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 مقاله مروري

عنوان حسگرهاي شيميايي آلي نانومتخلخل به-هاي فلزكاربرد چارچوب

*و3وحيد صفري فرد و2فراهاني داودآبادي يگانه،1جيحون بهار

دانشجوي دكتري شيمي معدني، دانشكده شيمي، دانشگاه علم و صنعت ايران، تهران، ايران. 1
، دانشگاه علم و صنعت ايران، تهران، ايرانشيمي، دانشكده شيمي. كارشناسي ارشد نانو2

، دانشكده شيمي، دانشگاه علم و صنعت ايران، تهران، ايرانمعدني شيمي استاديار .3

99پذيرش: مهر     99 شهريوربازنگري:     99 ارديبهشتدريافت: 

چكيده
، نياز بهمحيطي در هوا هاي زيست انتشار آلايندهها و در پي آن افزايش  هاي روزافزون كارخانه فعاليتبا رشد جمعيت انساني، 
آلي-هاي فلزمبتني بر چارچوب حسگرهاي شود.احساس ميزماني  بيش از هرهاي متفاوت در محيط هاسنجش سريع اين آلاينده

اند ربوده	ييشيمياهاي حسگر	پذيري مناسب گوي سبقت را از ديگر و بازگشت زمان پاسخ كوتاههزينه ساخت، سادگي روش،  نظراز 
با پيوند كهنانومتخلخل  يها. اين تركيبورندآ دست بههاي سمي و خطرناك تشخيص آلايندهاي در  اند جايگاه ويژه و توانسته

از بسياري بالا، توجه گرماي و شيميايي پايداري دليل به، شوندمي ايجاد پيوند كوئورديناسيوني راه از آلي ليگاندهاي و فلزي مراكز
متنوعي هاي موفقيت به	هاسامانهو ساختاري جديد اين  تهيهمتفاوت  هايبهره برداري از جنبه  اند.كرده جلب خود به را رانپژوهشگ

نشتدليل دا آلي به-هاي فلز. چارچوبستنده سابقهبي هاآن از بسياري كه منجرشده است فيزيكي و شيميايي ويژگي حوزه در
هاي نوري در هاي كوچك و پاسخمولكولپذير ، مساحت سطح بالا، جذب انتخابهازرگ حفرهاندازه ب مانند همتايي بي ويژگي

اصول طراحي حسگرهايمروري به  پژوهشاند. در اين  بخشي در كاربرد حسگري نشان دادههاي مهمان، افق اميد حضور مولكول
پرداخته شده است. هاهاي حسگري اين تركيبسازوكار آلي و-چارچوب فلز

زيست ، نانو متخلخل، حسگر، تشخيص، محيطآلي-هاي فلزچارچوب هاي كليدي:ژهوا

مقدمه
ها برايترين روشحسگرهاي شيميايي از پيشرفته

حسگرهاند. يآشمار ميبمتفاوت هاي گيري كمي گونه اندازه
يندهاي صنعتي واتوانند منابع آلودگي ناشي از فرمي

ست را شناسايي كنند.زي هاي انساني در محيطفعاليت
تجاوز انتظار مورد حد از سمي هايگونه كههنگاميهمچنين، 

هايواكنش فراورده غلظت بيماري يك در اثر يا و كردند
كند، هشدار تغيير بدن زيستي هايمحيط در متابوليسمي



... متخلخل به عنوانآلي نانو- كاربرد چارچوب هاي فلز
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از دو بخش، شيميايي حسگرهايطور كلي  . به]1[دهند 
طور تواند به گيرنده مي اند.گيرنده و فلوروفور تشكيل شده

يا به يك گروه از مواد پاسخ دهد. در ويژهانتخابي به مواد 
حسگر است كه در فعال واحد يكصورتي كه فلوروفور 

گيرنده، باتشخيص آناليت  محضبه  آن نشر نوريويژگي 
و شناسايي را رويدادها ترتيب بدين .شودمي تغيير دستخوش

.]2[ كند مي يلتبد فلوئورسانس هاي علامت به
، لازمشيمياييبودن يك حسگر براي پايدار و كارآمد

به توانايي پاسخ دهي اول، است كه چندين نياز برآورده شوند.
دوم، توانايي به دام انداختن. ويژه منطقه يك در آناليت يك

كه به آناليت در كمترين غلظت ممكن هاي مولكول
د نسبت بهسوم، حسگر باي .كند مي كمك بالا حساسيت

خاموشي فلوئورسانس ناخواسته غيرحساس باشد كه اين
براي هاي آزمايش القا شود. چهارم، محيط باتواند  پديده مي

، لازمتفاوتهاي مهاي فلوئورسانس در محيطآزمونانجام 
توجه قرار شيميايي و فيزيكي حسگر نيز مورد است پايداري

ي با چنينبايد گفت كه طراحي حسگرهاي شيميايگيرد. 
هايي بسيار دشوار است. در واقع تعادل مناسب بينويژگي

هايحسگري، مستلزم روش سامانهپايداري و حساسيت 
هايپژوهش. استطراحي مهندسي و بهينه سازي علمي 

گيري ازاخير در اين موضوع نشان داده است كه با بهره
نتوان به راهكاري در ايمتخلخل مي هايهاي تركيبويژگي
كه )1MOF( آلي-هاي فلزچارچوبدست يافت. زمينه 

كوئورديناسيوني متخلخل نيز شناختهبسپارهاي عنوان  به
كاربرد در ساخت حسگرهاپر هايشوند، از جمله تركيبمي

هاي چارچوبهاي مربوط به . در چند دهه اخير، زمينههستند
روز افزوني را در پي داشته هايپيشرفت و تحول آلي-فلز
معدني هستند-بلورهاي هيبريدي آلي ها ست. اين چارچوبا

راهآلي از   پيونددهندههاي فلزي با چند نوع  يون پيوندكه از 
. از]4و  3[شوند پيوندهاي كوئورديناسيوني تشكيل مي

1. Metal-organic frameworks

العاده توان به تخلخل فوق مي هاهاي بارز اين تركيبويژگي
 بالا، دامنههاي ، حجم حفرهبالا زياد، مساحت سطح داخلي

پذيري و تخلخل  و شيميايي، گزينش گرماييوسيع پايداري 
.]5[ قابل تنظيم اشاره كرد

آلي و معدني يسازندهگرفتن واحدهاي كنار هم قرار
ي، فرصتي برايبلورصورت منظم در قالب يك ساختار  به

پذيري ع و نامحدود را با قابليت انعطافمتنو هايايجاد تركيب
. تنوع]6[كند فراهم مي هاتار، شكل و اندازه حفرهلا در ساخبا

بالايي از قابليت، آلي-فلز هاي چارچوبگسترده در انواع 
، همانندتفاوتهاي مرا در زمينه گستردهكاربردهاي 

سازي هيدروژن و ساير گازها، جداسازي كاتاليزگري، ذخيره
مولكولي، حسگري، دارورساني و هدايت پروتون در اختيار

هاي عالي مانندويژگي .]7[قرار داده است  وهشگرانپژ
بودن و در پذيري، غيرسمي  تخريب  لومينسانس، زيست

هاي اصلي براي هاي عاملي، انگيزه بودن گروه دسترس
حسگرهاي در زمينه آلي-هاي فلزچارچوببرداري از  بهره

درباره بسياري مقالات علمي كه طوري بهشيميايي هستند. 
بر روز روزبه كه است شده حسگري اين تركيب ارائهكاربرد 

.]9و  8[ شودمي افزوده تعدادشان
امكان تشخيص آلي-هاي فلزچارچوب بلورينگي ذاتي

كند و اجازه دقيق ساختار با پراش پرتو ايكس را فراهم مي
هاي اتمي و جايگاه  دهد تا اطلاعات دقيقي درباره مي

دست آورد يافتن يك آناليت به كنش احتمالي مرتبط با برهم
. تشخيص توسط تغييرها در شدت فوتولومينسانس يك]10[

گيرد تا حضور يك آناليت يا شرايط ويژهحسگر انجام مي
(مانند دما) شناسايي شود. اين نوع تشخيص با توجه به

بودن روش استفاده، سادگي فني و سازگاري وسيع، يكي آسان
گيري هاي اندازهروش ينتر ترين و مطلوب از محبوب

هاي متفاوت است.گونه
يك طرح توصيفي از رويكردهاي متفاوت 1در شكل 

هايچارچوببراي ساخت حسگرهاي فلوئورسانس مبتني بر 
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.]11[د شومي اشاره هاآن جزئيات بهمروري  مقاله اين در كهارائه شده است  آلي-فلز

آلي براي كاربرد حسگري-هاي فلزرگير در توسعه چارچوبطرح كلي از مراحل متفاوت د 1شكل 
)2020در سال  Royal Society of Chemistry با مجوز از ]11[(بازنشر از مرجع 

آلي-هاي فلزمعرفي چارچوب
كه هستند مواد بلورين از جديدي نوع آلي-فلز هايچارچوب

درصد 90بيش از ( بالا بسيار تخلخل چون همتايي بي ويژگي
m2/g(بيش از زياد  بسيار دروني سطح مساحت وحجم خالي) 

از دو بخش اصلي هااين تركيب دهند.از خود نشان مي ) 6000
اند: بخش اول ساخته شده 1ثانويهمعروف به واحدهاي ساختاري 

تواند ازهاي فلزي چند اتمي است كه ميمراكز فلزي يا خوشه

1. Secondary building unite

لومينيم، نيكل، زيركونيم وهاي روي، كادميم، آهن، كبالت، آفلز
غيره باشد. جزء دوم ليگاندهاي دو و يا چند دندانه آلي
كربوكسيلاتي و يا ايميدازولي و . . . است كه به مراكز فلزي

هاي فلزييون ها،چارچوب اين ساختار اند. در كوئوردينه شده
معرفي عنوان پيونددهنده به آلي ليگاندهاي و گره عنوان به
.]12[) 2وند (شكل شمي
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پيونددهنده آلي  گره فلزي

آلي- هاي فلز هاي آلي براي ساخت چارچوب پيونددهنده هاي فلزي و هاي گرهپيوند 2شكل 
)2020در سال  Elsevierبا مجوز از  ]12[(باز نشر از مرجع 

،تا به حالآلي -نخستين چارچوب فلزگزارش  از زمان
كرده است. توجهي قابلپيشرفت  هاتركيب اين بر پژوهش

طراحي مناسب ساختارها براي كاربردهاي مفيد نيازمند
گيري هاي فلزي با جهت انتخاب دقيق ليگاندهاي آلي و يون

توانآلي مي-هاي چارچوب فلز. براي ايجاد ساختارويژه است
هاي واسطهفلز ولياز همه فلزهاي جدول تناوبي بهره گرفت 

به ند. بستههست تر مناسبو پايداري،  بودن دسترس در دليل به
ي (مانندبسيار هندسي ساختارهاي آن، ظرفيت و عنصر فلزي

هامربع) براي گره مربعي، مسطح ساختارهاي چهاروجهي، هرم
انتخابي فلز ماهيت گرچه كلي، حالت پذير است. در امكان
در آلي-هاي فلزچارچوب اصلي تفاوت اما دارد، اهميت

طور معمول به .ليگاندهاست نامحدود طرح تنوع و تغييرپذيري
شدن بيشتري محل كوئوردينه يا تعداد و دو بايد ليگاند يك

پيريديل، عاملي هايگروه ها،محل اين و باشد داشته متفاوت
.]13[هستند  يا كربوكسيلات و ايميدازول نيتريل،

ليآ-ي فلزها چارچوب ذاتي هاي ويژگي از يكي تخلخل
كردن غربال و كاتاليزگري گازها، ذخيره در كه است

بين كنش برهم به جذب يندافر .ددار كاربرد ها مولكول
شكل و ها حفره اندازه درنهايت و سطح و مهمان هاي مولكول

از تكرار هاچارچوباز آنجا كه اين . است وابسته هاآن

طور به هاي اند، حفره وجود آمده هي يكساني بواحدهاي سازنده
.است هاتركيبكامل منظم و يكنواخت از مزاياي ديگر اين 

ها قابليت طراحي دارند؛ بدين معني ، اين چارچوببرآن افزون
توان با تغيير ليگاند يا فلز مركزي و يا حتي راحتي مي كه به

فيزيكي، شيميايي و اندازه هايويژگيهاي مهمان به  مولكول
ين ساختارها،قابليت طراحي امتفاوت دست يافت.  هايحفره
دليل بهاست.  د تبديل كرده هدفمن هايها را به تركيب آن
هاون اين تركيبكنطور همزمان، تا ها بهبودن اين ويژگيدارا

وسازي  در گروه وسيعي از كاربردها مانند جذب، ذخيره
، كاربردهاي حسگري،جداسازي مواد شيميايي، كاتاليزگري

روتون، دارورساني و كاربردهايرسانايي و هدايت پ
.]14[اند  كار گرفته شده بهمغناطيسي و الكتروشيمايي 

آلي-ي فلزها چارچوبحسگر  تهيه هايروش
،ماكروويوالكتروشيميايي، حلال گرمايي،  هايروش

تهيههاي سونوشيميايي و مكانوشيميايي از روش
هيهت ترين روشرايج ).3(شكل  هستند آلي-هاي فلز چارچوب

MOF هايها، رويكرد پايين به بالا است كه در آن يون
با ويژهتحت شرايط  طور مستقيم فلزي و ليگاندهاي آلي به

مناسب با تهيه  شوند. براي انتخاب روش تركيب مييكديگر 
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مانندبازده بالا و اجتناب از مقدار زياد ناخالصي، بايد مواردي 
و هاي آلي هندهدپيوند ، انتخابانتخاب نوع فلز مركزي

پيدايش رويكردهاي .]15[موردتوجه قرار بگيرد تهيه شرايط 
 سه انگيزه  نتيجه آلي-هاي فلز چارچوبجديد براي توليد 

اصلي شامل بازده واكنش بالا، كاربرد صنعتي مطلوب و
هاي هاي جديد بوده است. تمام فرايند احتمال كشف تركيب

قابل تقسيم به دو گروه،توليد، بسته به منبع انرژي مربوط، 
گرمايي هستند. در فرايندهاي-گرمايي و غيرحلال-حلال

طور معمول از يك كوره با دماهاي بالا گرمايي به-حلال
براي تبديل انرژي الكتريكي به انرژي گرمايي استفاده

زايي و بلورسازي اتفاق بيافتد. از سوي كنند تا فرايند هسته مي
گرمايي از تابش يا تششع-لالديگر، در فرايندهاي غيرح

عنوان منبع انرژي مكانيكي، الكتروشيميايي، و يا فراصوتي به
شود آلي استفاده مي-هاي فلزبردن تهيه چارچوب براي پيش

]16[.  

آلي- هاي فلزچارچوبطرحواره رويكردهاي متداول مورداستفاده براي تهيه حسگر  3شكل 
)2020در سال  Elsevier زبا مجوز ا ]16[مرجع از  نشرباز(

ليآ-هاي فلزچارچوبطراحي حسگر  راهبرد
هاي ناشي ويژگيبه  آلي- هاي فلزچارچوبويژگي حسگري 

امكان شود. مربوط مي ها از واحدهاي ساختاري و تجمع آن
هايچارچوبتركيب و تنظيم مراكز انتقال نشانك در سامانه، 

هاوسيعي از آناليترا براي شناسايي و تشخيص طيف  آلي- فلز
  ]17[كند مجهز مي

 يون فلزي
چندين راه براي ايجاد ويژگي لومينسانس در

ها،ترين روش وجود دارد. يكي از رايج آلي-هاي فلزچارچوب
قراردادن مراكز فلزي با ويژگي لومينسانس در ساختار است و

ژهوي ها بههاي فلزي از گروه لانتانيدبهترين انتخاب براي يون
Eu3+  وTb3+ ترتيب در گستره نور مرئي قرمز و است كه به
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دهند.سبز، ويژگي لومينسانس قوي از خود نشان مي
هايهاي الكتروني ممنوع يونعلت انتقال وجود، به بااين

لانتانيدي بر پايه قانون لاپورت، شدت جذب ضعيف خواهد
دتبود. براي چيرگي بر اين ممنوعيت، يك تركيب آلي، با ش

.]19و  18[شود جذب بالا در چارچوب قرار داده مي
هاي (داراي الكترون فلزي پارامغناطيس هاي همچنين، يون

توانند در مي +Cu2و  +Mn2+ ،Co2+ ،Ni2 نشده) مانند جفت
انتقالزيرا سرعت  .باشند حسگري فلوئورسانس كارآمد

از حالت يكتايي برانگيخته به حالت سهغيرتابشي الكترون 
هايالكترون باآروماتيك تا حد زيادي  تايي برانگيخته ليگاند

هايگزارش .]20[ يابدجفت نشده يون فلزي افزايش مي
ها براي تنوع بخشيدن به اي موجود هستند كه برپايه آن ويژه

هاي ها، از تغيير در حالت ويژگي لومينسانسيِ چارچوب
ي مثال،شده است. برا هاي فلزي بهره گرفته اكسايش يون

، فلوئورسانس اين چارچوب را ازCu(I)به  Cu(II)كاهش 
.]21[كند  حالت خاموشي اوليه به حالت افزايشي تبديل مي

 ليگاندها
اجزاي با هاي آليطور معمول از مولكول ليگاندها به

اند كهيافته تشكيل شده گسترش هاي  سامانه يا آروماتيك و
ترين م چارچوب و همچنين، اصليهاي مستحك ستوننقش 

كنند. عامل ايجاد ويژگي فلوئورسانس را در تركيب ايفا مي
، آمين، هاي دهنده كربوكسيلاتليگاندهاي داراي گروه

ها براي تشكيل حسگرو سولفونات، بهترين گزينه  فسفات
هايي شكاف دهنده چنين پيوند. هستند آلي-هاي فلزچارچوب

و )1HOMO( شده تال مولكولي اشغالبالاترين اوربي ميان
را كوتاه )2LUMO( نشده ترين اوربيتال مولكولي اشغال پايين

دهند. كرده و ويژگي نشر فلوئورسانس را افزايش مي
حسگرهايي كه در ناحيه مرئي نشركارگيري  بهبراين،  افزون

دارند، مورد توجه هستند و از اين رو ليگاندهاي آلي كه
رمز يا سبز داشته باشند، براي چنينتوانند نشر ق مي

1. Highest occupied molecular orbital 2. Lowest unoccupied molecular orbital 

اند كه ها نشان دادهتر هستند. پژوهش كاربردهايي مناسب
صورت طور معمول به كه به 3بازي لوئيس هاي مكانحضور 

هاي كنش كووالانسي با ليگاندهاي آلي پيوند دارند، با برهم
هاي مهمان غيركووالانسي ضعيف به تسريع در پيوند مولكول

هاي الكتروني ليگاند از. همچنين، ويژگي]22[د كنن كمك مي
عنوان مسير هدايت هاي آن بهبندي اتم راه تغيير در تركيب

تغيير است. هاي مهمان قابلبراي شناسايي مولكول نشانك
هاي عامليدليل ميل تركيبي شديد ميان گروه براي مثال، به

ويهاي حا توان از چارچوب ، مي+Cu2هاي  پيريديلي و يون
.]20[استفاده كرد  +Cu2پيريديل براي شناسايي 

مولكول مهمان
طور مستقيم در ساختار هاي مهماني كه به مولكول

شوند نيز در تعيينكوئوردينه نمي آلي-چارچوب فلز
هاي نشري چارچوب نقش دارند. ماهيت، اندازه و ويژگي

كننده مقدار نقش آن كنش مولكول مهمان، تعيين قدرت برهم
كاربردن آلي است. به-هاي چارچوب فلزتنظيم ويژگي در

آلي-هاي فلزچارچوبهاي مهمان خنثي در ساختار  مولكول
هايهاي حفره تواند اندازه چندان مطلوب نيست، زيرا مي

هاي تشخيص،چارچوب را برهم بريزد و يا در حين مطالعه
هاي ممكن مولكول مهمان بيرون كشيده شود. يكي از راه

هاي فلزي ياچيرگي بر اين مسأله، گنجاندن نانوذره براي
شده درون منفذهاي چارچوب است كه در چندين تثبيت

عنوان يك روش كاربرد مانند جذب، مغناطيس و كاتاليستي به
طور ذاتي هاي فلزي بهمطلوب گزارش شده است. نانوذره

رو، وقتي درون هاي جذاب فوتوفيزيكي دارند. ازاين ويژگي
توانند هم گيرند، مي مي آلي قرار- هاي چارچوب فلزحفره

عنوان مراكز انتقال عنوان گروه عاملي ثانويه و هم به به
.]21[سيگنال عمل كنند 

3. Lewis basic sites 
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اندازه منفذها
هاي كليدي موردنياز براي توليد هر گونه حسگر عامل

پذيري، زمان واكنش، شيميايي شامل حساسيت، گزينش
كارگيري حسگر است. يكي از تكرار به پايداري مواد، و قابليت

پذيري بالا، گزينش يابي به ترين رويكردها براي دست مطمئن
هاي بزرگتر به دسترسي مولكولاثر غربال مولكولي است كه 

رسد مي نظر بنابراين، بهسازد. ها را مسدود ميدرون حفره
آلي-هاي فلز چارچوب حسگرهاي طراحي براي گام نخستين
و فيزيكي هايويژگي از باشد. بسياري منفذها ازهاند كنترل

پذيري دوستي، قطبش آب مانند متخلخل، محيط در شيميايي
تواند با واپايش شرايط تنظيم شوند. حضور مي اسيدينگي و

هاي اسيدي/بازي لوييس و يا سطوح پر/كممكان
هاي آلي موجب ايجاددر پيونددهندهπ هاي  الكترون
شود. هاي هدف مي راي غربالگري گونههاي مطلوب ب ويژگي
ها را براي كاربردهايهاي اخير اثربخشي آن گزارش

.]24[اند  حسگري نيز نشان داده

هاي چارچوبفرايندهاي لومينسانس در حسگر 
آلي- فلز

هاي انتقال سيگنال براي انجام فعاليت از ميان راه
رينت ، لومينسانس موردتوجهآلي-هاي فلزچارچوبحسگري با 
ترين مسير بوده است. لومينسانس فرايند نشر نور از و مطلوب

كه پس از جذب انرژيهاي برانگيخته الكتروني است حالت
ترين منبع انرژي در فرايند جذب دهد. نور معمول رخ مي

است، ولي در چند مورد، برانگيختگي با ساير منابع نيز
چه منبعبسته به اينكه برانگيختگي با گزارش شده است. 

انرژي صورت گرفته باشد، لومينسانس انواع متفاوتي دارد. در
سانس كه يكي از پركاربردترين انواع لومينسانسنفوتولومي

.]25[شود است، برانگيختگي با فوتون نور انجام مي

فلوئورسانس و فسفرسانس از انواع فوتولومينسانس هستند.
به هامولكول رد ظرفيت الكترون فلوئورسانس، فراند در

با از و شودمي منتقل برانگيخته الكتروني تراز نخستين
الكترون گردد. همچنين،باز مي پايه حالت به فوتون دادن دست

شبه پايدار كه حالت تايي سه انرژي تراز به است ممكن بندرت
حالت به برگشت براي صورت اين در كه كند پيدا انتقال است،

طور بهنامند. مي فسفرسانس را اين فرايند كه كندمي پايه تابش
.ثانيه تا ثانيه است يك ميليمدت انجام فسفرسانس  معمول

دليل غيرمجاز بودن آن به بيشتربودن طول عمر فسفرسانس به
از هاانتقال حينلحاظ اسپيني است (تغيير چندگانگي اسپين در 

سفسفرسان از فلوئورسانس ديدگاه كوانتمي غيرمجاز است). 
با نشرشده متناسب انرژي شدت روش اين در است. ترمتداول
شيميايي ساختار به نيز آن شدت و رنگ و است نمونه غلظت
دارد. فرايندهايي كه در جذب و نشر نور درگير بستگي تركيب

).4خلاصه شدند (شكل  شوند، در نمودار جابلونسكي مي

با ]11[ازنشر از مرجع هاي الكتروني (بحالتاز  ايطرحواره 4شكل 
)2020در سال  Royal Society of Chemistryمجوز از 

نسانسيلومفوتو فرايند ها،MOF يبا توجه به تنوع ساختار
اين  از جمله .ديوجود آ به متفاوت يهاروش قيتواند از طريم
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) انتقال بار1LMCTفلز (- به- توان انتقال بار ليگاند ها ميروش
،)3MMCT(فلز - به- ، انتقال بار فلز)2MLCT(ليگاند - به- فلز

و همچنين، نشر )4LLCT(ليگاند - به- انتقال بار ليگاند
هاي آلي نامهاي فلزي، ليگاندها و مولكولآمده از يون دست به

ليگاند در به انتقال بار فلز فلز و به ليگاند انتقال بار .)5شكل برد (
مانند d10فلزي هاي  مبتني بر يون آلي- هاي فلزچارچوب ميان

)Zn(II ) وCd(II هاي  . همچنين، الكترون]26[است  رايجd

هاي ظرفيت قرار كه در اوربيتال Ag(I( و I)Cu( هاي يون
.]27[سازند  گيرند، فرايند انتقال بار فلز به ليگاند را ممكن مي مي
همتا بي طور متقابل سازوكارها به اين كه است ذكر به لازم

با رقابتي صورت به مسير نشر، يك از بيش ممكن است نيستند.
براي LUMOكه سطح انرژي  آنجا ازباشند.  همسو يكديگر

هادر چارچوب LUMOتر از سطح انرژي  ها پايين بيشتر آناليت
هاي مهمان صورت است، انتقال الكترون از چارچوب به مولكول

يزبراين، انتقال انرژي ميان ميزبان و مهمان ن گيرد. افزونمي
پوشاني ميان جذب براي حسگري لازم است كه به مقدار هم

طور معمول انتقال ها و نشر حسگرها بسيار وابسته است. به آناليت
صورت سينرژيستي (تشديد اثر يا نيرو در يكديگر) با انرژي به

شودانتقال الكترون انجام شده و منجر به تغيير فلوئورسانس مي
]28[. 

متفاوتهاي محتمل  التح طرحواره 5شكل 

1. Ligand to metal charge transfer 2. Metal to ligand charge transfer 3. Metal to metal charge transfer
4. Ligand to ligand charge transfer

آلي-هاي فلزچارچوبهاي حسگري در سازوكار
توانندچارچوب مي-هاي آناليتكنشبسياري از برهم

نوري (اپتوالكترونيك) چارچوبهاي منجر به تغيير در ويژگي
صورت شوند كه اين فرايند به حسگر  مادهبه عنوان آلي -فلز

 هاي عمده مشخصه از. شوندتغيير در طيف نشري آشكار مي
برد، و مبتني بر توان به دوربرد، كوتاه ميها  كنش برهماين 

دوربردهاي  كنش برهم اشاره كرد. هابودن آنبرخورد كمپلس/
كه دراست ، انتقال انرژي تابشي نخستشامل دو مورد است: 

در .كنند جذب مي ، نشر ماده حسگر راهاي آناليت آن گونه
 هاي آناليت گونه گويند، جذب رقابتي ميكه به آن  دوم حالت
هر .كنند بر سر انرژيِ برانگيختگي رقابت مي حسگر  با ماده

شوند. رويت نشر مي منجر به خاموشي قابل اين موارددو 
انتقال سازوكاريك ) 5FRET( انتقال انرژي رزونانسي فورستر
آن، است كه در نانومتر) 10تا 1( انرژي غيرتابشي با برد كوتاه

برانگيخته و  دوقطبي ميان دهنده-شدگي دوقطبي جفت
كند تا حالت پايه اين امكان را فراهم مي  پذيرنده 6كروموفور

يك حالت برانگيخته بدون تبادل الكترون از دهنده به
اين.  ]29[ )الف -6شكلكروموفور پذيرنده منتقل شود (

رژيوابسته است كه انتقالات ان يند رزونانس به اينافر
نيازمند كه اين امردر هر دو گونه ممكن باشد،  يكسان

دهنده و طيف جذب  همپوشاني طيفي ميان طيف نشرِ گونه
يندهايا، فرسامانه. بسته به جزئيات استپذيرنده   گونه

FRET  ِچارچوبممكن است منجر به خاموشي نشر
يها س در گونهان، و يا القاي فلورسآن، افزايش نشر آلي-فلز

آناليت شود.
بين برخورد به همپوشاني/ متفاوتهاي  كنش برهمانواع 

هاي آناليت وابسته و گونهآلي -چارچوب فلزهاي  ربيتالوا
) به همپوشانيDEE7( هستند. تبادل الكترون دكستر

با وابسته است كهپذيرنده كروموفر دهنده و  بينربيتالي وا

5. Forster resonance energy transfer 6. Chromophore
7. Dexter electron exchange 
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از دهنده به پذيرنده، مربوط  تزريق الكترون برانگيخته و حفره
-6شكل( گيردصورت مي اي يند واحد يا دو مرحلهادر يك فر

،است FRETاين مورد كه بسيار شبيه مورد  .]30[ )ب
فلورسانس در چارچوب،ا افزايش يتواند منجر به خاموشي  مي

هاي آناليت شود. در گونهفلورسانس و يا منجر به القاي 

يندا) يك فرPET( نور ده باالقاشانتقال الكترون همچنين، 
 هاي برانگيخته از دهنده آن الكترون درمشابه است كه 

شوند يك پذيرنده مي LUMO نور وارد باشده  تحريك
.]31[ )ج -6شكل(

نور باالقا شده  انتقال الكترون سازوكارج) ( و تبادل الكترون دكستر سازوكار ب)(، انتقال انرژي رزونانسي فورستر سازوكارالف) ( 6شكل 
)2020در سال  Royal Society of Chemistry با مجوز از ]11[ مرجع(بازنشر از 

1سازي (كه به آن اثر آنتن يندهايي مانند حساسادر فر

عنوان يك جاذب فوتون عمل بهشود)، آناليت  نيز گفته مي
شده را به چارچوب كند و سپس انرژي برانگيختگي جذب مي
. اينشود، كه منجر به افزايش شدت نشر ميكند ل ميمنتق

در مورد حسگرهاي مبتني بر لانتانيد از ويژهبهموضوع 
ها،از چارچوب گروهاهميت ويژه برخوردار است. در اين 

ي قدرتي ضعيف دركه دارا f-fانتقال اوربيتال  راهاز  فرايند
گيرد و به همين دليلصورت مي شدت فلوئورسانس است،

اين،بر افزون. استصورت مستقيم دشوار  بهها انگيختن آنبر
گونه ه حسگر از دو بخش مولكولي آنتن ودر مواقعي ك

علتكننده ساخته شده باشد، امكان دارد اثر آنتن به نشر
حضور يك مولكول آناليت مختل شود، كه در نتيجه خاموشي

بسته به ميزان و نوع. ]11[نشر حسگر رخ خواهد داد 
هاي انتقال الكترون يا انتقالسازوكاركنش، هريك از  مبره

1. The antenna effect 

جايي طول موج مؤثر بهلومينسانس يا جاتغيير شدت  برايانرژي 
هاي انفجاري نيتروآروماتيك داراي نمونه، مولكول براي هستند.

هاي قوي شناخته كننده عنوان خاموش بهكمبود الكترون كه 
از سوي دهند. مي 2هاي خاموشي طور معمول پاسخ به شوند، مي

اند كه شدت الكتروني مانند بنزن نشان دادههاي پر ديگر، مولكول
لازم به ذكر است كه كنند. فلوئورسانس ميزبان را تقويت مي
پيوند گزينشي با مواد دهنده تقويت شدت فلوئورسانس نشان

با حساسيت و يك روش لومينسانس در ساختار چارچوب بوده
به اين نكته توجهالبته بايستي  شود.تلقي ميبالا براي شناسايي 
رسانس چارچوبئووجود آمده در شدت فلو هب داشت كه تغييرهاي

زيرا ،هميشه روش دقيقي براي شناسايي يك آناليت نيست
هاي درحال در محيط موضعي گونه ممكن است تغييرها

اشتباه شود. هايپاسخ نادرست و يا مشاهده موجبنس فلوئورسا
شدن يك پيك همراه با ايجاد يكشدن يا ناپديدآشكار ،ينبنابرا

2. Turn-off responses
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تر و با كارآمديتواند يك مسير مطمئننشري جديد مي  قله
.بيشتر باشد

كنش با برهم فراينددر  نشردهنده در مواردي كه گونه
در شدت شاركت دارد، نيز ممكن است تغييرهامهمان م

هاي حاويدر چارچوب هارخ دهد. اين مشاهده لومينسانس
شود. ليگاندهاي آلي انرژي را به لانتانيدي ديده مي فلزهاي

HOMO هنگامي كهكنند.  منتقل مي هاي لانتانيدكاتيون
هاي مهمان ورودي ليگاندهاي آلي با هر يك از مولكول

طور مستقيم كنش به كنش ايجاد كنند، ماهيت اين برهم برهم
صورت تقويت و يا بههاي لانتانيدي  تغيير در شدت نشر يون با

.]32[شود  كاهش شدت فلوئورسانس نشان داده مي

عنوان حسگر به آلي-هاي فلزچارچوببرتري 
ساختاري متخلخل دارند و اين آلي-هاي فلزچارچوب
تواند چندين مزيت نسبت به ساير حسگرهايويژگي مي

هاي متخلخل شيميايي قديمي به همراه داشته باشد. چارچوب
هاي مهمان در اي تنظيم كرد كه مولكول ان به گونهتو را مي

هاي چارچوب قرار گيرند تا انواع متفاوتدرون حفره
. جذب مولكول]17[ سازوكارهاي حسگري قابل اجرا شوند

ها نه تنها موجب افزايش تعاملاتمهمان در داخل حفره
تواند منجر به تشخيصشود، بلكه ميميزبان مي-مهمان

هاي حسگري ي مولكول مهمان شود. واكنشحساس و انتخاب
هايمنفذها و محيط شيمياييِ حفره  با تنظيم اندازه

پذيري و گريزي، قطبش دوستي/آب ها (مانند آبچارچوب
فلوئورسانسبراين، ويژگي  افزون غيره) قابل واپايش هستند.

توان با اصلاحات پساسنتزي مانند را مي اين نوع حسگر
هاي عاملي برايه قابل نشر يا افزودن گروهبارگيري يك گون

.]33[) 7پيوند با آناليت موردنظر ارتقا بخشيد (شكل 

حفره و محيط اندازهدهد كه  كه نشان مي اي طرحوارهالف) ( 7شكل 
دوست) چگونه گريز، رنگ آبي/قرمز = آب شيميايي (رنگ: زرد/سبز = آب

كه نشان اي طرحوارهب) ( و ندتوانند بر حساسيت آناليت تأثير بگذار مي
توان اصلاحات پساسنتزي را در توليد حسگر دهد كه چگونه مي مي

- چارچوب  هاي معين كنش گرفتن برهمآلي با درنظر- ي فلزها چارچوب
با مجوز از ،]11[  مرجع بازنشر از(  .بردكار آناليت به

Royal Society of Chemistry  2020در سال(

اگرچهرا نبايد فراموش كرد كه البته اين مورد 
ها امتياز بالاتري از در بيشتر اين عامل آلي-هاي فلزچارچوب

گيرند ولي عدم پايداري برخي از اين ساير حسگرها مي
 ها شده موجب محدوديت شديد كاربرد آنساختارها در آب 

مگيريچش طور بهتواند  حضور رطوبت در ساختار مي  .است
شود و حتي در برخي مواردرعت واكنش مانع حساسيت و س

دليل پيوند قوي با چارچوب، بهينگي مصرف انرژي در به
اين عامل را ميهاي تشخيصي را به خطر مي اندازد.  سامانه

اي آب گريز و ياههاي آلي با گروهدهندهپيوندتوان با طراحي 
با ظرفيت بالا بهبود بخشيد كه منجر به فلزها كارگيري به

ها در محيط آبي مي شود چارچوبظرفيت سنجش  افزايش
]34[.   

آلي- هاي حسگرهاي چارچوب فلزكاربرد
دارد، بستگي آن ساختاري ويژگي به ايماده هر كارآيي

مهمان هايرفتار مولكول چگونگي بر مستقيم طور به كه
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طور كه اشاره شد، تخلخل گذارد.  همانمي تأثير ورودي
قدرتمندي بستر عنوان به بيشترلي آ-هاي فلزچارچوب دائمي
عمل هاي مهمانمولكول آزادشدن و پذير برگشت جذب براي
آلي-هاي فلزبرپايه چارچوب حسگرهاي بنابراين،. كندمي
مقرون به صرفه اقتصادي نظر از و بازيافت قابل توانندمي

كاربردي از هايبرنامه از بسياري اين نوع حسگرها در باشند.
آلي هايتركيب منفجره، فلزي، مواد هاييون جمله تشخيص

دما و pHمانند  فيزيكي متغيرهاي تشخيص ،و همچنين فرار
اين،بر افزوناند. شدهبررسي  متفاوت پژوهشگرانتوسط 

مستقيم طور بهتوانند آلي مي-هاي فلزبسياري از چارچوب

كارگفته بهو سموم دفع آفات  براي تشخيص گازها، بخارها
ها تا حد زياديشده از اين چارچوب سيگنال مشاهده ند كهشو

چارچوبحسگرهاي ها بستگي دارد. به ظرفيت جذب آن
هايمولكول شناسايي براي توانمند ابزاري عنوان بهآلي -فلز

گيري غلظت هها، اسيدهاي نوكلئيك، انداززيستي مانند آنزيم
از گروهاين  شوند. امروزهاستفاده مي گلوكز خون نيز

ها و كاربردهاي متنوعيدر پژوهش متخلخل هايتركيب
توليد غذايي، صنايع شيميايي، صنايع پزشكي، مانند علوم

ندشو كارگرفته مي به غيره و بهداشتي دارويي، هايفراورده
.]16[) 8(شكل 

ها، يون ،ي كوچكها لكولمو ي،هاي گاز در حسگري مولكول آلي-هاي فلزنمايش كاربردهاي چارچوب وارهطرح  8شكل 
زيستي ها، تصويربرداري زيستي و حسگري ايمني/ كاتاليست زيست
)2020در سال  Elsevier با مجوز از ]16[ مرجعبازنشر از (

هاي فلزي يون
حسگرهاي برپايه بر بسياري مطالعههاي اخير،  در دهه

فلزي هايكاتيون سنجش براي آلي-هاي فلز چارچوب
و ]38[ ، نقره]37[ ، كروم]36[ ، مس]35[ مانند آهن متفاوت
مولكول مهمان و چارچوب بين تعامل پايهبر ]39[ جيوه

در كاربرد هانكته تريناست. يكي از مهم صورت گرفته
پذيري اين آلي، آزمون حساسيت-حسگرهاي چارچوب فلز

نظر است. حسگرهاييمورد ها در مواجه با آلايندهچارچوب
پذيري بالايي داشته باشند، گويي كم و گزينشاسخكه زمان پ

هاي فلزي با مقادير بسيار كم كاربرد زياديدر تشخيص يون
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شدت فلوئورسانس چارچوب ،نمونه براي. ]40[خواهد داشت 
در )II(هاي روي يون با [Zn2(BDC)2(DABCO)]آلي -فلز

،+Pb2+ ،Cd2+ ،Al3هاي فلزي ديگر مانند  يون مقايسه با
Ni2+ ،As3+ ،Cu2+ ،Mn2+  و Fe3+  دقيقه 1در كم تر از

به اين واقعيت مربوط دتوانافزايش يافت. اين پاسخ سريع مي
هاي اين به سرعت در كانال +Zn2هاي  يونباشد كه 

در سطح منفذهاليگاندهاي آلي د و با نشو ميچارچوب پخش 
.]41[كنند ميكنش هم بر

آلي-هاي فلزبهاي جالب حسگرهاي چارچواز ويژگي
هايسازوكارتوان به قابليت تشخيص چند نوع آناليت با مي

دليل كاهش بهاشاره كرد. امروزه اين نوع حسگرها  متفاوت
هاي كاربرديصرفه بودن و ايجاد برنامه با، زمان تحليل

،2019در سال مؤثر توجه بيشتري را به خود جلب كردند. 
و  Zn(NO3)3·6H2Oاز نمك PCN-224آلي -چارچوب فلز
.شد تهيه پورفيرين) فنيل كربوكسي-4( تترا مزوليگاند آلي 
ماكروسيكل آلي هايتركيب از گروهي عنوان بهها پورفيرين

عالي ليگاند يك ،همتا بي الكترونيكي هايويژگي دليل به
. اينحساب مي آيد بهآلي -هاي فلزچارچوب تهيه براي

هاي پل راه از كه تندهس پيرول هايحلقه حاوي هاتركيب
فلوئورسانس هايآزمايش .پيوندند ميهم  به )=CH2( متين

طور بهتواند مي PCN-224اين حسگر نشان داد كه چارچوب 
افزايش راهاز  را م و آنيون برمزمان كاتيون كادمي هم

كاهش شدت راهاز  را فلوئورسانس و حلال تتراهيدروفوران
  . ]42[ فلوئورسانس تشخيص دهد

آلي نه تنها-چارچوب  فلز تعدادي از حسگرهاي
اي در حضورشدت فلوئورسانس قابل مشاهده تغييرهاي

دهند، بلكه سبب ايجادبروز مي ويژههاي فلزي برخي يون
تغيير رنگ شديد در جريان تعامل مولكول مهمان با چارچوب

باد كه اين موضوع خود موجب تسهيل شناسايي شونمي
شناسايي يون فرايندمثال،  برايشود. مسلح ميغيرچشم 

-TMU-17آلي -حسگر چارچوب فلز با) III( فلزي آهن

NH2 هاي آهنكنش يونبرهم پايهبر)III( هايبا گروه
هاي آلي در سطحعاملي آميني و آزيني موجود بر ليگاند

آن ايجاد تغيير نتيجهگيرد كه چارچوب صورت مي هاي حفره
كاهش شدت فلوئورسانس است اي و رنگ از زرد به قهوه

]43[.  
 هاي آلي فرار مولكول

عنوان حلال در بسياري از به بيشترهاي آلي فرار مولكول
بودن و سمي شوند كارگرفته مي بههاي شيميايي واكنش

هايها منجر به ايجاد مشكلاين مولكول بخارهاي
ها، اين تركيبشود. همچنينمحيطي شديد مي زيست

آب و هوايي و تخريب لايه ازون نقش در تغييرهاي توانندمي
،گروههاي آلي فرار قابل تقسيم به دو داشته باشند. مولكول

هاي آروماتيكهاي آليفاتيك و هيدروكربنهيدروكربن
آلدهيدها و ها،الكل هاي آليفاتيك مانندهستند. هيدروكربن

يكيري كارگ بهرو،  ازاين .شوندخيلي سريع تبخير ميها كتون
شناسايي دقيق و سريع برايحسگر كارآمد با حساسيت بالا 

كه سنجش تركيبات است. درصورتي لازمها اين مولكول
ي پيچيدهفرايندآروماتيك مانند بنزن با اين نوع حسگرها 
ها منجر به مهاراست؛ زيرا ممانعت فضايي ساختاري آن

هاي عامليهگروگيري كار بهشود. البته لومينسانس مي فرايند
- هاي فلزهاي آميني در ساختار حسگر چارچوبمانند گروه

.]44[ انجامدميها  ي اين نوع آناليتآلي به تسريع شناساي
حسگر باهاي آلي فرار هاي تشخيص مولكولسازوكار

پيوند تشكيل راهتوان از آلي را مي-چارچوب فلز
بر بتنيم هايفرايندهيدروژني،  پيوند تعامل كووالانسي،غير
مهمان و ميزبان بين تعامل و لوئيس اسيد و باز مفاهيم نشر،

هاي آلي فرارهايي از مولكولدر ادامه مثال. ]45[توضيح داد 
هاه شده براي تشخيص اين مولكولبه همراه حسگر ساخت

ورده شده است.آ
رنگ و سمي بي گاز يك) HCHO( فرمالدئيدمثال،  براي
كاربردده در صنعت رنگ و رزين عنوان نگهدارن به است و
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گذشت زمان باين يپا گرماييدليل مقاومت  بهولي  دارد؛
از يكي به را اين گاز، آن از گسترده استفاده .شود تبخير مي
كرده است. چارچوب تبديل بدن داخل هايآلاينده مضرترين
ZIF-67  شدهگرفته كار بهبراي سنجش انتخابي فرمالدئيد

يك عنوان به كلردار هايهيدروكربن ،همچنين. ]46[ است
ايگسترده طور به صنايع از بسياري در، آلي مهم حلال

و زا سرطان مواد هاآن ولي بيشتر ؛شوند كارگرفته مي به
در داركلر هايهيدروكربن جذب از پس. هستند زا جهش
حمله داخلي هاياندام يا عصبي سامانه به هاآن ،پوست

آلي-. چارچوب فلزشوندمي سموميتم موجب و كنندمي
براي سنجش بخار Cd3(L)(bbib)6DMFم مبتني بر كادمي

CCl4  مثالي براي. ]47[ كاربرد داردخاموشي  سازوكار راهاز
نه نام برد كه فرماميد متيل دي -Nو   Nتوان از ديگر مي

در حلال عنوان يك به بلكه شيميايي خام براي ماده تنها
حاضر، حال در. شوند ارگرفته ميك به بسيار صنعت
،سنجشDMF   بخارهاي تشخيص براي روش ترين متداول

هايي براي سنجش اين تركيب. چارچوباستفلوئورسانس 
توان به ميها كه از بين آن اند كارگفته شده به

Cu3Eu2(PBA)6(NO3)6H2O  و[Eu2L3(H2O)4]3DMF

.]49و  48[اشاره كرد 
 مواد منفجره

خواستار جهان سرتاسر در تروريستي هايتادامه فعالي
براي كارآمد و حساس هايروش توسعه سمت به بيشتر توجه
هاي حسگرهايترين ويژگياز مهم .است منفجره مواد كشف

آلي كه منجر به تشخيص سريع مواد-برپايه چارچوب فلز
ي منفذهاي چارچوبتوان به اندازهمنفجره شده است، مي

مواد منفجره از ورود ناشي لومينسانس نشر تغييراشاره كرد. 
عامل دو طور عمده به بهآلي -به درون حفرات چارچوب فلز

موجود منفذهاي ماهيت و ماده منفجره شيميايي هايويژگي
هايچارچوب مثال، عنوان به. دارد بستگي ميزبان چارچوب در
دليل به هستند، ميكرومتخلخل هايحفره داراي كه آلي-فلز

براي را زيادي بايستي انرژي بسيار بزرگ، هايحفرهقطر 
در صورتي .كنند صرفمواد منفجره  هايمولكول با تعامل

به آساني قادر نانو هايآلي داراي حفره-هاي فلزكه چارچوب
هستند كه اين امر درمواد منفجره هاي به تعامل با مولكول

مواد شود.تشخيص مي فرايندنهايت منجر به تسهيل  
دليل كمبود بهنيترو آروماتيك  هاياي مانند تركيبمنفجره

هاي فلوئورسانس هستند.الكترون، اغلب خاموش كننده
آلي-هاي فلزچارچوب بر مبتني سنجش اصلي هايسازوكار

هايگونه از الكتروني انرژي شامل انتقال هاتركيب اين براي
تعاملات ن،الكترو كمبود هاي دارايگونه به الكترون از غني
  به مواد منفجرهمهمان   بين ليگاندها و مولكول،

و هاي چارچوبهاي مهمان در منفذشدن مولكولمحصور
در ساختار نشده اشباع هايها از مكان نشر اين مولكول

.]50[ استچارچوب 
عاملي هايگروه افزودن با ليگاند اصلاحكه  جايي از آن

،دارد ميزبان مولكول جذب ظرفيت افزايش در ساسيا نقش
يفلزنمك  كارگيري بهبا  2019در سال 

Zn(NO3)2.6H2O دهنده اكسيژنو ليگاند OBA دو
(حاوي گروه متيل در مجاور TMU-59و  TMU-6چارچوب 

شد. بررسي حسگري اين دو چارچوب سنتزهاي آميني) گروه
نيتروفنل د تريماننمواد منفجره نسبت به تعدادي از 

)TNP1(،تري ) نيتروتولوئنTNT2(، 4،2-نيتروتولوئن دي
)2,4-DNT3( دي-3،1 و ) نشان داد )DNB4-1,3نيتروبنزن

براي هر دو TNPتركيب اثرات خاموشي فلوئورسانس  كه
تر هاي دقيقبا بررسي. بالاتر است هاتركيبچارچوب از ساير 

استثنايي براييي يك كارا TMU-59يافت شد كه چارچوب 
.دارد TMU-6روآرماتيك در مقايسه با يتن هاشناسايي تركيب

موجب ستوني دهندهپيوند در متيل هايگروه قراردادن
آلي و- فلز اين چارچوب الكتروني تراكم و پايداري افزايش

1. Trinitrophenol (TNP) 2. Trinitrotoluene (TNT) 3. 2,4-Dinitrotoluene (DNT) 

4. 1,3- Dinitrobenzene (DNB)
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بين مهمان و ميزبان با تعامل رساندن حداكثر به ،همچنين
و يهيدروژن پيوندهاي ندمان چندگانه جذب هايسازوكار هيارا

حسگر دراين پايداري  ،همچنين .شده است π-π تعامل
به هاي متيلمجاور آب از مزاياي ديگر افزودن گروه

حملات برابر در متيل هايروهگبود.  آلي-چارچوب فلز
از گروه اين حضور و هستند مقاوم بسيار آب هايمولكول
در پژوهش .]51[ كندمي نگهداري چارچوب فلزي مراكز

-Ti6(μ3بعدي فلوئورسنت با فرمول  يك چارچوب سهديگر، 

O)6(μ2-OH)6(BTCA)2(DMF)2 گرماييبه روش سولو
عنوان  بهآمين  هاي نيتروژن در ليگاند تترافنيل گزارش شد. اتم

هاي آهن و مراكز حساس براي تشخيص حضور كاتيون
دهعقي پژوهشگران. ندتركيبات نيتروآروماتيك فعاليت كرد

انتقال انرژي و انتقال الكترون بين سازوكار دارند، هر دو
حسگري در اين مطالعه بوده  مسئول پديده آناليتچارچوب و 

منظور بررسي تأثير به 2020در سال  ،همچنين. ]52[ است
و همكارانش دو 1فلوئورسانس، هزرا بر فلزي هاييون

هيرا ارا Cd@MOFو  Mn@MOFهاي  چارچوب با فرمول
با TNPمنفجره  هر دو چارچوب نسبت به مادهكردند. 

