گنجانده شده است، لازم است كه فايل  - 11
  ضميمه شود.و... با زيرنويس در انتهاي مقاله در صفحات جداگانه  13CNMR ،1HNMR ،IRدر مقاله آمده است، مانند طيف  هايي كه تفسير آنكليه طيف - 12
  باشد.  JPEGو به فرمت  dpi 300ها بايد داراي وضوح عكس - 13
  مراجع مورد استفاده بايستي در متن مقاله با شماره داخل [ ] ارجاع داده شود. نحوه گزارش مراجع بايستي به صورت زير باشد: - 14

  ي صفحه، سال انتشار.ل نشر، نوبت چاپ، شمارهناشر، مح ،”عنوان كتاب“[ ] نام خانوادگي، نام نويسنده؛ ها: كتاب - 1- 14
  مثال: 

[ ] Scott, H.; “Element of chemical reaction engineering and reactors design”, MC - Graw Hill, USA; 201-208, 2006. 

  .1379، 710- 1ي ان، صفحه، انتشارات مهكامه، اير”زمان مصرف آب در فرايندهاي صنعتيسازي همكمينه“[ ] سوفاري، سيد مهدي؛ 
  هاي ابتدايي و انتهايي مقاله، سال انتشار.ي جلد، صفحهشماره [ ] نام خانوادگي، نام نويسنده؛ نام مجله،مقالات:  - 14-2

[ ] Gutsche, C.D.; Accts. Chem. Res. 16, 161-169, 1983. 

  .1385، 141-135، 43ي ي صنعت لاستيك ايران، شماره[ ] ملايري، فريبرز؛ مجله
  ميسر است.  http://jacr.iau-tnb.ac.irگاه نشريه به آدرس امكان ارسال مقاله از طريق وب -15
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Application of magnetic montmorillonite as a recyclable heterogeneous 
catalyst in the synthesis of levofloxacin 
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Abstract: Levofloxacin, a chiral carboxycinolone, is a synthetic antibiotic with a broad 
spectrum effects. One of the challenges in the synthesis of this compound is efficient catalytic 
synthesis of their key structural intermediates (Q-acid). Several methods have been reported 
for the synthesis of this active pharmaceutical ingredient in which toxic and expensive 
solvents have been used. In this study, focusing on the last step in the synthesis of 
levofloxacin using commercial Q-acid, an attempt was made using catalysts with Lewis acid 
character and the use of safe solvents. First, magnetic montmorillonite (MM) was synthesized 
and purified. The reaction of methylpiperazine with Q-acid intermediate for levofloxacin 
synthesis was also performed under different conditions. The best results were obtained using 
methylpiperazine and Q-acid with a molar ratio of 1.2:1 in the presence of catalytic amounts 
of MM in ethanol solvent (95%) at 70 °C for 8 h. At the end of the reaction, MM was 
recovered using a magnet and a simple filtration and dried for 2 h at 100° C for activation and 
used for 5 consecutive reactions to evaluate levofloxacin synthesis without significant 
decrease in efficiency. In total, taking into account factors such as raw material consumption, 
solvent type and simple recycling conditions, operating temperature and energy consumption, 
type and amount of catalyst and its recovery, solvent and catalyst biocompatibility, production 
of levofloxacin hemihydrate in the method presented in this study, are associated with lower 
cost, and its production at increased scales will have good economic benefits. 
 
Keywords: Levofloxacin, Q-acid, Magnetic Montmorillonite, Active Pharmaceutical 
Intermediate, Heterogeneous Catalysis. 
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Abstract: Trimellitic anhydride was attached to Merrifield resin and used in the synthesis 

of primary amines by reaction with HMDS and conversion of anhydride moiety to 
phthalimide group. The resin containing phthalimide group was also used in the preparation 
of amino carboxylic acids. Preparation of tripeptide derived from glycine was conveniently 
performed by this method, too. All reactions were easily progressed and purification of 
products was performed using simple washing of resin without using column 
chromatography. The yield of products is good to excellent yield. Significantly, residual resin 
from reactions can be used again in the mentioned syntheses with its conversion to resin 
containing trimellitic anhydride. Based on the functional groups, infrared spectroscopy was 
used to monitoring   progress of a reaction  and product formation. Purification using simple 
washing and filtering, avoidance of expensive and time-consuming separation techniques and 
sequential reactions are some advantages of present method. 