نشان داد هايجهفلوئورسانس حساس بودند. نت تكاهش شد
تركيب ) در مقايسه باCd@MOF)d10  تركيب كه

Mn@MOF )d5( واز حساسيت  نسبت به ماده منفجره
هاي فلزييونبرخوردار است.  پايداري شيميايي بالايي

آلي را  هاي دهندهپيوندمبتني بر توانند نشر  مي d10حاوي 
از را TNP تواند ميحسگر  اين ،همچنينافزايش دهند. 

مناطق از كه) آب و خاك( محيطي زيست تفاوتم هايبستر
،بود شده آوري جمع )هند شرق در ايالتي( غربي بنگال متنوع

Cd@MOF چارچوب در واقع. دهد تشخيص مؤثر طور به

فوري و آسان تشخيص ايبر جهاني حسگر يك عنوان به
TNP 53[ شناخته شد متفاوتهاي محيطي در نمونه[.

1. Hazra

pH

آلي كه-هاي فلزتعدادي از حسگرهاي مبتني بر چارچوب
سرعت توانند بهمخرب هستند، ميغيرها براي سلول

كنند. واپايش را زيستي هايمحيط در pH جزئي تغييرهاي
ي پورفيريني وآلي حاوي ليگاندها-هاي فلزتاكنون چارچوب

يه دليل پايدارهاي عاملي آميني بيا ليگاندهاي داراي گروه
اند. در ايناستفاده شده pHساختاري بالا براي تشخيص 

يشدت فلوئورسانس متناسب با تغييرها يتغييرهاحسگرها 
pH آلي -هاي فلزرچوبچا ،مثال براي .]11[ است[Zr3(m3-

OH)4(OH)4(tcpp)] و FITC@Zr6O4(OH)4(amino-

tpdc)  توانايي پاسخگويي بهpH  اسيدي دارند گسترهدر
آلي از-تازگي يك چارچوب فلز به ،همچنين. ]56تا  54[

فنانترولين -1،10و  DMFحلال  ،Tb+3هاي لانتانيدي يون
از دو DMFساخته شد.  +Hعنوان يك ماده حساس به  به

ويژه طور هب الكتروني تشكيل شده كه بخش دهنده و گيرنده
از طرف ديگرو  است مولكولي درون بار انتقال توليد عدمست

هاي آبشدن با مولكول كوئوردينه راهاز  فنانترولين -1،10
م راهاي تربيتواند خاموشي فلوئورسانس ناشي از يونمي

هاي اسيدي pHآلي در -اين چارچوب فلزكاهش دهد. 
.]57[ دهدشدت فلوئورسانس را افزايش مي

 رطوبت
حسگرهاي چارچوب طراحي شد، درطور كه گفته  همان
چارچوب عامل پايداري ها،آناليت سنجش براي آلي- هاي فلز
زيادي از تعداد. گيرد قرار موردتوجه بايد كه است مهمي

برخي از هستند؛ اما مقاوم گرمايي نظر از آلي- ي فلزها چارچوب
حساس رطوبت يا آب به نسبت شده گزارش هايچارچوب
آبي يا مرطوب هايمحيط در را هاآن كاربردهاي كه هستند،
قوي پيوند با اند كهداده نشان همكارانش و 2ژو. كند مي محدود

كربوكسيلاتي هايآنيون و) سخت اسيد( مزيركوني كاتيون بين
آلي را با پايداري بالا از- هاي فلزچارچوب توانمي ،)سخت باز(

2. Zhou
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ربردهايو براي كا كردطراحي و تهيه  شيميايي و گرمايي نظر
و 1تادامثال،  براي. ]11[حسگري رطوبت مورد استفاده قرار داد 

BTC) Cu-BTC فيلم از متشكل گازي حسگر يك همكارانش

و انتخابي نظارت برايرا ) كربوكسيلات تري- 1،3،5- بنزن= 
-Cu رنگ بررسي كردند. صنعتي گازهاي درآب  پذير برگشت

BTC يابدمي تغيير نروش آبي بهپر رنگ  آبي از آب جذب با.
نمونه براي پاسخ زمان و Cu-BTC 40 ppbv تشخيص حد

گاز نوع براين، افزون. بود ثانيه 23آب  ppmv  5/2 حاوي گازي
Cu-BTC حسگر ،بنابراين. گذارد نمي تأثير حساسيت بر صنعتي

.]58[ دارد كاربرد صنعتي متفاوت گازهاي در آب رديابي براي
 دما

فيزيكي، عاملعنوان يك  بها دم صحيح گيرياندازه
هايدماسنج با كه هنگامي .دارد زيادي در زندگي اهميت
بر مبتني دماسنجيروش  شود،مي قياس سنتي تماسي

شامل زمان ها،آن متمايز هايويژگي به توجه با فلوئورسانس
نوسان شرايط در حتي دقت بالا بالا، حساسيت سريع، پاسخ

به رانظر پژوهشگران بسياري  سي،الكترومغناطي هايميدان با
طور كلي حسگرهاي به .]38[ است كرده جلب خود

تقسيم گروهآلي حساس به دما به دو -هاي فلزچارچوب
هاي اول شامل حسگرهايي هستند كه از يون گروهشوند. مي

كاهشافزايش/ هاو در آناند تشكيل شده d10و يا  d0 فلزي
انتقالات بار بين پايهدما بر هايتغيير باشدت فلوئورسانس 

شدت فلوئورسانس ،نمونه براي شوند.ليگاند و فلز هدايت مي
- 4( = تتراكيسZn2(TCPE) )TCPEآلي - چارچوب فلز

.]27[ يابداتيلن) با افزايش دما كاهش مي فنيل) كربوكسي
آلي مبتني- هاي فلزدوم مربوط به حسگرهاي چارچوب گروه

سنجي رنگ ها تغييرهايكه در آنشود بر لانتانيدها مي
هاي انتقال انرژي رخفرايندهمراه با تغيير دما با توجه به 

آلي مبتني- فلزهمكارانش يك چارچوب  و 2هاسگاوادهد. مي
لانتانيد با فرمول بر مخلوطي از فلزهاي

1. Toda 2. Hasegawa 

[Tb0.99Eu0.01(hfa)3(dpbp)]  گسترهدر  دمابراي سنجش
لومينسانس شدتزايش دما، كردند. با اف تهيه K 450 تا 200

Tb3+ كاهش چشمگيري طور به نانومتر 543 طول موج در
613 طول موج در +Eu3 نشر شدت كه حالي در ،يافت

در دماهاي چارچوب ،براين افزون. داشت افزايش نانومتر
به را متفاوتي هايرنگ بنفشفرا پرتو تابشتحت  متفاوت
و همكارانش 3انگژدر مثالي ديگر،  .]61[ گذاردمي نمايش

Hmta[(Hmta)Ag4I4]يك چارچوب هيبريدي سه بعدي 

)Hmtaكردند. تهيه تتراآمين)  = هگزامتيلنHmta نقش
وب سه بعدي با تقارن بالا دارد.گيري چارچ مهمي در شكل

آلي-نشان داد كه اين چارچوب فلز هاهاي آزمايشنتيجه
تواند ي ميايدم گسترهدر دو  دماسنج فلوئورسانسيعنوان  به

تا 12گستره در  نشر فلورسانس طول موج كاربرد داشته باشد.
K 180 كند.جايي آبي تغيير مي بهبا افزايش دما به جا

با افزايش دما شدت K 300 تا 200گستره در  ،همچنين
.]62[ )9ل (شك يابد فلوئورسانس كاهش مي

در طول K 400 تا 120 از دما به وابسته نشري هاي طيف 9شكل 
نانومتر 333موج برانگيخته 

)2020در سال  Elsevierبا مجوز از  ]16[ مرجع بازنشر از(

3. Zhang
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گيري نتيجه
هايفرايند متفاوتبرداري از انواع  توانايي بهره

هاي امكان تنظيم دقيق ويژگي ،فتولومينسانس و همچنين
ويژگيبراي دستيابي به  هايالكتروني و سطح حفره

در آلي-هاي فلز چارچوبشده كه  موجب ،نظرحسگري مورد
توليد مواد لازم براي كاربردهاي  پيشتازان عرصه زمره

حسگري قرار گيرند. دو موضوع اصلي كه اين جنبه از شيمي
سرعت در به  آلي را تبديل به يك زمينه-هاي فلزچارچوب

اجزاي حال پيشرفت و تكامل كرده است، طيف گسترده
هاي فلزي و ليگاندهاياعم از كاتيونقابل انتخاب   سازنده
هاي عاملي متفاوت و رويكردهاي موجودبا گروه متفاوت

ست آمده ازد بهدانش  دليلبراي شناسايي مولكول مهمان به 
هنوز ،كشف شده است. همچنين ،هابانك اطلاعاتي تركيب

اين مواد هايويژگيهاي بيشتري لازم است تا برخي  تلاش
پذيري، زمان واكنش، پايداري، و زينشحساسيت، گ مانند

هاي ناشي از ي چندباره بهينه شوند. چالش قابليت استفاده

و هزينه تهيه شرايط مانند آلي-هاي فلزچارچوبتوليد انبوه 
هاوسيع از اين تركيب  قق استفاده، مانع تحواكنشگرها

با شده تهيههاي  نامه شيوه اند. بنابراين، پيشبرد و توليد  شده
زيست) و/يا استفاده هاي سبزتر (در راستاي حفظ محيط روش

هايويژگيتر بدون ايجاد اختلال در  ارزان واكنشگرهاياز 
نظر، يك چالشِ فعال در اين زمينه بوده كه درتركيب مورد

بسياري را به خود جلبپژوهشگران هاي اخير توجه  سال
ر موادبا ساي آلي-ي فلزها چارچوبكرده است. تركيب كردن 

گرافنهاي دو بعدي  پيشرفته، مانند نقاط كوانتومي، لايه
به پژوهشگران امكان ...اكسيد ، نانوساختارهاي فلزي و 

هاي هر دو ماده را تقويت كنند و دهد تا بهترين ويژگي مي
از آنجايي كههاي جديد با توان عملياتي بالا بسازند.  دستگاه
طقي حسگرهايدر طراحي من پژوهشگران توانايي

هاي هدفمند در حال پيشرفتكوئورديناسيوني براي برنامه
قبولي را قابل هايتيجهرود اين موارد جديد ناست، انتظار مي
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 پژوهشي-علمي

فراورده عيسر ييو شناسا گرمايياعمال شوك با  يديوند آميل پيتشك
يونيتحرك  يسنج فيبا ط

حامد بهرامي1فرشاد ميرزايي ولدي 2منيژه توضيحي و و*2،

كارشناسي ارشد شيمي فيزيك، گروه شيمي، دانشكده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان، ايران .1
، گروه شيمي، دانشكده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان، ايراناستاديار شيمي فيزيك .2

99 بهمنپذيرش:     99 ديبازنگري:     98 اسفنددريافت: 

دهيچك
در بسياري از گروه آميدي .دهدها را تشكيل ميپروتئين ،مهم و همچنين زيستيپيوند آميدي ستون فقرات پپتيدهاي 

در .توجه است همچنان از نظر علمي مورد هاي تشكيل پيوند آميدياين، توسعه كارآمد روشدارويي موجود است. بنابر هايتركيب
معرفي شده است. ابتدا طيف تحرك فراوردهمستقيم و بدون حلال آميدها و شناسايي بلادرنگ  تهيه روشي ساده براي پژوهشاين 

از تبخير و يونش اين نمك در تخليه كرونا دست آمده به هاي يونيآمد و گونه دستآمين به بوتيل نمك پريندوپريل ترشيويوني 
درنگ طيف آمين و ثبت بي بوتيل به نمك پريندوپريل ترشيو C° 400 در دمايگرمايي شناسايي شد. در ادامه با اعمال شوك 

هايها در طيف ير شدت پيكشده به اثبات رسيد. با بررسي تغي  از پريندوپريل پروتونه با جرم بيشتر ايفراورده تحرك يوني، تشكيل
عنوان يك جديد به فراورده هاي يوني در طيف تحرك يوني، ماهيتبيني جرم گونهپيش ،تحرك يوني با گذشت زمان و همچنين

بيني جرم پيش براي يوني تحرك ومعادله ارتباط جرم كارگيري  تركيب آميدي مشخص شد. كارايي روش دو مرجعي براي به
به گرماييكه اعمال شوك مشخص شد  پژوهشاين  هايحرك يوني به اثبات رسيد. از نتيجهسنجي ت در طيفهاي يوني گونه

تشكيل پيوند آميدي شود. راهجديد از  هايفراوردهايجاد  موجبتواند بر تخريب نمونه، مي افزوننمك پريندوپريل اربومين 

پريندوپريل اربومين، گرماييشوك ي، پيوند آميدتشكيل  تحرك يوني، يسنج طيف: يديكل يهاواژه

 مقدمه

يهان واكنشيتراز مهم يكي يديوند آميل پيتشك
بررسي پايگاه دادهاست.  ييع دارويدر صنا ويژه ه، بيميش

جامع شيمي دارويي نشان داده است كه گروه كربوكساميد در

.]1[درصد از داروهاي شناخته شده وجود دارد  25بيش از 
ها بانيدها با آميك اسيليها از واكنش كربوكسديد آميتول

پژوهشگرانتوجه  ار مورديع و بدون حلال بسيسر يهاروش
با امواج يدهگرماها شامل ن روشياز ا يبوده است. برخ
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استفاده از ،]4 و 3[ ريزموجبا امواج  يدهگرما، ]2[ ييويراد
]10 و 9[ها ن روشيب ايا تركيو ] 8تا  5[ ها ستيانواع كاتال

از بهينمونه نتهيه از  پسبالا  يهاهر كدام از روشاست. 
اي NMRمانند  ييهابا روشفراورده  ييك مرحله شناساي

IR .دارند
توانديم يديوند آميل پين راه تشكيترن و راحتيترساده

ها تحتنيدها و آميك اسيليم كربوكسيواكنش تراكم مستق

انواع گرمايياكم تر. ]11[باشد بالا  يط دمايشرا
شها توسط گوشن و همكاراننيدها و آميك اسيليكربوكس

با يديآم هايبي، تركها آن پژوهشاست. در  شده يبررس
24تا  2ن يو زمان واكنش ب C° 160 تا 120ن يب دهيگرما

يطور كل هب .]12[ دست آمده است قبول به ساعت با بازده قابل
از يديوند آميم پيستقل ميتشك يشده برا رفتهيپذ سازوكار
.ش داده شده استينما 1 كلدها در شيك اسيليكربوكس

شده براي تشكيل مستقيم پيوند آميدي از كربوكسيليك اسيدها پذيرفته سازوكار 1شكل 

و يك روش جداسازي) IMS( 1يونيتحرك  يسنج فيط
يبرا روشيعنوان  است كه به يها در فاز گاز وني يشناساس

طيو در فشار مح يدر فاز گاز يآلهاي بيترك ينشيزن گييتع
سنج فيط يها تياز مز. ]13[كار رفته است  هطور گسترده ب هب

حد تشخيص بسيار كم، پاسخ سريعبه  توان يم يونيتحرك 
صورت (چند ثانيه)، امكان تجزيه و تحليل كمي و كيفي به

نبود سازي نمونه، سادگي و اقتصادي آنلاين، سهولت آماده
قابليت ،بودن و همچنين هزينه روش، حساسيت بالا، كم

يبرخ. اشاره كرد هاي جامد، مايع و گاز تزريق مستقيم نمونه
و ييشامل شناسا يونيتحرك  يسنج فيط ياز كاربردها

ه وي، تجز]15 و 14[انواع داروها و مواد مخدر  يريگ اندازه
يريگ	و اندازه يي، شناسا]17 و 16[ يطيمح ستيل زيتحل

،]19[ ييت و سلامت مواد غذايفين كيي، تع]18[مواد منفجره 
و ]20[ يمولكول در فاز گاز-وني يهاواكنش يبررس

]22و  21هاي شيميايي [مطالعه سينتيكي واكنش ،همچنين
است.

1. Ion Mobility Spectrometry

كيها در  ونيتحرك  پايهبر  IMSها در  گونه ييشناسا
يروهر يون از  يبرا يميزان تحرك يونلوله رانش است. 

،1معادله شود.  يزمان پرواز آن در ناحيه رانش محاسبه م
را IMSدر  ها ونيمربوط به محاسبه تحرك  يرابطه كل
دهد. نشان مي

)1(K =  vd/E

cm2.V-1.s-1 ،vdبرحسب يونيتحرك   Kدر آن كه

يكيدان الكتريشدت مEو  cm.s-1سرعت يون برحسب
است. V.cm-1برحسب 

سنج  سنج تحرك يوني با طيف يفيك تفاوت اصلي ط
تحرك يوني نهسنج  طيفجرمي اين است كه جداسازي در 
شود، بلكه اندازه ها انجام مي تنها براساس تفاوت در جرم يون

اي كه ها نيز در اين جداسازي اهميت دارد. ذره و شكل يون
اي تحرك كمتري نسبت به ذره دارد،سطح مقطع بزرگتري 
خواهد داشت. علت اين ،چكتر استكه سطح مقطع آن كو

تحرك يونيسنج  طيفموضوع در اين نكته ريشه دارد كه 
كند و يك سنج جرمي در فشار اتمسفر كار مي برخلاف طيف
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يون در طول مسير خود برخوردهاي زيادي با گاز بافر در
.]23[محيط خواهد داشت 

خالص از يك تركيب شيميايي به درصورتي كه نمونه
زريق شده باشد، وجود بيشتر از يك پيك با فاصلهدستگاه ت

ها با دما و غلظت ارتباط دارد زماني زياد از هم كه شدت آن
2و يا تشكيل تركيب يوني 1دهنده تشكيل قطعه يوني نشان

در ناحيهاز شكست يون مادر،  دست آمده بههاي  است. گونه
درسن تر به آشكارساز مي تحرك بيشتري داشته و سريعرانش 

شوند. از طرف مي آشكارو در زمان رانش كمتري در طيف 
و ديرتر به داردتحرك كمتري  ،تر  ديگر، گونه تركيب سنگين

توانتوضيحات مياين رسد. باتوجه به  آشكارساز مي
هايكردن واكنش سنج تحرك يوني را براي دنبال طيف

كار برد.	از آن به دست آمده بهفراورده شيميايي و شناسايي 
كننده ليم تبديمهاركننده آنزك ي 3ليندوپريپر

كاهنده يعنوان دارو كه به اثر است يطولانن يوتانسيآنژ
رود يمكار  به يقلب ييدرمان نارسا در ومطرح است  فشارخون

به I نيوتانسيآنژل يدارو از تبد شين پيا .]25 و 24[
عامل II نيوتانسيآنژكند.  يم يريگ جلو II نيوتانسيآنژ

شدن از تنگ يرياست. با جلوگ يخون يها شدن رگ تنگ
يو حجم كار يخون يها دارو فشار داخل رگ نيها ا رگ

اند كه ها نشان داده يدهد. بررس يقلب را كاهش م
و26[دارد اثر  يسكميا يمغز ل در درمان سكتهيندوپريپر

با  C19H32N2O5يفرمول مولكول يدارال يندوپريپر. ]27
هاي شكل ينياست. از نظر بال g.mol-1479/368 يمول جرم
نيل آميبوت ويترشصورت نمك  بهن دارو ياز ا يديمف
 ليندوپري(پر نينيآرژ -و ال)4نيل اربوميندوپري(پر
  .]28[ وجود دارد )5نينيآرژ -ال

1. Fragment ion 2. Adduct ion 3. Perindopril

4. perindopril erbumine 5. perindopril L-arginine

كسيا پرتوپراش  با نيل اربوميندوپريساختار نمك پر
دييتا ورنگاريبل يها. داده]29[ن شده است ييتع بلورتك 
ونديپ با يبلور ساختارن در يل و اربوميندوپرياست كه پر	كرده

)-COOلات (يژن گروه كربوكسين اتم اكسيب يدروژنيه
پيوندهم  ) به+NHن (يون اربومين كاتيل و گروه آميندوپريپر

اند. شده
ابتدا طيف تحرك يوني نمك پريندوپريلپژوهش ن يدر ا

از دست آمده به هايفراوردهو  شد گرفتهآمين  ترشيوبوتيل
سنج تحرك يوني با منبع يونش يونش اين تركيب در طيف

تخليه كرونا شناسايي شد. در ادامه، براي نخستين بار با
از واكنش دست آمده به، تركيب آميد گرمايياعمال شوك 

درنگ يآمين توليد و ب مستقيم پريندوپريل و ترشيوبوتيل
دست آمد. شواهد تجربي حاصل به فراوردهطيف تحرك يوني 
تاييدآميد  فراوردههاي تحرك يوني، توليد از پردازش طيف

.كرد

يخش تجربب
 و روش تزريق مواد

بهو ه ياز شركت مرك تهن يل اربوميندوپرينمك پر
اين. در كارگرفته شد به يساز صورت جامد و بدون محلول

نيآم ليبوت ويل ترشك مويل يندوپريهر مول پر يبه ازا نمك
طور هتزريق ب 6كاوند با نمونه در حالت جامد .وجود داشت

گازسازي به دستگاه تزريق شد.  مستقيم و بدون محلول
كار رفت. هها بيريگ فيط دوپانت در تمامعنوان  اك بهيآمون

تروژن) بهي(ن  دستگاه ياين گاز از لوله رابط و با فشار گاز اصل
شد. يمنطقه يونش وارد م

 هاو پردازش داده هادستگاه
پژوهشن يدر ا شده كارگرفته به يونيسنج تحرك  فيط
پارس مستقر درفناور ساخت شركت تاف IMS-300مدل 

ران است.ياصفهان، ا هايپژوهشو  يشهرك علم

6. Probe
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سنج تحرك يوني  ي از چيدمان اجزاء دستگاه طيفا طرحواره
از آن دست آمده بهبا منبع يونش تخليه كرونا و طيف نوعي 

نشان داده شده است. 2در شكل 

تحرك يوني با منبع يونش تخليه كرونا و (ب) طيف تحركسنج  طيفطرح كلي از (الف) چيدمان اجزاء دستگاه  2شكل 
از آن دست آمده بهيوني نوعي 

نمونه به همراه گاز حامل به ناحيه يونشدر اين دستگاه 
گيرد. يند يونش بر آن صورت مياو فرشود  دستگاه وارد مي

الكتريكيشبكه  بودنام بازهنگشده در هاي توليد سپس يون
شوند و تحت ميدان الكتريكي به ناحيه رانش وارد مي

كنند و حركت مي كننده يكنواخت اين ناحيه، به سمت جمع
هاي و در زمان شوند ميان از يكديگر جدا برحسب تحركش
ها از يون گروهرسند. با برخورد هر  يكننده م متفاوت به جمع

كدامشود كه زمان هر  ايجاد مي نشانككننده، يك  به جمع

دهنده نوع گونه و شدت آن متناسب با غلظت آن گونه نشان
هاي مثبت يا ن توان يو دستگاه ميقطبيت است. با تغيير 
سنج تحرك طيفنوع منبع يونش در د. كرمنفي را آشكار 

يونش و سازوكاركننده  قيم تعيينطور مست هبيوني 
هاي كنون منبع تااز يونش است.  دست آمده به هايفراورده

معرفي سنج تحرك يوني متنوعي براي توليد يون در طيف
توان به تخليه ميهاي يونش متداول  شده است. از منابع
، الكترواسپري، منابع 63Niاكتيو مانندكرونا، مواد راديو
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يونش . ]30[اشاره كرد تابش ليزر فرابنفش و  گرمايي، تابش
سنج هاي مهم يونش در طيف تخليه كرونا يكي از روش با

طور ساده تخليه كرونا با اعمال هآيد. ب مي شمارتحرك يوني ب
پتانسيل الكتريكي بين دو الكترود فلزي كه به يك منبع

-. از طراحي]31[شود تشكيل مي ،اندمتصل شده DCتغذيه 

شود كه ازمتنوعي براي ايجاد تخليه كرونا استفاده ميهاي 
اي جريان الكتريكي بيشتر صفحه –ايها طراح نقطهميان آن

ايآورد. اگر پلاريته الكترود نقطهوجود ميو پايدارتري را به
.نامندوجود آمده را كروناي مثبت مي مثبت باشد كروناي به

هاي اكنششدن تخليه الكتريكي يك سري وبا برقرار
افتد كه اگر گاز موجود در محيط هوا اي اتفاق مي زنجيره
ها در تخليه نهايي اصلي اين واكنش هايفراوردهباشد، 

H3O هاي آب پوشيده  كروناي مثبت شامل يون
NH4و  +

+ 

يط دستگاهيشرا شوند.هاي واكنشگر ناميده مياست كه يون
ه شدهيراا 1در جدول  پژوهش نيدر ا هايموندر تمام آز

است.

سنج تحرك يوني هاي دستگاه طيف عامل 1جدول 
مقدارعامل

نيتروژنگاز رانش و حامل
 ml/min 500گاز رانش سرعت جريان
  ml/min 400گاز حامل سرعت جريان

  ml/min 20دوپانت (آمونياك) سرعت جريان
   V/cm 500ميدان ناحيه رانش
  oC 230دماي محفظه تزريق

  oC 200خانكدماي 
  us 30پهناي پالس دروازه يوني

مثبتقطبيت

و ورود شدن رقمي از پسشده در آشكارساز  جمع نشانك
)6.10.16.2مدل ( 6كواسكوپ يبرنامه پ باوتر، يبه كامپ

شرفتهيپردازش پ براي .شوديش داده شده و ثبت مينما

.شد  كارگرفته به VisIMSبرنامه  ،يونيتحرك  يها فيط
كواسكوپ مربوط بهيپ يها داده تحليل يبراافزار  ن نرميا

شده يپارس طراحورفنا شركت تاف توسط IMSدستگاه 
ف تحركيل طيتبد افزار نرم نيا يهاتيقابل از يكي است.

ارتباط جرم به يمعادله منحن يبر مبنا يف جرميبه ط يوني
].32) [2(معادله  است تحرك

)2(  log(m) = -a × K0 + b 

تحرك كاهش K0ضرايب تجربي و  bو  aكه در آن، 
آيند.) به دست مي3يافته است و از معادله (

)3(   	K0 ൌ
d

Eൈtd

273

T

P

760

شدت cm، Eبر حسب  طول لوله رانش d ،آن كه در
زمان V/cm، td ه رانش برحسبيدر ناح يكيدان الكتريم

فشار در Pو  نيكلو حسب بر خانك يدما T رانش،
كردنپس از وارد است. mmHgشگاه بر حسب يآزما

ليرانش به جرم تبد يها زمان همه، ياشدهاطلاعات 
آن شدت يد كه محور عموديآ يدست م به يفيو ط وندش مي

زمانهر  يشده برا ينيب شيآن جرم پ يو محور افق نشانك
است. يونيتحرك  فيط رانش در

اي يروش دو مرجع، 2معادله  گيريكار يك روش براي به
ن روش زمان رانش و جرميدو جرم استاندارد است. در ا

واستبه برنامه داده شده  يونيف تحرك يدو نقطه از ط يقطع
نظرگرفتن شرايط آزمايشگاهيبدون نياز به در يف جرميط
مرجعدر  مربوط هايو معادلهروش  پايه اين د.يآ يدست م به
يبرا يروش دو مرجع پژوهشن يدر ابيان شده است.  ]33[
يونيف تحرك يناشناخته در ط يوني يهاجرم گونه ينيب شيپ
.كار رفته است هب اربومين ليندوپريپر
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بحث و هاجهينت
ك گونهياز  وجودآمده به يونيف تحرك يك در طيهر پ

با منبع يونيف تحرك يطور معمول، در ط هاست. ب ويژه يوني
ياندازه كاف كه غلظت نمونه به يه كرونا در صورتيونش تخلي
ييايميهر نمونه ش يك برايك پيشتر از ياد باشد، بيز

متفاوتي يهاتوانند منشأ يها م كين پيشود. ايممشاهده 
در يك متفاوتاي همكان پروتون به پيوندداشته باشد: (الف) 
با تحرك يوني شده هاي پروتونه1همپارمولكول و ايجاد 

ه در محلياول يها شدن مولكول ، (ب) شكسته]34متفاوت [
در وجودآمده بهپروتون به قطعات  پيوندو  گرما ق در اثريتزر
شده پروتونه يها ونيشدن  (ج) شكسته ،]35[ ونشيه يناح
ايونش و يه يدر ناح يمولكول-وني يه در اثر برخوردهاياول

موجود در يو خنث يوني يها گونه تجمع(د)  و ]32[ رانش
نيا يي. شناسا]33[ يوني يهال خوشهيو تشك ونشيه يناح
ندياونش آن گونه و فري سازوكارتواند به فهم  يها م كيپ

ها كمك كند. ا تجمع گونهيشدن و  قطعه قطعه
ونشينه با منبع يزم يونيتحرك  يهافيط 3شكل 

دهد.يم تروژن و در مد مثبت را نشانينه كرونا در گاز يتخل
است مربوطب از چپ به ريالف به ترت-3ك در شكل يسه پ

NH4ده يپوش آب يها ونيبه 
+ ،NO+  وH3O

و 36[ هستند +
را در حضور بخار نهيزم يونيف تحرك يطب - 3 شكل. ]37
با دهد.يونش نشان ميه يدر ناح به عنوان دوپانت اكيآمون
نكهي، با توجه به اونش دستگاهيه يناحاك به يآمون بخار ورود
آب دارد، واكنشنسبت به  يشتريب يخواه اك پروتونيآمون
افتد:ير اتفاق ميز

NH3+ H3O
+ → NH4

+ + H2O   (R1)  

يهاونيم مصرف شده و يدرونيه يهاونيجه يدر نت
ابدييش ميم افزايآمون يها ونيشوند و تعداد يد ميم توليآمون
ك مربوط بهينه پيف زميك موجود در طيكه تنها پ ييجا تا آن

.م خواهد بوديآمون يهاوني

1. Isomer

پذيري م حساسيت و گزينشتفاده از دوپانت آمونياس
دهد. با يون دستگاه را نسبت به بعضي از مواد افزايش مي

توان خواهي بالاتر از آن را مي م تنها تركيباتي با پروتونونيآم
فراوردهشناسايي  پژوهش كرد. هدف اصلي از اين يونيده
يهااز واكنش دو مولكول حاوي گروه وجودآمده هبآميد 

ت.اس گرمايي اعمال شوككربوكسيليك اسيد و آمين با 
خواهي بيشتري از آمونياك دارند تركيبات آميدي پروتون

ههاي واكنشگر آمونيم يونيدو با دريافت پروتون از يون ]38[
نيم،طرفي در صورت استفاده از يون آمو شوند. ازمي

يباز تخر وجودآمده هبهاي فراوردهها و ساير ناخالصي
ها كاهش شوند و در نتيجه تداخل پيك نمي يونيده گرمايي

هاي تحرك يوني در اين طيف همهيابد. به همين دليل،  مي
.ندا دست آمده هبا يون واكنشگر آمونيم ب پژوهش

(الف) دربا گاز رانش نيتروژن طيف تحرك يوني زمينه  3شكل 
انتعنوان دوپ دوپانت (ب) با تزريق آمونياك بهغياب 
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 اربومين طيف تحرك يوني پريندوپريل
را اربومين پريندوپريلنمك يوني طيف تحرك  4شكل 

دهد. براي تزريق م نشان ميبا يون واكنشگر غالب آموني
از تماس پستزريق تا دماي محيط سرد شد و  كاوندنمونه، 
، به محل تزريق وارد شد.نيل اربوميندوپريجامد پر با نمونه
 كيراز پيغ شود،يمشاهده م 4 ر شكلكه دطور همان

شود كه يمشاهده م فراوردهون يك يواكنشگر، سه پ يها وني
اند. مشخص شده 3تا  1 يها با شماره

ه كرونا انتقاليدر تخل چيرهونش ي سازوكارنكه يبه انظر 
ونيد يو تول يواكنشگر به گونه خنث يها ونيپروتون از 

را به گونه 3شماره ك يپتوان  ياست، م )+MHشده ( پروتونه
نيشتريدر ب 3 شماره كينسبت داد. چرا كه پ+MH يوني

شماره يها كيگر، پيشده است. از طرف د آشكارزمان رانش 
آشكار 3 شماره كياز پ يكه در زمان رانش كمتر 2 و 1

ايا حجم و يهستند كه جرم  يوني يها از گونه ياند ناش شده
.دارند+MH  نسبت به يكمترت يقطب

طيف تحرك يوني پريندوپريل اربومين با يون واكنشگر  4شكل 
آمونيم

يها ت گونهياظهارنظر در مورد ماه يك روش براي
يبررس يونيف تحرك يها در ط كيدهنده پ ليتشك يوني

شينما يهافيها است. در واقع ط كيپ يتحول زمان
شانكنبا شدت  يهافي، ط4و  3 يهاشده در شكل داده

ق نمونه به دستگاه، ابتدايهستند. اما از لحظه تزر بيشينه
و رسدمي بيشينه، به يابدميش ينمونه افزا يها كيشدت پ

شده وارد قينمونه تزر همهن كه يابد تا اييسپس كاهش م
هيان برسد. دستگاه در هر ثانيبه پا تجزيهشود و  خانك
گذشتها بر حسب كيكند. اگر شدت پيف ثبت مين طيچند
سازنده يهات گونهيدر مورد ماه ياطلاعات، رسم شود زمان

ها از لحظه كير در شدت پيي. تغدست خواهد آمد هبها كيپ
در 4ف شكل ياز آن مربوط به ط پسه يثان 30ق تا يتزر

ش داده شده است.ينما 5شكل 

يوني تحرك طيف در شدهآشكار هاي پيك زماني تحول 5شكل 
ندوپريل اربومينپري

1ك شماره يپشود، يمشاهده م 5كه در شكل طور همان
نهيشيشدت ب شده، بهآشكارق نمونه يتزراز  پس درنگ بي
مشاهده نيا .است افتهي كاهش سرعت شدت آن به ده ويرس
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شكست از 1شماره  كيپ سازنده يوني گونه كه كنديم ثابت
نيا بلكه است هامدين وجود به ونشي هيناح در ليندوپريپر

گونه ،گريد عبارت به. است داشته وجود قيتزر محل در گونه
وارد ليندوپريپر يها مولكول همراه به 1 شماره كيپ سازنده
از ترعيسر تربودن سبك ليدل به و شده قيتزر محفظه
از پس و دهيرس ونشي هيناح به ليندوپريپر يهامولكول

يوني تحرك فيط در كيپ كي صورت به پروتون افتيدر
مربوط به به احتمال 1 شماره كيپبنابراين، . است شده دهيد

با برابر يمول نسبت با كه است نيآم ليوبوتيترش گونه
ليدل به گونه نيا. دارد وجود نمونه در ليندوپريپر

محل به ليندوپريپر با زمان هم ورود باوجود سبكتربودن،
ونشي هيناح گاز حامل به با ليندوپريپر از پيش ق،يتزر
مطالعات يهايجهنت بان ادعا يا. است شده يونيده و دهيرس

شود.يد مييز تاين نيپريندوپريل اربوم گرماييپايداري 
1هيدرات آمين دي وتيلوبترشي -پريندوپريل گرماييپايداري 

هاي. نتيجه]39[ بررسي شد شو همكاران 2هوا توسط بودا در
نشان داد پژوهش از اين وجود آمده به) TG( گرمايي تجزيه

آمين گروه ترشيوبوتيل oC170  تا 125 ه دماييگستركه در 
شود. يل جدا ميندوپري(اربومين) از پر

در  يگرمايشوك ل با اعمال يندوپريپر يونيف تحرك يط
  C400°  يدما

كيبا  از تزريق به دستگاه پيشنمونه پريندوپريل اربومين 
ن منظور ابتدايه ا. بفتقرار گرگرمايي تحت شوك روش ساده 

در تماس درنگ بي بالا برده شد و C 400°تا ق يتزر كاونددماي 
نيق وارد شد. درايبه محل تزر پسسبا نمونه جامد قرار گرفت و 

از ورود به محفظه پيشاز نمونه  يدست كم بخش ،قيروش تزر
فيطيرد. گيبالا قرار م گرمايدر معرض  يطور آن ق بهيتزر

ون واكنشگريق با ين روش تزرياز ا دست آمده به يونيتحرك 
ش داده شده است.ينما ب-  6 م در شكليآمون

1. Perindopril tert-butylamine dihydrate 2. Buda et al.

طيف تحرك يوني پريندوپريل اربومين با يون واكنشگر 6شكل 
اعمال شوك گرمايي و (ب) با اعمال شوك(الف) بدون  ،آمونيم

از تزريق پيش C° 400گرمايي در دماي 

دست آمده ق بهين روش تزريجه قابل تامل از ايك نتي
شده در طيفآشكارسه پيك  بر افزون و آن اينكه، است

گرماييبدون اعمال شوك   پريندوپريل اربومينتحرك يوني 
در زمان رانش فيد در طيك جديك پ، يالف)-6(شكل 

مشخص شده 4شد كه با شماره  آشكار ثانيه ميلي 06/13
ك شمارهينسبت به پ يرانش بالاتر ك در زمانين پيا است.

3 )MH+ (گرمايرسد اعمال يشده است. به نظر م آشكار
نيب ييايميك واكنش شيانجام  موجبد به نمونه يشد

شده ،هياز شكست و مولكول پا دست آمده بههاي فراورده
هاي باسنجي تحرك يوني، پيك طور كلي در طيف هباست. 

دوپارشده مادر به  ول پروتونهزمان رانش بالاتر از پيك مولك
-يون پيونداز  دست آمده به خوشه] و يا به 40با مرز پروتون [

شوند. ] نسبت داده مي41هاي واكنشگر به مولكول نمونه [
پايدار در دماي بالا طور معمول بهها  خوشهاما اين گونه 

سنج فطي خانك]. با توجه به اين كه دماي 42و  33نيستند [
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بوده C 200° پژوهشاين  هاي ونآزم همهدر تحرك يوني 
منطقي خوشهبه گونه يوني  4دادن پيك شماره  است، نسبت
ها كيپ يتر، تحول زمان قيدق يبررس يبرارسد.  به نظر نمي

ه شدهيارا 7در شكل  ب-6شكل  يونيتحرك طيف در 
است.

يوني تحرك طيف در شدهآشكار هاي پيك زماني تحول 7شكل 
از پيش C° 400ل اربومين با اعمال شوك گرمايي در دماي پريندوپري

تزريق

شده آشكار فراوردهپيك يون  نخستين ،با تزريق نمونه
خيرأثانيه ت 3است و با  3در طيف تحرك يوني، پيك شماره 

6در ثانيه  1پيك شماره  شده است. آشكار 4پيك شماره 
آن،شده و با افزايش شدت  آشكاراز تزريق نمونه  پس

ك تفاوتيمتوقف شده است.  4افزايش شدت پيك شماره 
نسبت به نمونه گرمايي حالت اعمال شوكدر  شاهدهقابل م
1ك شماره يو طول عمر پ پيدايشدر زمان  ،ترنييپا يبه دما
ي حدوددر دما در محفظه تزريقنمونه كه  يتدر حال است.

°C200 از پيش 1 ك شمارهي، پ)5(شكل  شوديمدهي گرما
)3(پيك شماره  شده پروتونه ليندوپريك پريشدن پآشكار

از پيشكه نمونه  يشود. در حالت يمناپديد شده و آشكار
،گيردقرار مي C400° يدر دما گرمايي تزريق تحت شوك

4 و 3شماره  هايكياز پ پسر يخأت يبا اندك 1ك شماره يپ
طول 1 ك شمارهين حالت پيدر ا ،نيهمچن شود.يم آشكار

ز دارد.ين ياديز يلير خعم
جه گرفت كه گونه سازندهيتوان نتيم هان مشاهدهياز ا

يدر دما يگرمايشوك در روش اعمال  1شماره ك يپ
°C400 سنج و فيونش طيه يدر ناح پيشين، بر خلاف حالت

وجود به 4سازنده پيك شماره  يونيشدن گونه  از شكستن
كياز پ يبالاتر كه در زمان رانش 4ك شماره يپ آمده است.

ك گونهيطور قطع مربوط به  هشده، ب آشكار) +MH( 3شماره 
وجود ك قطعه به مولكول مادر بهي پيونداست كه از  يوني

ن مورديا يقطعه برا نيترمحتملآمده است. 
همان طور كه در مقدمه بيان شد،ن است. يآم ليبوتويترش

د رايد آميلت واكنش تويها قابل نيها و آم ديك اسيليكربوكس
-يم، نيبنابرا .دارنددر دماي بالا با حذف يك مولكول آب 

از واكنش وجود آمده بهد يرا به آم 4ك شماره يتوان پ
در گرما ن نسبت داد كه در اثريآم ليوبوتيل با ترشيندوپريپر

ونشيه يد شده و با ورود به ناحيق توليتزر كاوندنوك 
يبا جرم واقع يونيافت پروتون، گونه ياز در پسدستگاه، 

در ادامه براي تاييد اين ادعا جرمد كرده است. يرا تول 5/424
پريندوپريل ها در طيف تحرك يونيهاي سازنده پيك گونه

بيني شد. پيش اربومين
 ا در طيف تحرك يونيههاي سازنده پيكگونه تخمين جرم

تحرك طيف در هاپيك سازنده هايگونه جرم براي تخمين
يندوپريل اربومين، روش دومرجعي در نرم افزاريوني پر

VisIMS  ،3و  1هاي شماره پيكبكار گرفته شد. به اين منظور
معادل جرم گونه 74به عنوان مرجع انتخاب شدند. جرم 

نسبت داده شد. 1آمين پروتونه شده به پيك شماره  يلترشيوبوت
در نظر گرفته شد كه 3واحد براي پيك شماره  5/369جرم 
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معادل جرم يك مولكول پريندوپريل پروتونه شده است. طيف
نمايش داده شده است. 8جرمي حاصل در شكل 

شده از روي طيف تحرك يوني بيني طيف جرمي پيش  8شكل 
كارگيري روش دو مرجعي هپريندوپريل اربومين با ب

425شود، جرم مشاهده مي 8كه در شكل طور ن هما
بيني شده است كه معادل جرم شپي 4براي پيك شماره 
از واكنش پريندوپريل دست آمده بهشده  تركيب آميد پروتونه

H[C23H41N3O4]آمين با فرمول مولكولي  بوتيلو ترشيو
و +

از يك طرف تشكيل ،واحد است. بنابراين 6/424جرم دقيق 
آمين با بوتيلتركيب آميد از واكنش پريندوپريل و ترشيو

رسد و از طرف ديگر قابليته اثبات ميب گرمايياعمال شوك 
هاي سازنده بيني دقيق جرم گونه روش دو مرجعي براي پيش
شود.طيف تحرك يوني تاييد مي

يريگ جهينت
براي متفاوتيهاي از ابتداي پيدايش شيمي آلي، روش

ه شده است. اما با توجه به اهميتيتشكيل پيوند آميدي ارا
هايرويي و زيستي، معرفي روشپيوند آميدي در علوم دا

توجهي تشكيل اين نوع پيوند هنوز موردنوآورانه برا
كيل پيوند آميدي ازتش ،پژوهشدر اين است.  پژوهشگران

بين پريندوپريل و واكنش مستقيم و بدون حلال
به C° 400در دماي  گرمايي آمين با اعمال شوك بوتيلترشيو

نوان يك روشع سنج تحرك يوني به اثبات رسيد. طيف
هاي فراوردهدرنگ  ارزان و سريع براي شناسايي بيتجزيه 

نشان داد كه با پژوهش واكنش بالا معرفي شد. نتايج اين
هاي تحرك يوني يكها در طيفبررسي تغيير شدت پيك

هاي يوني ايجادتوان در مورد ماهيت گونهنمونه شيميايي مي
ش دو مرجعي براينظر كرد. قابليت رو ها اظهاركننده پيك

بيني ظور پيشنم به ،معادله ارتباط جرم به تحرك يوني اجراي
ها در طيف تحرك يونيكننده پيكهاي يوني ايجادجرم گونه

به اثبات رسيد.
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 علمی-پژوهشی 

شده تهيهم اكسيد كادمي هاينانوذره با ناپيوسته واكنشگاهبلو در  حذف متيلن

  3آفرين بهرامي و2، پريسا عطارزاده*و1كسري بهزاد

ايرانفيزيك، واحد شهر قدس، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران،  گروهاستاديار  .1
س، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايرانمهندسي شيمي، واحد شهر قد دانشجوي كارشناسي ارشد .2

گروه فيزيك، واحد اسلامشهر، دانشگاه آزاد اسلامي، اسلامشهر، ايراناستاديار  .3

99 خردادپذيرش:     99 ارديبهشتبازنگري:     98دريافت: آذر 

چكيده
تغيير دماياند. به دليل شدهتهيه با روش كاهش شيميايي در شش دماي متفاوت  CdO هاينانوذره ،اين پژوهش در
ايكس پرتوبا پراش  هاهاي ساختاري و نوري نانوذرهويژگياند. شده تهيهمتفاوت  اندازهدر شش CdO  هاين، نانوذرهشد كلسينه

(XRD) فرابنفش  -مرئيسنجي  و طيف(UV-Vis) م اكسيد دارايكادميهاي شده، نانوذره هاي انجام تجزيه پايهاند. بربررسي شده
،هارسي رفتار فوتوكاتاليستي نانوذره. براي برنانومتر محاسبه شده است 60الي  27 هاذرهميانگين اندازه بوده و  مكعبيختار سا

هاي  pHصورت تابعي از زمان با  تابش فرابنفش به تحتم اكسيد كادمي هايبلو درحضور نانوذره رنگبري متيلنتخريب رنگ و 
فرابنفش نشان داد كه ميزان جذب نوري -هاي جذب نوري مرئي. بررسي طيفته بررسي شده استناپيوس واكنشگاهمتفاوت در يك 

كاتاليستي نشان داد كه تخريب رنگ و نرخزمان كاهش يافته است. واكنش فوتوصورت تابعي از  محلول در معرض پرتو فرابنفش به
گيرد.شتاب مي pHبري با افزايش سطح  رنگ

ناپيوسته، حذف رنگ، فرابنفش واكنشگاهبلو،  م اكسيد، متيلنكادمي هايذرهنانوكليدي:  هايهواژ

مقدمه
نسبت سطح به حجم و انرژي سطح بالايي ،هاذرهنانو

و الكتريكي اپتيكي ويژگيدليل  به رسانا نيم هاي. نانوذرهددارن
-هاي اخير بودههاي فراواني در سالموضوع پژوهش همتا، بي

با II-VIگروه  nهاي نوع رسانا نيميكي از  اكسيد كادميماند. 
5/2مستقيم درحدود ف انرژي شكاكه  استساختار مكعبي 

تركيببا  اكسيد كادميم .]1[ داردالكترون ولت 

، ]2[ حسگر واني در ساختاكاربردهاي فر ،استوكيومتريغير
هاي قويو الكترود باتري  ]3[ فروسرخفوتوديود، آشكارساز 

رسانش الكتريكي بالا و جذب اپتيكي كم در دليل به .دارد ]4[
ي براييبالا قابليتاكسيد  كادميم هاي، نانوذرهناحيه مرئي

نمايشگرها و ديودهاي ،]5[ هاي خورشيديده در سلولاستفا
به كادميماكسيد  هاينانوذره د.ندار ]6[ (OLED)نوري آلي 

،]8[كندو سوز ليزري  ،]7[ ژل-هاي متفاوتي مانند سلروش
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1ريزناميزهو  ]9[شيميايي  كاهشلايه نشاني بخارشيميايي، 

حذف هايكي از كاربردهاي مهم نانوذره اند.تهيه شده ]10[
شودها يافت ميكه در پساب كارخانه استهاي رنگي آلاينده

هاي رنگ كه ساختار آلييند مولكولادر اين فر. ]13تا  11[
ويژگيشوند كه شكسته شده و به موادي تبديل مي ،دارند

هايترين رنگيكي از مهم. ]15و  14[ آلايندگي ندارند
كه در استبلو  صنعتي متيلن هايموجود در پساب كارخانه

هايدر سال هااز نانوذره كارگيري بهن آلاينده با حذف اي مورد
در .]18تا  16[انجام شده است  زيادي هايپژوهشاخير 

و گرافناكسيد  كادميم چندسازهانوها از نيكي از پژوهش
لامپ فرابنفش استفاده شده كه موجب در مجاوراكسيد 

.]19[ بلو شده است تخريب حدود هشتاد درصد از متيلن
اكسيد كادميمكه با نانوميله  2017پژوهشي ديگر در سال 

لامپ فرابنفش انجام شده، بلو در مجاور براي تخريب متيلن
ازيكي . ]20[ استمويد تخريب پنجاه و پنج درصدي آن 

نانوذره بابلو  تخريب متيلن مورددر  هايمعدود پژوهش
شده، ميزان اكسيد تنها كه در محيط خنثي انجام كادميم

،تخريب را حداكثر هفتاد و يك درصد پس از پنج ساعت
.]21[ده است شاعلام 

اكسيد با روش كادميم هايدر اين پژوهش نانوذره
سپس اثر ه،كلسينه شد متفاوتو در دماهاي تهيه  ييشيميا

دربلو  در حضور نور فرابنفش و متيلن ها فوتوكاتاليستي نانوذره
با هدف بررسي. ه استبررسي شد 2ناپيوسته واكنشگاهيك 
ر سهيند داند فوتوكاتاليستي، اين فرايمحيط بر فر pHاثر 

هاهاي آنثي، اسيدي و قليايي انجام و نتيجهمحيط خن
شده، از هاي نمايهدر اكثر پژوهش .ه استگزارش شد

براي تخريباكسيد  كادميم هايها و يا تركيب چندسازهنانو
بلو در محيط خنثي استفاده شده ولي در اين پژوهش متيلن

1. Microemulsion 2. Batch reactor

در اكسيد كادميمشده  تهيهنانوذره  بابلو  تخريب متيلن
هاي متفاوت انجام شده است. pHي با يهامحيط

هامواد و روش
م اكسيد و بررسي اثركادمي هايتهيه نانوذره يندادر فر

م،عنوان نمك كادمي كادميم نيترات بهفوتوكاتاليستي آن از 
عنوان عنوان حلال و سديم هيدروكسيد به اتيلن گلايكول به

تهيهكردن در مرحله  سينهاي براي كلو از كوره لوله كاهنده
در بررسي اثر فوتوكاتاليستي، از .استفاده شده است هانانوذره

عنوان رنگ، سولفوريك اسيد بلو به متيلنناپيوسته  واكنشگاه
عنوان عامل اسيدي و سديم هيدروكسيد به عنوان عامل به
ي تهيهبرا ،پژوهش نيدر ااست. ي استفاده شده يقليا

.استفاده ييايميشتهيه روش  از CdO ايههنانوذر

واكنشگاه ناپيوسته مورداستفاده براي بررسي ويژگي 1شكل 
هاي كادميم اكسيدفوتوكاتاليستي نانوذره

در نيترات كادميممولار  يكمحلول ابتدا روش،  نيدر ا
همزن مغناطيسي به مدت باسپس  شد هيته كوليگلا لنيات

دهمحلول زدن، رحله همم پايان. در شدزده دقيقه هم نود
.آن خارج شود ژنيتا اكس گرفتتحت گاز آرگون قرار  قهيدق
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نرمال دومحلول  باشده  ساخته حلولدر مرحله بعد م
سديم. در اين مرحله محلول يافت كاهشهيدروكسيد سديم 

در حال كادميممحلول نمك  به قطره قطرههيدروكسيد 
كيمحلول به مدت  ،مرحلهاين پس از  .ه شدفزودازدن،  هم

مرحله در شود. كنواختي كاملطور  به تا شدزده  ساعت هم
با آب مقطر در چندقيف بوخنر جدا و  بامحلول رسوب بعد، 

در آون با يكاغذ صاف برمانده  يماده باق .شد مرحله شسته
طور كامل بهتا  ،ساعت قرار گرفت پنجبه مدت   C°80 يدما

هفتبه  دست آمده بهودر پ مرحله، نيپس از ا خشك شود.
دنشزيپس از تم ينيچ هاي بوته. شد ميتقس يقسمت مساو

شده پر با آب مقطر با پودر خشك شستشوبا الكل و استون و 
پودر به صورت مجزا درون كوره بوته حاوي و شش شدند
،C° 200 متفاوت يساعت در شش دما پنجبه مدت  يالوله
تا مرحله فتندگر قرار 450و  400، 350، 300، 250
ت از پودر نيز براييك قسم .رديكردن مواد انجام پذ نهيكلس

ويژگي .شداي استفاده هاي مقايسه انجام تجزيه
كه در ناپيوسته يواكنشگاهدر  هافوتوكاتاليستي نانوذره

شامل يك بشر واكنشگاهاين  .بررسي شد ،شده نمايش داده
شرده دارد. لامپكه درپوشي از اسفنج فاست  ليتر ميلي 1000

درون يك استوانه مدرج قرارگرفته و در ايميله فرابنفش
تا امكان شودبا فاصله اندكي از كف بشر معلق مي وسط

. برچرخش مگنت همزن در زير استوانه مدرج ميسر شود
pHگيري الكترود قرارهائي براي  روي درپوش بشر سوراخ

ده شده است.نمونه برداري قرارداقطره چكان براي متر و 
با واكنشگاهبراي محافظت دربرابر نور فرابنفش، دورتادور 

مي پوشانده شده و مجموعه بر روي همزنفويل آلوميني
،اكسيد كادميمتركيب نانوذره  .مغناطيسي قرار گرفت

و پس ناپيوسته قرار گرفت واكنشگاهدر  ب مقطرآ بلو و متيلن
تخريب رنگ، هر يندافرشدن لامپ فرابنفش و آغاز  از روشن
با ،واكنشگاهاي از داخل دقيقه يك بار نمونه پانزده
.ثبت شدجذب فرابنفش بررسي و نمودار -سنجي مرئي طيف
.خنثي، اسيدي و بازي تكرار شدهاي  pHيند در افر اين

و بحث هانتيجه
و تهيه ينداها در فريابي ساختاري نمونهبا هدف مشخصه

ايكس پرتوها با دستگاه پراش مونه، نهانانوذره شدن هنكلسي
تعيينبا رابطه دبي شرر  هاذره اندازه، همچنين. شدند بررسي

و پيشها نمونه X پرتو پراشي هاالگو شكل  . ]22[ ندشد
.دهدرا نشان مي متفاوت دماي شش در نشد هازكلسين پس

ها پس ازاين شكل نشانگر تغيير واضح ساختار نمونه
كادميمو ايجاد نانوذره  متفاوت در دماهاي شدن كلسينه
در تمام الگوها پس از CdO. پيك اصلي استاكسيد 
هاي شاخص عرض ميانه پيكاست.  شدهآشكار  شدن كلسينه

نسبت C°200ي شده در دما كلسينه نمونه XRDدر الگوي 
كه كمتر است شده در دماهاي بالاتر هاي كلسينهبه نمونه

.استتر بهتر در دماي پايينبلورينگي نشانگر دستيابي به 
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2  (°)  
متفاوت ين در دماهاشد نهيعد از كلسب ها پيش ونمونه XRD يالگو 2شكل  

،هاذره اندازه، مقايسه و همچنين هابراي مشاهده نانوذره
بررسي )1TEM( عبوريميكروسكوپ الكتروني  باها نمونه
در هشد يكي از تصاوير گرفته شده از نانوذره كلسينه. ندشد

است. اين تصوير نشانگردر  نمايش داده شده  C ° 250دماي
30ي ييكسان در بزرگنما تقريب بههاي  زهاندابا  هاتوزيع ذره

نشانگر اين است كه هاذره اندازهبررسي  .استهزار برابر 
نانومتر 40حدود  C° 200شده در  كلسينه هايهذر اندازه
شده با روش دبي شرر و ذرات محاسبه اندازهمقايسه  .است

بين هاذره اندازهوني عبوري نشانگر تغيير ميكروسكوپ الكتر
نيز هاذره اندازهكه با افزايش دما  استنانومتر  60 يلا 27

.يافته استافزايش 

1. Transmission electron microscopy (TEM) 

a 
Mag: 30000 X  100 nm  

يشده در دما نهيكلس CdO هايهاز نانوذر TEM ريتصو 1 شكل
°C250  
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با پراش  CdOهاينانوذره يساختار ويژگي يدايت پس از
و اطمينــان از تشــكيل نــانو TEM  ايكــس و تصــاوير پرتــو
اتذرنـانو فوتوكاتاليسـتي   هاي ويژگي، اكسيد كادميم هايذره
بلـورينگي  XRDنتايج  پايهكه بر C° 200شده در دماي  تهيه

بـا مـوردنظر نـانوذره  مورد بررسي قرار گرفت. ، بهتري داشت
و تحت تاثير مخلوط شدناپيوسته  واكنشگاهبلو و آب در  متيلن

هـاي  pHاين آزمايش سـه بـار در    .بنفش قرار گرفتفرانور 
محلول با افزودن عوامـل مناسـب در pH تكرار شد. متفاوت
در هر آزمايش، طيف جذبي هر ثابت شدند. 12و  7، 2مقادير 

غييـرات ت 3شـكل  تا شكل  گيري شد.  اندازه دقيقه يك بار15
CdO هـاي ذرهشامل نانوهاي محلول UV-Visطيف  جذبي

و قليـايي )pH= 7)، خنثـي ( pH= 2يدي (اس ـ هايدر محيط
)12 =pH(  در هرسـه دهـد. مـي  نشان دقيقه 195مدت  دررا
صـورت تـابعي از زمـان ها بهجذب نوري محلول قدارم التح

دقيقـه 195ز يابد. تخريـب رنـگ محلـول پـس ا    كاهش مي
تخريب رنگ در مقايسه .ه استشد نجامابنفش فراتابش نور 

pH تغييـر مقـدار  آن است كـه   متفاوت حاكي از هايpH  از
شدهواكنش تخريب رنگ حالت خنثي موجب افزايش سرعت 

رنگبـري بازدهي، يدر مقايسه بين محلول اسيدي و قليا .است
ييالـت قليـا  و قرارگيري در حpH  با افزايش و تخريب رنگ

ديگرشده در  نتايج ارايه كننده، كه تاييديافتهافزايش به شدت 
هـايتـراكم يـون   pH مقـادير بـالاتر   .]23[ اسـت  ها گزارش

هـا و تشـكيلهيدروكسيل بيشتري را براي واكنش بـا حفـره  
ايـن بنـابراين،  .كنـد هـاي هيدروكسـيل فـراهم مـي    راديكال
و تخريـب رنـگموجـب افـزايش نـرخ رنگبـري      هاراديكال

.]24[ دنشومي

با بيتخر نديادر فر يديمحلول اس يبرا يجذب فيط 4شكل  
C° 200 يشده در دما نهيكلس CdO هاي هنانوذر

با بيتخر ندايدر فر خنثي محلول يبرا يجذب فيط 2شكل 
C° 200 يده در دماش نهيكلس CdO هاي هنانوذر
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با بيتخر نديادر فر ييقليامحلول  يبرا يجذب فيط 3شكل 
C° 200 يشده در دما نهيكلس CdO هاي هنانوذر

تركيببراي  فرابنفش- مرئي سنجي طيف نتيجه
پرتو مجاوربلو و آب در  متيلن ،اكسيد كادميم هاينانوذره

كه آهنگ استزدايي  رنگ تخريب رنگ و نشانگر، فرابنفش
از خود توجهي ي افزايش قابلييند در محلول قلياااين فر

195بلو در پايان زمان  درصد حذف متيلندهد. نشان مي
ياسيدي، خنثي و قلياي pHبا  متفاوتهاي دقيقه براي محيط

كه كنديد مينتيجه تاياين شده است.  نشان داده 4 شكل در 
.استتنظيم يا  تغيير قابل  pHزدايي با تغيير مقدار نرخ رنگ
ي تا حدوديبلو در محيط قليا تخريب متيلن قدارم ،همچنين

يابد كه در مقايسه با مقادير اعلاميهشتاد درصد افزايش مي
.استتوجهي  در مقالات، درصد قابل

مكادمي هايهآب، نانوذر جاوربلو در م درصد حذف متيلن 4 شكل
هايناپيوسته براي محيط واكنشگاهاكسيد و تابش پرتو فرابنفش در 

متفاوت pHبا 

گيرينتيجه
تهيه يميايي برايروش كاهش شدر اين پژوهش 

شده است. با موفقيت انجاماكسيد  م كادمي هاينانوذره
درCdO  هاينانوذره گر تشكيلي نشانساختارآناليزهاي 

. واكنش تخريب رنگ باهستندنانومتر  60الي  27 اندازه
و آب حين تابش پرتو بلو ، متيلن CdOهايهاستفاده از نانوذر

متفاوت pH سه در و ناپيوسته واكنشگاهدر يك فرابنفش 
ه يك بار ودقيق 15جذب نوري محلول هر انجام شده است. 

گيري شده سنجي مرئي فرابنفش اندازه طيف بادقيقه  195تا 
صورت بهنوري كه جذب  دهدميسنجي نشان  طيف .است

كه نشانگر تخريب ساختار يابد تابعي از زمان كاهش مي
آهنگ تخريبد كه ندهاين نتايج نشان مي .استبلو  متيلن

ي ازتوجه قابلافزايش  pHمقدار  افزايشرنگبري با رنگ و 
رسد.د و تا رقم هشتاد درصد ميدهخود نشان مي
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-در فرايند فيشركارگيري  براي بهسريم  -منگنز-نانوكاتاليست كبالت تهيه و شناسايي
آن تاثير شرايط عملياتي بر فعاليت و بررسي تروپش

  3امين بهزادمهر و و*2اكبر ميرزايي علي ،و*1الدين هاشمزهي حسام

زاهدان، ايران ه سيستان و بلوچستان،دانشجوي دكتري شيمي كاربردي، دانشكده علوم پايه، دانشگا. 1
زاهدان، ايران استاد شيمي فيزيك، دانشكده علوم پايه، دانشگاه سيستان و بلوچستان،. 2

زاهدان، ايرانن و بلوچستان، مكانيك، دانشكده فني و مهندسي، دانشگاه سيستامهندسي استاد . 3

99هر پذيرش: م    99 شهريوربازنگري:     99 فروردين دريافت:

چكيده
طور عمده كه به سنتز، گاز اين فراينددر  است. )FTS(تروپش -فيشر فرايندها در صنعت پتروشيمي ترين فراينديكي از مهم

ستكاتالي يند،فرا ايندر  كنندهتعيين و مهم بخششود. ها تبديل مياست به مخلوطي از هيدروكربنCO و H2گازهاي شامل
ساخته شد.روش تلقيح مرطوب  اب )Al2O3( سريم بر پايه آلومينا- منگنز-كاتاليست سه فلزي كبالت ،در اين پژوهش .است

سنجي گرمايي تجزيه وزنو  )SEMميكروسكوپي الكتروني پويشي ( ،)XRDپراش پرتو ايكس ( هايشناسايي كاتاليست با روش
)TGA( .كاتاليست با روش همچنين، مساحت سطح  انجام شدBET منظور انجام فرايند شده به كاتاليست ساختهري شد. گي اندازه

دما، فشار و نسبت خوراك بر مانندهاي عملياتي  عاملو اثر  ه شدگرفتكار بهبستر ثابت آزمايشگاهي  ريزواكنشگاهتروپش در -فيشر
H2/COت مولي خوراك و نسباتمسفر  1، فشار  C 300دماي  ،. با توجه به نتايجشدبررسي  كاتاليستپذيري و فعاليت  گزينش

به عنوان شرايط عملياتي بهينه كاتاليست انتخاب شد، 1/1برابر با 

تروپش-سريم، فرايند فيشر -منگنز -دما، فشار، نسبت خوراك بهينه، كاتاليست كبالت كليدي: هايواژه

مقدمه
است بسپارشنوعي فرايند ) 1FTS( تروپش -فيشر سنتز

گسترهبه  )H2و  CO از گازهايمخلوطي ( سنتز كه در آن گاز
C1-C5( هايي با تعداد كربن متفاوت وسيعي از هيدروكربن

و )+

1. Fischer-Tropsch synthesis (FTS)

]. نخستين1شود [ دار تبديل مي اكسيژن هايتركيب
ها و پارافين مانندهايي  هيدروكربنتهيه  ايها بر پژوهش
توسط فرانس فيشر و 1925در سال  سنتزها از گاز اولفين

هاي ستها از كاتالي رت گرفت. آنهانس تروپش در آلمان صو
و فشار C °250تا 150آهن و كبالت در دماي حدود  ،نيكل
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)CO(نواكسيد ومكربن . ]2[ كردند يك اتمسفر استفاده
شود ناهمگن جذب و تجزيه مي ستورودي در تماس با كاتالي

) تبديلCH2نومر متيلن (وبه مشدن  دار و در طي هيدروژن
سنتزدر  لازمك مرحله شود. تشكيل متيلن ي مي

وهيدروژن  كنشبرهم نتيجهتروپش است. متيلن،  -فيشر
جذب به دنبالكه  است شده بر سطح كاتاليست كربن جذب

H2  وCO اكسيژن با تشكيل دهدمي رخ .H2O از سطح جدا
بسپارناهمگن  ستدر سطح كاتالي CH2نومر وشود. ممي
هگسترهايي با  هيدروكربن هاCH2به ديگر پيوندو با  شود مي

را توليد ديگر هاي عاملي و گروه تعداد كربنوسيعي از 
به علت FTSشده با فرايند هاي توليدسوخت ].3[ كند مي

ند.دارگوگرد، كيفيت بالايي  نبود آروماتيسيتي بسيار پايين و

يندابا ارزش ديگري از طريق فر فراوردهها، در كنار سوخت
FTS آيددست مي يندهاي افزايش ميزان بهارهمراه با ف.
هايشامل سوخت FTSيند افر هايفراورده بيشتر

هيدروكربني (مانند بنزين، سوخت ديزل و سوخت جت)،
استها) (مانند الكلدار ژن   اكسي هاي، تركيبها موم، هااولفين

تروپش را با معادله -فيشر سنتزتوان  طور ساده مي به. ]4[
يك دهنده نشان - CH2- كه در آنان داد نش 1 شيميايي

هاي آهن، كبالت يا ستكاتالي برقطعه از زنجير است كه 
نهايي كه در صورت عدم فراوردهروتنيم منجر به توليد 

].5[شود  طور عمده خطي هستند، مي هاي ثانويه به واكنش
1 معادلهتروپس در زير با  -واكنش كلي فرايند فيشر

مشخص شده است.
كاتاليست

  )1(      H = -165 kJ.mole-1(-CH2-) + H2O  CO + 2 H2 

ها از اهميت زيادي يستدر فرايند فيشر تروپش كاتالي
نقش كاتاليست در يك فرايندطوري كه  به است برخوردار

، افزايشاستپذير  شيميايي كه از نظر ترموديناميكي امكان
رعت رسيدن واكنش به حالت تعادل است بدون آنكه زمانس

ويژگي، ستكاتالي ويژگيبرخي از  زيادي مصرف شود.
توان به فعاليت،كننده اصلي آن است كه از آن ميان مي تعيين

هايويژگيانتخابگري و پايداري اشاره كرد. برخي ديگر، 
استفاده در فرعي و مشخصات فني آن است كه آن را قابل

بهتوان  اين گروه ميهاي  ويژگياز  .دكن ياس صنعتي ميمق
قيمت و ظاهري هاي ويژگيپذيري،  قابليت بازيابي، تكرار

گذارتاثيرقسمت اصلي و  ،فعال ياجزا ].6[ اشاره كرد مناسب
واكنش سازوكار. با شناخت صحيح از هستند ستكاتالي
انتخاب ستكننده را براي كاتالي توان بهترين پايه و تقويتمي

ترينم فعالروتنيكرد. فلزاتي مثل آهن، كبالت، نيكل و 
].7[ترپش هستند - ها براي واكنش فيشر ستكاتالي
و بالاترين طول عمر فراورده بيشتريني كبالت ها ستكاتالي

كنند. اينميايجاد  را هاي خطيطور عمده آلكان را دارند و به

از ،همچنين .ني داردييگاز پا-جايي آب هجاب فعاليت كاتاليست
برشده  بارگذاريآهن  كاتاليستمقاومت فيزيكي حتي از نظر 
هاي كبالت براي خوراكيكاتاليستكند. بهتر عمل ميپايه 

هايفراوردهو منظور توليد  است كه مبناي آن گاز طبيعي
با وزن مولكولي بالا باشد موفق هافراوردهميان تقطير و 

از گروه آن جزء سريم، هاي كاتاليست .]8[ هستند
توليد منظور به هستند كه تروپش-فيشر هاي كاتاليست

 بالاتر و توليد سوخت مولكولي جرم با هايي هيدروكربن
از دست آمده بهكه سوخت  طوري شوند به كارگرفته مي به

هايي خروجيها و  تواند با كاهش ناخالصيكاتاليست سريم مي
.]10و  9[شود  آلودگي  كاهش، سبب  NOXمانند 

C250  تا 180گستره در  طور عموم بههاي كبالت  كاتاليست
تهيه C300°  تا 250گستره هاي آهن در  و كاتاليست

. ميزان افزايش فشار در يك دماي ثابت به]11[ شوند مي
به تمايل فلز ،هاي اقتصادي و مكانيكي و همچنين مشكل

فزايش فشارنيل محدود است. اوكاتاليست براي توليد كرب
افزايش وزن مولكولي متوسط موجب طور معمول به
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و 1تبديلدرصد ها، كاهش توليد متان، افزايش ميزان  فراورده
هاي كبالت . كاتاليستشودمي افزايش مدت بازيابي كاتاليست

10 و bar15  تا 5 ه فشاريگستردر طور عمده  بهو آهن كه 
ها ساير كاتاليست گيرند، از استفاده قرار ميمورد bar40 تا

سنتزتركيب گاز .]12[ تر هستند نسبت به فشار حساس
تروپش مؤثر -فيشر سنتز هاي ورودي نيز بر مسير واكنش

 ها و هم بر تركيب است. اين تركيب هم بر سرعت واكنش
از افزايش دست آمده به هاييجهنت .گذار است ها اثر فراورده

،افزايش توليد متان شامل طور عمده بهفشار جزئي هيدروژن 
ها، كاهش توليدفراوردهمولكولي  وزنميانگين كاهش 

ها، افزايش سرعت فضايي و يا كاهش زمان اقامت كهناآلك
،هاي جانبي خواهد شد تبديل واكنش قداركاهش م موجب
تحت تأثير اي پايهطور  به فراوردهپذيري  گزينش .]11[ است

و 13[ ي استتاليستكا سامانهدر هر  FTS شرايط عملياتي
را در Fe-Mn كاتاليست] عملكرد 15[ شليو و همكاران. ]14

ها گزارش دادند كه با افزايش كردند. آن بررسي واكنشگاه
اتيلنپذيري ) گزينشH2 / CO، فشار و نسبت خوراك (دما

بالانسبت  به خوراكاين، نسبت بر افزونيابد. كاهش مي
ييتس و ها شد.پذيري آلكنتغيير در گزينش موجب
-شرايط عملياتي بر كاتاليست كبالت هايثرا شهمكاران

كه اعلام داشتندها  پتاسيم را  مطالعه كردند. آن - مس -آهن
موجبيا كاهش نسبت خوراك  ييافزايش سرعت فضا

C10 فراوردهافزايش 
تأثير واكنشگاهشود. فشار و دماي مي  +

شد كه اثرات خصكربن نيز داشت. مش تعدادكمي در توزيع 
پذيري آلفا الفين در اين بر گزينش سرعت فضايي و دما

شدت به مقادير آهن، مس و پتاسيم و طول كاتاليست به
]18[ شزهدي و همكاران ].17و  16زنجيره بستگي دارد [

-منگنز- كبالت كاتاليستعملكرد عملياتي بر تاثير شرايط 
دريافتند كه فشارها  نآدند. كرسريم بر پايه سيليكا را گزارش 

ترينبهينه، يك به يك و نسبت خوراك K 523دماي بار  2

1. Conversion 

حسام الدين و شرايط براي فعاليت كاتاليست است.
سريم -كبالت -سازي كاتاليست آهنبهينه ]19[ نشهمكارا

هايروش تاگوچي مطالعه كردند. نتيجه را با بر پايه سيليكا
و نسبتبار  3فشار و  C 350° دمايكه داد ها نشان  كار آن

بهترين عملكرد را براي كاتاليست در يك به يكخوراك 
در اين پژوهش ازاين رو،تروپش داشت. -فرايند فيشر

آلومينا مورد بررسيسريم بر پايه - منگنز-كاتاليست كبالت
جديد از پايه بر فلزهاي افزون ،پژوهشدر اين  .قرار گرفت

استفاده پيشينشده  كاتاليستي جديد نسبت به كارهاي انجام
و شدن ست طي چندين مرحله كلسينهكاتالي ،همچنين .شد

منظور فزايش زمان عمردهي بها موجبتلقيح تهيه شد كه 
د دقيقگرفتن فاز فعال در منافذ پايه و دستيابي به درصقرار

انجام يك تلقيح ،و همچنينكاتاليست در  هر كدام از فلزها
تروپش بر-فرايند فيشر شرايط بهينه عملياتي .شد كامل

سريم بر پايه آلومينا-منگنز-كبالتشده  كاتاليست جديد تهيه
دست آمد. نيز به

بخش تجربي
 هاو دستگاهمواد 

و Ce(NO3)2.6H2O ،Mn(NO3)2.4H2Oهاي نمك
Co(NO3)2.6H2O  ،پودر آلوميناو ) % 9/99(مرك

)Riedel-deHaen، انجام براي .)ميكرومتر) 30( 400 مش
پادزنگفولاد بستر ثابت از جنس  واكنشگاهريزها از زمونآ

مدل XRDهاي دستگاه ها، نمونهاستفاده شد. براي شناسايي 
D5000  ساخت شركتBRUKER  ميكروسكوپو

ساختLecia Cambridge S 360 مدل الكتروني پويشي 
گيري مساحت سطح اندازهو براي  Cambridgeشركت 

مدل  Quanta chromeگاه دست،  BETها با روش نمونه
TPR Win v1.0 سامانه واكنشگاهي شد. كارگرفته به

درنمونه  فعاليت كاتاليستيبراي بررسي شده   كارگرفته به
نشان داده شده است. 1شكل 
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شده كارگرفته به طرحواره ريزواكنشگاه آزمايشگاهي 1شكل 

به روش    Co- Mn – Ceسه فلزي تهيه كاتاليست
 مرطوب تلقيح

آبه 6 نيترات )II( نمك كبالت ازدر اين روش، 
)Co(NO3)2.6H2O( ، نمك سريم(III)  آبه 6نيترات
)Ce(NO3)3.6H2O(  منگنزنمك و(III)   آبه 9نيترات
)(Mn(NO3)3.9H2O عنوان پايه به او از پودر آلومين

حاويكاتاليست گرم  12تهيه  برايكاتاليست استفاده شد. 
-درصد وزني) 25( كبالت راهپايه به هم درصد وزني 70

ابتدا ،درصد وزني) 5/2( سريم -درصد وزني) 5/2( منگنز
مرحله ينطي چند التبگرم از نيترات ك 96/14مقدارهاي 
شد تا درصد گرم از پايه آلومينا نشانده 40/8 بر عمل تلقيح
. در مرحله دوم و سوم برايبرسد وزني درصد 25كبالت به 

و منگنز بهي سريم درصد از هر يك از فلزها 5/2 نشاندن
نمكگرم از  39/1نيترات سريم و نمك گرم از  95/0 ترتيب

طيدرصد كبالت  25كاتاليست حاوي  رب منگنزنيترات 
هاي موردنياز ار نمكدمقدر عمل  .شد نشاندهچندين مرحله 

دستگاه نبه بال سپس و ه حلدزدو حداقل مقدار آب يوندر 
دستگاه ،پايهپس از افزايش  .منتقل شد تبخيركن چرخان

8فرايند تلقيح در مدت  ،دور دردقيقه 20 تببا دور ثاو روشن 
. در مرحله بعد كاتاليست ازانجام شد C80 ساعت در دماي 
خشك  C° 120در دماي  آونو در  صاف ،بالن دستگاه خارج

هب ]C° 350 ]20در دماي  جامد خشك شدهدر نهايت  .شد
يتر بر دقيقهل ميلي 30 آرگون با دبيساعت در جو  4مدت 

يواكنشگاه آزمونكليسنه شد. در اين مرحله كاتاليست براي 
آماده شد.

 بستر ثابت واكنشگاهريز در كاتاليست آزمونروش 
روندر د ستيك گرم كاتاليطور دقيق  مرحله بهدر هر 
كاهشل عم، آزموناز شروع  پيش. داده شدراكتور قرار

و تنظيمشير مربوط به گاز هيدروژن  كردنبا بازها، ستكاتالي
انجام  C 400°  ساعت در دماي 6به مدت   ml/min 30دبي 
نظر براي انجامدماي مورد دردماي كوره سپس  .]18[ شد

شدتو نسبت  بازمونوكسيد كربن گاز  شيرتنظيم و واكنش 
از گذشت . پسشدتنظيم  )خوراكورودي (جريان گازهاي 

هايفراورده شد.روشن  گازي سوانگاري، دستگاه زمان لازم
مونوكسيد و كربنراي تعيين درصد تبديل گاز بدست آمده  هب
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مورد ها،فراوردهپذيري نسبت به هر يك از گزينشتعيين 
گرفت.قرار  تحلبلتجزيه و 

بحثها و  نتيجه
 با روش تهاي كاتاليسموجود در نمونه متفاوت تعيين فازهاي

XRD  
شده پيش و مربوط به كاتاليست كلسينه XRD الگوهاي

با توجهاند.  ارايه شده 2در شكل  پس از آزمون واكنشگاهي
درفازهاي اكسيدي كبالت، منگنز و سريم شكل اين  به

يواكنشگاه آزموناز كاتاليست، پيش و پس XRD الگوهاي 
فاز يواكنشگاه آزموناز  پسهمچنين،  .شود مشاهده مي

نيز در كاتاليست قابل مشاهدهكاربيد كبالت كربن به همراه 
اين دو ماده بر اثر انجام واكنش بر تشكيلاست كه بيانگر 
هاي مربوط به اين دو ماده همپوشاني پيككاتاليست است. 

با پيك هاي مربوط به فازهاي موجود در كاتاليست منجر
مونها در الكوي كاتاليست پس از آز شده تا پيك

تر ديده شوند. واكنشگاهي، پهن

In
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)
 

2° 

شده پيش و پس از آزمون واكنشگاهي مربوط به كاتاليست كلسينه XRD الگوهاي 2شكل 
)1802-076 -01،(  Co3O4 :  + )1458-049 -00،(  Ce2O3 :  )
)2135-077 -01،(  Al2O3 :  * )1169-042 -00،(  MnO2 :

)1144-043 -00((  Co3C :  و )1470-079 -01(  C :  o 

مساحت سطح كاتاليست ساخته شده
پيششده  مساحت سطح اين كاتاليست در حالت كلسينه

كه تعيين شد BET روش باي واكنشگاه آزموناز  پسو 
هانتيجه اينآورده شده است.  2ها در جدول نآ هاينتيجه

آزمونپس از  كاتاليستمساحت سطح كه دهند  نشان مي
د به علتكه اين مور يافتهي مقداري كاهش واكنشگاه

كاتاليستي واكنشكاتاليست در حين انجام  هايشدن حفرهپر
آزموناز  پسدر كاتاليست  كبالت . وجود فاز كاربيداست
. به اين پديدهاستكاربيد  با هاشدن حفره يدهپوشدهنده  نشان

افت فعاليت كاتاليست موجبشود. فولينگ  فولينگ گفته مي
بر سطح (فاز كاربيدي و كربن) د معلول توليد ككشو مي

كاتاليست است.
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پيش و پس مربوط به كاتاليست BETهاي نتيجه 2جدول 
از آزمون

كاتاليست
مساحت سطح

فعال
  (m2/g)  

شعاع
هاحفره

 (Å)  

حجم
منافذ

 (ml/g)

  07/0  8946/39آزموناز  پيش
  02/0  7963/32 آزموناز  پس

 شده ساخته ستيكاتال پايه PZC نييتع
12 تا 2 بين  pHبا محلول 10 ابتدا در PZC تعيين براي

محلول ازpH  ظيمتن براي .شد تهيهليتر  ميلي 50 حجم با

گيري براي اندازه سپس شد. استفاده سود و اسيد نيتريك
PZC محلول 10 از يك هر به پايه ازگرم  25/0، نمونه

زده هم پيوستهمحلول  ،تماس كاملبرقراري براي  .شد هفزودا
گيري اندازه هر محلول پاياني pH ،تساع يك از پس .شد مي

و شد رسم پاياني  pH در برابر ابتدايي pH منحني شد و
ابتدايي  pHدر آن نقطه  كه 4/7 نقطه ،3مطابق نمودار شكل 

پايه انتخاب PZCاست به عنوان  برابر هم با يپايان pH و
شد.

p
H 

ني
ايا
پ

pH ابتدايي
پاياني) pH اوليه و    pH( پايه آلوميناي كاتاليست  PZCتعيين نقطه  3 شكل

pH با  قيحمحلول تل) pH  با محلول باز به )4برابر با
پديده جذب بهتر رخ دهد وتا شد رسانده  PZCنزديكي نقطه 

باشيم. داشته كامليك تلقيح 
 شده ساخته ستيكاتال ريخت شناسي

كاتاليستي هااندازه ذرهتعيين و  شناسي ريخت براي
كارگرفته به )SEMميكروسكوپ الكتروني پويشي (، شده بهينه

ها در. تصاوير ميكروسكوپ الكتروني اين كاتاليستدش
ي آوردهواكنشگاه آزموناز  پسو  پيششده  كلسينه هايحالت

شده مقايسه نمونه كلسينه 5و  4 هاي شكل برپايه شده است.
كاتاليست در بافت آزموندهد كه  نشان مي آزموناز  پسو  پيش

توان به تشكيلمي كه اين تفاوت را شته استداتاثير كاتاليست 
.فازهاي فلزي و كاربيدي نسبت داد
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كاتاليست پيش از آزمون SEMتصوير  4شكل 

كاتاليست پس از آزمون SEMتصوير  5 شكل

ها پيش وبه علت اينكه دماي واكنش پايين بوده، اندازه ذره
چون پديده نداشته است، آزمون تغيير چشمگيريپس از 

افتد. ها در دماي بالا اتفاق ميترشدن ذرهشدن و بزرگ كلوخه
علت تشكيل فازهاي كربني و كاربيدي پس از آزمون به

هاي كاتاليست پر شده است، در واكنشگاهي، فضاي بين ذره
هاي كاتاليست بهتر حالي كه در كاتاليست پيش از آزمون، ذره

قابل تشخيص هستند.
 كاتاليست مورد نظر گرمايي تجزيه 

مرحله دو 6شكل  بر پايهنظر كاتاليست موردگرمايي  تجزيه
.دهديرا نشان م C 530ا ت 30ييدمابازه از كاهش وزن در 
مربوط به حذف آب از C 120تا  110ي شكست اول در دما

مربوط C 500 تا 400 ه دماييگسترتركيب و شكست ديگر در 
C تا 530از دماي  است.ها از ساختاركاتاليست به حذف نيترات

دهنده اين است كه آنچه به جا مانده كاهش وزن نشاننبود  730
پايدار گرمايي نظراز  نمونه است وها فلز يدهايبه شكل اكس

همدارد TGA  موداركه همخواني خوبي با  DTAنمودار است. 
C 100 تا 30قله گرماگير در بازه دمايي  دهد كهنشان مي

تركيب و قله گرمازاي موجودمربوط به فرايند گرماگير حذف آب 
هاتجزيه نيترات مربوط به فرايند C 530تا  230در بازه دمايي 

و سوختن اجزاي كاتاليست است.
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Temperature (°C)  
شده كاتاليست تهيهتجزيه گرمايي   6شكل 

واكنش كاتاليست در دماهاي متفاوت هاي مربوط به عملكردنتيجه 4جدول 
دماي
واكنش

)°C(

تبديل
CO  

)%(  

  )% ( پذيري گزينش

C4
پروپيلن +

)C3H6(  
پروپان

 )C3H8( 
اتيلن

)C2H4(  
اتان

 )C2H6(  
متان

)CH4( 
160  93/0 --  --  --  
180  90/1 --  --  --  
200  02/4 -  46/1  --  87/0  50/2 
220  21/2 50/260/6  00/3  60/0  10/5  73/15
240  20/3 17/6-60/9  02/0  28/10  92/39
260  12/2960/008/2  20/1  75/0  95/2  22/37
280  53/5046/016/2  06/1  59/0  83/2  45/45
300  56/5750/000/3  06/1  00/198/000/497/332/36
320  50/6528/040/1  00/1.96/068/0  20/4  04/44
340  95/6043/055/0  00/298/1 15/0  70/6  00/59
360  60/5722/017/0  04/1  14/0  34/4  53/59
380  75/5499/017/0  06/3  08/0  67/9  16/77
400  64/5490/018/0  67/2  07/0  27/8  24/69
420  62/5436/125/0  20/0  90/1  73/10  12/76
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 بررسي اثر دماي واكنش بر عملكرد كاتاليست
،پژوهش در اين سريم-منگنز -اليست كبالتبراي كات

C°ها ( فراوردهدمايي (از دماي شروع تشكيل   گستره همه

2از گذشتن  پسكه در آن كاتاليست  C 420°تا دماي )160
هاي آن در و داده بررسي) ،ساعت از واكنش كلوخه شده

داده شده است. نشان 7شكل مربوط در  نمودارو  4جدول 
 Cدمايدر  سريم -منگنز - كبالتكاتاليست  ،هانتيجه برپايه

درصد تبديل بهترين عملكرد را دارد. به اين دليل كه 300
CO  به نسبت در اين دمااولفين سبك  يهافراورده توليدو
C . در دماياستو از طرفي درصد متان كم است زياد 

به علت متان زيادترولي بالاست  COدرصد تبديل  320
مطلوب) كمتر، فراوردهوب) و پروپيلن (نامطل فراورده(

.تعيين شدبهينه واكنش  به عنوان دماي C  300دماي

ش
زين

گ
 

(%
ي (

ذير
پ

)C°دما (
ملكرد كاتاليست در دماهاي متفاوتمربوط به ع نمودار 7شكل 

و COتبديل ، شودميطور كه مشاهده همان
متان و اتان با افزايشكاتاليست نسبت به پذيري گزينش

پذيريتوان گفت، گزينش يابد. ميافزايش مي ،دماي واكنش
ها) با افزايش دماي واكنشها (پارافينآلكان نسبت به

به سمت توليد ها فراوردهافزايش يافته و توزيع 
است. رخ داده ،هاي با وزن مولكولي كمترهيدروكربن

اتيلن و پروپيلنكاتاليست نسبت به پذيري گزينش ،ينهمچن
كه با افزايش دماي طوري وابسته به دماي واكنش است به

آنها كاهش كاتاليست نسبت به پذيريواكنش ميزان گزينش
يابد.مي

بر عملكرد  ) H2/CO(خوراك  متفاوت هايبررسي اثر نسبت
 كاتاليست

وبدون شك، نسبت گاز خوراك در فعاليت 
ها نقش فراواني دارد. تركيب پذيري كاتاليست گزينش
تروپش -فيشر تهيه هاي ورودي نيز بر مسير واكنش گازسنتز

ها و هم بر نوع مؤثر است. اين تركيب هم بر سرعت واكنش
اينكه كدام نسبت ولي ؛است گذار اثرها فراورده  تركيب

با هافراوردهتوليد  براي خوراك بهترين نسبت خوراك
متفاوت هاي نسبت آزمون، بايستي استپذيري بالا  گزينش

هاي موليبررسي تاثير نسبت رايب .خوراك انجام گيرد
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H2/CO هايهاي ساخته شده، از نسبتبر عملكرد كاتاليست
هاييجهنت نمودار 8شكل . شداستفاده  )5جدول ( متفاوت

دهد. شده را نشان مي هاي انجام آزموناز  آمده دست به

(H2/CO)هاي متفاوت گاز خوراك  هاي مربوط به عملكرد كاتاليست در نسبتنتيجه 5جدول 

نسبت مولي
H2/CO

COتبديل 

)%(  

  گزينش پذيري %

C4
+  

پروپيلن
 )C3H6( 

پروپان
 )C3H8(

اتيلن
)C2H4(

اتان
 )C2H6(

متان
)CH4( 

1  =1/1  56/57  50/0  00/3  06/1  00/1  00/4  32/36 
2  =1/2  23/2  02/2  05/9  44/0  28/2  80/10 48/65 
3  =1/3  31/27  15/1  13/6  01/3  90/1  03/10 00/77 
4  =1/4  95/31  92/0  61/5  14/4  87/0  02/8  45/79 
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H2/COنسبت مولي 

(H2/CO)ت گاز خوراك هاي متفاو هاي مربوط به عملكرد كاتاليست در نسبتنتيجه نمودار 8شكل 

H2/COنسبت مولي  شود مشاهده مي گونه كه همان

شده ساخته بهترين تاثير را بر عملكرد كاتاليست يك به يك
دارد. چون از طرفي مقدار توليد متان در آن كمترين و از

آن هم با تفاوت ،را مقدار، بيشترين COطرفي درصد تبديل 
با افزايش نسبت مولي CO. درصد تبديل دارد ،بسيار زياد

صورت چشمگيري كاهش و در ادامه كمي افزايش داشته به
فراوردهها) كه  متان و اتان (آلكانپذيري  گزينش است.

نامطلوب هستند با افزايش نسبت خوراك، افزايش داشته
ها) كه پروپيلن (آلكنپذيري اتيلن و گزينش ،است. همچنين

ايش نسبت خوراك، مقداريمطلوب هستند با افز هايفراورده
درصد تبديل ولي ،يك افزايش داشته به نسبت به حالت يك

CO  گرفتهنظربه عنوان شرايط بهينه در بنابراين، .استكم
.نشدند

 بررسي اثر فشار بر عملكرد كاتاليست
داشتن دما و نسبت خوراك، فشار كل با ثابت نگه

نمودار 9شكل . داده شدتغيير  6جدول  برپايه واكنشگاه
هاياز عملكرد كاتاليست در فشار دست آمده به هاي يجهنت

دهد. را نشان مي متفاوت
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دست آمده از عملكرد كاتاليست در فشارهاي متفاوت هاي بهنتيجه 6جدول 

واكنشفشار 
)اتمسفر(

COتبديل 

)%(  

گزينش پذيري
) %(  

C4
+  

پروپيلن
 )C3H6(  

پروپان
 )C3H8( 

اتيلن
)C2H4( 

اتان
 )C2H6( 

متان
)CH4( 

1  56/57  50/0  00/3  06/1  00/1  00/4  32/36  
2  52/49  37/1  68/0  17/3  51/0  70/6  88/67  
3  91/51  82/1  30/1  14/3  10/0  70/7  71/67  
4  50/45  30/1  47/1  85/3  11/0  17/9  94/70  
5  77/50  63/2  12/1  50/6  -72/11  26/70  
6  52/51  53/2  24/0  55/6  -48/11  68/78  

ش
زين

گ
 

(%
ي (

ذير
پ

فشار (اتمسفر)
از عملكرد كاتاليست در فشارهاي متفاوت دست آمده بههاي ودار نتيجهنم 9شكل 

دست آمده در فشار يك اتمسفر هب هاينتيجه پايهبر
به اين دليل كه هم درصد ؛كاتاليست بهترين عملكرد را دارد

تر) و همبالاتر (درجه تبديل واكنش بيش COتبديل 
مطلوب شامل اتيلن و پروپيلن (اولفين سبك) هايفراورده

فشار يك ،بيشتري نسبت به بقيه فشارها دارد. بنابراين
با افزايش فشار COدرصد تبديل . استاتمسفر فشار بهينه 

افزايش فشار كل موجب افزايش چون ؛شود كم مي نسبت به
،روپشت -توليد شده از واكنش فيشر H2Oفشار جزئي 

باعث كاهش درصد تبديلH2O شود. افزايش فشار جزئي مي
واكنش خواهد شد به اين ترتيب كه افزايش فشار جزئي

H2O شدن واكنششدن و يا كند موجب متوقف
كاتاليستپذيري  ]. ولي گزينش21شود [تروپش مي -فيشر

زايشها) با افزايش فشار، اف متان و اتان (آلكاننسبت به 
پروپيلناتيلن و  نسبت به پذيرييافته است. گزينش

مطلوب هستند با افزايش فشار هايفراوردهها) كه  (اولفين
بهتمسفر ا 2هاي بالاتر از  كه در فشار طوري هيابد ب كاهش مي
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،توان صرفنظر كرد. همچنيناتيلن ميفراورده از  طور تقريبي
ناچيز است.خيلي اتمسفر  6مقدار پروپيلن در فشار 

گيرينتيجه
تهيه وسريم -منگنز-كاتاليست كبالت پژوهشاين در 

بر عملكردواكنشگاهي بهينه شرايط  و شناسايي شد
براي .دست آمد هب تروپش-در فرايند فيشركاتاليست 

،يواكنشگاه آزموناز  و پس پيششده  كاتاليست كلسينه
اساييشن سريمو  منگنز، كبالتمخلوطي از فازهاي اكسيدي 

كاربيدي كربني و ي، فازهايواكنشگاه آزموناز  پس. شدند
هاي كاتاليست را و فضاهاي بين ذرهنيز بر كاتاليست تشكيل 

آزموناز  پسمساحت سطح كاتاليست  پر كردند و درنتيجه
سه بيتركاين  TGA-DTA تجزيه هاينتيجه .كمتر شد

را C 530تا  30 ييدمابازه كاهش وزن در مرحله از 
از .ادامه داشت C 530و اين كاهش وزن تا دماي داد نشان

تجزيه .بودپايدار  گرمايي ديدكاتاليست از  ،اين دما به بعد
DTA  تجزيه كه همخواني خوبي باTGA يك قله ،شتدا

مربوطكه  داد را نشان C 100تا  30ر در بازه دمايي گرماگي
ازا در بازهقله گرماست. به فرايند گرماگير حذف آب تركيب 

ها ومربوط به فرايند تجزيه نيترات C 530 تا 230دمايي 
.وجود داشتدر نمودار مربوط  نيزسوختن اجزاي كاتاليست 

و كاتاليست پذيريهاي گوناگون بر گزينشاثر متغيربررسي 
كاتاليستتروپش بر  -فيشر تهيهدر ها  فراوردهتبديل  درجه
CO ليتبدافزايش  موجبما افزايش دنشان داد كه نظر  مورد

يريپذ نشيگزو كاهش  متاننسبت به  يريپذ نشيگزو 
موجبافزايش فشار  ،همچنين .شد لنيپروپ و لنياتنسبت به 

لنيپروپ و لنياتنسبت به  يريپذ نشيگزو  CO ليتبدكاهش 
شد. افزايش متاننسبت به  يريپذ نشيگزافزايش و از طرفي 

و افزايش CO ليدتبكاهش  موجب H2/COنسبت مولي 
همچنين، .شد متاننسبت به  كاتاليست يريپذ گزينش
اتمسفر و نسبت 1، فشار C 300°ها نشان داد دماي نتيجه
هايو فراورده COدليل درصد تبديل  به H2/COيك  به يك

تر، مطلوب بالاتر و از طرفي متان (فراورده نامطلوب) پايين
است.شرايط بهينه واكنشگاهي اين كاتاليست 
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راي/كائولن بگرافيتي ديتريكربن ن چندسازهنانو ييو شناسا تهيه
يآب يها از محلول تراتين يستيحذف فوتوكاتال

محمد هادي قاسمي1اسدي الهام ناهيد منجمي3، پرويز احمدي اولو*2، مريم افشارپور4،   3مجيد بغدادي و5،

تهران، ايران.، ACECR-دانشگاهي تهران جهاد سازمانگروه پژوهشي شيمي كاربردي، دانشجوي دكترا  .1
، تهران، ايران.ACECR-جهاد دانشگاهي تهران سازماناستاديار گروه پژوهشي شيمي كاربردي،  .2
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ندسي شيمي ايران، تهران، ايران.شيمي و مه پژوهشگاهدانشجوي دكترا  .4

تهران، ايران.شيمي و مهندسي شيمي ايران،  پژوهشگاهاستاديار  .5
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99پذيرش: مهر     99بازنگري: مرداد     99 خرداددريافت: 

چكيده
شود و بسيار خطرناك است. حذف فوتوكاتاليستي نيترات از آب و تبديل انسان مي مسموميت موجبآب  نيترات موجود در يون

به دليل داشتن /كائولنگرافيتي ديتريكربن ن ناهمگن چندسازهنانو ،در اين مطالعه آن به گاز نيتروژن از اهميت زيادي برخوردار است.
از دست آمده به هاييجه. نتدش گرفتهدرنظر فرابنفش پرتوتحت تابش  راتنيت كاهشبراي  ،با خواص ويژه نبستر طبيعي كائول

،)XRDپراش پرتو ايكس ( ، )FTIRتبديل فوريه ( فروسرخ شناسي طيف هاي روشبا  چندسازهتجزيه و تحليل فوتوكاتاليستي نانو
يك لايه با نكه سطح كائول نشان داد روشني به) EDS( انرژي تفكيكشناسي  طيفو ) SEMميكروسكوپي الكتروني پويشي (

قرار واكنش فوتوكاتاليستي تحت نيتراتگرم بر ليتر يون  ميلي 50حاوي . محلول آبي ه استپوشانده شد گرافيتي كربن نيتريد
گرافيتي و ديتريكربن ندر مقايسه با  /كائولنگرافيتي ديتريكربن نچندسازه با نانو حذف نيتراتدست آمده  به هاييجهگرفت. نت

ppm، غلظت اوليه % 15/93حذف  بازدهو با  يادشدهبا روش  .دقيقه اول نشان داد 60در  راتخريب نيترات  مقداربالاترين ، ئولنكا

بنابراين،ي است. سازمان بهداشت جهاناستاندارد  برپايهزير حد مجاز نيترات  مقداركه اين  رسيد ppm 5/3يون نيترات به  50
،ني، و همچنآن تهيهدر  ازينمورد واكنشگرهايبه  يتجار يو دسترس هيروش ته يسادگ لي، به دلندسازهچنانو كارگيري اين به

يستيمناسب در حذف فوتوكاتال يپساب، روش يندگيآلا نبودو  تراتين بيدر تخر ي توليد گاز نيتروژنبالا يگر انتخابراندمان و 
.است يدنياز آب آشام تراتين

نيترات؛ تصفيه آب. كاهش؛ نكائول ي؛تيگراف ديتريكربن ن؛ يوتوكاتاليستف چندسازهانون كليدي: هايواژه
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مقدمه
،هاي بزرگ يكي از چالش عنوان به نيتروژن در آب چرخه

نيتـروژن بـينحـاوي  هـاي   آن گونه راهاست كه از  ييندافر
. نيتـروژن در]1[ شـوند  زيست مبادله مـي  ها و محيط اندامگان

آمـونيم نيتـروژن آلـي،   :ود داردخاك و آب در سه شكل وج ـ
NH4( كاتيوني معـدني 

بـه نيتـروژن  هـاي  آنيـون  اكسـي  و) +
NO2( نيتريت صورت

NO3( يا نيتـرات ) -
بـا توجـه بـه]. 2[ )-

NO3حضــور يــون نيتــرات ( هــاي زيــان
) در آب آشــاميدني،-

ــا روش ــذف  يه ــافي ح ــرات اض ــا از آب نيت ــيرزميز يه ين
است. ستيز طياز محامر حفاظت  نيو هدف ابوده  توجهمورد

هـا  آن ولي دارند، كشاورزي در مهمي نقش نيتروژن كودهاي
در ].3[ شوند مي زيرزمين و سطحي هاي آب آلودگي به منجر
توسـط زيسـت  محـيط  بـه  نيتـروژن  آلودگي مقدار حاضر حال

15 حـدود  اسـت كـه   سـال  درميليون تـن   150 حدودانسان 
كنـد نفوذ مـي  رزمينيزي آب منابع در از آن ساليانه ميليون تن

ppmرا  تراتيغلظت ن نيبالاتر يسازمان بهداشت جهان ].4[

ين ـيرزميز يهـا  ) در آبتـروژن يوزن ن پايـه بـر   (محاسبه 10
].5[ است هكرد هيتوص )يدنيآب آشامتامين منبع (

در تصفيه آب 1هاي ناهمگن كاربرد فوتوكاتاليست امروزه
ردهاهبيكي از را ].6از اهميت بالايي برخوردار شده است [

بر هاهذرها، تثبيت اين نانو براي افزايش كارايي فوتوكاتاليست
كائولن ،تفاوتبسترهاي م انيدر مبسترهاي معدني است. 