 
Keywords: Merrifield resin, Amine, Amino acid, Solid-phase synthesis, Peptide 
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Abstract: In this study, Organic-inorganic iron-phosphonate nano-catalyst was prepared 

by using Iron (ΙΙ) chloride with a basic solution of diethylene triamine-penta (methylene 
phosphonate). The size of nanoparticles was controlled by cetyl tri-methyel ammonium 
bromide (CTAB) as a surfactant. The structure of the synthesized Fe@DTPMP nanomaterials 
was fully characterized by using different methods such as FTIR, scanning electron 
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), thermal gravimetric analysis (TGA), vibrating 
sample magnetometry (VSM), and Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The SEM 
analyze confirmed a hollow spherical micromorphology with well-defined porosity. In the 
presence of surfactant, the nanoparticles have a spherical structure and particle size of about 
20-30 nm. The magnetization of synthesized nanoparticles in a field with a strength of 15KOe 
is about 5 emu/g. The TGA analysis demonstrates significant catalyst stability against heat, so 
that there is no specific failure at temperatures up to 300 ° C. The antibacterial test of this 
nanoparticle showed that these materials prevented the growth of the gram-negative and 
positive bacteria (Staphylococcus aureus, colic Oshirshiyya). These nanoparticles created a 
halo 14-16 mm in diameter in their surroundings. 
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Abstract: In this study, an ultrasound-assisted liquid-liquid microextraction (UALLME) 
method based on the deep eutectic solvent (DES) was developed, for the first time, for extraction 
of carvedilol from plasma samples before analysis by spectrofluorimetry method. The DES was 
prepared by mixing the appropriate amount of the choline chloride and phenol in the ratio of 1:2. 
The prepared DES was used without any further purification for UALLME of carvedilol from 
plasma samples. The effects of some critical parameters including DES components ratio, salt 
addition, and kind of emulsifying solvent were studied and optimized by a one-at-a-time 
approach. A central composite design was used for efficient optimization of the rest of the main 
variables in the extraction procedure including pH, the volume of DES, the volume of THF, and 
ultrasonication time. The method showed excellent linearity (R2 = 0.9993) in the range of 15-1000 ng 
ml-1, under the optimal conditions. The extraction recovery of 93.2 % was obtained, and LOD and 
LOQ values were found 3.3 ng ml−1 and 9.8 ng ml−1, respectively. The method was successfully 
applied for the determination of the drug in spiked human plasma samples where it gave relative 
recoveries of 91.7 % and 93.2 %.  

 
Keywords: Carvedilol, Deep eutectic solvent, Central composite design, Plasma, 
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Abstract : Zeolites are crystalline and hydrated aluminosilicates from earth alkali and 

alkaline metals, which are used to the removal and separation of pharmaceutical pollutants due 
to their chemical structure and proper surface area. In the present study, first, natural zeolite was 
powdered by ball mill, and after that, it was modified by a cationic surfactant of the 
Hexadecyltrimethylammonium bromide. The modified zeolite was investigated by XRF, FTIR, 
SEM, BET, and XRD techniques. According to BET results, surface area, average pore 
diameter, and pore volume of the sample were 12 m2/g, 31.55 nm, and 0.094 cm3/g, 
respectively. Additionally, the efficiency of the sample was studied for removal of diclofenac 
from the aqueous medium. The results showed that environmental factors, such as adsorbent 
dose, contact time, pH, temperature, and diclofenac concentration were effective in removal 
percentage. In addition, the kinetic data were described better with pseudo-second-order kinetic 
model, also, the equilibrium data for adsorption of diclofenac were fitted well by Langmuir 
isotherm and the maximum adsorption capacity was 34.364 mg/g at 298 K approximately.  
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Abstract: Preparation, characterization, and investigation of the biodegradability behavior 

of the new generation of biodegradable water-based polyurethanes on the developing of 
environmentally friendly materials have been studied in this research. This series of 
biodegradable polyurethanes were made based on polyols from renewable sources such as 
castor oil, with polyethylene glycol, using suitable diisocyanate combinations. In this study, in 
particular, the effects of polyethylene glycol on biodegradability and the properties of these 
polymers were investigated. Synthesized polymers were characterized using the 1HNMR and 
Fourier transforms infrared (FTIR) spectroscopy. Particle size measurements were performed 
using dynamic light scattering (DLS). The biodegradability of prepared PUDs was assessed 
and confirmed using water uptake, hydrolytic and enzymatic degradation in phosphate buffer 
saline (PBS) by using lipase enzyme and by the evaluation of contact angle and atomic force 
microscopy images. The results of the investigation showed that with the addition of natural 
and degradable components in the polymer backbone and adjusting the hydrophilic properties 
of soft segments, useful polyurethanes with desirable degradability properties could be 
obtained. 
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Abstract: Due to the harmful environmental effects caused by the petroleum based 