منافذ بزرگ و يها ندازهابالا، مساحت سطح  داشتن ليدل به
شود. يم پسابدر  ندهيكاهش آلا موجب، جذب ييتوانا

آلوميناسيليكا است كه هايهحهايي از صف كائولن شامل توده
ساختاري آلومينا را يهاهسطوح خارجي و يا فاصله بين صفح

زا ،بنابراين .كند اوره بهتر مي يهاذرهبراي بارگذاري نانو
هاي مكانو  كند ميهم جلوگيري  بر هاهعملكرد انباشتگي ذر
كائولن ممكن است ،اينبر افزونبخشد.  واكنش را بهبود مي

1. Heterogeneous photocatalysis 

و كندها عمل  پيش از جذب آلايندهر، يك بستعنوان  به
را در طي مراحل بازيابي به يستدادن كاتال احتمال از دست
.]7حداقل برساند [

از يا خانواده)g-C3N4( 2يتيگراف ديترين كربن
 C3N4 به كينزد يكل فرمول كي با ديترينكربن  هايبيترك
و3نيهپتاز يواحدها هيبرپا ياصل رساختيز دو و
،واكنش طيشراه ب بسته كه است 4)ديميا آزين تري( يپل

به را يريپذ واكنش و ويژگي ،تراكم متفاوت يها درجه
كربن ژهيو يرسانا مين ويژگي ليدل به .]8[ گذارند مي شينما
انواع يرا برا يا رمنتظرهيغ يستيكاتال تيفعال ،دهايترين

مل برايبه عنوان حا ،همچنين .]9[ دهند ينشان م ها واكنش
ها ليستتوكاتاوساير فتوكاتاليستي وفعاليت فتقويت 

از يكيي يتگراف ديتريكربن ن ].10[ شوند كارگرفته مي به
و ساخت يطراح يبرا ها گزينه نيتر دواركنندهيام

يكاربردها يبرا شرفتهيپ ايچندسازه يها ستيفوتوكاتال
يها ستيفوتوكاتال ياست. بدون شك رشد انفجار متفاوت

به كينزد ندهيدر آ ييتگراف ديتريكربن ن بر يمبتن ايدسازهچن
يها شرفتي. تا به امروز، اگرچه پافتيسرعت ادامه خواهد 

دست آمده است، هنوز به رياخ يها در سال يتوجه قابل
كارآمد يها ستيتوكاتالوساخت ف يبرا ياريبس يها چالش
وجودوت تفام يكاربردها يبرا ييتگراف ديتريكربن ن بر يمبتن
يها روش اكه بكربن نيتريد گرافيتي  بياز معا يكي. رددا

آن است نييپا نسبتبه تخلخل مقدار شود، يم هيمعمول ته
يها آن در واكنش يرگذاريكاهش تاث موجبكه 

تخلخل و در شيافزا يها از راه يكي. شود يم يستيفوتوكاتال
ساخت ست،يفوتوكاتال نيجذب ا بازده شيافزا جهينت
مواد گريآن با د درآميختن راهاز  تفاوتم يها دسازهچن
ساخت برايمناسب  اريبس هايبياز ترك يكياست.  ييايميش

2. Graphitic carbon nitride (g-C3N4) 3. Heptazine 

4. poly(triazine imide) 
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كائولن .استبا منشاء طبيعي كائولن خاك معدني  ،چندسازه
گرماييو  ييايميش يداريخوب و پا يكيمكان ويژگي با داشتن

كربن نيتريدتخلخل  قدارم شيافزا موجب ،بسيار مناسب
.شود يم گرافيتي
يتيگرافكربن نيتريد  هاهاين پژوهش، با تثبيت نانوذر در

ويژگيمتخلخل با  اي چندسازهبر بستر كائولن، نانو
فوتوكاتاليستي ساخته شد و كاربرد آن در كاهش

.شدفوتوكاتاليستي يون نيترات از آب بررسي 

بخش تجربي
ها مواد شيميايي و دستگاه

نشمال شرقي استاواقع در كائولن  نمعدخام از  نكائول
. ماده شيمياييتهيه شد زنجان، مجاور روستاي خراسان لو

نيترات از شركتسديم اوره از شركت پتروشيمي شيراز و 
براي مطالعه .شد خريداريبا خلوص آزمايشگاهي مرك 
فروسرخ پرتو ياسنش طيف هاي عاملي از روش شناسايي گروه

با استفاده از قرص FTIR (Perkin-Elmer)تبديل فوريه 
فوتوكاتاليست ازنانو شناسيريختو براي پتاسيم بروميد 

SEM (LEO1455VP)شي پويميكروسكوپ الكتروني 

شد. استفاده EDS يعنصر تجزيهمجهز به آشكارساز 
ايكس پرتوالگوي پراش  اب شده تهيه ماده بلورينگي

(PANalytical, Netherlands) XRD  شدمشخص.
مرئي -فرابنفش شناسي طيفدر آب با روش  نيتراتت غلظ

(Perkin Elmer) UV-Visible با استفاده از معرف نيتراور
5 )Nitraver ® 5( تعيين شد.

/كائولنيتيگراف ديتريكربن ن چندسازهنانوتهيه 
)CNKa( /كائولنيتيگراف ديتريكربن ن چندسازهنانو تهيه

جامد در-امدج كنش برهم صورت بدون حضور حلال و به
به 1كائولن طبيعي و اوره به نسبت  .دماي بالا صورت گرفت

.يده شديساكامل طوربهو وزني/وزني درون هاون مخلوط  2
و روي آن قرار گرفتچيني  بوتهداخل ، شكل مخلوط پودري

و در آون مي به خوبي پوشيده شدآلومينيبرگ  پوشبا 
.گرفتقرار  ساعت 2به مدت  C 400° دماي در ديجيتال

، پودروشو با آب و شست پس از رسيدن به دماي محيط
دست آمده ب % 98با بازده  CNKaفوتوكاتاليست زرد روشن 

.)1(شكل 

CNKaفوتوكاتاليستي  تهيه چندسازه واكنش 1شكل 

CNKa وچندسازهنان نيترات با كاهش

از سديم نيتراتنيترات استاندارد محلول ، در اين پژوهش
وزن نيتروژن پايهبرغلظت محلول نيترات و  ساخته شد

واكنشگاه كيدر  تراتيكاهش ن يها شيآزما .شد محاسبه

وات، در 17فشار كم  اي وهيلامپ ج كيبا  يتريل ميلي 250
).2انجام شد (شكل  يعنوان منبع نور به داخل پوشش كوارتز

شد.ثابت نگه داشته  C° 20 دري محلول دمادر اين آزمايش 
نيتروژن به ppm 50ليتر نمونه محلول آبي نيترات  ميلي 100
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ليتر فرميك ميلي 1 سپس به آن فزوده شد.ا واكنشگاهفوتو
ر طيد. شد هفزودا 1حفره راندازيگعنوان  به mM 20 اسيد

صورت گرفت و برداري با فواصل زماني معين نمونهآزمايش، 
نهگريزابه كمك دستگاه  درنگ بيناهمگن  كاتاليست

محلول بالاي نمونه براي تعيين غلظت نيترات .جداسازي شد
220ه گسترمرئي در - فرابنفشنوري  اسينش روش طيفا ب

.شد تجزيهر نانومت

حذف نيترات واكنشگاه طرحواره 2شكل 

ها و بحث نتيجه
 فوتوكاتاليست يبلورساختار 

كه فاز بلوري غالب درمعدن كائولن  سنگ يبلورساختار 
آلومينايي و سيليكايي هايهصفحاز كائولينيت است آن 

يابند گسترش مي پيوستهطور  هب هاهشده است. صفح تشكيل
صفحهشود. سلول واحد با  و يكي در بالاي ديگري جمع مي

اآلومين وجهي هشتصفحه از يك طرف و  كاسيلي چهاروجهي
هاي صفحه اصلي اتم ،طرف ديگر متقارن نيست. در نتيجه از

ي با صفحه پايه كه شاملبلوريژن در يك واحد اكس
در لايه بعدي است، مقايسه شده است. بار OH-پيوندهاي 

تفكيك گروه هيدروكسيل هاي كائولن به دليل منفي در كاني
به طور معمولبههاي هيدروكسيل  دسترس است. اين گروهدر

1. Hole scavenger 

در شوند. مي شكسته متصل چهاروجهيسيليكا در صفحه 
هيدروژن گروه هيدروكسيل اندكي تجزيه گرماي زياد،

باري راشود و سطح خاك كائولن به دليل بار اكسيژن، دا مي
بين سطح كائولن با كنش برهم نتيجهدر]. 11شود [ مي منفي

گروه كربونيل اوره، واكنش تراكمي رخ داده و آب حذف
شود. اوره به اين ترتيب روي سطح كائولن و بين سطوح مي

2نوار كاف يانرژ گيرد. هاي نانومتري قرار مي تودهعنوان  آن به

در كه است eV70/2 در كربن نيتريد گرافيتي خالص برابر با 
تر از نور فيجذب ضع ييتواناخالص  تينيكائول آن،با  سهيمقا

. پس از]12گذارد [ مي شيكامل به نما فيرا در دامنه ط
جذب ييا، توانچندسازهبه كربن نيتريد گرافيتي كردن  داخل
كربن نيتريد گرافيتي خالصبا  سهيدر مقاچندسازه نور 
يدر مناطق نورنيز  يو شدت جذب بالاتر يابد مي شيافزا

وكربن نيتريد گرافيتي  درآميختنپس از  .استقابل مشاهده 
طور محسوسيبه نوار كاف، CNKa چندسازهدر  تينيكائول

رونالكت و مهاجرت نوري كيتحر يكه برا افتهيكاهش 
نسبت يشتريبار ب يچگال CNKaچندسازه  .است ديمف بسيار

نيدهد ا ينشان مكه  كربن نيتريد گرافيتي خالص داردبه 
تحتهمچنين،  .كند يم ديتول يشتريب ي بارها حامل چندسازه
].13[دارد  يبالاتر ييجدا كارايي پرتودهي،

 ساختار فوتوكاتاليست
نشانرا  دسازهچنو نانو ينيتكائول FTIR، طيف 3شكل 

 از نمونه FTIRطيف  نواحي جذبي در پايهبر دهد. مي
و 1820 ،1639 واحي، يك پيك جذبي تيز در نينيتكائول

cm-1 1928  مربوط به ها اين پيك مي شود.مشاهده
بلورشبكه در كه  است كششي پيوند هيدروكسي هايارتعاش

].14[ است به دام افتاده

2. Band gap energy 
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CNKa چندسازهنانوو  ينيتكائول FTIRطيف  3 شكل

، ارتعاشcm-1 3660كه پيك جذبي در ناحيه  در حالي
را كه بين فواصل محيطي پيوند OH-كششي گروه 

م روي يك سطح و ياآلوميني وجهي هشتهيدروكسي با اتم 
هاي پيكدهد.  روي لايه بيروني سيليكات است را نشان مي

-Siپيوند  كششي هايارتعاش( cm-1 1032و 1010 نواحي

O،(cm-1 1633 ارتعاش)كششي كمانش پيوند هاي-OHو (
cm-1 3696 )كششي پيوند  هايارتعاش-OH در مآلومينيبا

باطور تقريب  به يتنيطيف كائولدر )، وجهي موقعيت هشت
درنتيجه .همخواني دارد چندسازهنانو آمده دست ههاي ب داده
با اوره، شدت يتنيهاي هيدروكسيل كائول كنش گروه برهم
هناحيهاي هيدروكسيل در  كششي گروه هايارتعاش جذب

cm-1 3660  .هاي با مقايسه پيككاهش يافته است
،CNKa چندسازهو طيف نانو يتنيشده طيف كائول مشاهده

پوشانده شده است و g-C3N4ا به خوبي ب ينيتسطح كائول
تصاوير شده است. تهيه با موفقيت CNKaفوتوكاتاليست 

SEM  اي براي مواد معدني لايه ريخت وجود يك 4در شكل
هاي كربن نيتريدنانوذره ساختار	دهد. كائولينيت را نشان مي
تاليستفوتوكانانو كائولينيت در هايگرافيتي و صفحه

CNKa ينيتكائولد. بر سطح نمتفاوتي دار هاي اندازه
تعلقكربن نيتريد گرافيتي هايي وجود دارد كه به  نانولوله
نانومتر است و تعداد 100تا  20در حدود  ها قطر نانولولهدارند. 

ميكرون وجود دارد كه 10تا  1با اندازه حدود  هصفحزيادي 
،CNKa چندسازههستند. در نانو ينيتكائولمربوط به ساختار 

وارتز وجود دارد كهمشخص است كه مقدار زيادي كاني ك
كربن يهانانوذرهتثبيت  است. نمعدني كائول ناخالصي مواد

افزايش موجباي  لايه لايه هايهصفح نيتريد گرافيتي بر
موجبنتيجه دهنده و در هاي واكنش اس با گونهسطح تم

د.شو افزايش بازده فرايند فوتوكاتاليستي مي

(ب) CNKa ستينانوفوتوكاتال و  (الف) نمونه كائولن SEM تصاوير 4 شكل

با CNKa يتاليستفوتوكا چندسازهنانوتجزيه عنصري 
1جدول  دست آمده دره بهاي يجهنتو  انجام EDS دستگاه

همهدهد كه  نشان مي هايجهنت است.شده  نشان داده
و Al2O3 ،SiO2كائولن طبيعي شامل  هايتركيب
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(Orthose) KAlSi3O8  مشاركت چندسازهنانودر ساختار
دارد.

 در عناصر وزنيو  درصد اتمي 1 جدول
EDS تجزيه عنصريبر پايه  CNKa چندسازهنانو

درصد اتمي  عناصر  درصد وزني

35/20 05/26 O 

07/20 02/20 C 

02/8 30/9 N 

01/7 02/10 Al 

23/21 42/28 Si 

32/3 19/6 K 

هاي موجود درتحال همهي كائولن در بلوردر ساختار 
اكسيدهاي فلزيو  Al2O3 ،SiO2 هايطبيعت، تركيب

يافت CaOو  TiO2 ،Fe2O3 ،CuO ،ZnO ،Ag2Oهمچون 
عنصر نيتروژن در هيچ يك از شود، اين درحالي است كه مي

]. بنابراين،15اكسايشي در ساختار كائولن نيست [ هايحالت
% 30/9، كه وجود عنصر نيتروژن را با 1با توجه به جدول 

كربن هايتوان نتيجه گرفت كه ذره دهد، مي وزني نشان مي
قرار ينيتكائولاي  لايه هايصفحه بررافيتي به خوبي نيتريد گ
60در ساختار كربن نيتريد گرافيتي، نيتروژن حدود  اند. گرفته

قدار. با در نظر گرفتن م]16[ وزني را تشكيل داده است% 
مقدار) و % 60نيتروژن در ساختار كربن نيتريد گرافيتي (

محاسبه اوليه، ) و با يك% 30/9( چندسازهنيتروژن در ساختار 
چندسازهاز   % 5/15توان نتيجه گرفت كه  با تقريب خوبي مي

كربن نيتريد گرافيتي تشكيل داده است.هاي هنانوذررا 
تهيهفوتوكاتاليست  (XRD) ايكس پرتو ي پراشهاالگو

5در شكل كربن نيتريد گرافيتي و  يتني، كائولCNKa شده
شود ه ميگونه كه مشاهد همان نشان داده شده است.

نانوجندسازه تهيه در الگوي g-C3N4و هاي كائولينيت  پيك

هاي ديگري در طيف پيك، همچنين شده وجود دارند.
CNKa هاي كوارتز در كائولن كه مربوط به كاني ردوجود دا

است.

2   (°)
كائولنCNKaپودر  XRDيهاالگو 5 شكل g-C3N4 و ،

ــت  ــتيفوتوكافعالي ــائولن، تاليس ــازهنانو و g-C3N4 ك  چندس
CNKa در كاهش نيترات

ppm 50ت با غلظ يون نيترات تبديل درصد، 6 شكل
، در حضوروزن نيتروژن) پايهشده بر اسبهمح(نيتروژن 
را نشان CNKa چندسازهو نانوكربن نيتريد گرافيتي كائولن، 

 دهد. مي

N
it

ra
te

 c
on

ve
rs

io
n

 (
%

)

Time (min)  
، كربن نيتريد گرافيتي و كائولن برCNKaاي تاثير  سهنمودار مقاي 6شكل 

مرئي- كاهش فوتوكاتاليستي يون نيترات تحت تابش پرتو فرابنفش
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كربن نيتريد برپايه اين نمودار، مقدار حذف نيترات با كائولن و
% است. در حالي كـه 39% و  10حداكثر  گرافيتي، به ترتيب

وتوكاتاليســتيهــاي ف فعاليــت، CNKaنانوفوتوكاتاليســت 
توجهي در كاهش نيترات از خود نشـان داده و بيشـترين قابل

دسـت دقيقـه بـه   60% در مـدت   15/93نيترات  تبديلدرصد 
تـوجهي بـر دقيقـه اثـر قابـل    70آمده است. افزايش زمان تا 

كاهش نيترات ندارد. در صورت وجود فراورده جانبي آمونياك،
رابنفش بايـدف ـ-در طيـف مرئـي   nm 420جذبي در گسـتره  

mmol/l 015/0مشاهده شود و حد تشخيص از نظر تجربـي  
است كه در اين پژوهش، چنين جذبي مشاهده نشد. با توجـه

سـازمانتوسـط   يدنيآشـام  به اينكه حد مجاز نيتـرات در آب 
اعـلام شـده اسـت، نانوچندسـازه ppm10  يبهداشت جهـان 
ppm توانايي كاهش مقدار نيتـرات از  CNKaفوتوكاتاليستي 

را دارد. با روش فـوق و بـا بـازده حـذف ppm 10به زير  50
ppm 5/3يـون نيتـرات بـه     ppm 50%، غلظت اوليه  15/93
رسد كه اين مقدار زير حد مجاز نيتـرات برپايـه اسـتاندارد مي

ي است.سازمان بهداشت جهان
CNKa وچندسازهنان با كاهش فوتوكاتاليستي نيترات سازوكار

و كربن يها اتم نيب از پيوند يتيفگرا ديتريكربن ن
خوبي بهشده است كه  ليتشك sp2 شدگيديبريهبا  نيتروژن
دهد. حضور كربن يمزدوج را نشان م ߨساختار اي از  شبكه

شيسبب افزا ، در وهله نخستكائولن بر يتيگراف ديترين
كه يهنگاماز طرفي، . شود يم تراتيجذب ن تيظرف
رد،يگ يقرار م يتابش نور مرئتحت  شده تهيه چندسازهنانو

ecb) ها الكترون
)CB( رسانايي نواربه ) VB( تيظرف نواراز  (-
ايجاد موجبكه  شوند يمنتقل م يتيگراف ديتريدر كربن ن

hvb) با بار مثبت حفره
را يريو مسشود  مي خالي جاي يا (+

گونه دو هر. )7(شكل  كنند يانتقال الكترون فراهم م يبرا
ecb

- / hvb
عمل بارهاي  حامل عنوان به نيز ذكرشده +
نسبت به يتيگراف ديتري، كربن ن CBلبه ليپتانس .كنند مي

ديتريبر سطح كربن ن روناست كه به الكت تر يكائولن منف
پيوندبه كائولن منتقل شود.  يراحت دهد تا به ياجازه م يتيگراف

- جامد ناهمگنارتباط  كي يتيگراف ديتريكائولن با كربن ن
كربنرسانا  مين هايهذر نيب يجامد است كه ارتباط خوب

موجب نتيجهو دركند  يم ديو كائولن تول يتيگراف ديترين
شود. يم يستيفوتوكاتال تيفعال ي درتوجه ش قابليافزا

CNKa چندسازهنانو با تراتين يستيكاهش فوتوكاتال سازوكار 7شكل 

و استترات فرميك اسيد انتخاب خوبي براي كاهش ني
در كاهش فوتوكاتاليستي نيترات مزاياي آن كارگيري به

آمده در اين دست به هاي با توجه به نتيجه. دارددي زيا
به عنوان CNKaپژوهش، اگر از فرميك اسيد در كنار 
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فوتوكاتاليست در تخريب نيترات استفاده شود، آمونياك توليد
و تيفعال ،رهحف راندازيگبه عنوان  دياس كيفرمشود.  نمي

افزايش N2 ديدر تول را CNKa كاتاليست پذيري گزينش
75/3برابر با  pKaعنوان يك اسيد ضعيف با  به و دهد مي
آزاد كند كه يكي از فاكتورهاي كليدي در تبديل +Hتواند  مي

NO3
عنوان . در استفاده از فرميك اسيد بهاست N2به  -
گزارش شده است 0/3تا  5/2ابتدايي بين  pH، حفره راندازيگ
پايين، فرميك اسيد اضافي pHبراي ابقاي محيط با  ].17[

بهينه فرميك اسيد به كاتاليست، مقداربايد تهيه شود. 
هاي فعال كاتاليستي، و نسبت فرميك به نيترات مكان

موجبتر فرميك اسيد  هاي پايين بستگي دارد. غلظت
يپذير گزينش تري از تبديل نيترات و كاهش يينهاي پا بهره
 mMاين نسبت با غلظت بهينه مشاهده شده  .شود مي N2به 
خواني دارد.هم ،نيترات ppm 50براي فرميك اسيد  20

گيري نتيجه
كربن بر يمبتن چندسازه ستيپژوهش فوتوكاتال نيدر ا

يبررسمورد ساخته و براي تخريب نيتراتنيتريد گرافيتي 
هاي با روش CNKa هچندسازتاليست نانوفوتوكا. قرارگرفت

XRD،SEM  ،EDX  وFTIR هايجهنت. شناسايي شد
كربن نيتريد وكائولن طبيعي  صرهايكه تمام عنند دادنشان 

بالاترين مشاركت دارد. چندسازهدر ساختار نانوگرافيتي 

15/93( سرعت تخريب نيترات و تبديل آن به گاز نيتروژن
با تراتين كاهش بازده .بود ابتدايي قهيدق 60در ) %

طور بهكربن نيتريد گرافيتي با  سهيدر مقا چندسازهنانو
توان گفت كه مي مجموع در .يافت شيافزا توجهي قابل
چندسازه، به دليل سادگي روش تهيه نانوCNKa چندسازهنانو

و تهيهبراي مورد نياز  واكنشگرهايو دسترسي تجاري به 
نيترات و عدم بالا در تخريب پذيري گزينشو  بازده ،همچنين

آلايندگي پساب، روشي مناسب در حذف فوتوكاتاليستي
اين كارگيري كه به. هرچند است يآبهاي  محلولنيترات از 

در مقياس بالاتر و درهاي واقعي  براي نمونه چندسازهنانو
.دارد نيازبيشتري  هايپژوهشجريان پيوسته به  واكنشگاه

سپاسگزاري
ت پژوهشي سازمان جهادمقاله از معاون سندگانينو

و يميتهران و معاونت پژوهشي پژوهشگاه ش يدانشگاه
به خاطر پشتيباني از اين طرح، مراتب رانيا يميش يمهندس

،همچنين .دارند ميقدرداني صميمانه خود را اعلام 
دكتر محمد مهري از شركت معدني آريا اننويسندگان از آقاي

ريمد يفرقدان يدتقمحم دكترو براي تامين كائولن طبيعي 
در و مشاوره ارزنده شركت حسگر مواد صبا به خاطر خدمات

كمال تشكر و قدرداني را دارند. ،ها تجزيه عنصري نمونه
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كرو استخراجيم به روش سبزيجاتو  يآب يهادر نمونه ونيتروتيفن يريگظ و اندازهيتغلش يپ
 كمتر از آب يبا چگال يآل يهاحلال يريكارگ پايه بهبر فراصوتبا امواج  يع پخشيما

2و محمد رضايي *و1فائزه خليليان

، تهران، ايران.)زاد اسلامي واحد يادگار امام خميني (رهآ دانشگاهشيمي تجزيه، گروه شيمي، دانشكده علوم پايه، دانشيار . 1
، تهران، ايران.اي پژوهشگاه علوم و فنون هسته اي، هسته پژوهشكده چرخه سوختشيمي تجزيه، استاديار . 2

99 خردادپذيرش:     99 خردادبازنگري:     98 دريافت: دي

چكيده
ابند.يگسترش  ينير زميو آب ز يخاك سطح ،طيبمانند و در مح يباق ييغذا توانند در مواديها پس از استفاده مكشحشره

ها در دراز مدت اثراتكنندگان است و آنمصرف يرابمهم  يهاياز نگران يكي ييدر مواد غذا هاكشحشرهمانده يباقحضور 
يريكارگبه پايهبر فراصوتامواج با  يع پخشيكرو استخراج مايك روش مي، پژوهشن يدر ا بر سلامت انسان دارند. ينامطلوب
.توسعه داده شد هاي سبزي و آب در نمونه فنيتروتيون كشحشرهگيري استخراج و اندازه يبرا كمتر از آب يبا چگال يآل يهاحلال
- نهيو به يبررسجداسازي با گريزانه و زمان  يونيكننده، دما، قدرت  نوع و حجم حلال استخراج شاملموثر بر استخراج  يها عامل

تا 02/0 گسترهو در  يتر در نمونه آبيكروگرم بر ليم 100تا  0/2 گسترهدر  واسنجي ينه استخراج، منحنيط بهيند. در شراشد يساز
و آب يدر نمونه سبز ونيتروتيفن يريگ كاربرد روش در استخراج و اندازه تيدست آمد. قابل هاه بيلوگرم در نمونه گيگرم بر ك يليم 20
قرار گرفت. يابيمورد ارز يزيآمتيوفقطور م به

يگاز سوانگاريدستگاه  ،فراصوتبا امواج  يع پخشياستخراج ماكرويم ،ونيتروتيفن :يديكل هايواژه

مقدمه
سامان از گروه ارگانو فسفره كشي بيحشره 1فنيتروتيون

است كه با چگونگي اثر تماسي و گوارشي طيف وسيعي از
.]2و  1[كند ها را واپايش ميها و سنشتهها، آفات مانند ملخ

در مواد غذايي به ها سـماين سم و ديگر باقيمانـده  پايش

1. Fenitrothion

،رو ازاين لازم است.دلايل پيامدهاي بهداشـتي و اقتـصادي 
هـاي پـايش در مـواد غـذايي در راسـتاي اطمينـانبرنامـه

يـقدريافـت از طر مقدارو  ها مجاز باقيمانده سممقدار از 
3[ شودانجـام مي پيوستهرژيم غذايي در بسياري از كشورها 

].5تا 
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و ]6[براي تعيين فنيتروتيون از دستگاه سوانگاري گازي 
و يا ]7[ (HPLC)سوانگاري مايع با آشكارساز آرايه ديودي 

شود. براي استفاده مي ]8[ آشكارسازهاي الكتروشيميايي
استخراج با فاز جامداستخراج و تميزكردن اين سم از روش 

)1SPEمايع (-مايع ) و استخراجLLE2] (9  و10و [
استفادهتوان  ] مي3SPME( ]11ميكرواستخراج با فاز جامد (

براي استخراج و تعيين فنيتروتيون با SPMEكرد. از روش 
هاي متفاوت، ميوه]12[ در آب SPME-GCكارگيري  به
،2008در سال  استفاده شده است.] 14[و سبزيجات  ]13[

Rgueiro و همكارانش از فرم كوچك شده روش استخراج مايع
هاي مندي از مزاياي روشمايع به كمك فراصوت براي بهره- 

 –مايع به كمك فراصوت و ميكرواستخراج مايع - استخراج مايع
ها روش. آن]16و  15[) استفاده كردند 4DLLMEمايع پخش (

ج مايع پخشي با امواججديدشان را با عبارت ميكرواستخرا
گذاري و از آن براي استخراج و ) نام5USAEMEفراصوت(

هاي محيطيهاي مهم در نمونه آبگيري برخي آلاينده اندازه
استفاده كردند.

با حلال USAEMEاز روش  2010در سال 
بر است براي كننده كلروبنزن كه سمي و هزينه استخراج

پرتقال هاي آبي و آب مونههاي ارگانوفسفره در ن استخراج سم
 in-syringe]. همچنين، از روش 17استفاده شد [

USAEME هاي ارگانوفسفره در براي استخراج سم
5اي  هاي آبي توسعه داده شد و از يك سرنگ شيشه نمونه
]. در17ليتري براي انجام استخراج استفاده شد [ ميلي

حلالاز كلروبنزن به عنوان  2010پژوهش ديگري در سال 
استخراج كننده و از سورفكتانت به عنوان امولسيفاير استفاده

كننده با حلال استخراج USAEME]. از روش 19شد [

1. Solid-phase extraction (SPE) 2. Liquid-liquid extraction (LLE)
3  . Solid-phase microextraction (SPME) 4. Dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME) 

5. Ultrasound-assisted emulsification microextraction (USAEME) 

بر است براي استخراج كلروفرم هم كه سمي و هزينه
هاي استخراج سم و براي] 20[ فنيتروتيون در نمونه هاي آبي

در ].21ارگانوفسفره در نمونه هاي آب سيب استفاده شد [
نيز، همين روش براي استخراج سموم 2017سال 

عنوان ارگانوفسفره در نمونه هاي آبي وعسل با كلروبنزن به
عنوان امولسيفاير كننده و از سورفكتانت به حلال استخراج

استخراج فراصوت تحت 2013]. در سال 23استفاده شد [
مايع با كمك- كنترل دما به همراه ميكرواستخراج مايع

براي استخراج سموم ارگانوفسفره در نمونه هاي 6گرداب
كننده كلروبنزن نوشيدني توسعه داده شد و از حلال استخراج

- روش ميكرواستخراج مايع 2016]. در سال 22استفاده شد [
هاي مايع پخشي با كمك فراصوت براي استخراج سم

عنوان حلال هاي گياهي با كلروفرم به ارگانوفسفره در نمونه
كننده استفاده عنوان حلال پخش كننده و استون به اجاستخر
].24شد [

مايع با كمك گرداب-ميكرواستخراج مايع 2013در سال 
كننده تولوئن و با امولسيفاير سورفكتانت و حلال استخراج
]. همچنين،25براي استخراج فتالات استر توسعه داده شد [
ع با كمكماي-با طراحي يك ظرف ويژه، ميكرواستخراج مايع

كننده گرداب و با امولسيفاير سورفكتانت و حلال استخراج
هاي آبي هاي ارگانوفسفره در نمونه تولوئن براي استخراج سم

هاي رايج دردر حالي كه بسياري از حلال ].26توسعه داده شد [
LLE  صالح و 2009چگالي كمتر از آب دارند. در سال

شي به كمك فراصوتهمكارانش روش ميكرواستخراج مايع پخ
هايهاي سبكتر از آب را براي استخراج تركيببا حلال

در اين پژوهش، كاربرد .]27[آروماتيك حلقوي استفاده كردند 
روش ميكرواستخراج مايع پخشي به كمك فراصوت با

گيريتغليظ و اندازه هاي سبكتر از آب براي پيشحلال
ررسي شد.هاي آبي و سبزيجات بدر نمونه فنيتروتيون

6. Vortex-assisted liquid–liquid microextraction 
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بخش تجربي
 هامواد و روش

اي از شركتاستاندارد فنيتروتيون با درجه خلوص تجزيه
مرك تهيه شد. محلول استاندارد فنيتروتيون از راه افزودن

و) ppm 1000مقدارهاي مناسب از استاندارد سم در متانول (
- 1تر در آب دوبار تقطير تهيه شدند. تولوئن، هاي رقيقمحلول

هگزان و سيكلوهگزان از شركت مرك- nدودكانول، - 1نول، اكتا
خريداري شدند. بقيه مواد شيميايي مورد استفاده از درجه خلوص

ترين درجه قابل دسترس انتخاب شدند.اي و يا خالصتجزيه
اي مورداستفاده در اين كار با استون وظروف پلاستيكي و شيشه

آب دوبار تقطير شسته شدند.
 هاهدستگا 

) با توانTechno-Gas SPAيك حمام آب فراصوت (
كيلوهرتز مجهز به سامانه 40كيلووات و فركانس  138/0

كنترل دما، ساخت كشور ايتاليا براي پخش حلال آلي
ميكروليتري 25و  100هاي هاميلتون شد. سرنگ كارگرفته به

Bonaduz (سوئيس) براي تزريق حلال آلي مورداستفاده
اي كههاي گريزانه ويژهها در ظرفاستخراجقرار گرفتند. 

براي اين منظور در آزمايشگاه طراحي و توسط كارگاه
گري دانشكده شيمي دانشگاه صنعتي شريف (تهران)شيشه

10ساخته شد، انجام شدند. يك سرنگ هاميلتون گازي 
آوري حلال آلي شناور در سطح نمونه ميكروليتري براي جمع

مورداستفاده قرار گرفت. GC-FIDستگاه و تزريق آن به د
گيري سم فنيتروتيون با يك دستگاه جداسازي و اندازه

مجهز Agilentساخت كمپاني  7890سوانگاري گازي مدل 
-و آشكارساز يونش شعله  Split/Splitlessبه سامانه تزريق

از جنس سيليكاي HP-5اي انجام شد. يك ستون موئين 
متر و ضخامت ميلي 32/0داخلي  متر، قطر 30مذاب با طول 

ميكرومتر براي جداسازي سم فنيتروتيون 25/0فيلم ساكن 
عنوان گاز % به 999/99شد. هليوم با درجه خلوص  كارگرفته به

مورد استفاده قرار ml/min 2حامل با سرعت جريان ثابت 

C°و  250گرفت. دماي محل تزريق و آشكارساز به ترتيب 

انجام شدند. Split lessها در مد يقتنظيم شد و تزر 280
ها به اين دمايي ستون سوانگار براي جداسازي نمونه  برنامه

دقيقه دماي ستون با 1آغاز و پس از  C70° ترتيب بود كه از 
دقيقه در اين 1رسانده شد و  C280°به  C/min10° سرعت 
ماند. دما باقي

 ميكرو استخراج مايع پخشي با امواج فراصوت
اي طراحي وشد در اين كار به گونه كارگرفته ف بهظرو

آوري مقادير ميكروليتري ازساخته شدند كه امكان جمع
طرحوارهآوردند. حلال آلي شناور در سطح نمونه را فراهم مي

1شده براي انجام ميكرواستخراج در شكل  ظرف طراحي
اين ظروف مجهز به دهانه مخروطينشان داده شده است. 

يك لوله موئين بودند. در كنار دهانه مخروطي، يك متصل به
متر قرار دارد كه براي ميلي 3لوله جانبي با قطر داخلي 

افزودن آب مقطر پس از جداسازي با گريزانه براي بالابردن
حلال آلي به درون لوله موئين و نيز براي شويش آسانتر

از ليتر ميلي 13شد. براي استخراج ابتدا  كارگرفته ظرف به
نمونه موردآزمايش از طريق لوله جانبي به درون ظروف ويژه

كه سطح مايع در ميانه دهانه طوري استخراج ريخته شد به
ميكروليتري، 25مخروطي ظرف قرار گرفت. با يك سرنگ 

مقدار مناسبي از استاندارد فنيتروتيون از راه لوله موئين به
داخل حمامظرف حاوي نمونه در  درون نمونه افزوده شد.

ازميكروليتر  14 كردن حمام، فراصوت قرار گرفت و با روشن
25يك سرنگ هاميلتون  باحلال آلي (تولوئن) به آرامي 

لوله موئين مركزي به درون نمونه تزريق راهميكروليتري از 
شد. حلال آلي در حين خروج از انتهاي سوزن سرنگ

ونه پخشهاميلتون تحت تاثير امواج فراصوت به داخل نم
آورد كهشد و امولسيوني از حلال آلي در فاز آبي پديد ميمي 

د. پس از پاياناد سطح تماس دو فاز را به شدت افزايش مي
ثانيه در حمام آبي 30تزريق حلال آلي، نمونه به مدت 

فازهاي آبي و سپس،فراصوت در دماي محيط نگهداشته شد. 
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ر بر دقيقه در مدتدو 3500با سرعت  دستگاه گريزانهآلي با 
دقيقه از هم جدا شدند. پس از جداسازي دو فاز، چندين 5

ميكروليتر آب دوبار تقطير از طريق لوله جانبي وارد محلول
نمونه شد تا حلال آلي معلق در سطح نمونه به داخل لوله

ميكروليتري 10ون گازي لتموئين با يك سرنگ هامي
-GCبه دستگاه تجزيه از آن براي  ميكروليتر 2 آوري و جمع

FID  شودتزريق.

شده براي انجام ميكرواستخراج طرحواره ظرف طراحي 1شكل 

ها و بحثنتيجه
 انتخاب حلال استخراجي مناسب

سازي نوع حلالمراحل استخراج براي بهينه
هايمانند بخش پيشين است. حلالكننده  استخراج
20اكتانول (-ميكروليتر) 14شده شامل تولوئن ( استفاده

17ميكروليتر)، هگزان ( 12دودكانول (-1ميكروليتر)، 
هايميكروليتر) هستند. نتيجه 18ميكروليتر) و سيكلوهگزان (

هاي ها نشان داد كه مقدار استخراج دست آمده از تجزيه به

توجهي بيشتر از صورت گرفته با حلال تولوئن به مقدار قابل
). از2ديگر بود (شكل  هايشده با حلال مقادير استخراج

ها،روي كمتر تولوئن در مقايسه با ديگر حلال طرفي، گران
فرايند تزريق و پخش حلال آلي را با زمان كمتر و كارايي

دست آمده، حلال هاي بهپذير كرد. برپايه نتيجه بيشتر امكان
شد. كارگرفته عنوان حلال استخراجي انتخاب و به تولوئن به

ك
ر پي

 زي
طح

س

اكتانول-1     تولوئن دودكانول-1سيكلوهگزان  هگزان
كننده انواع حلال استخراج

هاي متفاوت استخراجي بر استخراج آناليتتاثير حلال 2شكل 

 سازي حجم حلال استخراجي مورد نظربهينه
تاثير حجم حلال استخراجي بر كارايي استخراج تركيب

ميكروليتر 35 تا 12سطح و در گستره نظر در چهار د مور
مطالعه قرار گرفت. فرايند استخراج برپايه آنچه مورد
تنها عاملي كه در ازاين توضيح داده شد، انجام گرفت و پيش

اين آزمايش تغيير يافت، حجم حلال استخراجي بود.
طور كامل در محلول آبي ميكروليتر به 10هاي كمتر از حجم

رفي ديگر با توجه به قطر دهانه لوله موئين وحل شدند. از ط
هاي هاميلتون، كمترين حجمقطر خارجي سوزن سرنگ

ميكروليتر بود. با درنظرگرفتن 2كردن  حلال آلي قابل جمع
آوري آن، مقدار حلاليت تولوئن در نمونه آبي و كارايي جمع

2ميكروليتر از اين حلال لازم بود تا حجم نهايي  12
سطوح زير پيك سم 3دست آيد. شكل  بهميكروليتر 

تا 12هاي متفاوت در گستره فنيتروتيون را بر حسب حجم
طور كه از شكل دهد. همانميكروليتر را نشان مي 35
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مشخص است، سطوح زير پيك مربوط به سم فنيتروتيون در
ها در فاز آلي با افزايشفاز آلي يا به عبارتي ديگر غلظت آن

ها نشانشدن، كاهش يافت. نتيجه ليل رقيقد حجم اين فاز به
12داد كه بيشترين تغليظ و بنابراين، بهترين حساسيت با 

دست آمد. با توجه ميكروليتر حلال آلي در فرايند استخراج به
ميكروليتر حلال آلي شناور در سطح 2آوري به اينكه جمع

نمونه از نظر عملي مشكل بود و همچنين، تكرارپذيري غير
شده و هم سطوح زير وبتري را هم از نظر حجم جمعمطل

عنوان حجم بهينه براي ميكروليتر به 14كرد، پيك ايجاد مي
ادامه كار انتخاب شد.

طح
س

 
 زير

ك
پي

كننده (ميكروليتر) حجم حلال استخراج
تاثير حجم حلال استخراج كننده 3شكل 

 بررسي اثر قدرت يوني
ت نمك سديم كلريد در نمونه بر استخراج دراثر غلظ

شد. حجمي بررسي-درصد وزني 8غلظتي صفر تا گستره 
فرايند استخراج برپايه آنچه در بخش پيشين توضيح داده شد،
انجام گرفت. روش افزايش قدرت يوني براي بهبود استخراج

اي درطور گسترده هاي آبي بههاي آلي از نمونهتركيب
مايع، ميكرو استخراج با حلال و-تخراج مايعهاي اسروش

شود. افزايش نمك كارگرفته مي ميكرواستخراج با فاز جامد به
هاي آليها بيشتر موجب كاهش حلاليت آناليتدر اين روش

در محلول آبي شده و در نتيجه كارايي استخراج اين تركيبات
نمك دهد. از طرفي ديگر، با افزايشبه فاز آلي را افزايش مي

) كه منجر به1روي آن افزايش يافت (جدول  به نمونه، گران

سازي و جذب بيشتر امواج فراصوت، كاهش توان پديده حفره
نتيجه كاهش كارايي پديده پخش حلال آلي و استخراج در

) نشان4هاي تجزيه (شكل نتيجه. هاي موردنظر داشتآناليت
فزايش غلظتداد كه بازيابي استخراج سم فنيتروتيون با ا

هاي بعدي در نبودنمك تغيير چنداني نكرد. بنابراين، آزمايش
حضور نمك انجام شد.

روي حركتي حلال پس از افزودن نمك گران 1جدول 
روي حلال گران

متر مربع بر ثانيه) (ميلي
سديم كلريد غلظت نمك

حجمي)-(درصد وزني
65/0  0  
67/0  2  
69/0  4  
71/0  6  
73/0  8  

ك
ر پي

 زي
طح

س

)حجمي- درصد وزنيغلظت نمك سديم كلريد (

اثر افزايش نمك بر روي كارايي استخراج 4شكل 

 بررسي اثر دماي حمام فراصوت
تواند بر كارايي پخش مكانيكي حلال آلي در فازدما مي

ها بين دو فاز و سرعت انتقالآبي، مقدار ضريب توزيع گونه
نظر از فاز آبي به فاز آلي تاثير بگذارد. اي مورده جرم گونه

براي بررسي چگونگي اين تاثير بر استخراج، دماهاي متفاوت
5شكل مورد آزمون قرار گرفتند.  50	C°تا  20در گستره 

دست آمده از بررسي دما بر كارايي استخراج را هاي بهنتيجه
سياردليل سطح تماس ب دهد. در روش پيشنهادي بهنشان مي
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بالاي فازهاي آلي و آبي، عامل محدودكننده سرعت انتقال
توان نتيجه گرفت كه كاراييجرم وجود نداشته و بنابراين، مي

استخراج آناليت نيز تحت تأثير تغييرات دمايي در گستره
دهد كه دماها نشان ميگيرد. نتيجهموردمطالعه قرار نمي

هايندارد. بنابر نتيجه تأثيري بر تغيير بازده استخراج آناليت
هاي بعدي در دمايدست آمده از اين بخش، آزمايش به

محيط انجام شدند.

سط
ير 

ح ز
ك
پي

)°Cدما (
اثر دما بر كارايي استخراج 5شكل 

 اثر زمان جداسازي با گريزانه
نمونه در فاصله مدتي است كهزمان استخراج  منظور از
و قرار گرفتن در دستگاهكننده  زريق فاز استخراجزماني بين ت
عمل جداسازي با گريزانه براي شكستنبماند.  گريزانه، كدر
دست آمده از پخش حلال آلي در فاز آبي و امولسيون به

هاي گريزانه درتسريع جداسازي دو فاز انجام شد. مدت
مورد  rpm 3500دقيقه با سرعت چرخش  10تا  2گستره 
قرار گرفتند.ارزيابي 

دست آمده نشان داد كه حجم حلال آلي هاي بهنتيجه
هايشده با افزايش زمان، افزايش يافت. در زمان جمع

دليل شده به دقيقه)، حجم تولوئن جمع 10تر (بيشتر از طولاني
تبخير اين حلال از سطح نمونه، كاهش يافت. با توجه به

دقيقه 10دست آمده از اين بخش، مدت  هاي بهنتيجه
عنوان مقدار بهينه انتخاب و در ادامه مورداستفاده قرار به

گرفت.

اي روش (نمونه آبي)  كارايي تجزيه
خطي، حد  ارقام شايستگي روش پيشنهادي شامل گستره

تشخيص و دقت براي استخراج تركيب موردنظر از نمونه در
دست آمده از اين هاي بهشدند. نتيجهشرايط بهينه ارزيابي 

واسنجي در  نشان داده شده است. منحني 2 جدول ارزيابي در
ميكروگرم بر ليتر در نمونه آبي 100تا  0/2گستره غلظتي

ردست آمد. حد تشخيص روش د براي سم فنيتروتيون به
1/0، برابر 3با  نوفه برابر به نسبت نشانكنمونه آبي برپايه 

دست آمد. دقت روش ميكروگرم بر ليتر براي آناليت به
صورت به در نمونه آبي )USAEME-GC-FID(پيشنهادي 

صورت درصد انحراف استاندارد تكرارپذير در يك روز و به
% است. 2/8نسبي موردمطالعه قرار گرفت كه برابر 

ارقام شايستگي روش پيشنهادي براي تعيين آناليت در نمونه آبي 2ول جد

ضريب 
تعيين

انحراف استاندارد نسبي 
(پنج بار تكرار)

 (%)

حد تشخيص
(ميكروگرم بر ليتر)

گستره خطي
(ميكروگرم بر ليتر)

نمونه

9967/0 آبي 0/2- 100 1/0  2/8

بررسي نمونه (آب) حقيقي 
عه در اين كار شامل آب درياينمونه حقيقي موردمطال

هاي مذكور آب، دراي از آمل) بود. نمونهخزر (منطقه
آوري (بدون فضاي اي كهربايي رنگ جمعهاي شيشهظرف

و به دور از نور نگهداري شدند. C 4° فوقاني) و در دماي
ارايه شده 3دست آمده از اين بررسي در جدول  هاي بهنتيجه

هاي مورددر نمونهسم فنيتروتيون  دهداست كه نشان مي
مطالعه ديده نشدند. براي بررسي اثر بافت نمونه موردمطالعه

درسم فنيتروتيون بر كارايي روش پيشنهادي، استاندارد 
ميكروگرم بر ليتر به نمونه افزوده شد. مقادير 5سطح غلظتي 

دهد كه بافتدست آمده براي بازيافت نسبي نشان مي به
مطالعه تاثير كمي بر كارايي استخراج دارد. نمونه مورد
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از تجزيه نمونه آبي درياي خزر دست آمده بههاي نتيجه 3جدول 
منطقه آمل براي تعيين آناليت

 بازيافت نسبي

(%)  

 دست آمده غلظت فنيتروتيون به

 (ميكروگرم در ليتر)

بار تكرار) 3( انحراف استاندارد  ±
نمونه

- زايش سمپيش از اف يافت نشد.

0/93 65/4  ± 40/0  
پس از افزودن سم

ميكروگرم در ليتر) 5(

اي روش (نمونه گياه) كارايي تجزيه
شده و سپس خرد تكه نمونه گياه ريحان، پس از شستن، تكه

و همگن شد. براي استخراج آناليت از نمونه گياه، ابتدا از
شد. بدين هاي مثل متانول، استون و استونيتريل استفادهحلال

ترتيب كه وزن معيني از نمونه گياه با حجم معيني از اين
ها مخلوط و براي مدتي در داخل دستگاه فراصوت گذاشتهحلال

عنوان نمونه براي دست آمده صاف و به شد. سپس، محلول به
هاي متفاوتيشد. وزنكارگرفته  استخراج شبيه بخش پيشين به

هاي متفاوت (استون،گرم و با حلال 5تا  5/2از گياه در گستره 
استونيتريل و متانول) براي استخراج آناليت از نمونه گياه

دست آمده از استخراج با هاي بهمورداستفاده قرار گرفت. نتيجه
آورده 6هاي استون، استونيتريل و متانول در شكل كمك حلال

طور كه در شكل نشان داده شده است، شده است. همان
ريل داراي كارايي بيشتري براي استخراج آناليت است.استونيت

بنابراين، در دنباله كار از استونيتريل استفاده شد.
راج در گسترهاثر وزن نمونه گياه بر روي كارايي استخ

سطح زير 7گرم مورد بررسي قرار گرفت. شكل  5تا  5/2
هاي گياه ريحان راپيك فنيتروتيون بر حسب وزن نمونه

گرم نمونه 5/2شود با كه مشاهده ميطور دهد هماننشان مي
دست آمده است. بنابراين، در دنباله كار بيشترين كارايي به

ج استفاده شد.گرم از نمونه گياه براي استخرا 5/2

سط
ير 

ح ز
ك
پي

كننده حلال استخراج
هاي متفاوت استخراجي براي استخراج آناليت ازگياهاثر حلال 6شكل 

سط
ير 

ح ز
ك
پي

وزن نمونه (گرم)
اثر وزن نمونه گياه براي استخراج آناليت از گياه 7شكل 

كارايي استخراج با افزودن مقداري آب به حلال
هاي حجمي متفاوتاستونيتريل زياد شد. بنابراين، نسبت

استونيتريل با آب براي استخراج آناليت از گياه موردبررسي
آورده شده 4دست آمده در جدول  هاي بهر گرفت. نتيجهقرا

3به  2شود در نسبت حجمي كه مشاهده ميطور است. همان
آيد. دست مي از استونيتريل و آب بيشترين كارايي استخراج به

بنابراين، در دنباله كار اين نسبت حجمي مورداستفاده قرار
گرفت.
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هاي متفاوت حجمياثر نسبت 4جدول 
استونيتريل و آب بر استخراج آناليت

سطح زير پيك
نسبت حلال

(آب : استونيتريل)
4582:3
1311:4
3403:2
2354:1

شامل USAEMEارقام شايستگي روش پيشنهادي 
خطي، حد تشخيص و دقت براي استخراج تركيب  گستره

مورد نظر از نمونه گياه در شرايط بهينه ارزيابي شدند.
نشان داده 5جدول دست آمده از اين ارزيابي در  هاي بهنتيجه

20تا  02/0شده است. منحني واسنجي در گستره غلظتي 
دست آمد. ميلي گرم بر كيلوگرم در نمونه گياه براي آناليت به

نوفه به پايه نسبت نشانك حد تشخيص روش در نمونه گياه بر
دست گرم بر كيلوگرم براي آناليت به ميلي 004/0، 3برابر با 

در )USAEME- GC-FID(آمد. دقت روش پيشنهادي 
صورت درصد صورت تكرارپذير در يك روز و به به نمونه گياه

انحراف استاندارد نسبي مورد مطالعه قرار گرفت كه برابر
.درصد براي آناليت است 3/10

در نمونه گياهيارقام شايستگي روش پيشنهادي براي تعيين آناليت  5جدول 

ضريب
تعيين

انحراف استاندارد نسبي
(پنج بار تكرار)

 (%)

حد تشخيص
(ميكروگرم بر ليتر)

گستره خطي
(ميكروگرم بر ليتر)

نمونه

9910/0 گياه 20/0-02/0 004/0 3/10

 مونه گياه)هاي حقيقي (نبررسي تجزيه نمونه
6دست آمده از تجزيه نمونه گياه در جدول  هاي بهنتيجه

در نمونهفنيتروتيون دهد ارايه شده است، كه نشان مي
موردمطالعه ديده نشد. براي بررسي اثر بافت نمونه موردمطالعه بر

در سطحفنيتروتيون روي كارايي روش پيشنهادي، استاندارد 

م به نمونه افزوده شد. مقاديرگرم بر كيلوگر ميلي 05/0غلظتي 
دهد كه بافت نمونهشده براي بازيافت نسبي نشان مي محاسبه

مورد مطالعه تاثير كمي بر روي كارايي استخراج دارد.

از تجزيه نمونه ريحان گياه سبز دست آمده بههاي نتيجه 6جدول 
منطقه آمل براي تعيين آناليت

 بازيافت نسبي

(%)  

دست آمده به غلظت فنيتروتيون
گرم بر كيلوگرم) (ميلي

انحراف استاندارد  ±
بار تكرار) 3( 

نمونه

يافت نشد.  -   پيش از افزايش سم

0/84 ٠۴٢/٠  ± ٠٠۴/٠  
پس از افزودن سم

)گرم بر كيلوگرم ميلي 05/0(

مقايسه 7ها در جدول  روش پيشنهادي با ساير روش
تخراج دردهد كه زمان اس شده است. اين جدول نشان مي

و ]SPME ]29هاي  روش پيشنهادي در مقايسه با روش
SDME ]28[ هاي آلي سمي و خيلي كوتاه و مصرف حلال

كمتر است. ]SDME ]28قيمت نيز در مقايسه با روش  گران
گستره خطي و حد تشخيص روش پيشنهادي بدون استفاده

سنجي جرمي از آشكارسازهاي بسيار حساس و گران طيف
)MSاي ( كارساز فتومتر شعله) و آشFPDقابل مقايسه با (

،]17[ها است. همچنين، در مقايسه با روش مرجع  ساير روش
در روش پيشنهادي با طراحي ظرف ويژه استخراج، امكان

هاي آلي با چگالي كمتر از آب كه سميت و استفاده از حلال
]17[شود. در روش مرجع  هزينه كمتري دارند، فراهم مي

عنوان تر و با هزينه بيشتر است به ن كه حلال سميكلروبنز
هاي كارگرفته شده و فقط در نمونه كننده به حلال استخراج

همچنين، در مقايسهآبي كاربرد روش، توسعه داده شده است. 
، روش پيشنهادي نيازي به ماده]26[با روش كار مرجع 

فعال براي كارايي بيشتر استخراج ندارد و طراحي ظرف سطح
تر است. كاربرد روش تر و آسان استخراج كار پيشنهادي ساده

هاي آبي توسعه يافته است. در فقط در نمونه ]26[مرجع 
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هاي سبزيجات نهايت، كار حاضر براي نخستين بار در نمونه
USAEMEو آبي توسعه داده شد و گزارشي از توسعه روش 

آب هاي سبكتر از هاي سبزيجات و آبي با حلال در نمونه
وجود ندارد.

يريگجهينت
ml/gكمتر از  يبا چگال ييها، از حلالپژوهشن يدر ا

فراصوتبا امواج  يع پخشيما كرواستخراجيدر روش م 0/1
ون استفاده شد. ظروفيتروتيفن كشحشرهاستخراج  يبرا

جداسازي، يساز ناميزهانجام مراحل  يبرا يا ژهياستخراج و
شناور در سطح نمونه يحلال آل يآور و جمع با گريزانه

نشان داد كه قدرت يسازنهيبه هايتيجه. نشدكارگرفته  به
.استخراج نداشتند ييارابر ك يرياستخراج تاث يو دما يوني

مذكور منجر به يها عاملاستخراج به  ييكارا نبودن هوابست

روش ييكارا شد.تر مقاوم يتر و روشقيج دقيجاد نتايا
يهاون در نمونهيتروتيفن كشحشرهبر استخراج  يشنهاديپ

قرار گرفت. يابيارز از آمل) مورد يا حان (منطقهياه ريآب و گ
نيه شده در اايجه گرفت كه روش ارينتتوان يت ميدر نها

توانديكه ماست ع، ساده و ارزان يكارا، سر يمطالعه، روش
كارگيري بهه شده مشابه با يارا يهاروش يبرا يمكمل
در يآل يهاندهيآلا تجزيه يتر از آب برانيسنگ يهاحلال

.جات باشديو سبز يطيمح يهانمونه آب

مراجع
[1] Krol, W.J.; Arsenault, T.L.; Pylypiw, H.M.;

Mattina, M.J.I.; J. Agric. Food Chem. 48, 
4666-4670, 2000. 

[2] Torres, C.M.; Pico, Y.; Manes, J.; J.
Chromatogr. A 754, 301-331, 1996. 

[3] Helferich, W.; “Food Toxicology”, CRC,
USA, 2001. 

[4] List of permitted pesticides in the country,
Plant protection organization, 1378. 

[5] Hotchkiss, J.H.; Crit. Rev. Food Sci. Nutr.
31, 191-203, 1992. 

[6] Li, J.; Sander son, R.D.; Jacobs, E.P.; J.
Membrane. Sci. 205, 247-257, 2002. 

[7] Farmer, A.D.; Collings, A.F.; Jameson, G.J.;
Intern. J. Mineral. Proc. 60, 101-113, 2000. 

[8] Fernandez-Perez, V.; Tapiador, J.; Martin,
A.; Luque de Castro, M.D.; Innov. Food Sci. 
Emerging Technol. 5, 361-368, 2004. 

فنيتروتيونها براي استخراج  با ساير روش پيشنهاديمقايسه روش  7جدول 

ها روش
زمان استخراج

(دقيقه)
خطي گستره

(ميكروگرم بر ليتر)
حد تشخيص

(ميكروگرم بر ليتر)
انحراف استاندارد

  نسبي (%)
مرجع

USAEME-GC-FPD*17[  7/11ليتر)(نانوگرم بر  05/03/9-5/2حدود ثانيه[
SDME**-GC-MS 15100-5/0  068/06/8  ]28[

DA-VSLLME***-GC-FPD 150-1/0010/08/4  ]26[
SPME-GC-FPD30100-5/0218/08/1  ]29[

USAEME-GC-FID كار پيشنهادي2100/02/8-100  حدود ثانيه
 * Flame photometric detector (FPD) 

   ** Single-drop microextraction (SDME)  
***   Home-made extraction device assisted vortex-assisted surfactant-enhanced-emulsification liquid–liquid microextraction (DA-VSLLME) 
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نيكل و  هاييافته با ذره ه گرافن اكسيد كاهشپايمغناطيسي ناهمگن بر ستتهيه نانوكاتالي
  فنلنيترو-4احياي  و نوگاشيراسوهك،  شدنهاي جفتو بررسي فعاليت آن در واكنش كبالت

  
   2فروغ مطلوبي و و*1عبدالرضا ابري

 
  مدني آذربايجان، تبريز، ايران دانشگاه شهيددانشكده علوم پايه، شيمي،  هروگ . دانشيار1

  شيمي، دانشگاه شهيد مدني آذربايجان، تبريز، ايران دانشكده. دانش آموخته كارشناسي ارشد شيمي آلي، 2
  

 99 آذرپذيرش:     99 مهربازنگري:     98 آباندريافت: 

  
  چكيده

و با  تهيهبر روي بستر گرافن اكسيد  و سبزظرفي تك فلزي نيكل و كبالت به روش هايهنانوذر ،در اين پژوهش       
پراش پرتو  ،)FESEM( ميكروسكوپي الكتروني پويشي گسيل ميداني ،)FTIRشناسي فروسرخ تبديل فوريه ( طيف هاي روش

هاي واكنش ،فنلنيترو-4 كاهش شناسايي و كارايي آن در واكنش )VSMسنجي نمونه ارتعاشي ( مغناطيس و) XRDايكس (
 و )Vis-UV( مرئي- فرابنفششناسي  طيف كارگيري بهها با دهنده درصد تبديل واكنش شد.بررسي  وگاشيرانسو و هك شدنجفت

  نانومتر  40تا  20مغناطيسي نيكل و كبالت با اندازه در حدود  هايهرنشان داد كه ذ هايجه. نتشدمحاسبه ) GCسوانگاري گازي (
در شرايط حاوي نيكل وكبالت  كاتاليستهاي آلي تحت تاثير واكنش و گرفتهاراكسيد قرگرافن هاي هيكنواخت بر نانوصفح طوربه

شدن و چندين مرتبه استفاده را قابليت جدا ،هاكاتاليست. با توجه به رفتار فرومغناطيس اين نانوبهينه با بازده بالا قابل انجام است
  شدن آلي بهره برد. هاي جفتر در واكنشمطمئن و موث كاتاليستعنوان يك  توان از آن بهنتيجه ميشتند و دردا

  
-4 كاهشواكنش  شدن سونوگاشيرا،شدن هك، جفتاكسيد، جفتنانوذره نيكل، نانوذره كبالت، گرافن: كليدي هايواژه
  نيتروفنل

  
  مقدمه

طورمعمول از عنصرهاي هاي مغناطيسي بهنانوذره
هاي مغناطيسي مانند آهن، نيكل و كبالت و همچنين، تركيب

شدن با يك  دليل جذب اند و بهها تشكيل شدهيميايي آنش
عنوان كاتاليست،  ميدان مغناطيسي در صورت استفاده به

شدن از محيط واكنش را تسهيل  آوري و خارجامكان جمع

هاي مغناطيسي در كنند. از اين رو مطالعه نانوكاتاليستمي
 ه منظور جبرانب هاي اخير رشد چشمگيري داشته است.سال

، هاعلت تجمع ذره به هاگونه تركيب كمبود سطح فعال در اين
يك  طورمعمولبهضروري است. بستر  راستفاده از يك بست

با توجه به ]. 4تا  1ت [با سطح فعال بالاس ساختار متخلخل
عنوان  به استفاده از آن منحصر به فرد گرافن، هايويژگي
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جديد با هاينانوچندسازهساخت  برايدريچه جديدي  بستر،
هاي گرافن حاويصفحهگشوده است.  متمايز هايويژگي
كربن جديد-هاي فلزهاي فلزي يك نمونه از چندسازهنانوذره

اي برهاي ويژهعلت قابليت بالا، پژوهش است كه امروزه به
هايها در حال انجام است. بيشترين مقدار چندسازهآن

هايل فلزطور عمده شام گزارش شده در منابع علمي به
تا 11] پالاديم [10تا 8]، پلاتين [7تا  5نجيب همانند طلا [

] و19]، روديم [18و  17]، روتنيم [16تا  14]، نقره [13
تر هاي فلزهاي ارزان] است. از طرفي نانوذره19ايريديم [

] كبالت24]، نيكل [23و  22] مس [21و  20همانند آهن [
يز به منظور تهيه] ن27] و قلع [26]، ژرمانيم [25[

هايدر سالاند. گرافن بررسي شده-هاي فلزنانوچندسازه
دليل داشتن مغناطيسي نيكل و كبالت به هايهنانوذر ،اخير

مغناطيسي، رسانايي گرمايي، هايويژگي مانندخواص ويژه 
فعاليت ويژه شيميايي و كاربرد بسيار وسيع در تهيه

افزودني به آلياژها براي و تهاي قابل شارژ، كاتاليسريتبا
ايها، در دو دهه اخير از اهميت ويژهافزايش استحكام آن

بسيار زيادي از نيكل و هايطوريكه نانوذراند بهبرخوردار شده
تهيه شده متفاوتمغناطيسي  هاي ويزگيو  ريختكبالت با 

].28[ است
درصد 3 ) نانوكاتاليست حاوي2012و همكارانش ( 1آگنو

نانومتر را بر گرافن اكسيد تهيه و 3تا  2ي نيكل با اندازه وزن
عنوان فوتوكاتاليست در واكنش اكسايش متانول و از آن به

توليد گاز هيدروژن استفاده كردند. نتيجه كار آنها نشان داد،
كاتاليست از كارايي بالايي براي واكنش فوتوكاتاليستي

) ساختار2013(و همكارانش  2متين]. 29برخوردار است [
نانومتر بر بستر 10پوسته نيكل و پالاديم با اندازه - هسته

-شدن سوزوكي كارگيري در واكنش جفت گرافن را براي به
هاي اين پژوهش نشان داد،ميائورا تهيه كردند. نتيجه

1. Agegnehu 2. Metin

از نيكل و كبالت بيشترين كارايي 2به  3كاتاليست با نسبت 
در مخلوط حلال شدن متقاطع سوزوكي را در واكنش جفت

DMF عنوان باز و دماي كربنات به و آب، پتاسيم C° 110
مرتبه استفاده با بازدهي 5برآن، كاتاليست قابليت  دارد. افزون

ها را دارد% بدون كوچكترين تغيير و تخريب در نانوذره 98
دهنده كارايي بسيار بالاي كاتاليست تهيه شده است كه نشان

)، كاتاليست ناهمگن نيكل2015انش (و همكار 3]. حسين30[
شدن يافته را براي واكنش جفت اكسيد كاهشو گرافن 

هايهها نشان داد، ذر كار آن سونوگاشيرا تهيه كردند. نتيجه
صورت يكنواخت بر نانومتر به 4تا  1نيكل با اندازه 

-ها، انواع متفاوت آريل اكسيد توزيع و در حضور آنگرافن

ها با بازده بسيار بالا با يكديگر جفتاستيلنو فنيلهاليدها 
علت ويژگي فرومغناطيس، نانوكاتاليست به شدند. از طرفي به
و 4]. كريشنا31شدن از محيط را داشت [ سادگي قابل خارج

هاياكسيد و نانوذرهنانوچندسازه گرافن) 2016همكارانش (
متر رانانو 2/11كبالت با شكل كروي و اندازه در حدود 

بورهيدريد،بلو با سديممنظور كاهش و تخريب رنگ متيلن به
ها نشان داد نانوكاتاليست پژوهش آن تهيه كردند. نتيجه

شده بسيار پايدار بود و كارايي بسيار بالايي در حذف تهيه
  ]. 32رنگ متيلن بلو داشت [

- و كربن كربن- هاي تشكيل پيوند كربنواكنشامروزه 
هاي شيميايي تركيب رگ و مهمي در سنتزنقش بز هترواتم

هاي صورت گرفته و كارايي بالايدارند. با توجه به پژوهش
هاي نيكل و كبالت، در اين كار پژوهشي، نانوكاتاليستنانوذره

- تك به روشحاوي نيكل و كبالت بر سطح گرافن اكسيد 

و FTIR ،FESEM ،XRD هاي روش و باتهيه  و سبزظرفي 
5VSM  سپس كارايي كاتاليستي آن در واكنششدشناسايي .

شدن متقاطع هك و هاي جفتنيتروفنل و واكنش- 4كاهش 

3. Hussain

4. Krishna 5. Vibrating Sample Magnetometer (VSM) 
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UV- دهنده ها با درصد تبديل واكنشسونوگاشيرا بررسي شد. 

Vis و GC دست آمد به.

بخش تجربي
ها مواد و روش

هاي كوچكتر از% و ذره 9/99پودر گرافيت با خلوص 
يداري شد. ساير مواد موردميكرون از شركت مرك خر 150

وآلدريچ با خلوصاستفاده نيز از شركت مرك، فلوكا 
و به همان صورت اوليه و بدون آزمايشگاهي، خريداري

براي شناساييسازي بيشتر مورد استفاده قرار گرفتند. خالص
-cmتا  400در گستره  FTIRشده از روش  تهيه كاتاليست

و RXIمدل ، Perkin Elmerشركت دستگاه ، با 14000
برميد، ميكروسكوپ الكتروني پويشيهاي پتاسيمتهيه قرص

دهي با ولتاژ شتاب TESCAN vega3گسيل ميداني مدل 
 D8، مدل Brokerپراش پرتو ايكس با دستگاه كيلوولت،  15

advance  موجطولو با Kα Cu آنگستروم، 54/1 برابر با
e Shore Lak مدل )VSM( سنج نمونه ارتعاشي مغناطيس

Cryotronics 7407 براي استفاده شد. در دماي محيط
در واكنش كاتاليستي و تعيين فراوردهاطمينان از تشكيل 
مدل UV-Vis سنج طيف دهنده از درصد تبديل واكنش

Perkin Elmer Lambda 25  باو روش سوانگاري گازي
 Agilentساخت شركت  6890Nمدل  GCدستگاه 

Technologies آشكارساز مجهز بهFPD1  وزناستفاده شد .
سنجي سوانگاري مايع ها با دستگاه جرم مولكولي نمونه

)2LCMS(  ساختFisher Scientific Thermo آلمان
تعيين شد.

 دياكس گرافنتهيه 
]. به33[ شد تهيه افتهي روش هامر بهبود با دياكس گرافن

و دياس كيسولفور تريليليم 60 و تيگرم گراف 1مخلوط 

1. Flame photometric detector (FPD) 2. Liquid chromatography–mass spectrometry (LCMS)

كم پرمنگنات كم ميگرم پتاس 6 ،1:9با نسبت  دياس كيفسفر
يابد. رييتغ رهيبه سبز ت اهيرنگ محلول از س تا شدفزوده ا

زده ساعت هم 48به مدت  C° 50تا  40 محلول در دماي
محلول يافت. ريياي تغبه قهوه رهيرنگ محلول از سبز ت شد.
ندر حي افزوده ومقطر  خيگرم  300از سردشدن به  پس
رنگتا تغيير  افزوده شد يبه آرام ژنهيآب اكس ،نزد هم

دياكسمحلول گرافن .دومشاهده ش يبه زرد پرتقال ييآلبالو
30ل با محلو مرتبه 2و به ترتيب  جداگريزانه با  دست آمده به

شد تا هتسآب مقطر ش، اتانول و دياس كيدروكلريهدرصد 
pH   دماي  در وبد. رسيرس 4محلول بالاي رسوب بهC°

رهياي تبه رنگ قهوه ديخشك و گرافن اكس در اون خلأ 40
دست آمد. به

 هاي حاوي نيكل و كبالتتهيه نانوكاتاليست
هاي حاوي نيكل و كبالت، ابتدابراي تهيه نانوكاتاليست

ليتر آب بدونميلي 35شده در  اكسيد تهيهگرم گرافن 1/0
كلريد (II)كبالت سپس كامل پراكنده شد. صورتيون به

گرم با 5/0شش آبه در مجموع كلريد  (II)شش آبه و نيكل 
% نيكل 25% كبالت كلريد و  75متفاوت شامل  نسبت سه

% نيكل 50% كبالت كلريد و  50،(RGO/Co75Ni25)كلريد 
%  75% كبالت كلريد و  25و (RGO/Co50Ni50)كلريد 

وده و پس ازبه محلول افز، (RGO/Co25Ni75)نيكل كلريد 
پيروليدون افزوده ووينيلگرم پلي 2/0زدن كامل، به آن  هم

2/0زده شد. در ادامه محلول  ساعت هم 1مخلوط به مدت 
بورهيدريد در اتانول تا زماني كه خروج هيدروژنمولار سديم

شد. پس از پايان واكنشاز محلول مشاهده شود، افزوده 
نه جداسازي و چندين مرتبهشده با گريزا نانوكاتاليست تشكيل

C° 60با آب و اتانول شسته شد. سپس در آون خلأ در دماي 
درصدهاي تهيه ]. با32و  31ساعت خشك شد [ 24به مدت 
بر آن فعاليت بررسي و كبالت و نيكل هايذره از متفاوت
هايذره از مساوي مقدار با نتيجه بهترين ها،واكنش از برخي
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هاي موردنظر درآمد. بنابراين، واكنش دست به نيكل و كبالت
انجام شد.  RGO/Co50Ni50اين طرح پژوهشي با كاتاليست

 نيتروفنل -4 واكنش كاهش
در  RGO/Co50Ni50بررسي فعاليت كاتاليستي براي

20به  كاتاليست گرمميلي 3 ،نيتروفنل-4واكنش كاهش 
ده وافزونيتروفنل -4مولار ميلي 1/0ليتر محلول واكنش ميلي

 pHو مولار 01/0ت غلظ بوروهيدريد باسديم سپس به آن،

باواكنش، كاتاليست  پايانافزوده شد. پس از  12برابر با 
UV-Vis سنج با طيفواكنش و فراورده محيط جدا  از آهنربا

واكنش در غياب عدم انجاماطمينان از  . برايشناسايي شد
- سديمنيتروفنل و -4 كاتاليست، محلول واكنش شامل

همزن بابسته  ساعت در ظرف در 5 مدت به بوروهيدريد
با روشجذب نمونه  ،زده شد. پس از اين مدتي همكانيكم

UV-Vis شد گيرياندازه.
 واكنش هك

هاليدهاي متفاوت بادر واكنش هك، از واكنش آريل
بهگرد، در يك بالن ته اكريلات استفاده شد.استايرن و متيل

يا اكريلاتمول متيلميلي 1/0 ،هاليدآريل مولميلي 1/0
3و  كربنات مول سديمميلي 2/0ليتر حلال، ميلي 2، استايرن

3تا  1مدت  به اتاقي  و در دما افزودهگرم كاتاليست ميلي
پايش و پس TLC اپيشرفت واكنش ب ساعت قرار داده شد.

-اتيل باو  ل واكنش، كاتاليست از مخلوط واكنش جدايكمتاز 

شد.كلريد خشك كلسيم بات و آب استخراج و فاز آلي استا
بارصد تبديل و د حذفدستگاه تبخيركن چرخان  باحلال 

.گازي تعيين شد سوانگاري
 سونوگاشيرا واكنش

1/1هاليد، مول آريلليتري، يك ميليميلي 10به يك بالن 
كربنات، به همراهمول پتاسيم ميلي 3استيلن، مول فنيلميلي

پيروليدونگرم كاتاليست در حلال متيلميلي 20سيون سوسپان
زده شد. ساعت هم 3تا  1افزوده و مخلوط واكنش در دماي اتاق 

پيشرفت واكنش با سوانگاري لايه نازك موردبررسي قرار گرفت.

رباي قوي از محيطپس از پايان واكنش، كاتاليست با آهن 
- و با اتيلواكنش خارج و مخلوط واكنش به داخل آب ريخته 

باكلريد خشك و حلال كلسيم بافاز آلي استات استخراج شد. 
سوانگاري اب درصد تبديل وحذف دستگاه تبخيركن چرخان 

  ].33[ گازي تعيين شد

  ها و بحث نتيجه
     x-100NixRGO/Coنانو كاتاليست  سازي آماده روش
فعاليت گروه پژوهشي در خصوص تهيه و ادامه در

رهاي مناسب، كارا و ارزان براي انجامطراحي انواع بست
هاي متفاوت، گرافن اكسيد كاهش يافته انتخاب وواكنش
هاي كبالت و نيكل تهيه و بر اين بستر تثبيت شدند. بانانوذره

هاي نيكل و كبالت و بررسيتهيه درصدهاي متفاوت از ذره
ها، بهترين نتيجه با مقدارفعاليت آن در برخي از واكنش

  دست آمد. هاي كبالت و نيكل بهاز ذرهمساوي 
  x-100NixRGO/Coنانو كاتاليست  FTIRآزمون 

به منظور تاييد ساخت و شناسايي گرافن اكسيد و
- هاي مشخصه گرافن استفاده شد. پيك FTIRكاتاليست از 

، ارتعاشcm-1 1728در  C=Oاكسيد شامل، ارتعاش كششي 
و cm-1 3391 و 1428در  O-Hهاي خمشي و كششي گروه

هاي كششي گروههاي ارتعاشي مربوط به ارتعاشپيك
،cm-1 1250و  1044اسيدها در آلكوكسي در كربوكسيليك

هاي متفاوتدارشدن موثر و تشكيل گروهدهنده عاملنشان
. در طيف]34[ اكسيد استحاوي اكسيژن بر سطح گرافن

RGO/Co50Ni50و 1728 هايعدم مشاهده پيكcm-1 
دارهاي اكسيژنهاي گروهربوط به ارتعاشم 1428
است. از طرفي نبود هاي گرافندهنده كاهش صفحهنشان

تا 600در ناحيه  Ni-Oو  Co-Oپيك مربوط به پيوندهاي 
cm-1 952 دهنده كاهش كامل اين فلزها بر نشان
).1هاي گرافن است (شكلصفحه
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RGO/Co50Ni50و  GOهاي نمونه FTIRطيف  1شكل 

x-100NixRGO/Co  نانو كاتاليست FESEMتصوير  

ها ازاي گرافن و اندازه ذرهبراي مشاهده ساختار لايه
FESEM  ساختار 2استفاده شد. تصاوير الف تا ج شكل

هاياكسيد و تصاوير د تا و، تشكيل نانوذره لايه گرافن به لايه
. ايندهدها را نشان مينيكل و كبالت بر اين صفحه

نانومتر را دارند كه 30ها پس از كاهش نيز ضخامت صفحه
ها باها است. از طرفي تشكيل ذرهدهنده نبود تجمع آننشان

طوركامل يكنواختنانومتر با توزيع به 40تا  20اندازه 
- دهنده احياي كامل و موفق كبالت و نيكل بر صفحه نشان

اندازه كوچك]. 31يافته است [ اكسيد كاهشهاي گرافن
دليل ها بههاي كبالت و نيكل و توزيع يكنواخت آننانوذره
و 1ها است. لوو نانوذره RGOكنش قوي بين سطح برهم

كنش قوي بين گرافن وهمكاران گزارش كردند كه برهم
پر نيكل كه در مجاور ترازنيمه dهاي نيكل به اوربيتال

با توجه به اين ].35متمركز شده است، ارتباط دارد [ 2فرمي
- كه نانوكاتاليست با اندازه ذره توان مشاهده كردها مينتيجه

هاي بسيار كوچك و نسبت سطح به حجم بسيار بالا تهيه

1. Lu 2. Fermi level

تواند بيشترين ميزان كارايي را از خود نشانشده است كه مي
دهد.

(الف)

(ب)

اكسيد (الف) ونمونه گرافن FESEMتصويرهاي  2شكل 
(ب) RGO/CoxNi100-xكاتاليست 

 نانو كاتاليست (XRD) ايكس پرتو پراش الگوي
x-100NixRGO/Co   

هاي نيكل و كبالت در نانوكاتاليستبراي اثبات وجود ذره
و همكارانش الگوي 3استفاده شد. برپايه گزارش باي XRDاز 

،7/44، 9/41هاي  ϴ2 در شامل پنج پيك RGO/Coپراش 
)،100هاي ( كه متعلق به صفحه است 2/76 °و  7/50، 3/47
كبالت hcp) در ساختار بلوري 220) و (200)، (101)، (002(

3. Bai 
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]. حسين و همكارانش گزارش كردند كه الگوي36است [
XRD  كاتاليستRGO/Ni در   شامل سه پيكϴ2 هاي

)،111هاي (است كه مربوط به صفحه 2/76 °و  6/51، 1/44
XRD]. الگوهاي 31است [نيكل  fcc) ساختار 220) و (200(

) مشابه با ساختار3(شكل  RGO/CoxNi100-xهاي  نمونه
دهنده ها است كه نشاننيكل با اندكي تفاوت در موقعيت پيك

هاي نيكل وها و تمايل ذره هاي كبالت در نمونه وجود ذره
XRDاست. با توجه به الگوهاي  fccكبالت به تشكيل شبكه 

زمان فلزهاي نيكل ور كاهش همتوان نتيجه گرفت بر اثمي
تشكيل CoxNi100-xكبالت، آلياژهاي اين دو فلز با ساختار 

].38و  37شده است [

شده هاي تهيهالگوهاي پراش پرتو ايكس كاتاليست 3شكل 
حاوي مقدارهاي متفاوت نيكل و كبالت

x-100NixRGO/Co  نانو كاتاليست VSM نمودار 

فرومغناطيس نرم ويژگيفلزي،  تو نيكل به صور كبالت
كبالتنيكل و  اطمينان از تشكيلبراي دليل  د. به همينندار

،هااكسايش آن و عدم اكسيدهاي گرافنصفحهبر  فلزي
شد بررسي VSM با روش هاكاتاليستنانو مغناطيسي ويژگي

براي نمونه 4در شكل  VSMبا توجه به نمودار  .]38[
RGO/Co75Ni25 يسيشباع مغناطا emu/g 8/64، گشتاور

،emu/g 489 نيروي وادارندگيو  emu/g 2/20  پسماند
 emu/g اشباع مغناطيسيRGO/Co50Ni50براي نمونه

نيروي وادارندگيو  emu/g 4/18 گشتاور پسماند ،1/59
emu/g 444  و براي نمونهRGO/Co25Ni75 اشباع

و emu/g 8/16 گشتاور پسماند ،emu/g 2/54 مغناطيسي
قابل مشاهده است. emu/g 425 يروي وادارندگين

هايكاتاليستنانو برايگونه كه نشان داده شده است   همان
RGO/Co-Ni  كهمشاهده شد  فرومغناطيس نرمويژگي
هاي فلزي كبالت و نيكل را بدون اكسايشهحضور نانوذر

كند. فلز كبالت نسبت به نيكل مقاومت كمتري درتاييد مي
دارد، ولي در اينجا مشاهده شد كه با افزايشبرابر اكسايش 
هايهاي كبالت در نانوكاتاليست، ويژگيغلظت نانوذره

يابد كه بيانگر عدم اكسايش كبالت ومغناطيسي افزايش مي
هاي مغناطيسي در نانوكاتاليست است.بهبود ويژگي



و همكاران ابري 

1400، بهار 1سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
75  

- emu/g 1000+ تا 1000نمايي در محدوده ميدان بزرگبه همراه  RGO/Co-Niهاي كاتاليستنانو VSMنمودارهاي  4شكل 

 لنيتروفن -4 كاهش واكنشبررسي 
ل يك واكنشآمينوفن-4ل به نيتروفن-4 كاهشواكنش 

تعيين براي دتوانساده و با مواد ارزان قيمت است كه مي
 محلول آبي. كارگرفته شود به كاتاليستكارايي نانو

نانومتر 317طول موج با  رنگرد كمز صورتبه  فنلنيترو -4
محلول پس از افزودن. مشاهده است قابل  UV-Visدر 
سبز بوروهيدريد، رنگ محلول به زرد مايل بهسديم بازي
تفنلانيترو -4يون آندهنده تشكيل  نشان كهكند مي تغيير
پس از .شودمينانومتر مشاهده  400در طول موج  و است

ين پيك از بين رفته وا م واكنشانجا و كاتاليستافزودن 
 تشكيل مربوط بهكه نانومتر  300پيك جديدي در 

براي]. 40 و 39[ شودمي مايانناست،  تفنلاوآمين -4
محلول ،كاتاليستواكنش در غياب  انجام ز عدماطمينان ا

5مدت  به كاتاليست و در غياب كاهندهحضور  در فنلنيترو-4
ته قرار گرفت. پس از گذشت ايندر بس ساعت در ظرف

UV-Vis رنگ محلول تغيير نكرد و با بررسي جذب ،مدت

در عدد جذب يتغيير نانومتر، 400محلول در طول موج 
در جذب نشان شده تغيير مشاهدهاين عدم شد. نمشاهده 

د.نياز دار كاتاليستدماي محيط به  در واكنش دهد كهمي
قرار نيز موردبررسي كاتاليستنظر در حضور واكنش مورد

10و گذشت  كاتاليست. پس از افزودن )5(شكل  گرفت
از بين رفت و محلولكامل طوربه دقيقه، رنگ زرد محلول

جدا با آهنربا از محيط واكنش كاتاليست ،رنگ شد، سپسبي
در شكلطور كه  شناسايي شد. همان UV-Visبا  فراورده و
دهنده در طولش، پيك مربوط به واكنشود مشاهده مي 5

طور كامل حذف و پيك جديدي در ناحيه نانومتر به 400موج 
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اين ظاهر شده است.ت فنلاآمينو -4به  نانومتر مربوط 300
طور كامل انجام و دهند كه واكنش بهها نشان ميداده

كه فعاليت خوبي از خود نشان داده است شده تهيه كاتاليست
گرافنكبالت بر سطح يكل و ن هايهتثبيت موفق نانوذر بيانگر

دهنده درهاي جذبي واكنشبا توجه به پيك .ستاكسيد ا
،كاتاليستنانومتر براي هر  300در  فراورده نانومتر و 400

هايغلظت مواد در محلول پس از واكنش در طول موج
دهنده بهگيري و مشاهده شد تبديل واكنشاندازه يادشده
صورت به RGO/Co50-Ni50 كاتاليستتنها براي  ،فراورده

هاي بعدي ازبه منظور واكنش رو، . ازاينمي گيردكامل انجام 
واكنش، سازوكاربررسي  براي استفاده شد. كاتاليستاين 
گرافن كاتاليست ،شودمشاهده مي 6شكل  در طوركههمان

بستر بسيار ،نيكل و كبالت هايبا ذرهيافته  هشاكسيد كا

فنل ونيترو -4بين  تبادل الكتروني براي اي  مناسب و گسترده
كه واكنش دراي  گونه هب ،كندفراهم مي بوروهيدريد سديم

كاتاليست نيز پس از اتمام واكنشو  شودكامل ميدقيقه 10
.شودميجدا واكنش محيط  ازسادگي  هبقوي آهنرباي  با

 - 4و  تفنلانيترو - 4 هاي نمونه UV-Vis هاي طيف 5شكل 
تفنلاآمينو

(c)  (b)  (a)

محلول ،)a( فنلنيترو-4محلول  ، كاتاليستبر سطح  فنلآمينو - 4به  فنلنيترو -4 كاهش 6شكل 
)c( با آهنرباي قوي كاتاليستداسازي و ج فنلآمينو-4 تشكيل و (b) كاتاليستبا  فنلنيترو-4

 واكنش هك در كاتاليستنقش بررسي 
در واكنش) RGO/Co50Ni50(شده تهيه كاتاليست

در صورت انتخاب آب ،هانتيجهبا توجه به شدن هك، جفت
،اتاقدماي  در عنوان باز و كربنات به عنوان حلال، پتاسيم به

هاليدهالي. واكنش آردهداز خود نشان ميبيشترين كارايي را 
تحت كاتاليستاكريلات و يا استايرن در حضور  متيل با

دست به يهانتيجه. )7(شكل گرفتانجام  يادشدهشرايط 
.]41[  ه شده استيارا 1از اين واكنش در جدول  آمده
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اكريلات و استايرن شدن هك آريل هاليدهاي متفاوت در حضور متيل جفتواكنش  1جدول 
  RGO/Co50Ni50 اليستكات و

زمان  وردهافر  آريل هاليد  اولفينرديف
)دقيقه(

بازده
(درصد)

1  
O

O60  95  

2  100  90  

3  120  75  

4  110  85  

5  130  80  

6  50  90  

7  60  90  

8  120  75  

9  140  70  

10  170  60  

11  100  75  

12  80  80  

13  180  60  

هاآريل هاليد واكنشدر  شود گونه كه مشاهده مي همان
بودن انرژي پيوند يد با كربن علت پايين به، اكريلاتبا متيل

و كلروبنزن بيشينهيدوبنزن ها، حلقه نسبت به ساير هالوژن
با استايرنها آريل هاليدواكنش در  .را دارد بازده كمينه

همان شرايطدر دليل فعاليت كم پيوند دوگانه در استايرن  به

حضوردر شود.  مي كمتري مشاهدهنسبت به هايبازده، بهينه
كلر-بودن قدرت پيوندي كربنعلت بالا كلروبنزن به

با قراردادن يك گروه .شود مشاهده ميبازده  نتري پايين
كربن،-كردن پيوند كلر و فعال بنزنقه كلروحل ربگيرنده نيترو 

يابد.درصد افزايش مي 90بازده واكنش تا 



... تهيه نانوكاتاليست مغناطيسي ناهمگن برپايه گرافن

1400، بهار 1سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
78  

ي هككاتاليستواكنش  طرحواره 7شكل 

 در واكنش سونوگاشيرا كاتاليستبررسي نقش 
تنها در ،كربن سونوگاشيرا-شدن كربن واكنش جفت

بهو بدون نياز  RGO/Co50Ni50 كاتاليستحضور 
هايپژوهشانجام شد. با توجه به كمكي  كاتاليستكو

صورت گرفته مشخص شد كه در صورت انتخاب

و عنوان باز كربنات به عنوان حلال، پتاسيم پيروليدون بهمتيل
در حضور كاتاليستنش اين واك كارايي ،اتاق دمايدر 

و بررسي شد  TLCبا يشرفت واكنشپ .است ينهبيشيادشده 
و هافراوردهاز اين واكنش به همراه  دست آمده به هاينتيجه

ه شده استيارا 8و شكل  2كلي واكنش در جدول  طرحواره
]42 .[

واكنش سونوگاشيرا طرحواره 8شكل 

هاليدهاي متفاوت باكربن سونوگاشيرا در حضور آريل-ن كربنشد واكنش جفت 2دول ج
  RGO/Co50Ni50 يستاستيلن و كاتالفنيل

زمان  فراورده  آريل هاليدها فنيل استيلنرديف
(دقيقه)

بازده
(درصد)

1  50  95  

2  30  95  

3  60  85  

4  65  80  

5  80  80  

6  30  85  

7  90  65  

8  75  90  

9  90  70  

10  100  60  

11  95  70  

12  100  60  
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شود در واكنشفوق مشاهده مي هايبا توجه به نتيجه
يو بازده بالاتر بيشتر پذيري يديدها واكنشآريلسونوگاشيرا، 
برميدهاي متناظر داشته و آريلبروميدها آريلنسبت به 

كلريدها دارندپذيري بيشتر و بازده بالاتري نسبت به آريل واكنش
به قدرت پيوند هاليد با بنزن پيشينهاي كه مشابه واكنش

دن استخلاففزودر صورت ا برآن، افزوندارد. تگي بس
شدت هالوژن، بازده واكنش به - 4كشنده در موقعيت الكترون

الكتروني در حدواسطآن پايدارسازي ابر يابد كه دليلافزايش مي
دهنده كارايي از اين واكنش نشان دست آمده به هاياست. نتيجه
.است در واكنش سونوگاشيرا كاتاليستبسيار خوب 
هاي هك و سونوگاشيرا  واكنش سازوكاربررسي 
حضور در سونوگاشيرا و هك هايواكنش سازوكار

ه گرافن اكسيدپايبرمغناطيسي ناهمگن  كاتاليستنانو
داده نشان 9 شكل در نيكل و كبالت هاييافته با ذره كاهش
.است شده

سونوگاشيرا و هك هايپيشنهادي براي واكنش سازوكار 9شكل 
  RGO/Co50Ni50كاتاليستدر حضور 

نيكل و هايدر ابتدا ذره شده هيارا سازوكار به توجه با
درون به و شكافته را هاليد آري هالوژن-كربن پيوندالت كب
افزايش مرحله اين به كه كندمي پيدا انتقال پيوند اين

از  نيكل و كبالت هايسپس ذره .شودمي گفته اكسايشي
در .دنكنمي پيوند برقرار آلكين يا آلكن ابيك سمت فضايي 

شودمي تشكيل نظر مور فراورده بتا، هيدروژن حذف با ادامه
نيكل و كبالت هاي ذره هاليد، هيدروژن خروج با انتها در و

.شوندبراي ادامه واكنش بازيابي مي دوباره
 اه كاتاليسته آن با ساير و مقايس كاتاليستبررسي بازيافت 

واكنشدر  RGO/Ni50Co50 كاتاليستقابليت بازيافت 
ازپس . شداكريلات بررسي  هك بين يدوبنزن و متيل

با آهن رباياز مخلوط واكنش كاتاليست شدن واكنش،  كامل
خشك C 100° اتيل استات شسته و در دماي قوي جدا، با

در واكنش بار 5صورت متوالي  شده به جدا كاتاليستشد. 
نشان داد كه كاهش چنداني هاشد. نتيجه  كارگرفته بهمشابه 

).10(شكل شوددر بازده واكنش مشاهده نمي
شده با تهيه و مقايسه كارايي نانوكاتاليست بررسيبراي 

شدن سونوگاشيرا بين ، واكنش جفتها كاتاليستساير 
3 . با توجه به جدولشداستيلن انتخاب  بنزن و فنيليدو

هايشده در دهه هاي تهيه كاتاليست بيشترمشخص است كه 
و شرايط كاري گيرند در دماهاي بالا صورت مي اخير

يافته با فن اكسيد كاهشگرا كاتاليستد. نانودارنتري سخت
انجام واكنش در دماي اتاق موجبنيكل و كبالت  هاينانوذره

انجام آسانيو جداسازي و بازيافت آن نيز به شود مي
گيرد.مي

ش
اكن
ه و

ازد
ب

بازيافت كاتاليست هاي هتعداد دفع

بررسي بازيافت كاتاليست 10 شكل
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ها استيلن) بين كاتاليست حاضر و ساير كاتاليست فنيل مقايسه ويژگي كاتاليستي (تهيه دي 3 جدول
 منبعبازدهشرايط واكنشكاتاليسترديف

كاتاليست پالاديم با 1
2,20,7,70-tetra(4-pyridyl)-9  90-فلورين اسپيروبيو

°C 80  [43]91ساعت 6و 

[44] 89نور مرئيو تحت  ساعت CuOK2CO3 ،ETOH ،3نانوذرات  2

CuPdهاي آلياز   نانوذره -يافته گرافن اكسيد كاهش 3

 [45]95ساعت 1 و  DMF ، °C  120شده برپايه نشانده

4 PdCl2 و PPh3 AcOH،O2 ،°C 50 [46] 82ساعت 12 و

[47] 89آرگون تحتو  ساعت Ni–CuCs2CO3، °C 100، 9 سامانه  5

،بدون حلال، گرم كاتاليست ميلي 100  شده بر پايه هاي مس اكسيد نشانده نانوذره -آهن اكسيد 6
°C140  [48]96دقيقه 60و 

 [49] 82 ساعت 24و  CuIK2CO3 ،CuI،DMF ، °C 100كاتاليست 7
8 RGO/Ni50Co50 K2CO3 ،H2O دماي اتاق و - 95دقيقه 50،

خيلي همخوانيشده  تهيه هايفراوردهطيفي  ويژگي
به چند نمونه اشاره براي مثال،خويي با منابع دارند كه 

شود.مي

Diphenylacetylene: White solid; reported m.p.: 60–
62 °C; observed m.p.: 60°C; 1H NMR (CDCl3 400 
MHz) δ (ppm): 7.33–7.35 (m, 6H), 7.55–7.53 (m, 
4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 131.7, 
128.5, 128.4 123.4, 89.5; LCMS (ES): calculated: 
178.08, found: 179.06; isolated yield: 95%. 

(4-Methoxyphenyl)phenyl acetylene: light 

yellow solid; reported m.p.: 57–61°C; observed 
m.p.: 59°C; 1H NMR: (CDCl3 400 MHz) δ
(ppm): 3.77 (s, 3H), 6.76-6.78 (m, 2H), 7.35–
7.36 (m, 3H), 7.38–7.39 (m, 4H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ (ppm): 159.7, 133.1, 131.5, 
128.4, 128.0, 123.7, 115.5, 114.1, 89.5, 88.2, 
55.4; LCMS (ES): calculated: 208.09, found: 
209.09; isolated yield: 80%. 

(4-Nitrophenyl)phenyl acetylene: light yellow 
solid; reported m.p.: 120–122 °C; observed m.p.: 
121 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 
8.22-8.20 (d, 1H), 8.10–8.08 (d, 2H), 7.70–7.65 

(m, 3H), 7.56–7.55 (m, 1H), 7.39–7.38 (m, 2H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 147.1, 
132.7, 132.4, 131.9, 130.1, 129.4, 128.6, 125.1, 
123.7, 94.80, 8.6; LCMS (ES): calculated: 
223.06, found: 223.09; isolated yield: 95%. 

(1-Methyl-4-(phenylethynyl)benzene: white solid; 
reported m.p.: 118–122 °C; observed m.p.: 120 °C; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.53–7.50 
(m, 4 H), 7.36–7.32 (m, 5 H), 2.56 (s, 3 H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 141.4, 136.4, 
131.6, 129.2, 128.8, 128.7, 128.5, 128.3, 126.4, 
123.5, 91.8, 89.0, 21.6; LCMS (ES): calculated: 
192.09, found: 193.10; isolated yield: 85%. 