lubricants, their replacement with environmental friendly oils has been considered. The aim of 
this study is to prepare a biological lubricant from Sesame oil during chemical modification 
using the trans-esterification reaction and addition of appropriate antioxidant materials. By 
creating a group of esters on trans position, a product with good lubrication, high viscosity 
index, high flash point, low pour point, and environmental friendly properties including high 
degradability and low toxicity were obtained. In the first step, by using an (or of) 
acetylchloride catalyst, the triglyceride molecules of the Sesame oil were methanolized in a 
reaction of methanol at 100 °C in a reflux system. In the next step, the obtained methyl ester 
in presence of lipase enzyme (as catalyst) by reaction of trimethylolpropane (TMP) was taken 
at 50 °C for 24 hours. Then, different parameters (molar ratio of alcohol to oil, temperature, 
and enzyme concentration) were evaluated and the best conditions for esterification of 
Sesame methyl ester with TMP were obtained. Also, some of the physicochemical properties 
of the lubricants were investigated by using the differential scanning calorimetry (DSC) and 
viscometry. 
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Abstract: Parabens are widely used as preservatives in pharmaceuticals, food, and 
personal care products. Solid phase extraction (SPE) is one of the most frequently used 
methods for monitoring parabens in aqueous samples. However, SPE is a costly and time 
consuming method. In this study, the application of piecewise direct standardization (PDS) 
method for transfer of direct calibration of gas chromatography -mass spectrometry (GC-MS) 
data to SPE-based calibration and quantification of methyl, ethyl, propyl, and butyl parben 
derivatives in aqueous environmental samples has been evaluated. In this method, at first, a 
multivariate model is constructed using different chromatographic regions based on only two 
subsets of direct and extracted calibration data, and then a transformation matrix is obtained, 
which in the next step it can correct all direct calibration samples to be matched with SPE-
based data. Modeling validation was confirmed using altrernating trilinear decomposition 
(ATLD) method, and the recovery values were 81-106% and the mean relative prediction 
error was 2.1-6.4% for validation samples. Finally, modified direct calibration samples were 
used to detect and predict pollutants (at low µg/l values) in several real water samples. 

Keywords: Parabens, Solid phase extraction, Gas chromatography-Mass spectrometry, 
Calibration transfer, Water samples. 
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Abstract: In recent years, significant advances have been made in the use of biomedical 

polymers as targeted carriers for the release of drugs, proteins, and growth factors. Vanadium 
(V) nanocomposite hydrogels were prepared in this study due to the formation of vanadium 
nanoparticles inside the swollen CMC hydrogels. The formation of vanadium (V) 
nanoparticles in hydrogels has been studied using Fourier transform infrared spectroscopy 
(FTIR), X-ray diffraction patterns (XRD), scanning electron microscopy (SEM) experimental 
techniques. The XRD patterns analysis confirmed the formation of vanadium nanoparticles in 
a hydrogel matrix, and scanning electron microscopy micrographs also showed that the size of 
the nanoparticles was from 22 to 74 nm in the hydrogel matrix. The swelling behavior of 
nanocomposite hydrogels was studied at pH of 2.1 and 7.4. Hydrogels have shown better 
water absorption in less pH. Fourier transform infrared spectroscopy indicates the interaction 
between polysaccharides and the samples taken from the drug indicate that the drug-loaded 
peaks were loaded appropriately. With the release of drug from nanocomposite and pure 
hydrogel hydrogels, it was observed that its release rate in nanocomposite hydrogels was 
lower and the amount of its release decreased with increasing percentage of nanoparticles. In 
the cytotoxicity test after 24 h, the cell viability was in the range of 74.35% -96.05% 
(compared with the control sample, which was 100%). In the hydrogel nanocomposite sample 
containing insulin had the lowest cell viability of insulin 31.25 μg/ml after 24 h and it had the 
highest cell viability at 1000 (μg/ml) concentration with 25.7% cell cytotoxicity compared to 
the control group. 