گيرينتيجه
مغناطيسي كبالت و ، با استفاده از فلزهايدر اين پژوهش

و تهيهاكسيد مغناطيسي بر بستر گرافن كاتاليستنانو ،نيكل
ببسيار خو هايويژگي كاتاليستمشاهده شد اين نانو

و با دارد متفاوتهاي ي در واكنشكاتاليستمغناطيسي و 
هايهاي آلي شامل واكنشتوان واكنشاستفاده از آن مي

، هك، سوزوكي، نگيشي، سونوگاشيرا وكاهشو  اكسايش
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را به آساني تحت شرايط ملايم C-Hسازي هاي فعالواكنش
ياربس بازدهو  ي زياد انجام دادنو بدون نياز به مواد افزود

توان ازمي ،رو مشاهده كرد. از اين ها فراوردهبالايي نيز براي 
و هاويژگيبا  كاتاليستعنوان يك نانو به كاتاليستاين 

ي بسيار عاليكاتاليست ويژگيبه همراه  ،پايداري بسيار خوب
بازيافت و جداسازي هاي آلي نام برد.در انجام واكنش

هايدر صنايع و واكنش بودن آن، هميشه و ارزان ها ستكاتالي
كاتاليستاين  .است اي پايهموارد بسيار مهم و  سنتزي از

و شود ميراحتي با آهن رباي قوي از محيط جدا هب
و با گذاردترين ناخالصي از خود در محيط به جا نميچككو

تهيه هستند. هدف با ارزشي كه مراتب كمتري قابلهقيمت ب
يدانان انگيزه زيادي براي ابداعبراي صاحبان صنايع و شيم

كاتاليستي يكارا ،آوردوجود مي ههاي نو ب كاتاليستها و روش
شده از واكنش است كه جذابيت آن را دو چندان بازيافت

از شش بار استفاده همچنان پسشده  تهيه كاتاليست .كند مي
كند.خود را حفط مي ويژگي
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در بهبود عملكرد چارچوب فلزي آلي يافته كاهشيد ررسي تاثير استفاده از گرافن اكسب
هاي سوختي عنوان الكتروكاتاليست براي واكنش كاهش اكسيژن در پيل مس به

  1سيد علي موسوي و*2مهدي مهرپويا

دانشيار، دانشكده علوم و فنون نوين، دانشگاه تهران، تهران، ايران. 1
هاي انرژي، دانشكده علوم و فنون نوين، دانشگاه تهران، تهران، ايران جوي دكتري مهندسي سيستمدانش .2

99پذيرش: مهر     99بازنگري: مرداد     98دريافت: آذر 

چكيده
هاي در كاتد پيل كارگيري به مطلوب براي يهايي غيرفلزي با عملكرد ه الكتروكاتاليستي، ساخت و اراپژوهش هدف اصلي اين

 NS)شده با نيتروژن و گوگرد دار ، گرافن اكسيد عامل(GO) يد، گرافن اكسالكتروكاتاليست شامل 5. به همين منظور، استسوختي 

–RGO)  چارچوب فلزي آلي مس ،(Cu –MOF) ،MOF  GO-Cu-6  %  وMOF  NS-RGO-Cu-8  %آبهاي  روش با
هاي الكتروشيميايي و فيزيكي شده با آزمايش تهيههاي  تار الكتروكاتاليستشدند. در ادامه، عملكرد، فعاليت و ساخ تهيه گرمايي

، ساختاردست آمده هاي به نتيجه پايهمقايسه شد. بر%  Pt/C 20گرفت و با الكتروكاتاليست تجاري موردبررسي قرار
شناسي ريختتحليل  پايهن، بردرستي انجام شده است. همچني هاي موردنظر به و لايه نشاني است ها يكنواخت الكتروكاتاليست
يمياييبهترين فعاليت الكتروش%  MOF  NS-RGO-Cu-8نانومتر است. الكتروكاتاليست  گسترهها، اندازه ذرات در  الكتروكاتاليست
V اكسيژن در ولتاژ كاهش. پيك مربوط به واكنش شد محاسبه -Ag/AgCl ،V 06/0 در مقابل آن آغاز پتانسبلرا داشت، كه 

53/3الكتروكاتاليست اين  باشده  الكترون منتقل مقدار. بود -mA/cm2 8/4مايان شد كه چگالي جريان در اين ولتاژ، ن -08/0
اكسيژن بسيار نزديك است. همچنين، پتانسيل آغاز كاهشدهد به مسير چهار الكتروني براي واكنش  كه نشان مي شد محاسبه

دست آمد. هب -MOF   GO- Cu-6 %،  V  11/0الكتروكاتاليست 

پيل سوختي، واكنش احياي اكسيژن، الكتروكاتاليست، چارچوب فلزي آلي، پايه غيرفلزيكلمات كليدي: 

مقدمه
هاي تجديدپذير، سامانهترين  ترين و كاربردي يكي از مهم

هاي سوختي از نظر انتشار. پيلاست هاي سوختي پيل
،SOX ،مثال رايبهاي ديگر (اي و آلايندههاي گلخانهگاز

NOX و ،CO2پيل]1[ ) بسيار ناچيز و يا در حد صفر هستند .
سوختي، يك تجهيزالكتروشيميايي است كه انرژي شيميايي

كند. برق سوخت ورودي را به انرژي الكتريكي تبديل مي
است (DC)هاي سوختي، به صورت مستقيم  پيل باتوليدشده 
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و گرمااي سوختي، ه جانبي پيل هايفراورده. همچنين، ]2[
بع توليد الكتريستههاي سوختي از جمله مناآب است. پيل
نرژي وكه چگالي ا آيند حساب مي بهآلاينده كارآمد و غير
هايسامانهبسيار بالاتري را در مقايسه با ساير بازده انرژي 

. يك پيل سوختي از]3[ كنندانرژي متداول كنوني توليد مي
و الكتروليت تشكيل شده است. ازسه بخش اصلي كاتد، آند 

هاي سامانهتوان به سوختي مي هاي كاربردهاي مهم پيل
ي الكترونيكي، توليدها دستگاهحمل و نقل، تأمين توان 

حمل ها، تجهيزات قابلها و نيروگاهانرژي الكتريكي ساختمان
.]5و  4[ دكراشاره  ها (مانند موبايل) و بيمارستان

هاي فلزي آليگذشته، چارچوب در طي دو دهه
)MOF1( كوئورديناسيوني متخلل نيز بسپارهايعنوان  كه به

گسترده علمي را به خود معطوف شوند، توجهشناخته مي
يها گانديو ل يفلز يها ونياز دو جزء ها  MOF كرده است.

هم كوئورديناسيوني بهپيوندهاي با كه  اند شده ليتشك يآل
هايپيوند بين يون موجبليگاندهاي آلي  .]6[اند متصل شده
گيري ساختار سهشوند و عامل اصلي براي شكلفلزي مي

. مزاياي]7[هاي فلزي آلي هستند بعدي در چارچوب
ظرفيت ن،ييپا يبالا، چگال ژهيسطح وشامل  ها MOFبرجسته

مكانيكي بالا و يگرماي يداريساختار متخلخل، پاجذبي بالا، 
و بلوريها به دليل ساختار  MOF. ]8[ است آسان تهيه و

رسانايي. قبول ندارند الكتروني قابل رسانايي، ودسه بعدي خ
براي ويژگيترين همترين و م يا پايهالكتريكي بالا يكي از 

مورد يهاي سوخت پيلهر الكتروكاتاليستي است كه در 
رساناييعبارت ديگر، كم بودن  . بهگيرداستفاده قرار مي

را ستعنوان كاتالي ها به آن كارگيري به،  MOFكيالكتري
رساناييافزايش  برايبنابراين،  .تمحدود كرده اس

ه كربنينانولول ، مواد مبتني بر كربن مانند MOFالكتريكي
)CNT( و گرافن اكسيد )GO( با MOF شوند ركيب ميت.

1. Metal organic framework

ها براي واكنش MOFاي بر  رسمي و حرفه هايپژوهش
شنگيان و كارميلادي با  2011احيا اكسيژن از سال 

تهيه ها از يون فلزي كبالت براي . آن]9[ دشآغاز  شناهمكار
استفاده كردند. در ادامه، براي افزايش Co–N4چارچوب 

در دماهايكافت  تففعاليت الكتروكاتاليست از عمليات 
دست آمده، دماي بهينه هتايج بن پايهاستفاده شد. بر متفاوت

ود و در اين شرايط،ب C°750 كافت، تفبراي عمليات 
به ترتيب) n( 3شده الكترون منتقلتعداد و  2پتانسيل آغاز

طور كهدست آمد. همان هبRHE در مقابل  V  3/3و 77/0
، هر يون فلزيكافت تفاز عمليات  پيشمشخص است، 

Co2+پس ازوژن قرار دارد. ، در همسايگي چهار اتم نيتر
 +Co2هاي فلزي توجهي از يون ، تعداد قابلكافت تفعمليات 

توان نتيجه گرفت كه با كاهش غلظت اند. مي از بين رفته
هاي كبالت، تعدادي از پيوندهاي غيرضروري از بين يون
يايد كه افزايش مي ويزهرود و فعاليت جرمي و سطح  مي

پژوهشيدر شود.  مييست موجب بهبود عملكرد الكتروكاتال
بود، براي+Fe2  كه يون فلزي آن-ZIF4  8 ،ديگر

اين .]10[ ه شدگرفتكار به) ORR5( الكتروكاتاليست واكنش
عنوان ، بهPEMيل سوختي از نوع الكتروكاتاليست در يك پ

كاتاليست بخش كاتد مورد آزمايش قرار گرفت. چگالي توان
گزارش شد، كه نشان V 6/0 ،W/cm2  75/0 در ولتاژ

دهد جايگزين خوبي براي الكتروكاتاليست پلاتين است. مي
MOF  آهن براي فلزيبا يون ORR در يك الكتروليت

الكتروشيميايي با اين برپايه آزمون .]11[ دقليايي ساخته ش
.دهدمسير چهار الكترون رخ ميبا   ORR، ستكاتالي

 / Agولت در مقابل -12/0همچنين، پتانسيل شروع به 

AgClمشخص شد كه و محاسبه MOF توانندها مي
بازدهها با هزينه كم و  ستمسيري تازه براي ساخت كاتالي

.بالا باز كنند
2. Onset potential 3. Electron transfered number

4. Zeolitic Imidazolate Framework 5. Oxygen reduction reaction 
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ساختو كربن سياه  Co-OBA كيبيترالكتروكاتاليست 
و فعاليت مورد ارزيابي قرار يختشنا ريختو از ديدگاه  شد

.شداستفاده عنوان ليگاندهاي آلي  سيد بهبنزوئيك ا .دادند
شده ماندگاري مناسب تهيه ستكه كاتاليداد نشان  هايجهنت

.]12[ استدر محيط قليايي 
كه  MOFفلزها بامخلوطي ازديگر،  پژوهشيدر 

-Fe/Co( ، ساختهبوداسيد آلي آن تريسميك  ليگاندهاي

MOF (براي هاي ليتيم هوا و براي باتري ORR  شدمعرفي.
به ترتيب (n) شده منتقلالكترون شروع و تعداد پتانسيل 

.]13[ بود 3ولت و  -13/0
Cu  -BTC از چارچوب فلزي شماو و همكاران

(BTC=1,3,5-tricarboxylate) عنوان كاتاليست كاتد يك به
هاي الكتروشيمياييپيل سوختي استفاده و عملكرد آن را با آزمايش

دست آمده، پتانسيل آغاز هب هاينتيجه پايه. بر]14[ند كردبررسي 
ولت نسبت به اكترود مرجع - 23/0اتاليست در حدود اين ك

Ag/AgCl محاسبه 8/3 ،شدهمنتقل كترونلا تعدادهمچنين، . بود
تواند جايگزين مناسبيدهد اين كاتاليست ميكه نشان مي شد

ديگر، سانگ و پژوهشيپلاتيني باشد. در  هايبراي كاتاليست
- هاي ليتيميرا براي باتري  MOF (Fe)عملكرد ]15[ شهمكاران

پيك ،هاآنپژوهش برپايه دند. كرهوا در محيط قليايي بررسي 
و در چگالي - V 28/0  در ولتاژ ORRمربوط به واكنش 

د.شمشاهده  - mA/cm2  3/7جريان
بهبود منظور بهن بار، نخستيحاضر، براي  پژوهشدر 
از با اين نوع  Cu-MOF ،NS-RGOالكتريكي رسانايي
MOFبدين منظورد. ش تركيب،GO  شده با روش اصلاح 

كاهش تيوره باشده  تهيه  GOد. در مرحله بعد،ش ساخته  هامر
-NS)ند ه شديد دوپگرافن اكس هايصفحه بر S و N و يافت

RGO)متفاوتهاي . در ادامه، غلظت (X %) NS-RGO به
 (% X)ينهاي ستشد تا پودر كاتاليه فزودا MOF ساختار

NS-RGO-Cu-MOFها برايتوليد شود. الكتروكاتاليست
و شناسي ريختسمت كاتد ساخته شدند.  ORR استفاده در

هاي ونآزمترتيب با  شده به تهيههاي سينتيك الكتروكاتاليست
هايند. آزمايشدشيزيكي و الكتروشيميايي ارزيابي ف

د. سرانجام،شهاي قليايي انجام الكتروشيميايي در محيط
20 ستشده با كاتالي تهيههاي الكتروكاتاليست ORR فعاليت

د. در حقيقت، تمركز اصلي اينمقايسه ش Pt/C درصد وزني
- آبيك الكتروكاتاليست جديد با يك روش  تهيه، پژوهش

تواند يك جايگزين مناسب وساده است كه مي گرمايي
.باشد ORR هايكاربردبراي  مقرون به صرفه براي پلاتين

بخش تجربي
پنجارائه و ساخت  كه با شد تلاش پژوهش در اين

هاي سوختي به الكتروكاتاليست غير فلزي، وابستگي پيل
قيمت و كمياب فلزي مانند پلاتين هاي گران كاتاليست
 خنثييد گرافن اكسسطح كه  اده شود. از آنجاييكاهش د

فنگرا هايصفحههاي سطحي نانو ويژگيبهبود ، با است
هاي عامليهشامل كاهش گرو متفاوتيد با دو روش اكس
هاي داركردن با اتم با كاهش سطحي و عامل دار ژنياكس

وكاتاليستي گرافنالكتر هاي ويژگي، ابتدا نيتروژن و گوگرد
شد. در ادامه، با تركيب گرافن اكسيد و گرافن داده  ارتقاء

به Cu –MOFشده با چارچوب فلزي آلي دار اكسيد عامل
هاي فلزي آلي گيري از خواص مطلوب چارچوبمنظور بهره

از جمله نسبت سطح به حجم و تخلخل بالا، عملكرد و
روش. قبولي بهبود يافت تا حد قابل ها فعاليت الكتروكاتاليست

تشريح در اين بخش  ها الكتروكاتاليست هريك ازساخت 
.شودمي

شـده   اصـلاح گرافن اكسـيد بـه روش   ساخت الكتروكاتاليست 
 1هامر

23گرم پودر گرافيت (مرك) به همراه  5/0اين روش،  در
ليتـريميلـي  250در يـك بشـر    اسـيد  ليتر سـولفوريك ميلي

روييـخ،  آب و به مدت يـك سـاعت درون حمـام    و ريخته 

1. Modified Hommer method
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كه محلول به دماي پايين رسـيد . هنگاميداده شدقرارهمزن 
به محلول گرم) 5/0((NaNO3) سديم نيترات   1:1به نسبت 

حمـام آب و دربشـر  ، سـپس د. ش ـزده  همدقيقه  20و  افزوده
زده هـم  C 40°  تـا  35 و در دمايگرفت اتيلن گلايكل قرار 

وافـزوده  ليتـر آب بـه محلـول    ميلـي  40در گام بعـدي،   .دش
. درشـد زده  هـم  C° 90تـا   85ي دقيقـه در دمـا   30مدت  به

DIيتـر آب  لميلـي  100كـردن محلـول،     رقيـق  بـراي ادامه، 

بـه . در مرحلـه پايـاني ايـن فراينـد، آب اكسـيژنه     دشافزوده 
اي متمايل به. محلول نهايي به رنگ قهوهدشافزوده محلول 
 ـبوپرتقالي  دسـت آمـده بـا آب و اسـيد هد. در انتها، محلول ب
پـودر كاتاليسـت، در آون خـلأو براي دستيابي به   شده شسته

د.ش خشك 
كردن دوگانه با دار عاملو  يداكسگرافن  فرايند كاهش

 نيتروژن و گوگرد
گانهدو كردن هبراي دوپ آب گرمايي روش

كاهش گرافن اكسيدطور همزمان كردن) و بهدار (عامل
50در  GOگرم  ميلي 50. در اين روش، ابتدا شد كارگرفته به

يك ساعتمدت  به فراصوتبا و قرار گرفت  EGليتر از  ميلي
سپس .، تا به يك مخلوط يكنواخت برسددش پراكنده و نيم

حل  EGليتر  ميلي 78گرم) در  ميلي 500تيوره ( 10:1نسبت 
كامل، شدن همگن براي. افزوده شد GOشد و به محلول 

فراصوتيا  فراصوتدستگاه حمام دست آمده در  به محلول
در مرحله پاياني، محلول همگن. دش  قراردادهدار  1كاوند

انتقال دو دهانه ته گرد بالندرون يك به آمده  دست هب
و اتصال داخل بالن در آهنربايك عدد دادن شد. با قرارداده 
در داخل يك ظرف سامانهبه دهانه بالايي بالن،  بازروانيلوله 

عنوان حمام) براي از جنس روي حاوي روغن سيليكوني (به
درو  ساعت 5مدت  به سپس. دهي قرارداده شدگرماعمليات 

د. در مرحله پاياني،شدهي انجام گرماعمليات  C 180°دماي 
.دشو در آون خلأ خشك دست آمده شسته  همحلول ب

1. Probe

(Cu-MOF)مس  فلزي آليچارچوب ساخت 

آب گرماييبه روش Cu-MOF پودر كاتاليست 
گرم CuH6N2O9  ،68/0گرم  74/0د. در اين روش، شتهيه 

گرم دابكو 48/0و   (C8H6O4)دبنزوييك كربوكسيليك اسي
)C6H12N2( آميدفرم متيل ليتر ديميلي 150ه همراه ب
)DMF( برايند. شدليتري مخلوط ميلي 250، در يك بشر

،فراصوتحمام  با MOFپايدار، مخلوط  تعليقهتشكيل يك 
شده به داخل يك دستگاه گنمخلوط هم. درادامه، دش همگن

ساعت در دماي 36مدت  و به ليتري منتقل ميلي 50 2فشار دم
°C 120 بار با چندينفراورده . در مرحله پاياني، دهي شدگرما
شست و شو، فرايندد. پس از ش هآميد شستفرم متيل دي

در يك آون پاياني شدن دست آمده، براي خشك همخلوط ب
صورت گرفته يهاژوهشبيشتر پدر  شد.تحت خلأ قرارداده 

اليست در بخش كاتد يا آند يك پيلعنوان كات ها به MOFبر 
عنوان به ي)،يگرما(تجزيه  كافت تفسوختي، از عمليات 

. دماي]16[د ش  الكتروكاتاليست استفادهي ساخت مرحله پايان
.]17[ بود C°1000  تا 600گستره در  كافت تف
هاي فعال بر مكانپخش يكنواخت  موجبكردن  كافت تف

افزايش موجبد. به عبارتي ديگر، شو ساختار متخلخل مي
هاي فعال و درنتيجه بهبود عملكرد مكانچگالي 

كردن كافت تف. در واقع، شودروشيميايي كاتاليست ميالكت
شود افزايش استحكام و تثبيت ساختار كاتاليست مي موجب

]18[ .
-NS-RGOو  GO-Cu- MOF يها ستيسنتز الكتروكاتال

Cu-MOF

ي، همانند ساختهاي نهاي براي ساخت الكتروكاتاليست
Cu-MOF  مواد جامد به افزودن، فقط درمرحله شدعمل

از كل مواد جامد، گرافن X، درصدهاي وزني DMFحلال 
شده با نيتروژن ودار و گرافن اكسيد عامل (GO) يداكس

. پودرشود ه ميفزودا )NS-RGO( گوگرد

2. Autoclave 
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X % GO-Cu-MOF صورت بههاي نهايي  الكتروكاتاليست

درصد X .دش نامگذاري  % NS-RGO-Cu-MOF  Xو 
كه گرافن اكسيد و است چارچوب فلزي آليوزني مواد جامد 

پايهه شده است. برفزوده به آن ايافت كاهشيد گرافن اكس
% 8و %  6درصدهاي وزني  كه] 1[پيشين  هايپژوهش
-NSو  GOاستفاده شد، همين درصدهاي وزني براي  بيشتر

RGO پودر الكتروكاتاليست  ،پاياند. در ش كارگرفته بهMOF

NS- RGO-Cu- 8 و در دماي دار منتقل لوله% به يك كوره
C° 750، انجام كافت تفاثر نيتروژن، عمليات  گاز بي تحت
.شد

 ها نمونه هايويژگيتعيين 
نيزفيزيكي، ساختار و  يهابراي تعيين ويژگي

شده براي واكنش تهيههاي  الكتروكاتاليست شناسي ريخت
) برايXRDايكس ( پرتوهاي پراش شش اكسيژن، روكاه

ميكروسكوپ، هاذرهاندازه نانوو  بلوريساختار تعيين 
براي )FESEM1شي نشر ميداني (پويالكتروني 

ريختدر ساختار فيزيكي و  شدن تغييرها مشخص
براي بررسي پيوندهاي FTIRو  ها الكتروكاتاليست

كارگرفته شد. به ها شده بين اتم تشكيل
 هاي الكتروشيمياييآزمايش

دست هاي الكتروشيميايي بههدف از انجام آزمايش
آوردن اطلاعات مهمي از عملكرد و سينيتيك كاتاليست و

. دراست ORRهاي مهم آن در واكنش  ويژگياز برخي 
الكتروشيميايي پرداخته متفاوتهاي  ادامه، به معرفي آزمايش

ييايميالكتروشهاي زمونآاي از ي گونهسنج آمپرولتشود.  مي
لكرد الكتروكاتاليست، بسياراست كه براي بررسي عم

روش براي سنجشگيرد. در اين استفاده قرار ميمورد
قرار داده و لپي در يك نيممطالعه، آن را عملكرد ماده مورد
آوريم.دست مي تابعي از ولتاژ به عنوان بهشدت جريان را 

ناميده يسنج پرولتآمهاي ، نمودارآمده دست بههاي نمودار
1. Field emission scanning electron microscope 

ها پتانسيل با يك گام ثابت تغيير دادهآزمونشوند. در اين مي
شود. برايثبت مي دست آمده بهشود و شدت جريان مي

الكترود است، الكترود 2انجام چنين آزمايشي حداقل نياز به 
آن،  است و وظيفه آزمونكه در ارتباط با ماده تحت  2كار

مطالعهاز كاتاليست مورد بار نظر و انتقالردپتانسيل مو كنترل
اين الكترود برنظر در واقع، الكتروكاتاليست مورداست. 

را پيلديگر الكترود دوم كه نقش نيمه شود.  نشاني مي لايه
معروف است، بايد پتانسيل الكترود كانتردارد و به 

باشد.داشته ي براي سنجش پتانسيل الكترود كار ا شده شناخته
آن لايه بر كاتاليستر الكترود كار كه جوهر قط
باشده  تهيه هاي3. جوهر كاتاليستبودمتر ميلي 2د، شنشاني 
1گرم پودر كاتاليست در  ميلي 2 فراصوت قراردادن تحت
وزني%  5نفيون ميكروليتر  10) و 1:1ليتر آب و الكل (ميلي

ميكروليتر 5. سپس، مقدار ]20[ساعت، تهيه شد  1به مدت 
سي چكاندهسرنگ جي باالكترود كار،  براز جوهركاتاليست 

3 سنجي آمپرولتهاي در اين پژوهش، آزمايششد. 
آوردن نمودارهاي دست بهو  يريگ اندازهالكترودي براي 

5، ولتامتري روبشي خطي )CV( 4يا چرخهي سنج آمپرولت

)LSV ارگرفته شدك به 6سنجي آمپرزمان آزمون) و.
 )CVاي (چرخه يسنج آمپرولت
CV ي ديناميك الكتروشيميايي،ها يريگ اندازهاي از گونه

است. ونالكتروشيميايي ماده مورد آزم ويژگيبا هدف مطالعه 
ي براي واكنشتسيمنظور اثبات فعاليت كاتال اين آزمايش به

د. هر پيك در اين آزمايش،شكاهش اكسيژن انجام 
يي است. در نتيجه،وقوع يك واكنش الكتروشيما دهنده نشان

نظر بايد در حضور اكسيژن (دميدن گازكاتاليست مورد
را نشان دهد. در ORRاكسيژن)، پيك مربوط به واكنش 

خالي    اكسيژنگاز نيتروژن از  بامحيط  ابتداي اين آزمايش،

2. Working electrode 3. Catalytic ink

4. Cyclic voltammetry 5. Linear sweep voltammetry 6. Chronoamperometry
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دهنده گونه پيكي كه نشان از اعمال ولتاژ، هيچ پسد. ش
چنين .شودمشاهده هش اكسيژن باشد، نبايد واكنش كا

نظرمورد دهنده اين است كه الكتروكاتاليست نشانحالتي 
پذيري دارد و فقط درحضور اكسيژن شروع به انتخاب ويژگي

اي درچرخه يسنج آمپرولتآزمايش  .كند فعاليت مي
-1 ولتاژ گستره، درO2و  N2شده با گازهاي الكتروليت اشباع

انجام شد. mv.s-1 100  1رعت روبشبا س 2/0تا 
 )LSVروبشي خطي ( سنجي آمپرولت

LSV است كه در يسنج آمپرولتهاي از روش اي گونه
پتانسيل بين كه يدرحالآن جريان عبوري از الكترود كار، 

تغيير داده زمان باخطي  صورت بهشاهد الكترود كار و الكترود 
2/0 سيل در بازهپتان روششود. در اين شود، سنجيده ميمي
كند و جريان ، تغيير ميmV/s 10و با سرعت روبش  V 1 تا

بيشينهشود. هرچه جريان در ولتاژ رسم مي برحسبتوليدي 
بالاتر باشد عملكرد كاتاليست بهتر خواهد بود. آزمايش ،پيك

LSV شود. به اين درحالت ديناميك الكترود كار انجام مي
گاز اكسيژن به داخل شدن صورت كه، همزمان با دميده
چرخد. يك الكتروموتور مي بامحلول الكتروليت، الكترود كار 

حساسيت بر سرعت چرخشآزمون ، LSVدر آزمايش 
از سرعت گستره، پژوهشاين  شود. در الكترود كار اعمال مي

كه، با افزايش سرعت نجاييآ. از است RPM  2500تا 500
اكسيژن كاهش چرخش الكترود كار، مقاومت انتقال جرم

گيرد، سطح الكترود كار قرار مي بريابد و اكسيژن بيشتري  مي
شاخصي كه در اينيايد.  چگالي جريان توليدي افزايش مي

. اين پتانسيلاست  2آزمايش بسيار مهم است، پتانسيل آغاز
 اكسيژن در چه كاهشدهنده اين است كه واكنش  نشان

.شودولتاژي آغاز مي

1. Scan rate 2 .Onset potential

 سنجي آمپرزمان
مونشده، از آز تهيههاي براي بررسي پايداري كاتاليست

الكترودها در آزموندر اين   د.ش  استفاده سنجي آمپرزمان
گيرندعنوان الكتروليت قرار مي ، به KOHمولار  5/0محلول 

و از گاز نيتروژن براي خروج اكسيژن از محيط استفاده
ژ پيك كه درشود. سپس يك ولتاژ ثابت در حدود ولتامي

و است، براي الكترودها اعمال آمده دست به CV آزمون
شدت ، نمودار تغييرپاياندرشود. جريان عبوري ثبت مي

با اعمال، وهشپژدر اين  شود.زمان رسم مي برحسبجريان 
ن توليدي درثانيه، جريا 1000به مدت  -V 4/0ت ولتاژ ثاب

چگالي جريان د. سپس نمودارشگيري  سطح كاتاليست اندازه
بارسم و پايداري جريان توليدي  (J-t)بر حسب زمان 
.شدها، بررسي  الكتروكاتاليست

(n)3هشد الكترون منتقل تعداد 

بيان شد، براي انجام واكنش ازاين پيشطور كه  همان
4الكتروني و  2ايي كاهش اكسيژن، دو مسير يالكتروشيم

سعي بر ساخت هاپژوهشكه همواره در  الكتروني وجود دارد
براكسيژن  كاهشواكنش  هايي است كه الكتروكاتاليست

الكتروني صورت پذيرد. براي بررسي تمايل هر 4 از راهها  آن
الكتروني براي 2الكتروني يا  4الكتروكاتاليست به مسير 

. در ايندش استفاده  4KLاكسيژن، از روش  كاهشواكنش 
طور ست آمده، بهد هب LSVروش، با توجه به نمودارهاي 

الكتروكاتاليست آن فعاليت گسترهانتخابي چند ولتاژ كه در 
چگالي جريان در مقدارشوند. در ادامه،  قرار دارند، انتخاب مي

.شودها گزارش مي قرائت و معكوس آن تفاوتهاي مسرعت
، بر حسب)J/1( ، نمودار معكوس چگالي جريانپاياندر

شود. رسم مي )/ ( اي معكوس مجذور سرعت زاويه
كه شيب آن خطوطآيد  دست مي بهنمودارهاي درجه اولي 

(B)  الكترون منتقل شده تعدادتابعي از )n(  تعداد. ]21[است

3. Electrone transferred number 

4. Koutecky-Levich (KL) 
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شود محاسبه مي 4 تا 1هاي  لهبا معاد  (n)شده الكترون منتقل
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گيريچگالي جريان اندازه J (mA/cm2)ها، در اين معادله
N  (RPM)جريان درگستره سينتيكي، JK (mA/cm2)شده، 

-C.molثابت فارادي (F سرعت خطي ديسك چرخان، 

196485 ،( nشده،  هاي منتقلتعداد الكترون(rad/s)  سرعت
روي سينماتيكي گران و  اي ديسك چرخانزاويه

مولار 1/0)، هستند. در محلول cm2.s-1)  01/0الكتروليت
KOH ،C0  وD0  به ترتيب برابر با  mol/l3 -10× 2/1  وcm2/s

H2SO4 ،C0مولار  5/0است. همچنين، در محلول   9/1 ×10- 5

cm2/s 5 -10× 1/1و  mol/l3 -10× 6/1  به ترتيب برابر با  D0و 
است.

بحث و ها نتيجه
هاي فيزيكي آزمايش
θ2 در گستره XRD ون، آزمها ستيساختار كاتال يبررس يبرا

 XRDالگوهاي 1شكل  .درجه صورت گرفت 100تا  0 از

طور كه دهد. همان شده را نمايش مي هاي تهيه الكتروكاتاليست
هايپژوهش برپايه 11°برابر با  θ2	در) 001مشخص است، پيك (

د كه گرافنكرتوان ادعا  پيشين، مربوط به گرافن اكسيد است و مي
اتوجه به اينشده است. ب شده هامر، تهيه  اكسيد، با روش اصلاح
72/0هاي گرافن اكسيد اي براي صفحه پيك فاصله بين لايه

است.نانومتر 

In
te

n
si

ty
 (

ct
s)

2  (°)  
تهيههاي  براي الكتروكاتاليست  XRDالگوي  1شكل 

شده

) كه001به ( يافته، پيك مربوط در الگوي نمونه كاهش
واقعمشخصه اصلي گرافن اكسيد است، حذف شده است. در 

دار كه در فرايند اكسايش توان نتيجه گرفت كه عوامل اكسيژن مي
توان اند. همچنين، مي گرافن شكل گرفته بودند، از بين رفته

، ظاهر25°برابر با  θ2	) در002مشاهده كرد كه پيك مربوط به (
توان نتيجه شده است. اين پيك مربوط به مواد كربني است و مي

رافن اكسيد با هدف حذف عواملگرفت كه فرايند كاهش گ
طوركامل انجام شده است. اين پيك نسبت به پيك دار، به اكسيژن

اي تر است. درضمن، فاصله بين لايه مربوط به گرافن اكسيد، پهن
تر ها به هم نزديكدهد، صفحه نانومتر است كه نشان مي 33/0
هاي صورت گرفته، پيك مربوط بهاند. برپايه پژوهششده
نمايان  10°كوچكتر از  θ2، در زواياي MOFگيري ساختار  شكل
كه مشخص است دو پيك اصلي ساختارطور  شود. همان مي

MOF  در الگوهاي XRDحاوي هاي نمونهMOF، شود ديده مي
بر سطح گرافن اكسيد و گرافن MOFكه ناشي از جذب سطحي 

هاMOFدليل جذب سطحي  يافته است. از طرفي به اكسيد كاهش
با شدت NS-RGOو  GOهاي گرافن، پيك مربوط به  صفحه بر

كافت، ساختار بلوري است. پس از تف مشاهده بسيار كمي قابل
MOF .با حذف تعدادي از ليگاندها از بين رفته است

تصاويرشده با   هاي تهيه الكتروكاتاليست شناسي ريخت
تصاوير 2. شكل شد ها انجام  آن پويشي ميكروسكوپ الكتروني
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SEM دهد. شده را نمايش مي هاي تهيهمربوط به الكتروكاتاليست
هاي گرافن اكسيد به درستي شكلبرپايه اين تصاوير، صفحه

گرفته و ساختار يكنواختي دارند. ساختار گرافن اكسيد يافته همانند
-NSاي است. در الكتروكاتاليست صورت ورقه گرافن اكسيد به

RGOدليل انجام عمليات گرمايي بازرواني در دماي بالا ، به
)°C180شود،شدن محلول مي ) و فراصوت كه موجب همگن

اند. همچنين،تر شدهتر و به يگديگر نزديك ها كوچكصفحه
هايي با عواملدار و گوگرددار جايگزين كربن عوامل نيتروژن

كرده و اها افزايش پيدكنش بين صفحه اند. برهم دار شده اكسيژن
عنوان تفاوت توان بهاند كه اين را مي ها به هم نزديك شدهصفحه
NS-RGOو  GOهاي  اي بين دو ساختار الكتروكاتاليست پايه

به  NS-RGOهايتوان ديد كه، صفحه همچنين، ميبيان كرد. 
به يآل يساختار چارچوب فلزاند.  صورت يكنواخت شكل گرفته

.داردو يكنواخت  يمربع ريشكل گرفته و حالت بلو يدرست
در گستره نانومتر يآل يچارچوب فلز هاي هاندازه صفحهمچنين، 

به خوبي MOFهاي  هصفحشده،  گرفته برپايه تصاوير دارد. قرار
اند شده و پيوند برقراركرده هاي گرافن اكسيد تشكيلبر صفحه

هايبر صفحه MOFهاي . همچنين، توزيع صفحه)E(شكل 
صورت يكنواخت صورت گرفته است. درمقايسه به گرافن اكسيد،

توان مي%،  MOF  GO-Cu-6ت الكتروكاتاليس SEMبا تصاوير 
-NSبيشتري بر پايه كربني  MOFهاي مشاهده كرد كه صفحه

RGO هاي گوگرد اند. دليل اين اتفاق حضور اتم پيوند برقرار كرده
نند كه منجركباشد كه، كه مانند لنگرگاهي عمل مي و نيتروژن مي

هاي كربنهاي فلزي به سطح صفحاهبه اتصال قوي پيوند توده
هاي فلزي با سهولت بيشتري، جذب نقاط با بار منفيشود. يون مي

شوند. الكترونگاتيوي گوگرد و نيتروژن از كربن بيشتر بيشتري مي
هاي فلزي شود و يون است در نتيجه موجب ايجاد جز بار منفي مي

هايكشند. پس از جذب يون به سمت خود مي را (+Cu2)مس 
يافته ، بر سطح گرافن اكسيد كاهش MOFهايفلزي، صفحه

دار و گوگرد دار با گيرند. به همين دليل، عوامل نيتروژن شكل مي
پيوند خوبي برقرار MOFايجاد بارهاي منفي، با بار مثبت فلزات 

كاتاليست درمشخص شد كه ساختار اين الكترو اند. همچنين، كرده
-NSاست. با افزايش درصد وزني   گستره نانومتر قرار گرفته

RGO ،MOFاند. پس هاي آن جذب شدههاي بيشتري بر صفحه
كافت، با حذف ساختار بلوري و ليگاندهاي آلي، جذب از تف

يافته بهتر انجام شده و بر گرافن اكسيد كاهش MOFسطحي 
دليل ايجاد كافت به تفساختار تثبيت گشته است. در واقع با 

تعدادي پيوندهاي دوگانه و سه گانه، رسانايي الكتروكاتاليست بهبود
ها در گسترهتوان مشاهده كرد كه، اندازه ذره يابد. همچنين، مي مي

FTIR هاي طيف 3 شكل نانومتر قرار دارند.

FTIR فيطدهد.  نشان ميرا شده  تهيههاي  الكتروكاتاليست

را ژنياكس يعملكرد متفاوت يها گروه، يدبراي گرافن اكس
مربوط به گروه cm-1 3410در ديشد نوار كيدهد.  ينشان م

است. O-H( ليدروكسيه cm-12920در يفيضع اريبس نوار)
، عملكردنياست. همچن C-H يكشش ارتعاشمربوط به 

ظاهر cm-1 1820) در C = O(گروه كربنيل  يكشش ارتعاش
 C = Cمتعلق به حضور cm-1 1618نوار جذبشود.  يم

يخمش ارتعاشبه cm-11381در يگريد نواراست. 
اشاره دارد. C-OH( ليكربوكس cm-1 1071به كينزد نوار)

طور كه ) است. همانC-O( يربوط به گروه آلكوكسم
و O-H هاي گروه مرتبط با نوارهاي شدتشود،  يمشاهده م
تعل به GOنسبت به طيف  NS - RGO فيدر طكربنيل 

.]38[ شده استكمتر ، ژنياكس يعملكرد يهاحذف گروه
كه است انينما cm-11206 در  ديجد نوار كي،  نيهمچن

گرفت جهيتوان نتيم .است C-N يكشش ارتعاشمربوط به 
فيط برپايه. تانجام شده اس يبه درست GO كاهشاكه 

FTIR  نمونهCu-MOF ،پهن در  نوارcm-1 04/3434 همراه
به cm-1 2931نوار ، نياست. همچن O-H يششك ارتعاشبا 

cm-1نوارشود.  ينسبت داده مO-Hمتقارن يكشش ارتعاش

نواراست.  COOHاز  C = Oش ارتعامربوط به  51/1675
كشش حلقه همتعلق ب cm-1 1612 تا  1400در گستره  گريد
.است C = C ليفن
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حلقهارتعاش است. C-Nمربوط به كشش cm-11267نوار
-cm  يهانوارشود. يظاهر م  cm-1 752درC-Hبنزن 

ژنياكس - مس  يكشش ارتعاشمربوط به  580و  1620
)Cu2O (نوار و cm-1 71/472 مربوط به Cu -N ]42في]. ط

FTIR نمونه NS-RGO-Cu-MOF 8  %دهد كه ينشان م
مرتبط با نوار، شدت MOF -و مس GO شدنديبريبا ه

نوارشدت  و شيافزا) O-H ) cm-104/3434ي كشش تعاشار
از اين نوار، مكان ني. همچنابدييكاهش م C = O مربوط به

 cm-1 5/16751 به cm-1  1626 به كه است افتهي رييتغ
است C = Oها توسط دو گروه رفتن پروتون نياز ب ليدل
ونديمتعلق به كشش پ cm-1 71/1059نوار ،نيهمچن ].44[

C-OH  .از وجود  يكه حاك ديجد نواراستGO   است، درcm-

(B)(A)

(D)(C)

(E)

 MOF NS - RGO - Cu- 8 %(E)و GO (A) ،NS-RGO (B) ،Cu – MOF (C) ،MOF GO - Cu- 6 % (D)شده  هاي تهيهمربوط به الكتروكاتاليست SEMتصاوير  2شكل 
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C = C نوار مربوط ، شدتنيشود. همچنيظاهر م 590 1

، شدتGO يبه جا NS-RGO بي. با تركابدييم شيافزا
.ابدي يكاهش م ژنياكس يعملكرد يهاگروه

 شده هاي تهيه روكاتاليستتبراي الك  FTIRآزمون  هاينتيجه 3شكل

هاي الكتروشيميايي  نوآزم
براي CVاز آزمون  دست آمده به هاينتيجه 4شكل 

همهدهد.  ه مييرا ارا  شده تهيههاي الكتروكاتاليست
ها در حضور نيتروژن فاقد پيكي هستند كهالكتروكاتاليست

نشان دهنده وقوع واكنش الكتروشيميايي باشد، در نتيجه
،اكسيداحياي گرافن خاصيت انتهاب پذيري مطلوبي دارند. با 

تر افزايش يافته و به مقادير مثبت ORRشدت پيك واكنش 
ايييدهد فعاليت الكتروشيممنتقل شده است، كه نشان مي

كردن دار الكتروكاتاليست بهبود يافته است. همچنين، با كربن
Cu – MOFي و سينيتيك ارتقا يافتهياي، فعاليت الكتروشيم
موجب  شده دار عامل اكسيد وزني گرافن%  8است. تركيب 

ولت شده است. -8/0به ولتاژ   ORRانتقال پيك واكنش 
mA/cm2 ORRچگالي جريان در ولتاژ مربوط به واكنش 

–NSتوان نتيجه گرفت كه تركيب  است. در واقع مي -5/3

RGO سبب افزايش چشمگيربا چارچوب فلزي آلي مس ،

ليست نهايي شدهكاتاايي پودر يسينيتيك و فعاليت الكتروشيم
هاي سنتز براي الكتروكاتاليست LSVنتايج آزمايش  5شكل است. 
دهد. در همه ها را نمايش مي % و مقايسه بين آن Pt/C  20شده، 

دليل كاهش ها، با افزايش سرعت چرخش الكترود كار، به آزمايش
مقاومت انتقال جرم اكسيژن و تجمع اكسيژن بيشتر بر سطح

چگالي جريان توليدي افزايش يافته است. پتانسيلالكتروكاتاليست، 
است و معياري براي ORRدهنده شروع واكنش  آغاز نيز كه نشان

طور كه در سنجش سينيتيك الكتروكاتاليست، ارزيابي شد. همان
مشخص است، كاهش گرافن اكسيد موجب بهبود 1جدول 

 - V  1/0به - V  16/0شود و پتانسيل آغاز از سينيتك واكنش مي
و GOبا  Cu-MOFداركردن  انتقال پيدا كرده است. همچنين، كربن

NS-RGOسبب بهبود چشمگير عملكرد الكتروكاتاليست شده ،
% در NS-RGO-Cu-MOF 8 است. پتانسيل آغاز الكتروكاتاليست

است كه به الكتروكاتاليست تجاري پلاتين با - V06/0حدود 
.استپتانسيل آغاز در حدود صفر، بسيار نزديك 



و همكارانمهرپويا 

1400، بهار 1سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
93

C
u

rr
en

t 
d

en
si

ty
 (

m
A

/c
m

2 )

C
u

rr
en

t 
d

en
si

ty
 (

m
A

/c
m

2 )

N2O2    (B) N2O2    (A)
Voltage (V vs Ag/AgCl)  Voltage (V vs Ag/AgCl)  

C
u

rr
en

t 
d

en
si

ty
 (

m
A

/c
m

2 )

C
u

rr
en

t 
d

en
si

ty
 (

m
A

/c
m

2 )

N2O2(D)N2O2    (C)
Voltage (V vs Ag/AgCl)Voltage (V vs Ag/AgCl)  
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،)GO )A(، NS-RGO )B،( Cu -MOF )Cشده هاي تهيه براي الكتروكاتاليست LSVدست آمده از آزمون به هاينتيجه 5شكل 
MOF GO - Cu- 6 ) %D،( MOF RGO-Cu- Ns- 6 ) %E،( MOF RGO-Cu- Ns- 8 ) %F( ،Pt/C 20 ) %Gو مقايسه سرعت (

( 2500ا در ه كاتاليست )Hدور در دقيقه
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،)GO )A(، NS RGO )B،( Cu – MOF )Cشده هاي تهيه براي الكتروكاتاليست LSVدست آمده از آزمون به هاينتيجه 5شكل ادامه 
MOF GO - Cu-  6 ) %D،( MOF RGO-Cu- Ns- 6 ) %E،( MOF RGO-Cu- Ns- 8 ) %F( ،Pt/C 20 ) %Gها مقايسه سرعت كاتاليست  ) و

)Hدور در دقيقه ( 2500در 
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هاي يل آغاز الكتروكاتاليستمقايسه پتانس 1جدول
Pt/C 20%شده و تجاري  تهيه

پتانسيل آغازنام الكتروكاتاليست
 (V vs Ag/Ag/Cl)

GO16/0-
NS – RGO  1/0-
Cu - MOF  22/0-

MOF  GO - Cu-6 %  11/0-
MOF  NS - RGO - Cu- 8 %  06/0-

Pt/C  20 % صفر

هر كدام از باشده  الكترون منتقل تعداد
4تا  1هاي  معادلهشده با استفاده از  تهيههاي  الكتروكاتاليست

.شودشد، محاسبه ميشرح داده  پژوهشكه در بخش روش 
با (n)شده  الكترون منتقل تعدادنتايج بررسي 

نشان داده شده 6شده در شكل  تهيههاي  الكتروكاتاليست
هاي الكتروكاتاليست باشده  الكترون منتقل تهداداست. 

2در جدول %  Pt/C  20الكتروكاتاليست تجاري شده و تهيه
شاهدهطور كه م همانطور خلاصه بيان شده است.  به
توان است. مي 64/2 در حدود GO براي n تعدادشود،  مي

تمايل به مسير دو GOنتيجه گرفت كه الكتروكاتاليست 
دارد و دليل اين اتفاق، ORRالكتروني براي واكنش 

داركردن الكتروكاتاليست است. با عاملبودن سطح اين  خنثي
كاهش ،يد با گوگرد و نيتروژن و همچيننگرافن اكس

يكي و سينيتك الكتروكاتاليست،مان آن، رسانش الكترز هم
يافتهافزايش  14/3به  nبهبود پيدا كرده و  زياديطور  به

.است

هاي ) با الكتروكاتاليستnشده ( مقايسه تعداد الكترون منتقل 2جدول 
- V 6/0% در ولتاژ  Pt/C 20شده و الكتروكاتاليست تجاري  تهيه

شده الكترون منتقلميزان   نام الكتروكاتاليست
(n)  

GO64/2  
NS – RGO  14/3  
Cu - MOF  54/2  

MOF  GO-Cu- 6   %94/2  
MOF  NS – RGO-Cu- 8 %  53/3  

Pt/C  20 %78/3

تاثير كافت تفعمليات شده،  هاي انجام ونآزم پايهبر
بر بهبود فعاليت الكتروشيمايي الكتروكاتاليست چشمگيري

NS–RGO نيتروژن و هاي قيقت، اتمداشته است. در ح
ها نسبت به ي آنكشان نالكتروبودن دليل بالاتر گوگرد به

جذب موجبو  دارند يهاي كربن، توزيع بار الكتريكي بالاتر اتم
الكتروكاتاليست براي nد. نشو هاي اكسيژن بيشتري مي مولكول

Cu –MOF هاي فلري آلي است. اگرچه چارچوب 54/2 برابر با
هاي بسيار ي سطح بالا و ساختار متخلخل، جاذبدليل چگال به

بودن قدرت انتقال الكترون، دليل پايين به وليمناسبي هستند، 
nها بالا نيست. با تركيب  آنMOF با مواد پايه كربني، ها

زياديطور  ها به رسانش الكتريكي و در نتيجه سينيتيك آن
تعداد ،% NS – RGO 8 % و GO 6 . با تركيبيابد افزايش مي

.يابد افزايش مي 53/3و 94/2شده به ترتيب به  الكترون منتقل



 ... بررسي تاثير استفاده از گرافن اكسيد كاهش يافته در

1400، بهار 1سال پانزدهم، شماره (JARC) پژوهش هاي كاربردي در شيمينشريه 
96

1/
J 

(m
A

-1
cm

2 )

1/
J 

(m
A

-1
cm

2 )

1/2(s-1/2rad-1/2)  1/2(s-1/2rad-1/2)  
(B) (A) 

1/
J 

(m
A

-1
cm

2 )

1/
J 

(m
A

-1
cm

2 )

1/2(s-1/2rad-1/2)  1/2(s-1/2rad-1/2)  
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،)A،( Cu – MOF )B( NS RGOشده  هاي تهيه ) با الكتروكاتاليستnشده ( هاي منتقل ست آمده از بررسي الكتروند به هاينتيجه 6شكل 
MOF GO - Cu-  6 ) %C( و MOF RGO-Cu- Ns- 8 ) %D(

در سنجي آمپرزمان ونتوضييح آزمطور كه در  همان
ذكر شد، براي بررسي پايداري كاتاليست در بخش تجربي
استفاده سنجي آمپرزمانا بخش آند، از آزمايش بخش كاتد ي

و در مدت -V 5/0، با اعمال ولتاژ ثابتپژوهش د. در اينش
عنوان تابعي از به جريانثانيه، نمودار چگالي  1000زمان 

شده بررسي تهيههاي  و پايداري الكتروكاتاليستزمان رسم 
وناز آزم دست آمده به هاينتيجه 7 . شكلشد

شده را نمايش تهيهالكتروكاتاليست  4براي  جيسن آمپرزمان
، شده تهيههاي  دهد. در ميان الكتروكاتاليست مي

ترين زمان رسيدن به ، سريعNS–RGOالكتروكاتاليست 
هاي ثانيه). همچنين، الكتروكاتاليست 20پايداري را داشت (

Cu-MOF و MOF  GO-Cu-6  % از پسبه ترتيب
حالت پايدار رسيدند. درنتيجه،ثانيه به   300 و 220 گذشت 

باشد،با توجه به اين كه زمان رسيدن به شرايط پايا كم مي
در اين  شده تهيههاي  توان گفت كه الكتروكاتاليستمي

، از لحاظ پايداري و دوام كاتاليستي مناسب هستند.پژوهش
مقايسه پتانسيل آغاز بين الكتروكاتاليست اين  3جدول 

طور كه دهد. همان را نمايش مي ي گذشتههامطالعه و پژوهش
-NS-RGO-Cuشود، عملكرد الكتروكاتاليست  مشاهده مي

MOF 8 هاي پيشين بهتر است.طور چشمگيري از پژوهش % به
عنوان هب NS-RGO  كارگيري بهتوان نتيجه گرفت كه با  مي

كه از رسانايي الكتروني بالايي برخوردار است،پايه كاتاليست 
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.استتوجهي بهبود يافته  طور قابل به  Cu - MOFفعاليتعملكرد و 
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 -GO )A(، NS-RGO )B،( Cu  شده: هاي تهيه براي بررسي پايداري الكتروكاتاليست سنجي آمپرزماندست آمده از آزمون  هاي بهنتيجه 7شكل 

MOF )C و ( MOF GO-Cu-  6 ) %D(

گذشته هايپژوهشو  پژوهشمقايسه پتانسيل آغاز بين الكتروكاتاليست اين   3 جدول
نام الكتروكاتاليست  پتانسيل آغاز

 (V vs. Ag/AgCl) 
نويسندگان مرجع

8 %  NS-RGO-Cu-MOF 06/0- حاضر پژوهش -  

Fe-BTC 12/0- Song, Guoqiang, et al. [11] 

(Fe/Co)-BTC 13/0- Wang, Hao, et al. [13] 

Cu2(TMBDI)(H2O)2 13/0- Jiang, Min, et al. [23] 

Co-Oxybis (benzoic acid) 197/0- Fan, Tianyu, et al. [12] 

Co/MIL - 101(Cr) - O 12/0- Xiaobo He et al. [24] 

Co/MIL - 101(Cr) 08/0- Xiaobo He et al. [24] 
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گيرينتيجه
،GO ،NS-RGOالكتروكاتاليست  5، در اين پژوهش

Cu-MOF ،MOF  GO-Cu-6  % وMOF NS-RGO-

Cu-8  %براي بررسي شدند. تهيه گرماييآبهاي  با روش
،شده تهيه هاي ساختار و فعاليت شيميايي الكتروكاتاليست

هاي و آزمون FTIR و XRD، SEMهاي  شرو
سنجي آمپرزمانو  CV ،LSVالكتروشيمايي شامل 

شده تهيه هاي نمونه فعاليت الكتروشيماييشدند.  كارگرفته به
مورد مقايسه قرار%  Pt/C  20با الكتروكاتاليست تجاري 

به شرح زير است: پژوهشترين نتايج اين  د. مهمگرفتن
ييگرما و افزايش مقاومت مكانيكي موجب اكسيدگرافن -

د.و سطح ويژه، نسبت به گرافيت ش
هاي املداركردن عبا عامل اكسيدگرافن  كاهش فرايند-

افزايش چشمگير رسانايي موجبتيوره،  بانيتروژن و گوگرد 
و فعاليت الكتروكاتاليست شد.

ستيبه در اكسيدگرافن  كاهش، XRD الگوهاي پايهرب-
هم نزديكتر ريزتر و به هاانجام شد. همچنين، صفحه

ند. شد
موجبي، يگرماروش  داركردن نيتروژن و گوگرد باعامل-

ه گرافن با ايجادريختن ساختار اولي ايجاد حفرات و بهم
.شد هاشكستگي در صفحه

هايكاتاليستالكترو نشان دادند كه SEMي تصويرها-
با همچنين،د. نانومتر قرار داشتن گسترهشده در  تهيه

هايهدار، ذر يژنو حذف عوامل اكس اكسيدگرافن  كاهش
MOF .بيشتري بر سطح گرافن جذب شدند

ها درالكتروكاتاليست همه، در CV هاي ونآزم پايهبر-
اكسيژن رخ داد. كاهشحضور گاز اكسيژن، واكنش 

ويژگيشده از  تهيههاي  ليستهمچنين، الكتروكاتا
ند.بود پذيري خوبي برخوردار گزينش

، با افزايش سرعت چرخشLSV هاي ونآزم پايهبر-
.يافتالكترود كار، چگالي جريان توليدي افزايش 

بهترين، % NS-RGO-Cu-MOF8 الكتروكاتاليست -
ايي را داشت. همچينين، پتانسيل آغازيعملكرد الكتروشيم

دست آمد كه عملكرد هب - V 06/0ليست الكتروكاتا اين
.شتنزديكي به الكتروكاتاليست تجاري پلاتين دا

با NS-RGOو  GO متفاوتبا تركيب درصدهاي وزني -
Cu-MOF ،شده  الكترون منتقل تعداد(n)  سهبالاي

رسانش الكتريكي چارچوبديگر،  بياني به .دست آمد هب
 ORRواكنشكردن افزايش يافت و  دار كربنبافلزي آلي 

.شتدابه مسير چهار الكتروني تمايل 
،Cu-MOF اب NS-RGOوزني %  8با تركيب  -

افزايش يافت و به%  39 (n) شده منتقل هاي الكترون
كاهش واكنش شدن نزديكدهنده  رسيد كه نشان 53/3

.بودبه مسير چهار الكتروني  اكسيژن
نشان داد كه سنجي آمپرزمان ونآزم-

از پايداري مناسبي در  شده تهيههاي تالكتروكاتاليس
د.بودنشرايط عملياتي برخوردار 

سپاسگزاري
دانشكده علوم و فنون نوين از مقاله اين نويسندگان
پژوهش اين انجام در را پژوهشگران كه دانشگاه تهران

.دارند را و قدرداني سپاسگزاري كمال كردند، ياري كاربردي
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چكيده
بـراي تعيـين مقـادير بسـيار نـاچيز داروي رانيتيـدين       مرئـي  -فرابنفش سنجيطيف، حساس و سريع روش ساده پژوهش ناي

(RAN) طلاهاي هنانوذركارگيري  بهار انسان با ، سرم خون و ادرآب آشاميدني، قرص ها مانندبرخي نمونه در (AuNPs) را معرفي
ايـن روش پايـه  طـلا  يهاذرهنانو و رانيتيدين بين كنشبرهم و طلا  يهاهذرنانو (SPR) حيپلاسمون سطتشديد   ويژگي. كندمي

يهانانوذره تجمع (TEM) عبوريشد. ميكروسكوپ الكتروني  هاذرهنانو منجر به تجمع ي طلاهاذرهنانو به رانيتيدين . افزودناست
هاي مـوثر بـر عاملبررسي شد.   (DLS)پراكندگي نور پويا اب هاهنانوذر اندازهتوزيع  ،همچنين. را اثبات كرد رانيتيدين در حضور طلا

شـرايطو شـد  كننـده بررسـي    هاي مداخله، قدرت يوني و يونكنشبرهم ، زمان AuNPsت ، نوع و حجم بافر، غلظ pHجذب مانند
برابـر بـا)2R( تعيـين ضـريب   ،دست آمد. همچنـين ليتر بهبرميكروگرم  30 تا 5/2 خطي در شرايط بهينه گستره د.دست آم به بهينه
اين، اثـربـر  افـزون . بـود  ليترميكروگرم بر 63/1و  45/1به ترتيب برابر با   (LOQ)تعيين كميو حد   (LOD)حد تشخيص ،9955/0
نشان داد كه روش پيشنهادي از پتانسيل بالايي براي تعيين سريع، حسـاس و هايجهدرنهايت، نت. شدكننده بررسي  هاي مداخلهگونه
.رخوردار استب رانيتيدين يقدق

، مقادير بسيار ناچيزيسنجطيفپلاسمون سطحي،  تشديد، طلا هايهذرنانو، رانيتيدينسنجي، رنگكلمات كليدي: 

مقدمه
زيسـت خطـر آلودگي دارويـي و گسـترش آن در محـيط   

بزرگي است كه سلامت انسان و حيوانات را تحت شعاع قـرار
آلـودگي آب، از ، مسـاله محيطـي  از ديـدگاه زيسـت   دهـد.  مي

موجـب ها هاي انسان است. زيرا اين آلايندهترين نگرانيمهم
شوند.زيست و تاثير بر زندگي موجودات زنده مي تهديد محيط

هـاي آب در چنـد دهـهافزايش شديد توليد و مصرف آلاينده
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زيـادي بـراي جانـداران و هايمشكل پيدايش موجبگذشته 
].1[ زيست شده است محيط

، داروهـاي ضـدهـا  پادزيسـت هـاي دارويـي از جملـه    آلاينده
ــردگي و ــره افس ــلاب از راه اد غي ــوذ فاض ــدفوع، نف ــايرار و م ه

زمينـي واردهـاي آب زيـر   هاي دارويي به سـفره بيمارستاني و زباله
يندهاي ابتدايي كـه درافربا بودن در آب،  دليل محلول شوند و بهمي

].2شـوند [ يم ـتصـفيه ن  ،شوندميفته كارگر بهآب  يهاتصفيه خانه
دارويـي در هـاي گيـري و شناسـايي تركيـب   بنابراين، انـدازه 

،هاي آبي براي محافظـت از سـلامت و ايمنـي انسـان    محيط
بــراي تعيــين داروهــاي تفــاوتيهــاي مروشاز  .اســت لازم

واكنشـگاه  زيستاز جمله  زيستيو  هاي آبيدر نمونه متفاوت
ــايع انگاريســو]، MBR1 (]3( غشــايي ــون-م مــيتراك شي

سـنجي جرمـي، طيـف ]4[ 2سنجي جرمـي طيفشده با  جفت
مايع با عملكرد سوانگاري]، GC/MS( ]5( 3 گازي سوانگاري

 HPLC/Q-TOFز (پـروا -سنجي جرمـي زمـان  بالا با طيف

MS4( ]6پخشي مايع -]، ميكرو استخراج مايع )DLLME5  (
] استفاده شـدهHPLC6( ]7 (مايع با عملكرد بالا سوانگاريو 

گيـر هسـتند وها وقتروشبا اين حال، بسياري از اين  است.
قيمت، ابزارهاي پيشرفته و مربيانهاي آلي گراننياز به حلال
ــاهر دارد [ ــتي   ].8م ــن كاس ــع اي ــراي رف ــا، روشب ــايه ه

]. بـر9سنجي مورد توجه بسـياري قـرار گرفتـه اسـت [    رنگ
از عينـي د سـاده و مشـاهده   هاي ديگر، عملكـر خلاف روش

طـلا  هـاي هنانوذر ].10است [ها هاي عالي اين روشويژگي
(AuNPs) اي كـه فيزيكي و شـيميايي ويـژه   ويژگيبه دليل

اي راجايگاه ويـژه  غير زيستي  زيستي و كاربردهايدر دارند، 
هـاي هذرنـانو از جمله كاربردهـاي    .اندبه خود اختصاص داده

1. Membrane bioreactor 2. Liquid chromatography–electrospray ionization tandem mass spectrometry 

3. Gas chromatography mass spectrometry 4. High–performance liquid chromatography quadrupole time–of–flight mass spectrometry 

5. Dispersive liquid–liquid microextraction 6. High–performance liquid chromatography 

تغيير رنـگ از قرمـز بـه پايهبر ت كه سنجي اسطلا در رنگ
رزونـانس پلاسـمون سـطح ويژگـي كه بـه دليـل    بوده،آبي 

)SPR (باعـث هـا ه، تجمـع نـانوذر  ويژگـي ايـن   برپايـه  است
طلا بـه رنـگ آبـي هاههاي نانوذرشود رنگ قرمز محلول مي

طـلا بـه آناليـت باعـث هـا هافزودن نـانوذر  ].11[ تبديل شود
كه به سـببشده  وي در ناحيه مرئيوجود آمدن سيگنال ق به

هـاي و ديگـر بـه روش   اسـت طلا با آناليـت   هاهذرنانوپيوند 
مقـادير بسـيار نـاچيز   تـوان  نياز ندارد و مـي  سازي اوليهآماده

هـاينسـبت بـه سـاير روش    ،همچنـين  ،آناليت را تعيين كرد
].12[ يابدمي كاهش توجهي طور قابل حد تشخيص بهمشابه 

-2-[(دي متيل آمينو) متيل]-N -]2-]]]5 7رانيتيدين
اتيلن دي-1و1-نيترو-2-متيل- N-متيل]تيو]اتيل]-فورانيل]

) يكي از داروهايي است كه با اين روش قابل1(شكل ،آمين
زخم معده. كاربرد اصلي آن در درمان ]14و  13[ تعيين است

هاي رانيتيدين براي درمان كوتاه مدت زخماست.  گاستريتو 
، برگشتاسيد معده، ترشح بيش از حد معدهو  دوازدههفعال 

گيرد و با مهار استفاده قرار مي مورد مريبه  معدهمحتويات 
ترشح اسيد معده را) H2RA( امين نوع دوهيست هاي گيرنده
و S ايشاكس،  Nايشاكس با]. رانيتيدين 15كند [ كم مي

طور عمده به وليشود، مي 8دگرگشت، دارشدن متيل دي
از تجويز پسرود. عنوان داروي بدون تغيير از بين مي به

درصد بدون تغيير 70تا 30خوراكي يا تزريقي حدود 
].16شود [ساعت دفع مي 24درار طي ا راهمانده  و از  باقي

تجمـع  پايـه بري سنج طيف حاضر، يك روش  در مطالعه
AuNPsو حسـاس  ارزان، عنوان يك روش ساده، سـريع  به،

و خـون ، سـرم  ، قرصبراي تعيين رانيتيدين در آب آشاميدني
تواند در بسيارياين روش مي. گزارش شده است انسان ادرار
وپـاتولوژي  ، زي، تشـخيص طبـي  هـاي داروسـا  مايشگاهاز آز

تعيـين  براي دائميبه صورت روشي متداول و ها تصفيه خانه

7. Ranitidine 8. Metabolism 
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مرئـي –فـرابنفش    سـنج  طيـف  داروي رانيتيدين با دسـتگاه  
.كارگرفته شود به

،كـنش بـرهم ، زمـان   pHمؤثر ماننـد  هاي املبرخي از ع
قدرت يوني بهينه شدند. حجم و نوع بافر و

ي رانيتيدينساختار شيمياي 1شكل 

بخش تجربي
 شيمياييمواد 

اگزاليــك، )C6H5Na3O7.2H2O(ســديم ســيترات  تــري
ــيد  ــديم دي ،)H2C2O4.2H2O( اس ــفات  س ــدروژن فس هي

)NaH2PO4(،  ــتات ــديم اس ــرب  ،)Na3C6H5O7(س (II)س

ــرات ( ــع  )،NO3(Pb(2نيت ــرات ( (II)قل ــره )،SnNO3نيت نق
(II)آهـن   )،NO3(Mg(2منيزيم نيترات ( )،AgNO3نيترات (

مآلـوميني  )،CuSO4سـولفات (  (II)مس )،FeSO4( سولفات
،(NaCl) سديم كلريد )،BaCl2باريم كلريد ()،AlCl3كلريد (

روي كلريد (CaCl2كلسيم كلريد ( ،(ZnCl2،( نيتريك اسـيد
)HNO3  ــيد ــدروكلريك اس ــود (HCl))، هي و (NaOH)، س

اســـيداتـــانول از شـــركت مـــرك و تتراكلروآئوريـــك    
)HAuCl4.3H2O (  ــد ــداري ش ــاكمي خري ــركت لوب .نداز ش

از شركت داروسازي البـرز رانيتيدينخالص و قرص  رانيتيدين
آب مقطـر دو بـار تقطيـر هـا،  آزمايشهمه . در شددارو تهيه 

شد. كارگرفته به
 هادستگاه

ــوزي ــواد  نتـ ــامـ ــرازوي بـ ــدل  Sartorius	تـ -S1مـ
124Practum    آلمانكشور ساخت	وگرم،  0001/0با دقت  
100 مـدل  UV-Vis سـنج  طيـف   بـا  مقدار جذب نمونه ثبت

Varian Cary ســاخت شــركت Agilent شــد.بررســي
ميكروسـكوپدسـتگاه   باطلا،  يهارهذنانو مشخصات ريخت

ساخت كشور هلنـد  120CMمدل (TEM) الكتروني عبوري 
دستگاه پراكندگي اب، هاهنانوذر اندازه تعيين توزيع ،همچنينو 
سـاخت 3600ZEN مـدل  MALVERN (DLS1) پويا نور

pH Lab Metrohmمتـر   pH شـد. انجـام   كشور انگلستان

10-100و 1-10ايه ـپـت كروپـي ، مي pHتعيـين براي  827
آلمــانســاخت  Transferpette ميكروليتــري، 100-1000و

-IKA Cهمـزن مغناطيسـي  و  كـردن مايعـات   جـا  هبراي جاب

MAG HS 10 Digital 	 اتع ـزدن مايو هم دهيگرمابراي
ــه ــكار ب ــدگرفت ــتگاه از  .ه ش ــوتدس ــدل EYELA فراص م

Rikakikai سازي مايعات، از ساخت كشور ژاپن براي همگن
ساخت كشـور آلمـان  A206Z،HERMLE گريزانهدستگاه 

L 35ن براي جداسـازي اجـزاي يـك مخلـوط مـايع و از آو     
Memeert		آلات استفاده شد.كردن شيشه براي خشك

 مايشهاي آزروش
بـا  پـژوهش فتـه در ايـن   ركار بـه  اي ظروف شيشـه  همه
و سپس با آب مقطر دوبار تقطير HNO3:HClاز  1:3محلول 
.شد در آون خشك و در دماي محيط خنك ،شسته
)(AuNPsسازي نانوذرات طلا آماده

].17سـازي شـد [  روش تركـويچ آمـاده   بـا طلا  هاهذرنانو
ريــك اســيد آئوكلروتترا طــلا بــا كــاهش   يهــاهذرنــانو

)HAuCl4.3H2O(  ايـن بـراي شـد.   تهيـه  سديم سيترات اب
در كلروآئوريـك اسـيد  تتراگرم از پودر زرد رنگ  0205/0 كار،

100ك بـالن  بـه ي ـ  ومقداري آب مقطـر دوبـار تقطيـر حـل     
( رنـگ به حجم رسانده شدتا خط نشانه و  فزودهليتري ا ميلي

ســپس محلــول در يــك ارلــن .محلــول زرد روشــن اســت)
بـر ليتري ريخته و يك مگنـت وارد محلـول و    ميلي 250ماير

بـا سـرعت مغناطيسـي همـزن  كن مجهـز بـه    گرمدستگاه 
rpm400 و محلـولدسـتگاه روشـن    كـن  گرم .داده شد قرار
يـك به جوش آيد. هنگام جوشيدن بر ارلـن تا  شد دهيگرما

شيشه ساعت حاوي مقداري يخ گذاشته تا از تبخيـر محلـول

1. Dynamic light scattering (DLS)
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، هـر بـارمرحلـه  6تـا   5پس از جوشـيدن در   د.جلوگيري شو
% 	1/1ت سـديم سـيترا   ليتر از محلـول تـري   حدود يك ميلي

شد تا تغيير رنگ از زرد خيلي روشن بلافاصله به فزودهوزني ا
خيلــي ســريع بــه رنــگ قرمــز شــرابي درآيــد.و خاكســتري 

دسـتگاه ،و سـپس  يافـت دقيقه ادامه 	10	زدنو هم دهيگرما
و محلول در دماي اتاق خنك شد.اموش خهمزن مغناطيسي 

ليتري ريخته و اگر كاهش ميلي 100دوباره محلول را در بالن 
به حجـم رسـانده و در تا خط نشانه حجم داشت، با آب مقطر
د.و دور از نور نگهـداري ش ـ  C° 4ي ظروف تيره رنگ در دما

،سپس .بودمول بر ليتر   5×10-4دست آمده  هذره بنانوغلظت 
دسـت بـه محلـول   ،هاهنانوذر متفاوتهاي غلظت يينتع براي
شد. رقيق، آمده
 سازي محلول مادر رانيتيدين آماده

100بالن يك گرم از اين دارو در داخل  1/0بدين منظور 
بهتا خط نشانه  دوبار تقطير آب مقطر ابليتري ريخته و  ميلي

سازي انجام رقيق ،و براي مراحل بعدي آزمايشحجم رسانده 
.شد

 رانيتيدينسازي محلول قرص آماده
در آنگـرم از   1/0عدد قرص رانيتيدين پودر و مقدار  10

10 از آن پـس . شـد  ريختـه  قطيـر تمقداري آب مقطر دوبـار  
(دور بر دقيقه) rpm4000با سرعت  گريزانهدقيقه در دستگاه 

و از كاغـذ صـافيسـرريز  بـالايي  و مايع شفاف شد  قرار داده
ليتـري ميلـي  100به يك بالن محلول  ،پسس .عبور داده شد

محلـول در انتهـا  .و تا خط نشانه به حجم رسانده شـد  ريخته
و تحـت افـزوده ذره طلا نانوبه مقدار مشخصي  دست آمده به

.گيري شدشرايط بهينه جذب آن اندازه
 سرم خون سازي نمونهآماده

بـه را كننـده قـرص رانيتيـدين    خون انسان مصرف نمونه
(دور rpm4000با سرعت  گريزانهدقيقه در دستگاه  10مدت 

به يـك بـالنو مايع شفاف سرريز قرار داده، سپس بر دقيقه) 
از متفـاوتي هاي پس از آن غلظت شد. افزودهليتري  ميلي 10

محلـول .شد افزوده دست آمده بهرانيتيدين به محلول داروي 
ذبذره طلا افـزوده و ج ـ نانو دست آمده به مقدار مشخصيبه

شد. شرايط بهينه ثبت آن با
 ادرار انسان سازي نمونهآماده

دتكننده قرص رانيتيدين به م ـ ادرار انسان مصرف نمونه
(دور بـر rpm4000بـا سـرعت    گريزانهدقيقه در دستگاه  10

به يك بـالن، سپس و مايع شفاف سرريزرار داده شد قدقيقه) 
از متفـاوتي هاي غلظت ،پس از آن شد. افزودهليتري  ميلي 10

بـا .شـد  افـزوده  دسـت آمـده   بـه محلـول  رانيتيدين به داروي 
دست آمـده،  بهذره طلا به محلول نانومقدار مشخصي افزودن 

شد. تعيينشرايط بهينه  درجذب آن 
آب آشاميدني   سازي نمونهآماده

هـايغلظـت  ،سـازي نمونـه  در اين مرحله، بـدون آمـاده  
 ـ از داروي  متفاوتي  .شـد  افـزوده  ه آب آشـاميدني رانيتيـدين ب
ذره طـلا افـزوده ونانواين محلول به مقدار مشخصي  ،سپس
شد. تحت شرايط بهينه انجام گيرياندازه

ها و بحثنتيجه
	طيفي هايويژگي

نشـان داده 2ها در شكل و رنگ محلول UV-Visطيف 
520جـذب در   بيشـينه قرمز بود و  AuNPsشده است. رنگ 

كـاهش جـذب ايـن رانيتيدين حضور ت آمد. دردسهنانومتر ب
640نانومتر و افزايش جـذب در   520در طول موج  هاهنانوذر

و RANطـلا و   يهـا ذرهبين نـانو  كنشبرهم .دادنانومتر رخ 
تغيير رنگ از قرمـز بـه آبـيطلا منجر به  يهاذرهنانوتجمع 

.1شد

1. Redshift 



 تعيين مقادير بسيار ناچيز رانيتيدين در آب آشاميدني ...

1400، بهار 1سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
104

و )Aحضور ( بدونطلا  هاي ذرهنانو UV-Visطيف  2شكل 
)Bحضور رانيتيدين (با 

AuNPs هايويژگي

حضـور بدوندر حضور و  AuNPsاز  TEMتصويرهاي 
RAN  دادهب نشـان  -3الـف و  - 3 هـاي  در شـكل به ترتيب

ــيششــود، مــيكــه مشــاهده طــورشــده اســت. همــان از پ
خوبي پراكنده و كوچك هستند.ها به RAN  ،AuNPافزودن

رخ هـا ه، تجمـع نـانوذر  RANاز طرف ديگر، پس از افـزودن  
حضـور بـدون حضـور و   در هـا هنانوذراندازه  توزيع. استداده 

RAN  ــا ــكلد DLS1ب ــكل ر ش ــاي ش ــف-4 ه ب-4و  ال
شـود قلـه گونـه كـه مشـاهده مـي     همان .مشخص شده است

10 در به ترتيـب  RANاز افزودن  پس و پيشنمودار توزيع، 
.استانومتر ن 100و بيشتر از 

1. Dynamic light scattering 

(الف)

(ب)

طلا بدون حضور (الف) و با يهانانوذره TEMتصاوير  3شكل 
(ب) RAN حضور

(الف)

(ب)

باحضور (الف) و  بدونطلا  يهاذرهنانو DLSنمودار   4شكل 
(ب) RANحضور 
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سازي شرايط آزمايش بهينه
pHاثر 	

بوكسيل و آمينهاي هيدروكسيل، كرضور گروهدليل ح به
كه بايد در بودمهمي  عامل pHاستفاده، هاي مورددر محلول

محلول نقش مهمي در تجمع pH	د وش مينظر گرفته 
AuNPs  دارد. اثرpH  هايبراي محلول12 تا 2گستره در

-بررسي شد. به RANميكروگرم برليتر از  34آبي حاوي 

و سديم اسيد مناسب هيدروكلريك، حجم pHمنظور تنظيم 
متر pHبا  pHشد و تغييرات  افزودهها هيدروكسيد به محلول

اصلي عاملاستاتيك هاي الكتروكنشبرهمگيري شد. اندازه
با در نظر د.طلا در حضور اين مواد هستن يهاهتجمع نانوذر

كنشداشتن اين مسئله، براي افزايش احتمال برهم
ين شرايط زماني كه در آن نسبت جذبالكترواستاتيك، بهتر

)520/640 (قابل دستيابيترين  مقدار خود برسدبه بالا ،
بيشترين تجمع را هاهذرنانو . فرض براين است كهاست

-طورهمان ].18[ دهد ميشدن رخ  ايخوشه و خواهند داشت

طلا يهاهنشان داده شده است، نانوذر 5كل در ش كه
ها نيز بهترينگونه .پايدار است 75/4ا برابر بpH  شده در تهيه

pHاين  طلا را در يهاهكنش با نانوذرساختار براي برهم

بهبود RANپلاسمون سطح در حضور  تشديدداشتند و 
براي مطالعه بيشتر انتخاب 75/4برابر با  pH ،بنابراين .يافت
.شد

ذب
ج

 )
52

0
/

64
0

(

يپلاسمون سطح تشديدبر  pH اثر 5شكل 

 ر نوع و حجم بافراث
هـا بـر شـدتو نيـروي يـوني آن   متفاوتتاثير بافرهاي 

هر جـا .بررسي شد RAN تعيين ذره طلا درنانونسبي جذب 
ترين  مقدار خـود برسـد،به بالا) 520/640( جذبكه نسبت 

نشـان داد هـا يجهنت تجمع را خواهند داشت.بيشينه  هاذرهنانو
شتر از بافرهاي ديگـربي استاتكه شدت نسبي جذب در بافر 

150 اسـتات  بافر بهينه قدارهمچنين، م )الف-6شكل . (است
از بـافر ميكروليتـر  150، ينابنابر. )ب-6ميكروليتر بود (شكل

در pHمنظـور تثبيـت    عنوان بافر بهينه بـه  مولار، به 1استات 
رفت.كار به RAN تعيين

(الف)

ذب
ج

 )
52

0
/

64
0

(

(ب)

ذب
ج

)
52

0
/

64
0

(

يپلاسمون سطح تشديدبر  نوع بافر (الف) و حجم بافر (ب)  اثر  6 شكل

AuNPsاثر غلظت 

100 تــا 1/0گســتره در  AuNPs متفــاوتهــاي غلظـت 
بررسـي حساسـيت روش پيشـنهادي نانومول بـر ليتـر بـراي   

بـهجـذب   ينسـب شـدت  هر جا كـه  بررسي قرار گرفت. مورد
شـترين تجمـع رابي هـا ذرهنـانو ترين  مقدار خـود برسـد،   بالا

تـا AuNPs، با افزايش غلظت 7شكل  برپايهخواهند داشت. 
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و يابدافزايش مي 520/640نسبت جذب نانومول بر ليتر،  34
علـت اينكـهبـه ، نـانومول بـر ليتـر    34 با افـزايش بيشـتر از   

هاي بالاتر تـراكم در غلظت دارند بار طورمعمولبه هاذرهنانو
ــو   ــين ي ــي ب ــاي الكتريك ــانباره ــده   ه ــتر ش ــهبيش و دافع

بـه .شودها بيشتر از نيروي جاذبه ميالكترواستاتيك بين يون
و در نتيجـه	كـاهش يافتـه  طـلا  ها ذرهنانو تجمعهمين دليل 

،يابد. بنابراينمي كاهش 520/640ج طول موشدت جذب در 
 .بار الكتريكي از يك حدي بـه بعـد تـاثير عكـس دارد     قدارم
غلظـت مطلـوب ،بيشـتر  يهـا طالعـه بـراي م در نتيجه  ].19[

AuNPs ،34  انتخاب شدنانومول بر ليتر.

ذب
ج

)
52

0
/

64
0

(

بر تشديد پلاسمون سطحي  AuNPsغلظت  اثر  7شكل 

 كنشبرهماثر زمان 
RANو  AuNPsبـين   كـنش بـرهم متفـاوت  هاي زمان

بررسـي قـرارهـاي جـذب، مورد  دقيقه) بر طيـف  20صفر تا (
، تغييـرنشان داده شده اسـت  8كه در شكل طور گرفت. همان

دقيقه مشاهده نشد. بنـابراين، 5از  پستوجهي در جذب  قابل
5جـذب در زمـان كوتـاه (   بيشـينه   ،يكي از مزاياي اين روش

.استدقيقه) 

يپلاسمون سطح تشديدبر  زمان اثر  8شكل 

 اثر قدرت يوني
ينــد تجمــع دارد كــهاقــدرت يــوني نقــش مهمــي در فر

كردن لايـه هاي قوي در محدودنايي الكتروليتتوان به توامي
. دهنـده، نسـبت داد   الكتريكي ناشـي از مـاده پوشـش    دوگانه
ــانوذر ــه هــاهن ــرات طورمعمــولب ــه تغيي ــد و نســبت ب باردارن

ــتند    دي ــاس هس ــيار حس ــول، بس ــك محل از NaCl. الكتري
وثريطـور م ـ بهبنابراين،  آيد. به حسا ميهاي قوي الكتروليت

و منجـر دهد قرار تاثير تحت را محلول تواند بار الكتريكيمي
شـود هـا هاي و در نهايـت تجمـع ذر  ذره به كاهش فاصله بين

متفـاوت هـاي  يـوني، از غلظـت  قدرت اثر  براي مطالعه ].19[
NaCl  ليتـر اسـتفاده شـد.ميكروگـرم بر  5 صفر تاه گستردر

)	ɛ	( الكتريـك  دي ثابـت  بـا كميـت   الكتريكـي  بار تغييرهاي
بـا افـزايش غلظـت ،دهدنشان مي 9شكل  .شود مي	توصيف
NaCl  مقدار اثرگذاريليتر، ميكروگرم بر 5/0تا ɛ	بيشتر شده،
افتـه كـاهش ي  هاهبين ذر فاصله وجذب افزايش نسبي شدت 

بـا افـزايش غلظـت .ندا هتجمع يافت هاهذرنانواست. همجنين، 
NaCl    هــاهبـين ذر  فاصـله  ،تــرليميكروگـرم بر  5/0بـيش از

هـا بيشـتر ازو دافعه الكترواسـتاتيك بـين يـون   يافته كاهش 
هـا ذرهنـانو ، بـه همـين دليـل تجمـع     است شدهنيروي جاذبه 
ليتـر مقـدارميكروگـرم بر 5/0غلظت  ،. بنابراينيابدكاهش مي
بهينه است.
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(ميكروگرم بر ليتر) NaClغلظت 
يپلاسمون سطح تشديدبر  قدرت يوني اثر 9شكل 

 هاي مزاحمبررسي اثر يون
دمانن متفاوتهاي انتخاب روش پيشنهادي با افزايش يون

Zn2+ ،Ba2+،Ca2+ ،Cu2+ ، +Ag، +Na،Fe2+ ،SO4
2- ،Sn2+ 

،Pb2+ ،Cl- ،NO3
- ،Mg2+   و Al3+هاي حاوي مقداربه محلول

آورده 1در جدول  هايجهتبررسي شد. ن AuNPsو  RANثابت 
 +Ba2+،Na شود، تداخل باكه مشاهده ميطور شده است. همان

،Pb2+   و Mg2+ هاي آزمايشبسيار ضعيف است. در بين يون
Ag ، SO4+زياد  نسبت به هاي، غلظتشده

NO3 و -2
مجاز -

بههاي فقط در غلظت Al3+و   -Zn2+ ،Fe2+ ،Clولي  است
). غلظت مجازRANبرابر غلظت  10كم مجاز هستند ( نسبت
دهنده اناست كه نش RANبيشتر از غلظت  مزاحم هاييوناين 

ها است.خوبي بين دارو و ساير گونهپذيري  گزينش
RANهاي مزاحم بر تعيين اثر يون  1 جدول

هاي مداخله كنندهگونه
غلظت قابل تحمل

])RAN [/]X[(   
Ba2+،Na+ ،Pb2+   و Mg2+1000 برابر

+
Ag، SO4

NO3و  -2
برابر 100-

Zn2+ ،Fe2+ ،Cl-   و+
Al310 برابر

اي كاربردهاي تجزيه	
و نمـودار Vis-UV هـاي طيـف تصاوير رنـگ سـنجي،   

بـراي انـد.  داده شـده  نشـان  12تا  10 هاي در شكل واسنجي
، نسبت جذب در برابر غلظـت واسنجي نموداردست آوردن هب

RAN  .ي خوبي با روش پيشنهادي درخط معادلهترسيم شد
بهتـرين نتيجـه. نشـان داده شـد   gl-1300تـا  25 هگستر

، كامل شدهاهبود زيرا تجمع نانوذر ppb  34مربوط به غلظت
).11(شـكل   و تغيير رنگ محلول از قرمز به آبي مشاهده شد

نانومتر داشتيم. 640تا  520جايي قرمز از  هيك جاب ،همچنين
)LOQي (كمتعيين و حد ) LOD( تشخيص براين، حد افزون

.محاسبه شد 2و  1هاي هاستفاده از معادلبا 
)1( LOD = yB+3sB 
)2( LOQ = yB+10sB 

و وايـازش ترتيب عرض از مبدا خـط   به Bs وBy ها، در آن
و  LOD].20[ دهنـد انحراف استاندارد شـاهد را نشـان مـي   

LOQ  خمـين زدهليتر تبرميكروگرم  63/1و  45/1به ترتيب
حساسيت بـالاي ايـن روش بـراي نشان دهنده هايجهنت .شد

)2R=9955/0( تعيـين ضـريب  است، همچنين،  RAN تعيين
برازش خوب منحني است. دهنده ن كه نشا بود

با AuNPs-RANسنجي واكنش رنگ تصاوير 10شكل 
Eو  A ،B ،C ،Dهاي  غلظت( RANهاي متفاوت غلظت

هستند.) mgl-1 34و  17، 5، 1صفر، رتيب برابر با ت به

ذب
ج

طول موج (نانومتر)
هاي متفاوت در غلظت AuNPs-RAN مرئي- فرابنفش هايطيف 11شكل 
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رانيتيدين (ميكروگرم بر ليتر)غلظت 
نرانيتيدي μgl‐130 تا  5/2نمودار واسنجي  12شكل 

 واقعي هاي نمونه بررسي
روش پيشنهادي از نظر كاربرد و اعتبارسنجي با تعيينتأييد 

دني، سرم خوندر قرص، آب آشامي  RANمقادير بسيار كمي از
هـاي اسـتاندارد  محلـول  .بررسي قرار گرفـت و ادرار انسان مورد

RAN شـدند  افزودهي واقعاي هبه نمونه متفاوتهاي با غلظت. 
مله، از جهاهيجنت با روش پيشنهادي تعيين شد. RANسرانجام، 

در جدول )RSDنسبي ( انحراف استاندارددرصد و  درصد بازيابي
يهـا يجـه شـود، نت كه مشاهده ميطور همان .آورده شده است 2

كه تعيين مقـادير دادبخش بود و نشان  هاي واقعي رضايتنمونه
ا روش پيشنهادي با سرعت بالا امكان پـذيرب  RANكم غلظت

است.

)n=3(ي واقعهاي در نمونه RANتعيين  2 دولج

نمونه

RAN  
فزودها

شده
(μgl-1)  

RAN  
دست هب

آمده
(μgl-1) 

 RSD )%بازيابي (
(%) 

قرص
038/1   --- 9

5/1266/1317/988
2578/2457/936

آب آشاميدني
0 ---  --- 3

5/1247/1269/999
2548/2588/1012

سرم خون
069/0   --- 8

5/1242/1387/10110
2578/2437/969

ادرار انسان
043/0   --- 9

5/1206/1307/1014
2571/2415/977

 هاي ديگربا روش روش حاضر مقايسه
هاروشاي بين روش پيشنهادي و ساير مقايسه 3جدول 

حاضــر از پــژوهش   LOQو  LODدهــد.را نشــان مــي
LC ،SPE-LC ،-LC پايـــههـــاي گـــزارش شـــده برروش

MS/MS و HPLC  تجزيهاين، ابزارهاي بر افزون. استبهتر
.تر هستندهاي گزارش شده پيچيدهساير روش
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  RANبراي تعيين  هاهشده در مقال هاي ديگر گزارشروشحاضر با  پژوهشمقايسه روش   3جدول

خطي گستره هاي تجزيه و تحليلروشرديف
  (μgl-1)  

LOD 
(μgl-1) 

LOQ 
(μgl-1) منبعنوع نمونه

1  SDME-LC-MS*/MS15-028/0  0094/0 028/0[21]هاي آبنمونه 
 [22]پلاسماي خون  1500 -505  15  (LC)مايع سوانگاري  2
3   **SPE-LC   800-82  8  [23]پلاسماي خون 
4  LC–MS/MS  500-103  10  [24]خون 
5  ***HPLC   2000 -501050  [25]پلاسماي خون 

5/245/1-30مرئي -سنجي فرابنفشطيف   6  63/1 پژوهشانسان آب آشاميدني، قرص، سرم خون و ادرار 
حاضر

Single drop microextraction coupled with liquid chromatography-tandem mass spectrometry 
Liquid chromatographic-solid phase extraction 
High Performance Liquid Chromatography 

 *
** 
***

گيرينتيجه
در اين مطالعـه، يـك روش حسـاس و انتخـابي بـه نـام

ــگ« ــنجيرن ــراي  »س ــينب ــاميدني،  RANتعي در آب آش
بـا اسـتفاده از زيسـتي هـاي  فرمولاسـيون دارويـي و نمونـه   

sAuNP .ي بجذپيك معرفي شدSPR پايـه طلا  يهاهذرنانو
ند با چشم غيـر مسـلح وتوامي  RANاين روش است. تعيين

همچنين، بـا توجـه انجام شود. Vis-UV يسنج طيف روش 
توان نتيجهها ميبه حد تشخيص پايين و مزاحمت پايين يون

پـذيريگرفت كـه روش پيشـنهادي از حساسـيت و گـزينش    
اين،بـر  افـزون برخوردار است.   RANگيريخوبي براي اندازه

بـرخلافو اسـت  زينه گيري با اين روش، ساده و كم هاندازه
هيچ فرHPLCروش  در ايـن روش اوليـه سـازي  يند آمـاده ا،

هـايدر محلولدقيقه  5در   RANعيينت و انجام نشده است
در RANگيـري  انـدازه  يهـا . نتيجـه آبي امكان پـذير اسـت  

آب آشاميدني، قرص، سـرم خـون ومانند متفاوت هاي نمونه
دي است.صحت روش پيشنها دهنده نشان ادرار انسان
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امواج  يده پوششجذب و  تيرسانا با قابل يمركب ساختار اسفنجسامانه نانو
  اسفنج و  ريخت ريتأث: MWCNTو  EPDM كيلاست هيبر پا سيالكترومغناط

  يكيرسانش الكتر مقدار
  

  و * 2اصغر كتباب و علي 1هستي بيژني

 

  گاه صنعتي اميركبير، تهران، ايرانمهندسي پليمر، دانشكده مهندسي پليمر و رنگ، دانش يدانشجوي دكترا .1
  استاد مهندسي پليمر، دانشكده مهندسي پليمر و رنگ، دانشگاه صنعتي اميركبير، تهران، ايران .2

  
 99 شهريورپذيرش:     99 بازنگري: شهريور    99 مرداددريافت: 

  
  دهيچك

مونومر -ان يد-لنيپروپ-لنيات كيلاسته پايالكترومغناطيس بر امواجرساناي جاذب  يها چندسازهنانو ،در پژوهش حاضر
)EPDM(  ديوارهچند  يكربن يها نانولولهو )MWCNT ( يجهنت. شدند هيته اريفش يريگ قالبروش  و ييايميش يزا پفعامل با -

 تريو جذب امواج الكترومغناطيس بالا تر نييپا يكيآستانه نفوذ الكتر اسفنجي يها سازهچندنانوآمده نشان داد كه  دستبه يها
بسامد ه گستردر  را بل يدس 45تا  28امواج  يده پوشش ،اسفنجي يها چندسازهنانو. داشتندخود همانند جامد هاي  تركيب نسبت به

 نمونه اسفنجي تحت سيالكترومغناط يده پوششبازده  ،همچنين. دهند يماز خود نشان  گيگاهرتز) 2/8-4/12( ايكسنوار 
 قابليت حاكي از هايجه. نتاز خود نشان داد يزيناچ كاهش لا،با يابيرفتار باز دليل به تخلخل،م، نسبت به نمونه غيرمكرر يها خمش
فرم  رييو تغ يريپذ انعطاف و كم وزنبا  سيالكترومغناطج امواجاذب  عنوان به EPDM/MWCNT شده ايشبكه يها اسفنج بالاي
 .استبالا 

  
جاذب  س،يپوشش امواج الكترومغناط، ها اسفنج، وارهيدچند يكربن هاي لهنانولو ،مونومر-ان يد-لنيپروپ-لنياتكلمات كليدي: 

  .سيامواج الكترومغناط
  
  مقدمه

ها در  كارگيري آن رشد سريع تجهيزات الكترونيكي و به
صنايع مخابرات و ارتباطات، نظامي،  مانند متفاوتهاي  بخش

كاهش  برايشده است تا  موجبپرتو پزشكي،  و پزشكي

هاي  ها و جاذب لزوم استفاده از پوشش ،ها ناثرات منفي آ
روز افزايش يابد. امواج  امواج الكترومغناطيس روزبه

تنها اثرات منفي بر سلامتي انسان و ساير  الكترومغناطيس نه
اختلال در عملكرد تجهيزات  موجببلكه  داردموجودات 
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. شوند) مي1EMIي (سيالكترومغناطتداخل  راهاز  الكترونيكي
هاي بسياري در راستاي  تلاش پژوهشگران ،هاي اخير در سال

 متفاوت برايهاي الكترومغناطيسي  ها و جاذب ساخت پوشش
و  1[ اند كاهش اثرات منفي امواج الكترومغناطيس انجام داده

 به دليل رساناييهاي رساناي الكتريكي  چندسازهنانو. ]2
كم، مقاومت در برابر   ابل تنظيم، وزن و هزينهالكتريكي ق

پذيري آسان، توجه زيادي را به خود جلب ينداخوردگي و فر
كه اشاره شد، اين مواد از طور همان. ]12تا  3[ اند كرده

دست  به بسپاري زمينهرسانا با يك   يك پركننده آميختن
الكتريكي عايق بوده و از  ها از نظربسپار ربيشتآيند.  مي

ايجاد رو، براي  ازاينبرخوردارند.  الكتريك كم ضريب دي
رسانا به زمينه   پركنندهيك نانو لازم استدر اين مواد  رسانش
بعدي  هاي فيزيكي دوبعدي يا سه و شبكهافزوده ي بسپار

 هايهمطالع انيدر م .تشكيل شود بسپار هم متصل در بستر به
 پايهبر ييها اسفنج ]6و  5[ شو همكاران انگي، هياول
درصد  15 كه نمونه حاوي اي گونههب ،تهيه كردند رنياستا يپل
بازده  كربنينانولوله  يدرصد وزن 7و  يكربن اليافنانو يوزن

) از خود نشان dB( بل يدس 20) در حدود SE( 2يده پوشش
دستيابي به  برايبسياري  هايپژوهشدر اين ميان . داد يم

SE  رسانا صورت گرفته  يهام از ذرهك يها تغلظمناسب در
گرمانرم  يها سامانهبر  هاپژوهشبيشتر اين  ،همچنيناست. 
 ،اند شده دادهرسانا پوشش  هاكه با نانوذره ييها اسفنجو يا 
و  7[ لاستيكي پرداخته شده است يها سامانهو كمتر به  است

كه  اند دادهنشان  پيشين يهاهمطالع ،همچنين .]15تا  13
فاصله  كاهش و هاهنانوذر دوباره عيتوز موجب يساختار سلول
 و درنتيجه يسلول وارهيدر امتداد د هاهنانوذر نيمتوسط ب

 امواج يده پوشش ويژگيبهبود و  يكيالكتر رسانايي شيافزا
 بار كاربستن به، حال نيباا .]19تا  16[ شود يمالكترومغناطيس 

از ديواره اسفنج و  هاريختن نانوذره موجباست  مكرر ممكن
                                                 
1. Electromagnetic interference 
2. Shielding effectiveness 

ي بسپار يها نهيزمدر  هارفتن نقاط تماس نانوذره ا از بيني
. شودالكتريكي آن كاهش رسانش  سخت و در نتيجه

توليد براي  يشنهاديپ يها روشاز  ي، برخنيابر افزون
بسيار مانند  يها تيمحدود رسانا در مقياس انبوه يها اسفنج

. ددارنيند دشوار و پيچيده فرا و بودنبرهزينه بالا، زمان
 اندوخته طور به يكيلاست يها نهيزم كارگيري به ،رو نيازا
از  ي. برخشودها محدوديتكاهش اين  موجب تواند يم

امواج  يده پوشش يها يژگيوبه بررسي  پژوهشگران
 كيلاست لاستيكي مانند يها اسفنجمغناطيس در الكترو

 ديوارهچند يكربن يها نانولوله حاوي) NR( يعيطب
(MWCNT) ]20[ يكونيليس كيو لاست/MWCNT/دياكس 

 شژان و همكاران مثال،براي  .اند پرداخته ]21[ (Fe3O4)آهن 
كربن با  را NRپايه بر سلول بسته ايچندسازهنانو يها اسفنج

مشاهده كردند كه  ها آنتهيه كردند.  يفوق بحران دياكس يد
 يده پوششو  يكيالكتر رسانش ،ساختار متخلخل كارگيري به

  .]20[ بخشد يمرا بهبود امواج الكترومغناطيس 
 و رسانا يالاستومر اسفنج كي تهيهمطالعه،  نيهدف از ا

است  با روشي آسان و صنعتي امواج الكترومغناطيس جاذب
بر پايه مواد عمده طوربه(كه  پيشين يها پژوهشبرخلاف  كه

 تحت ويژگيتوانايي مقاومت و حفظ  ترموپلاستيكي هستند)،
-لنيات كيلاست از منظور، نيا ي. برارا داردمكرر  يهاخمش
 مانند ييها يژگيو لدلي به)، EPDM( مونومر-ان يد-لنيپروپ
ن و نور وزوا مقاومت بالا در برابر ،نيو همچنزياد  يزيگر آب

 عنوان به EPDM شود يم موجب ها ويژگي نيشد. ا استفاده
صنعت خودرو مانند  متفاوتصنايع متداول در  كيلاست
 يها ندسازهچنانو، پژوهش نيدر ا .]22[ كاررود به

EPDM/MWCNT  با هر دو ساختار متخلخل و
شامل غلتك و  يصنعت فرايندروش  كيبا  متخلخل وغير
بسزاي  ريتأثحاكي از  هانتيجه .فشاري تهيه شدند يريگ قالب

    بر جذب امواج الكترومغناطيس ساختار اسفنجي
و  يريپذ نرمشتوجه به و با  است توليد شده يهاچندسازهنانو
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مكرر تحت هاي خمش در قابليت تغيير فرم بالا، اين قابليت
  .دريگ يقرار نم ريتأث
  

 بخش تجربي

  مواد
، Keltan 2750تجاري  با نام EPDM كيلاست

-دنيليات-5درصد وزني  8/7؛ لنيات يدرصد وزن 48 يمحتوا
شركت  از ،28موني  روي گرانبا  (ENB)نوربورن -2

ARLANXEO (هلند) نانولوله كربني با نام  شد. نيمتأ
شركت نانوسيل بلژيك خريداري  از Nanocyl7000تجاري 

ل ميانگين و خلوص اين نانولوله ، طوميانگين شد. قطر
درصد  90ميكرون و  5/1نانومتر،  5/9ديواره به ترتيب چند
با نام  (OBSH) 1سولفونيل هيدرازيد بنزن بيس اكسي .بود

معدني، از  يزا پفوان عامل عن به Genitron® OBتجاري 
 براي ،همچنين (آلمان) خريداري شد. Lanxess شركت

لاستيكي از در بستر  هاي كربني بهبود پراكنش نانولوله
EPDM ديدريان كيمالئ شده با پيوند زده )EPDM-g-MA( 

، درصد 30 ينمو روي گران، Royaltuf® 498 با نام تجاري
 ساخت شركت ،g/cm3 87/0 يچگال و 2/1 تا 8/0 كهيمالئ

Crompton Co. Uniroyal Chemical Co. 
مواد  ،. همچنينشد استفاده) كايآمر متحده الاتيا(

)، ZnOاكسيد (زينك سامانه پخت شامل  دهنده ليتشك
 ديپراكسكيوميل  ) و ديSگوگرد ()، STA( دياساستئاريك 

)DCP از شركت (Sigma Aldrich با خلوص آزمايشگاهي 
  خريداري شد.