Keywords: CMC, PEG, PLGA, Alginate, Nanocomposite hydrogel, Vanadium 
nanoparticles, Insulin delivery. 
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Abstract: In this study, the degradation of 4-nitrophenol in aqueous environments was 

studied by Electro Fenton and Electro Persulphate in electrochemical batch reactor equipped 
with four iron electrodes and a direct power source. The results showed that the removal of 4-
nitrophenole in Electro-Persulphate and electro Fentone were 99.2% and 94% at optimum 
operation condition including operational pH at 3, the initial concentration of 4-nitrophenol at 
100 mg / l, hydrogen peroxide and persulphate at 0.5 mM, with the density of 0.1 A/dm2  and 
60 min of reaction. The research results showed that the processes of electro-persulfate and 
electro-fenton had the same elimination efficiency in acidic media for 4-nitrophenol removal 
and, in general the combination of electrochemical with persulfate and hydrogen peroxide for 
electrical production of iron and activation of persulfate and hydrogen peroxide had more 
ability compared to separate use. The  removal percent of COD in real wastewater samples 
with the initial COD of 5000 mg/l were 82 and 86% in ElectroFenton and Electro-persulfate 
processes, respectively.  
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Abstract: The polymer matrix in the organic-mineral hybrid nanocomposites is flexible and 
lightweight, and inorganic nanoparticles are responsible for high thermal stability and improved 
their mechanical properties. In this study, Methyl Methacrylate-Butyl Acrylate copolymer (BA-
MMA) was synthesized by conventional emulsion polymerization with conversion percentage of 
96.15%. In order to synthesize nanocomposite, nanoparticles of silver, titanium dioxide, iron 
oxide (Fe3O4), unmodified silica, and modified silica with 3-(tri-methoxysilyl) propyl 
methacrylate (MPS) and dichloromethyl vinylsilane (DMVS) modifiers were used. Based on the 
results of the thermal gravimetric analysis, nanocomposite prepared from BA-MMA copolymer-
containing 0.3 g of modified silica with 0.183 milliliters of chloro-methyl vinyl-silane modifier 
showed the highest thermal stability. Mechanicl resistance of this sample in terms of the scratch 
was investigated by nano-scratch instrument and the results showed that, the coating with the 
lower friction coefficient 0.724 and lower scratch coefficient 0.267 1 2N   has high scratch 

resistance. Chemical structure of synthesized compounds were confirmed by Fourier transform 
infrared spectroscopy. 
 
Keywords: Coatings, Nanocomposite, Emulsion polymerization, Thermal stability, Scratch 
resistance. 
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Abstract: In this study, a novel vortex-assisted liquid-liquid microextraction based on 

solidification of a floating organic droplet (VALLME-SFO) was proposed for the 
microextraction of Pd(II) before its determination by flame atomic absorption spectrometry. A 
central composite design was used to find the optimum conditions for the preconcentration 
procedure through response surface methodology. Five variables, including type and volume 
of extraction solvent, solution pH, ligand concentration, and duration of vortex exposure, 
were investigated. Under optimum conditions, pH=7, 1.5 ml of 2-mercaptobenzimidazole 3 
mM, 40 μl of 1-Undecanol, a detection, and 5 min vortex, detection limit 3.3 μg/l and 
quantitation limit 11 μg/l with the relative standard deviation 2.4% was achieved. The 
recoveries of the analytes in Karadj river samples were in the range of 96–104 %. Analysis of 
variance (ANOVA) was used to show lack of interferences in the matrix of real samples. 
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Abstract: In present work, the gas phase reforming of normal heptane was used to study 
the catalytic activity of micro/mesoporous composites. The influence of the structures of these 
catalysts on the normal heptane conversion and the selectivity to various products including 
multi and mono branched isomers and cracking products was studied. Various 
characterization techniques, i.e., X-ray diffraction (XRD), X-ray florescence (XRF), Fourier 
transform infrared (FTIR), UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS), 
thermogravimetry and differential thermal analyzer (TGA/DTA), and nitrogen adsorption-
desorption measurements were used for characterization of the catalysts. The catalytic activity 
and stability in normal heptane reforming for platinated composite materials consisting of 
HMS mesopore section (hexagonal mesoporous silica) and microspore section of series A 
zeolites including 3A, 4A, and 5A, were very close to each other. However, the results show 
that the selectivity toward the formation of isomers is remarkably high for Pt/4A-HMS 
composite catalyst. The results show that the effective parameter on catalytic performance is 
the aluminum amount (or Si/Al ratio) in the structure of the prepared catalysts. 
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