  اسفنجي يها چندسازهنانويه ته
 غلتك كيبا  EPDM/MWCNT هايآميزه همه

 ASTM استاندارد برپايهو  C 90° دماي در يشگاهيآزما

D3182  ساخته شدند. ابتداEPDM-g-MA كيبا لاست 

                                                 
1. Oxybis(benzenesulfonyl hydrazide) 

EPDM ،سپسدش طمخلو .، MWCNT،  مواد مربوط به
 آميختنو  شد افزوده )OBSH( زاپفعامل پخت و  سامانه

ساعت زمان  24آماده شده هاي آميزهسپس به  .تادامه ياف
مطالعه، هر دو  نياست كه در ا ذكر  اني. شادشاستراحت داده 

 فرايندزمان در  همطور  بهشدن  اسفنجو  پختواكنش 
پرس ي در يك ريگ قالب فرايند .شدانجام  فشاري يريگ قالب

)Gumix(با دماي ، ساخت كشور اسپانيا  °C160 فشار و 
bar 200 ، بهينه پخت مدتدر )t90 ( رديگ يمانجام .
نشان داده  1 در جدولها  نمونه همه سيونفرمولاي و گذار نام

  شده است.
  
  پژوهش نيشده در ا ي ساختهها و فرمول نمونه يگذار نام 1جدول 

نمونه
 )phrمواد (

EPDM
EPDM
-g-MA

MWCNTOBSH
Zinc 
oxide

STADCPS

S0 100 5 0 0 5 5/1 1 5/0
S2 100 5 2 0 5 5/1 1 5/0
S4 100 5 4 0 5 5/1 1 5/0
S6 100 5 6 0 5 5/1 1 5/0
S8 100 5 8 0 5 5/1 1 5/0  

S10100 5 10 0 5 5/1 1 5/0  

F0 100 5 0 5 5 5/1 1 5/0  

F2 100 5 2 5 5 5/1 1 5/0  

F4 100 5 4 5 5 5/1 1 5/0  

F6 100 5 6 5 5 5/1 1 5/0  

F8 100 5 8 5 5 5/1 1 5/0  

F10100 5 10 5 5 5/1 1 5/0  

  
  ييشناسا ياهآزمون

 يچگال، چندسازهي نانوها نمونهبا داشتن حجم و وزن 
 ρf/ρs(100-1با ( زيدرصد تخلخل ن محاسبه شد.ها  نمونه

  و در حالت اسفنج چندسازهنانو يچگالبه ترتيب  ρsو  ρfكه (
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ساختار متخلخل  .دش ) محاسبهمتخلخل هستندغير 
ي ها هچندسازنانو ريختو  چندسازهي نانوها اسفنج

 Philips( يشپوي يالكترون كروسكوپيبا م غيرمتخلخل

ESEM XL30 (بررسي شد لوولتيك 25 ولتاژ درو ، هلند .
شكسته و  عيما تروژنيدر ن ابتدا ها منظور، نمونه نيا يبرا

ها، سطوح  از تجمع بار در سطح نمونه يريجلوگ براي
ر افزا از نرم. پوشش داده شدند مپالاديبا طلا/شده  شكسته

اندازه  وها  اندازه سلول عيتوزررسي ب براي 1ديجي مايزر
آوردن  دست بهبراي  1از معادله  استفاده شد.ها  سلول ميانگين
  .استفاده شد ها سلولچگالي 

)1(   1.52 N  nM / A 
سطح  Aو  ييبزرگنما Mها،  تعداد سلول n در آن، كه
 برپايهها  نمونه يكشش هاي يژگيو است. بررسي مورد

 يدر دما آزمايش نيا .شد يريگ اندازه BS ISO 37استاندارد 
با دستگاه  قهيدر دق متر يليم 200معادل  يبا سرعتو اتاق 

Instron 3366 ) شد. همچنين انجام) آمريكاساخت كشور، 
قطر  با ،ي شكلا رهيدا يها بر نمونه يمقاومت فشار آزمون

استاندارد  برپايه متر يليم 5/12 ±5/0امت و ضخ 6/28 1/0±
ASTM D575 - 91 ) 50تا  قهيدر دق متر يليم 12با سرعت 

دو آزمون  هر در. صورت پذيرفت) ها نمونه هاولي ارتفاع از ٪
 شيآزما نمونه براي هر آزمونهپنج ، حداقل اريو فش يكشش
 رسانش الكتريكي متناوب شد.گزارش  ريمقاد نيانگيو م

)ACسنج فيطدستگاه و جامد با  اسفنجي يها نه) نمو 
، ساخت Novocontrol( بالا  روشني پهن باند با كيالكتر يد

 1ولتاژ مگاهرتز در  10هرتز تا  1/0 هگستردر  كشور آلمان)
سلول ها در . نمونهشد يريگ اتاق اندازه يدماولت و 

 قرار داده شدندشده  يدو الكترود طلاكار نيب كيالكتر يد
 30و  20 بيبه ترت يو تحتان يفوقان يلكترودها(قطر ا

                                                 
1. Digimizer 

) SER)، بازتاب (SEAي جذب (ده پوششبازده  ).بود متر يليم
 Agilent( يبردار شبكه گر ليتحلدستگاه با  )SETو كل (

E8364B(  متخلخل با ي اسفنجي و غيرهاچندسازهنانوبراي
 4/12 تا 2/8س فركان هگستر درمتر ميلي 25 ضخامت
  ي شد.ريگ اندازه ايكس) وارن( گيگاهرتز

  
  و بحث هانتيجه

  ، چگالي و درصد تخلخليشناس ختير
) و يو اسفنج متخلخلغير(شده  ي آمادهها نمونهچگالي 

 EPDM/MWCNT چندسازهي نانوها اسفنجدرصد تخلخل 
  نشان داده شده است.  1 شكلدر  MWCNT مقدارحسب بر 
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و درصد خل متخلغيري اسفنجي و ها نمونه چگالي 1شكل 
در  )MWCNT )phr مقداربر حسب  ها اسفنجتخلخل 

  .EPDM/MWCNTچندسازه ي نانوها اسفنج
  

 يها نمونه، چگالي MWCNT مقداربا افزايش 
چگالي  شيافزا مقدار. ابدي يم شيافزا اسفنجيو متخلخل غير
متخلخل بسيار كم بوده و علت آن چگالي غير يها نمونهدر 
 شيافزا اين در حالي است كه است. MWCNT بالاتر يذات

 جهينت تواند يها م اسفنج ي و كاهش درصد تخلخلچگال
ي ها زهيآمو افزايش رسانش گرمايي  روي گرانافزايش 

 روي گرانها . در واقع با افزايش درصد نانوذرهباشد شده  تهيه
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و ها  رشد سلولشدن موجب محدودآميزه افزايش يافته كه 
 ها اسفنجه افزايش چگالي كاهش درصد تخلخل و درنتيج

ي ها زهيآم. همچنين، افزايش ضريب رسانش گرمايي شود يم
افزايش  ي وبرشتگكاهش زمان  موجب تواند يمشده  تهيه

كه شود  يم موجبپخت شود كه اين خود  فرايندسرعت 

 ،13[فرصت كافي براي رشد بيشتر را نداشته باشند  ها سلول
 يها اسفنج يشپوي يالكترون كروسكوپيم ريتصو .]24و  23
 در MWCNT متفاوت مقادير يحاو EPDM چندسازهنانو

  آورده شده است. 2شكل 

  

 
  

 

 (ب)

 

 (الف)

 
 

 

 (د)

 

 (ج)

 
 

 

 (ي)

 

 (ه)

: MWCNTفاوت حاوي مقادير مت EPDM  ي نانوچندسازهها اسفنجميكروسكوپ الكتروني پويشي  ريتصاو 2شكل 
  (ي) نانولوله كربني phr10 (ه) و  8(د) ،  6(ج)،  4(ب) ،  2صفر (الف)، 

  
ي كربني موجب افزايش ها نانولولهكه گفته شد، افزايش 

 ها آنو كاهش قطر  ها حبابروي و محدودشدن رشد  گران
 لنيات بسپارهم همانندي براي نانوچندسازه يجهنت شود. يم
گزارش  شو همكاران ويتوسط  MWCNTاستات/ لينيو

 متفاوت يهاروشني سازوكار بهتصاوير  .]25[ شده است
 كروسكوپيم راويتص .دهد يها نشان م نمونه ي را درشكستگ
 غيرمتخلخل ياهچندسازهنانو يشپوي يالكترون

EPDM/MWCNT  ي متفاوتها غلظتحاويMWCNT 



 سامانه نانومركب ساختار اسفنجي رسانا با قابليت جذب ...

 1400، بهار 1ه سال پانزدهم، شمار                                                             (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي 

116 

نشان داده شده است. اين نمونه بدون  4در شكل 
MWCNT  پرنشده يها سامانه يبراسطح شكستي متداول 

. اين در حالي است كه با افزايش دهد يماز خود نشان  را
MWCNT  كه  شود يدار م و موج تر خشنسطح شكست

 تواند يمثر اين ا است. MWCNT يكنندگ تيتقواثر نشانگر 
و  EPDM زمينه نيب مناسب يسطح نيب كنشبه     برهم
MWCNT از  به دليل استفادهEPDM-g-MA  نسبت داده

  .]27تا  25[شود 
  

  ميانگين قطر و چگالي   3شكل 
  

(ب) (الف)

(د) (ج)

(ي) (ه)

  حاوي EPDM هايچندسازهنانوشي پويالكتروني  وسكوپميكر ريتصاو 4شكل 
  ي)( نانولوله كربني phr 10 و ه)( 8د) ، ( 6، (ج) 4،  (ب) 2، صفر (الف): MWCNT درصدهاي متفاوت
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  رسانش الكتريكي
عنوان  را به )AC( متناوب سانش الكتريكير 5شكل 

ه مشاهد توان يم. دهد ياتاق نشان م يدر دما بسامداز  يتابع
الكتريكي در  رسانش MWCNTكه با افزايش غلظت كرد 
. از طرفي ابدي يمافزايش  10- 3به  10- 13هرتز از  1/0 بسامد

ي بيشتر از ها غلظتي حاوي ها نمونهي پايين، هابسامددر 
phr 2  ازMWCNT رسانش الكتريكي ،AC از  مستقل

شبكه  كيوجود كه شاهدي بر  دهند يمنشان  بسامد را
   .]29و  28[ است بسپاري انا در زمينهرس يبعد سه
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در  بسامداز  يعنوان تابع به AC يرسانش الكتريك 5شكل 
و (الف)  غيرمتخلخل: هاي چندسازهنانو براي اتاق يدما

 (ب) اسفنجي
  

AC رسانش الكتريكي بر حسب توان يهر ماده را م DC 
)DC( 30[ كرد فيتعر 2معادله  صورت به[.  

)2(  s
AC DC A   

  
(كه  DCرسانش الكتريكي  ω = 2πf ،σDC در آن، كه
 sثابت و  كي A است)، يكيالكترون اي يوني رسانايي آن منشأ
 يرا(ب تجربي است كه مقداري بين صفر الي يك دارد عامل

مقدار  كه گرفتنتيجه  توان يم ،نيبنابرا .است )s=1 بسپارها
AC  ي پايين به هابسامددرDC  ور منظ . بهشود يمهمگرا
، يكيالكتر رفتار رسانشبر  ساختار متخلخل ريتأث يبررس

 رسانش الكتريكي يها از داده ها چندسازهنانو DC رسانش
AC  ياز كسر حجم يعنوان تابع بهاستخراج و MWCNT 
ي عاري از ها نمونه. داده شده است اننش 6شكل  در

MWCNT در حدود  رسانشي( گونه رفتاري عايقS/cm 14-

. اين در حالي است كه با افزايش دهد يمنشان خود از  )10
كه آستانه رسانش ( ويژه، در غلظتي MWCNTغلظت 
 متخلخلغير)، رسانش الكتريكي هر دو نمونه شود يمناميده 

 .ابدي يمناگهاني چندين مرتبه افزايش  صورت به يو اسفنج
 مقداري ساز نهيبه برايشناخت آستانه رسانش الكتريكي 

 لازمالكتريكي مطلوب  ويژگيدستيابي به پركننده رسانا و
دست آوردن مقدار دقيق و كمي آستانه رسانش به براي. است

σDC=σ0 (V-Vp) الكتريكي از قانون تواني
t ) كهσ0  عامل

، پركننده يحجم يكسر Vپركننده،  يذات رسانايي مرتبط با
Vp و رسانش در آستانه  يكسر حجمt يبحران عامل كي 

 DCي رسانش ها دادهدادن . با قرارشود يماستفاده  )است،
آستانه در معادله تواني،  مربوط به بالاي آستانه رسانش

و اسفنجي به ترتيب  غيرمتخلخلي ها نمونهبراي رسانش 
 اين ).6شكل  پيوست(درصد حجمي محاسبه شد  4/0و  9/0
 يها نسبت به نمونه ها اسفنجكه  دهد ينشان م هايجهنت

رسانش بالاتر و آستانه  كتريكيال رسانش غيرمتخلخل
 نيكاهش فاصله ب توان يمرا  فتارر نيا دليل. ندداري تر نييپا
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MWCNTs دانست. از طرفي هاتماس اين ذره شيو افزا 
 يريگ جهت موجب ها حبابكشش دو محوره در هنگام رشد 

 موجبكه اين خود  شود يم MWCNTو آرايش يافتگي 
هبود رسانش الكتريكي كاهش آستانه رسانش الكتريكي و ب

  .]33تا  31و  19[ شود يم
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) تصوير پيوست( يو مدل توان DCرسانش الكتريكي  6شكل 
 اسفنجيو  متخلخلغير هايچندسازهنانو مربوط به

EPDM/MWCNT پركننده بر حسب درصد حجمي 

MWCNT  
  
  الكترومغناطيسامواج  يده پوشش

سه  با EMI SE امواج الكترومغناطيس يده پوشش
)، به SER( پوشش) بازتاب از سطح 1: شود يمانجام  سازوكار

) جذب 2، پوششآزاد و  يفضا نيب رهبندي همخوانينا ليدل
 پوشش الكترومغناطيس از با عبور موج امواج الكترومغناطيس

)SEA(  3و) بازتاب چندگانه (SEMليبه دل تواند ي) كه م 
 .فتديب فاق) اتهاهها و نانوذر درون ماده (حباب يمگونناه

در اين پژوهش بيشتر عمق  ها نمونهضخامت  كه ييازآنجا
عمقي از پوشش است كه انرژي موج الكترومغناطيس ( پوسته

 نظر صرف SEMاز  ،است ).رسدانرژي اوليه خود مي e/1به 
) SETكل ( يده پوششبازده  ،بنابراين .]34و  12[ شده است

و  SEA، SER. شود يمتعريف  SERو  SEAمجموع  صورت به
SET يها چندسازهنانو به مربوط EPDM/MWCNT 

با  MWCNT فاوتمتحاوي مقادير  و اسفنجي غيرمتخلخل

براي  .)7شكل (شدند  يريگ اندازه متر يليم 25ضخامت 
نزديك  SETو  SEA، SER، هاي رسانابدون ذره يها نمونه

از  عبور كامل امواج مغناطيسي به صفر هستند كه به معني
 MWCNT افزايش توان مشاهده كرد كهمي. است ها آن
 يهاچندسازهنانو SERو  SEA شيافزا موجب جيتدر به

با افزايش  SEAافزايش . شوداسفنجي ميو  غيرمتخلخل
و  يكيكتررسانش ال شيافزاتوان به را مي MWCNTغلظت 

اتلاف رسانش نسبت داد.  راهاتلاف موج الكترومغناطيس از 
موجب كه افزايش رسانش الكتريكي  است يحالاين در 

و  آزاد و پوشش يفضا نيب افزايش ناهمخواني رهبندي
مشاهده  ،نيهمچنشود. ) ميSERبازتاب از سطح پوشش (

 زبا غلظت ذرات رسانا بيشتر ا SEA شيافزا مقداركه  شود يم
SER  جذب در اين  چيرگي سازوكار دهنده نشان كهاست

با غلظت  SERو  SEAسامانه است. همچنين، افزايش 
  .شود يم SETافزايش  موجبها هنانوذر

شده در  ي آمادهها نمونه SERو  SEAبراي مقايسه بهتر، 
 8استخراج و در شكل  پيشيناز نمودارهاي  GHz 10 بسامد

ي بالاي ها غلظتدر است كه  ذكر  انيشاآورده شده است. 
نسبت به  اسفنجي يها ، نمونه)phr 4( آستانه رسانش

 MWCNT (SEAي جامد (حاوي مقادير يكسان ها نمونه
 به توان يمرا رفتار  ني. ادهند يمبالاتري از خود نشان 

ناشي از آن ارتباط داد. اين  يناهمگونو  يساختار سلول
موج  يانرژ هشكاه و ي چندگانها بازتاب موجب ها يناهمگون

آستانه  ريحال، در ز ني. در همشود يمالكترومغناطيس 
و  غيرمتخلخل يها نمونه نيب يدار يتفاوت معن چي، هرسانش
كه  طور همانهمچنين، . ]32[ شود ينممشاهده  اسفنجي

   افزايش تماس موجبتشكيل اسفنج  فرايندگفته شد 
است با يكديگر و افزايش رسانش الكتريكي شده  هاهنانوذر

اتلاف  ازوكارس راهجذب امواج الكترومغناطيس از  دتوان يمكه 
 ها نمونه SET ،نيهمچن. ]35و  16[رسانش را افزايش دهد 

از  phr 6اسفنج حاوي  ،مثال براي دارد.  SEAند مشابه با رو
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MWCNT  از خود نشان  بل يدس 1/19 يده پوششبازده
 يهاكاربرد يمورد نظر برامقدار  به اين عدد كه دهد يم

 است يحالبسيار نزديك است. اين در ) بل يدس 20( يتجار
بازده  phr 6 MWCNTكه نمونه غيرمتخلخل حاوي 

حال،  ني. در همدارد GHz 10در  بل يدس 9/11 يده پوشش
از  phr 10پرشده با  اسفنجو  غيرمتخلخل نمونه هر دو

MWCNT و  30ي عالي برابر با ده پوششضريب  به ترتيب

ذكر شد،  تر شيپكه طو . هماندارند GHz 10در  بل يدس 35
 توان يم دليل عملكرد مناسب سامانه اسفنجي تهيه شده را

و ناهمگوني ناشي از حضور  هاهذرنانوپراكنش مناسب 
اتلاف انرژي موج و بازده  مقداردانست كه  ها حباب
  .دهد يمي را افزايش ده پوشش
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هاي متفاوت حاوي غلظت EPDMهاي  چندسازهنانو؛  ه و ي)( SETو  (ج و د)  SER، الف و ب)( SEA 7شكل 
MWCNT  (سمت چپ) غيرمتخلخل (سمت راست) و اسفنجي هاينمونهمربوط به  
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متخلخل غيرهاي متخلخل و  چندسازهنانو SERو  SEA 8شكل 
 .GHz 10در فركانس  MWCNTاز  متفاوت يها غلظتحاوي 
  
رسانا) و  هاو ذره بسپار(مقدار مواد استفاده شده آنجاكه  از

، يستنيكسان  غيرمتخلخلو  يي اسفنجها نمونهچگالي 
ي ها نمونهامواج  يده پوشش توانايي تر قيدقبررسي  براي

(نسبت  Specific EMI ويژه يده پوششآماده شده، 
بر حسب نمودار تغيير آن  محاسبه و به چگالي) يده پوشش

  .)9شكل ( بررسي شدرسانا  يهاغلظت ذره
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و  اسفنجيهاي  چندسازهنانو ژهيو يده پوشش 9شكل 

در  MWCNT تفاوتي مها غلظتمتخلخل حاوي غير
  GHz 10فركانس 

  
ي اسفنج  سامانهبهتر  يده پوشش روشني بهاين نمودار 

نشان  را به ازاي حجم برابر متخلخلغيرنسبت به سامانه 
حاوي  غيرمتخلخلي اسفنجي و ها نمونهمثال،  براي .دهد يم

phr 10  ازMWCNT  ويژه يده پوششبه ترتيب داراي 
dB.cm3/g 50  از  ياريبس يناكاف يريپذ انعطافهستند. 30و

 نيتر ياز اصل يكيعنوان  هب EMIمحافظ  يها پوشش
ها در نظر گرفته  آن يموجود در كاربردها يها يكاست

و  دكنندگانيتول يجد يها ياز نگران گريد يكي. شود يم
تحت فشار  يرفتار يداريها، پا پوششاين  ييكاربران نها

 EPDM/MWCNT يها چندسازهمداوم است. نانو
تحت  MWCNT از phr 10 اسفنجي حاويو  غيرمتخلخل

. هر دو نمونه با مشخص قرار گرفتند هاي متناوبخمش
ها در  ، نمونهروين حذفو پس از  شدهكم خم  يروياعمال ن
. دشتنگ يخود برم هياول موقعيتبه  يزمان كوتاه مدت

را نسبت  يتر عيسرنمونه اسفنجي سرعت بازگشت ، حال نيباا
علت آن را  توان يمد كه اد يمنمونه جامد از خود نشان به 
 هايداراي اتصال يكيلاست يها شبكه كيآنتروپ يژگيو

دام افتاده دانست. بازده  ي هواي بهها مولكولعرضي و 
از تغيير فرم  پسو  پيشامواج الكترومغناطيس  يده پوشش
) مرتبه 1000براي  متر يليم 2خميدگي با شعاع ( متناوب

  ). 10شكل (ي شد ريگ هانداز
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 غيرمتخلخلو  ياسفنج هايچندسازهنانو EMI SE 10شكل 
و  پيشاز فركانس)  يعنوان تابع (به MWCNT از phr 10حاوي 

  هاي متناوبيدگياز خم سپ
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ي امواج ده پوششكرد كه  مشاهده توان يم
اسفنجي پس و  غيرمتخلخل يها چندسازهالكترومغناطيس نانو

ايكس،  نوار بسامده گستردر ر فرم تكراري، از اعمال تغيي
. علت اين ابدي يمدرصد كاهش  9و  22حدود  ترتيب به

 يبعد سهشبكه  هايپيونددر  رييتغ توان يمكاهش را 
دليل  بهكرد. بيان  EPDM زمينهدر  MWCNT وستهيپ هم به

كردن اين  ي اسفنجي، خمها نمونهي هوا در ها مولكولوجود 

تا  شود يم موجبمتري لازم دارد. اين نيروي ك ها نمونه
ي اسفنجي نسبت به جامد كمتر ها نمونهدر  EMIكاهش 

ها را در هر دو حالت  نمونه يكيمكان ويژگي 11شكل  باشد.
 ،50 يها كرنشمقدار تنش در . دهد ينشان م فشاريو  يكشش
%  50 و 30  ،10 و آزمون كششي براي % 500 و  300 ،100

 آورده شده است.  2ر جدول براي آزمون فشاري د
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 (ج)

 )چپ(سمت  اسفنج) و راست(سمت  غيرمتخلخلي ها نمونهبالا) و فشاري (پايين) براي (كششي در حالت  كرنش-تنش نمودار 11شكل 

  
غلظت افزايش  كه دهد ميدست آمده نشان به يهايجهنت

MWCNT فشاريو  يت كششمقاوم موجب افزايش جيتدر به 
 ي كنندگ تياثر تقو شيافزاتوان آن را مي دليلكه  شود يم

MWCNTs  مناسب پيوندبالا و  استحكامبا مدول و 
MWCNT  زمينه وEPDM است  يدر حال اين .]36[ ستدان

تحرك شدن  محدودليل د به ،MWCNTافزايش غلظت  كه
 موجب كاهش ،پركننده يهاهذر حضور ي ازناشبسپار  رهيزنج

غيرمتخلخل  يها نمونه يشكست برا نقطهطول در ازدياد 
 از phr 10مشاهده كرد كه افزودن  توان يم .]37[شود  يم

MWCNT  در  يمقاومت كشش%  568و  151موجب افزايش
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اسفنجي و  غيرمتخلخل يها نمونه يبرا، به ترتيب % 50 كرنش
 60 براي نمونه غيرمتخلخل يمقاومت فشار كه ي. درحالشود يم

همچنين، . ابدي يمافزايش %  1267ي نمونه اسفنجي و برا% 
ها موجب افزايش ازدياد طول در نقطه افزايش غلظت نانوذره

 توان يمكه علت آن را  شود يمي اسفنجي ها نمونهشكست در 
و  نارلوي. ددانست MWCNTافزايش غلظت  با كاهش تخلخل

 از phr 2 يحاو همانندي EPDMاسفنج  ش،همكاران

MWCNT طول در  اديازد شيدر افزارا  يو روند مشابه هيته
ذكر  لازم به .]38[كردند  هدهمشا تنش كششينقطه شكست و 

 را از يشتريمطالعه بهبود ب نيشده در ا هيته يها نمونه كه است
علت آن كه  دهد ينشان م ي از خودكشش هاي ويژگينظر   نقطه

در  MWCNT بهتر يو پراكندگ يسطح يچسبندگ تواند يم
 .باشد EPDM-g-MA يريكارگ به ليبه دل، EPDMبستر 

  
  متخلخلغيرو  اسفنجي EPDM/MWCNTهاي  چندسازهنانوكششي و فشاري  ويژگي 2جدول 

نمونه
كرنش شكست  )MPa( در يتنش كشش

 (%)  

  يتنش فشار
 )MPa(  

50 % 100 % 300 % 500 % 10 % 30 % 50 % 

S0 04/0±62/010/0±87/01/0±5/1 2/0±1/253±641 01/0±35/002/0±4/1 1/0±6/3 

S2 03/0±74/003/0±05/11/0±9/1 3/0±8/231±630 02/0±39/003/0±5/1 2/0±0/4  
S4 05/0±83/007/0±19/11/0±5/2 1/0±6/339±600 04/0±52/006/0±7/1 1/0±2/4 

S6 03/0±05/105/0±59/11/0±6/3 2/0±2/542±560 01/0±63/007/0±0/2 1/0±3/5 

S8 06/0±27/107/0±98/11/0±6/4 2/0±6/639±520 04/0±64/01/0±2/2 3/0±5/5 

S10 07/0±56/109/0±51/21/0±9/5 - 28±483 08/0±72/01/0±4/2 2/0±8/5 

F0 02/0±15/003/0±23/01/0±5/0 - 40±344 01/0±04/001/0±10/002/0±22/0
F2 03/0±29/005/0±47/02/0±0/1 - 21±351 02/0±06/002/0±15/0 06/0±33/0
F4 05/0±50/007/0±77/01/0±5/1 - 75±361 04/0±11/01/0±30/0 19/0±70/0
F6 07/0±70/007/0±09/12/0±3/2 - 54±377 03/0±18/01/0±5/0 03/0±25/1
F8 07/0±91/009/0±40/11/0±2/3 - 65±392 06/0±25/01/0±7/0 33/0±94/1

F10 10/0±97/014/0±54/12/0±5/3 - 37±405 01/0±33/01/0±1/1 4/0±94/2 

  
  گيرينتيجه
پوشش امواج  در پژوهش حاضرخلاصه،  طور به

با و  MWCNTو  EPDMالكترومغناطيس اسفنجي برپايه 
نشان داد كه ساختار  ها يبررس. روشي صنعتي توليد شد

 افزايش كاهش آستانه رسانش الكتريكي و موجب ياسفنج
هوا  يها سلولحضور  ،. همچنينشود يم DCمقدار رسانش 

افزايش بازتاب  شدن موج الكترومغناطيس، محبوس موجب

امواج الكترومغناطيس  يده پوششو بهبود جذب و  انهچندگ
 ييبالا يكيالكتر رسانايي اسفنجي يهاچندسازهنانو. شود يم

از  بل يدس 45 يده پوششو بازده  S/cm 4 -107/2برابر با 
كاهش  متناوب هايشپس از خم هك دهد يمخود نشان 

متخلخل غيراين اسفنج نسبت به همتاي  ،همچنين. ابدي ينم
. دهد يمبيشتري از خود نشان  ي ويژهده پوشش%  66خود 
 يبعد سه وستهيپ هم بهشبكه  كي تشكيل جهينت ويژگي نيچن

 پژوهششده در ديتول يها نمونه. است EPDM زمينهدر 
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همراه و  يها تلفن، ونقل حمل مانند، كاربردهااز  ياريبس يبرا
ابل حمل سبك وزن مناسب ق ي الكترونيكيها دستگاه

 يها اسفنج يبالا قابليتدست آمده  به يهايجهتهستند. ن

EPDM/MWCNT جاذب موج كي عنوان به 
را  بالا يريپذ كرنشو  يريپذ انعطافسبك با  الكترومغناطيس

 .كند يمبرجسته 
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در 301كننده سيانكس  مقايسه روش استخراج حلالي و غشاي مايع با استخراج
هاي كبالت دوظرفيتي استخراج و بازيابي يون

*رضوان تركمان

پژوهشگاه علوم و فنون هسته، سازمان انرژي اتمي ايران استاديار پژوهشكده چرخه سوخت هسته

99 ديرش: پذي    99دي بازنگري:     99 مرداددريافت: 

چكيده
با دو روش استخراجبا و  301كننده سيانكس  استخراجاز محلول كلريد با دو ظرفيتي كبالت هاي  يون، استخراج مطالعه در اين

كننده استخراج ، غلظتمحلول خوراك pH مانند متفاوتي هايعاملتأثير  .شدبررسي  ،شده بر پايه تثبيت و غشاي مايع حلال
برابر خوراك آبي  pH ،يند غشاييادر فرمورد بررسي قرار گرفت.  براي تعيين شرايط بهينهكننده  بازياباسيد  غلظت ،301سيانكس 

روش از راهكه بهترين بازده استخراج حالي، درنشان داد براي استخراج بهترين شرايط را M 1برابر با  301و غلظت سيانكس  5/7با 
،دست آمدهقه با روش استخراج حلال بدقي 15در مدت %  11/99استخراج برابر با ازده ب. دست آمد به M 1/0غلظت با حلال با 

كهداد  نشان هايجه. نتدست آمد به غشاي مايع كارگيري بهدقيقه با  180در  % 76/44برابر با  كبالت  استخراج هبيشينكه حاليدر
است. دست نيامده به ير مقايسه با روش استخراج حلالشده د تثبيتغشاي مايع با كبالت  استخراجيند ابهبودي در فر

301شده بر پايه، استخراج با حلال، سيانكس  ثبيتمايع  كبالت، غشايكلمات كليدي: 

مقدمه
با گسترش علم و فناوري و با شناسايي عنصرهاي متفاوت و

دست آمد كهويژگي مربوط به آن، آلياژهاي كاربردي متفاوتي به
كرد. يكي از آلياژهاي كاربردي را روز به روز برآورده مينياز انسان 

فيزيكي ويژگياز لحاظ در دنياي مدرن امروزي، كبالت است كه 
به ندرت به صورت غيرتركيبي دراست و شبيه به نيكل و آهن 

. اين فلز به دليل داشتن ويژگي منحصر]1[ شود طبيعت يافت مي
اي برخوردار شده است به فرد، در بازارهاي جهاني از جايگاه ويژه

ها در شيشه، . اين عنصر در آلياژهاي فلزي متفاوت، رنگدانه]2[

ها و ها، لاك ها در رنگ كن ك، صنايع نساجي، خشكسرامي
يك ايزوتوپ 60- . كبالت]3[شود  هاي غذايي استفاده مي مكمل

دست آمده از كبالت فلزي است كه در پزشكي و صنايع پرتوزا به
منظور حفظ وغذايي كاربرد دارد و پرتودهي مواد غذايي با آن به

.]4[شود  زمان طولاني انجام مينگهداري غذا براي مدت 
هاي پايين هاي صنعتي حاوي فلزهاي سمي در غلظت پساب

هستند كه به محيط زيست تخليه شده و موجب افزايش اثرات
شوند. امروزه با توجه به تقاضاي بسيار كبالت درمحيطي مي زيست

هاي معدني، جهان و كاهش منابع اوليه توليد حاوي سنگ
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افزايش يافتهسازي  هاي يافتن فرايندهاي بازيابي و خالص روش
هاي متفاوتي براي بازيابي كبالت از . روش]6و  5[است 
،]8, 7[دهي شيميايي  ها مانند رسوب هاي آبي و پساب محلول

، جذب با]12, 11[ها  ، جذب زيستي با جلبك]10, 9[تبادل يوني 
و فرايند ]16 و 15[، استخراج با حلال ]14 و13 [كربن فعال 

اند. انتخاب بهترين روش براي بازيابي توسعه يافته ]17[غشايي 
هاي مهم مانند شرايطهاي آبي با توجه به عامل فلزها از محلول

شود. زيست و سادگي فرايند انجام مي اقتصادي، سازگاري با محيط
عنوان انتخاب مناسب در استخراجتوانند به غشاهاي مايع مي

وند، زيرا كه اين روش باهاي فلزي از محلول آبي شناخته ش يون
هاي پذيري بالا، سادگي در عمليات، كاهش در هزينه انتخاب

عملياتي و انرژي مصرفي همراه است. در اين فرايند، مراحل
توانند انجام شوند كه كاهش همزمان مي طور استخراج و بازيابي به

در مصرف حلال و تجهيزهاي مورد نياز را به همراه دارد.
هاي آلي ن، روش غشايي به دليل كاهش مصرف حلالبراي افزون

محيطي نيز شناخته شده است عنوان يك روش مطلوب زيست به
. غشاهاي مايع به انواع متفاوت شامل غشاي مايع بالك،]18[

تقسيم 2شده بر پايه و غشاي مايع تثبيت 1اي غشاي مايع ناميزه
شده بر پايه، يك جامد متخلخل را شوند. در غشاي مايع تثبيت مي

كننده واستخراج در ابتدا درون بستري از مايع غشا كه حاوي ماده
سازند و مايع غشا باور ميكننده) است، غوطه(رقيق 3حلال

مانندهاي جامد متخلخل ساكن مينيروهاي موئينگي درون حفره
اي مشكل تشكيل ناميزه و يا از بين و برخلاف غشاهاي ناميزه

هاي كبالت از محلول . جداسازي يون]18[رفتن ناميزه را ندارند 
هاي نيكل با غشاي مايع ناميزه نشان داد كه كلريدي حاوي يون

پذيري بالا در مراحل سازي كبالت با فاكتور انتخاباستخراج و جدا
. استخراج كبالت از]19[پذير است  اوليه از فرايند استخراج امكان

شده بر پايه توسط شده سولفات با غشاي مايع تثبيت محلول رقيق

1. Emulsion liquid membrane (ELM) 2. Supported liquid membrane (SLM)

3. Diluent

كامل ازطورهاي كبالت به و همكارانش بررسي شد. يون 4اسوين
خوراك برابر pHفرايندي بهينه شامل محلول سولفات با شرايط 

عنوان فاز حامل وبه M 75/0برابر با  272، غلظت سيانكس 6با 
هاي. مطالعه]20[كننده جدا شدند  از فاز بازياب M 25غلظت 

شده فيبر توخالي آزمايشگاهي استخراج كبالت با غشاي مايع تثبيت
ت حامل درنشان داد كه افزايش غلظ D2EHPAو حامل 

.  كيم وربكن و]21[بالابردن استخراج بسيار اثرگذار است 
و LIX-860-Iي هاكننده، اثر تركيبي استخراج5همكارانش

D2EHPA شده بررسيرا بر استخراج كبالت با غشاي مايع تثبيت
كننده در استخراج مشاهده شدافزايي دو استخراجشدند و اثر هم

. فاز حامل نقش مهمي در فرايند استخراج با غشا دارد و]22[
و LIX 84I ،TOPS-99هاي متفاوتي مانند  كننده استخراج

Cyanex272 هاي كبالت مورد بررسي قرار در جداسازي يون
شده با انواع متفاوت هاي انجاماي از پژوهش اند كه چكيده گرفته

زم به ذكر است كه در)، آورده شده است. لا1غشاها در جدول (
اي فرايند استخراج مقايسههاي  ه، بررسي دادهشد هاي انجاممطالعه

حلالي با فرايند غشايي انجام نشده است.
حلالي و غشاي در اين مطالعه، مقايسه فرايند استخراج

-به 3016كننده سيانكس  شده در پايه با استخراج مايع تثبيت

وظرفيتي از محلول كلريديهاي كبالت د منظور استخراج يون
يند استخراج در دو مرحله جداگانهابررسي شدند. انجام فر

ها استخراج حلالي در مقياس آزمايشگاهيانجام شد. مطالعه
ها غشايي در يك سل با پايه غشاي تفلوني حاويو مطالعه
متفاوتهاي عاملكننده انجام شد. اثر كننده و رقيق استخراج

كننده، نوع و غلظت راك، غلظت استخراجخو pHمانند زمان، 
ها و عاملكردن  كننده با هدف بهينه اسيد در فاز بازياب

يند مطلوب درادرصد استخراج انجام و فر بيشينهرسيدن به 
هاي آبي هاي كبالت از محلول استخراج و جداسازي يون
هاي كبالت يند استخراج يونامشخص شد. انجام فر

4. Swain

5. Kim Verbeken et al. 6. Cyanex301; Bis (2,4,4-trimethylpentyl) ditiophosphinic acid  
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كردن با غشاي مايع با هدف بهينه دوظرفيتي از محلول آبي
يندي از نوآوري اين كار پژوهشي است كه دراهاي فر عامل
يهاها ديگران گزارش نشده است. مقايسه نتيجهمطالعه

يند غشايي با روش متداول استخراجااز فر دست آمده به
ها در فاز حامل كننده مخلوط استخراج كارگيري بهحلالي و 

هاي نوين اين پژوهش است. هغشايي از ديگر يافت

هاي كبالت دوظرفيتي از محلول آبي با غشاهاي مايع شده در استخراج يون هاي انجاممطالعه 1 جدول

 مرجع
 درصد استخراج

كبالت دوظرفيتي 
 نوع

غشاي مايع 
كننده رقيق كننده استخراج  محلول آبي 

]5[ 99 ELM نيكروز  TOPO تيوسيانات
]17[ 60 SLM نيكروز  Cyanex301 سولفوريك اسيد
]19[ 99 ELM نيكروز  Cyanex301 هيدروكلريك اسيد
]20[ 84 -88  SLM نيكروز  Cyanex272 سولفوريك اسيد
]21[ 70 SLM نيكروز  D2EHPA سولفوريك اسيد
]23[  - SLM نيكروز  Cyanex272 سولفوريك اسيد
]24[ 99 ELM نيكروز  Alamine300 سولفوريك اسيد
]25[ 99 <  ELM نيكروز  TIOA هيدروكلريك اسيد
]26[ 98 -99  SLM كلروفرم Alamine300 تيوسيانات
]27[ 57 BLM هگزان Cyanex301 هيدروكلريك اسيد
]28[ 98 ELM هپتان PC-88A سولفوريك اسيد
]29[ 90 -99  ELM نيكروز  PC-88A هيدروكلريك اسيد
]30[ 6 SLM نيكروز  Alamine308 دسولفوريك اسي

بخش تجربي
 مواد آزمايشگاهي

خوراك آبي با انحلال نمك صنعتي كلريد كبالت
) تهيه% 95 شده از شركت آزماصنعت با خلوص  (خريداري

) با كلريدريكمحلول pHخوراك ( فاز اسيدنگيمقدار شد. 
كننده با غلظت و آمونياك تنظيم شد و فاز بازياب اسيد

محلول آبي تهيه شد.مشخص از اسيد انتخابي در 
شده از شركت آلدريچ خريداري 301كننده سيانكس  استخراج

نيكننده استفاده شد و كروز عنوان فاز حامل و استخراجبه
كننده فاز عنوان رقيقشده از پالايشگاه تهران به صنعتي تامين

نموداركروزين تهيه شده و برش  هايويژگي آلي استفاده شد.
ASTM D86 نشان داده شده است. 1ل آن در شك

نمودارشده و  هاي برش كروزين صنعتي تهيهويژگي 1شكل 
ASTM D86 آن
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 غشاي انتخابي
)PTFEها از پايه غشاي تفلوني (براي انجام آزمايش

قطر آمريكا استفاده شد. Milliporeگريز ساخت شركت آب
بترتي به هااندازه حفرهميانگين  و ضخامت، تخلخلغشا، 

از µm 22/0و  %  mm 47 ،µm 150 ،85برابر با 
فيزيكي پايه انتخابي هستند. هايويژگي

 تجهيزات
براي  Heidolph RZRمكانيكي از نوع كن مخلوطدو 

غلظتكننده استفاده شدند.  اختلاط فازهاي خوراك و بازياب
مشخص با پس از مدتيهاي كبالت در محلول آبي  يون
گيري و ) اندازهUV-Vis )UNICO Model سنج طيف

Metrohm 827متر مدل  pH بافاز خوراك  pHتنظيم 

شد.انجام 

 روش كار
در ابتدا، غلظت اجزاي موجود در نمك صنعتي

با دستگاه تجزيهاز  دست آمده به يهانتيجه .گيري شد اندازه
XRF ) ها در دو )، آورده شده است. آزمايش2در جدول

و  غشايي (SE Exp)استخراج حلالي  ناپيوستهبخش مجزا 
(SLM Exp) انجام شدند.

تجزيه نمك صنعتي كلريد كبالت با 2جدول 
XRFروش 

مقداراجزا
Al2O3 W/W % 37/7  
SiO2 W/W % 31/0  
SO3 W/W % 02/3  
Cl W/W % 59/61  

MnO mg/l 4000  
CaO mg/l 600  
CoO W/W % 37/37  

(SE Exp)ج حلالي استخرا ناپيوستههاي  آزمايش

هاي كبالت دوظرفيتي از كلريد از يون شدهتهيهمحلول 
شدهدوبار تقطيرانحلال نمك كلريد كبالت صنعتي در آب 

شده با آبسير نيو كروز 301تهيه شد. مخلوط سيانكس 
ليتر از فاز آبي و فاز آلي ميلي 10عنوان فاز آلي استفاده شد. به

تكانندهو در حمام  قل شدنداتيلن منت به داخل يك ظرف پلي
15ها در مدت  آزمايش همهقرار گرفت.  C25° در دماي 

هاي اوليه نشان داد كه آزمايش نتيجه .انجام شدنددقيقه 
براي رسيدن به شرايط تعادلي مناسب است. دقيقه 2زمان 
از رسيدن به تعادل، غلظت كبالت در فاز آبي با دستگاه پس
بازده ،(D)د و ضريب توزيع گيري ش اندازه سنجي طيف

با (%S)درصد بازيابي فلز از فاز آبي به آلي ،(%E)استخراج 
محاسبه شدند. 3تا  1هاي  همعادل
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غلظت اوليه و نهايي فلز a[M]و  t[M] ها، در اين معادله
يهاي فازهاي آبي و آل حجميب ترت به Voو  Va ،در فاز آبي

غلظت تعادلي فلز در محلول اسيدي و aq,a[M]هستند. 
[M]org,t يافته به فاز آلي است. غلظت كل فلز انتقال
(SLM Exp)هاي غشايي  آزمايش

كننده موردنظر دركردن استخراج فاز آلي غشا از حل
عنوانن بهياستفاده از كروز دليلن تهيه شد. يكروزحلال 

پذيريكننده و افزايش نفوذاستخراج روي گرانل، كاهش حلا
، پايه غشا بهسازي محلول. پس از آمادهبودهاي غشا در حفره

نيروهاي باتا   دشساعت در داخل فاز آلي قرارداده  24مدت 
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كارايي برايغشا نفوذ كند.  هاي پايهموئينگي در داخل حفره
مايش فاز آلي به مدتاز آغاز آز پيشبهتر غشا، چند دقيقه 

ازپس  .دش دادهپنج دقيقه در دستگاه فراصوت قرار
ازمقدار فاز آلي اضافي  ،پايه از محلول غشاوردن آ بيرون

شدپاك  طوركامل بهسطح آن با يك دستمال خشك و تميز 
شده در محل غشاي آمادهشود. ها آماده تا براي انجام آزمايش

بندي اين قسمت، ازاي آبو بر گرفتاتصال دو محفظه قرار 
. سپستفلوني استفاده شد سيليكوني و يك حلقه يك حلقه

جلوگيري برايند. شدوصل  اين دو محفظه با پيچ به يكديگر
ها با روكشهاي آبي، دهانه محفظه تبخير احتمالي محلول

دور بر دقيقه 400ها كه در دور ثابت ند. همزنشدپوشانده 
هايمحلولدرنگ  بيو ند، روشن بود شدهدور) تنظيم  بيشينه(

زمان به درون محفظهطور همكننده بهخوراك و بازياب
در فواصل زماني مشخص از هر دو محلول شدند. افزوده
ن،وبا استآزمايش، غشا  پاياناز  پسد. شميگرفته  نمونه

تو در دستگاه فراصوشسته شد حلال و آب مقطر 
دشقرارداده اعت درون اتانولس 24مدت  به سپس .قرارگرفت

احتمالي از منافذ پايه غشا خارج و در واقع يهاذره همهتا 
غلظت يون كبالت در فاز خوراك و پايداري غشا بيشتر شود.

گيري شد و درصد اندازه سنجي طيفكننده با دستگاه  بازياب
.دشمحاسبه  4استخراج در داخل غشا با معادله 
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هاي موجود ترتيب غلظت به CFeed,tو  CFeed,t0، آندر ه ك
از گذشت مدت لازم از پسدر فاز خوراك در زمان اوليه و 

.هستندغشاي مايع استخراج با 
روش برپايههاي كبالت دو ظرفيتي  يون تجزيه
از واكنشگرهاي تجزيهبراي انجام  .] انجام شد31[ 1ماركزنكو
،ن مرك خالصواست، وزني%  50م تيوسيانات آموني محلول

1. Marczenko

مولار 6هيدروكلريك اسيد ، % 1آسكوربيك اسيد  محلول
ترتيب زير به تجزيهاستفاده شد و مراحل روش تهيه محلول 

، نشان داده2در شكل  تجزيهانجام شد كه منحني استاندارد 
شده است.

به % 1آسكوربيك اسيد محلول  از ليتر يك ميلي دنفزوا
ليتري ليمي 25 بالن حجمي 

ليتر از  يك ميليدن فزواHCl  به بالنمولار  6با غلظت
ليتري ميلي 25حجمي  

به بالن ممحلول تيوسيانات آمونيليتر از  يك ميليدن فزوا
و ايجاد رنگ زرد متمايل به قرمزليتري  ميلي 25حجمي 

از محلول حاوي يون كبالت بهليتر  ك ميلييدن فزوا
ي لاجورديداخل محلول و ايجاد رنگ آب

25به بالن حجمي  ن مركواستليتر  ميلي 12دن فزوا
ليتري و به حجم رساندن محلول با آب مقطر ميلي

مدل  سنج طيفمحلول با دستگاه  تجزيهUNICO در
نانومتر 623 طول موج

هاي كبالت با دستگاه تعيين غلظت يون نمودار واسنجي 2شكل 
نانومتر 623 در طول موج سنج طيف
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و بحث هانتيجه
 كردن محلول فاز آليسير اثر

كردن محلول فاز آلي بر استخراج كبالتسيراثر  ،a- 3 شكل
عنوان به 301 ، غلظت سيانكسدر حالتي كهبا روش غشايي را 

كنندهعنوان محلول بازياب كننده و هيدروكلريك اسيد بهاستخراج
كهطور. هماندهديكسان و برابر با يك مولار باشند را نشان مي

استخراج درصورت قدارشود، ممشاهده مياين نمودار از 
كننده، نسبت به حالتكردن محلول فاز آلي با بازيابسير
.استسازي بيشتر سيرسازي آن با آب مقطر و حالت بدون سير

كردن فاز آلي باسيريند استخراج با غشاي مايع با افر ،بنابراين
در هااما نتيجه. ها انجام شد آزمايش همهدر كننده  محلول بازياب

درصد استخراج كبالت با روش استخراج حلالي نشان داد تغيير
شدن فاز آليسيروابسته به  ناپيوستهاستخراج در حالت  روشكه 

نيست.
 دادن غشا در اتانولاثر قرار
ن، حلال موردنظر و آبو، غشا با استآزمايش پاياناز  پس

يك در دستگاه فراصوت قرارگرفت. سپس،و شسته شد مقطر 
، اثرb- 3 د. شكلشداده قرار ساعت درون اتانول 24ار به مدت ب

دهد.بر استخراج كبالت را نشان مي اتانولقراردادن غشا در 
به مدتدادن غشا در اتانول شود، قرارشاهده ميكه مطورهمان

قداراز قراردادن آن در محلول فاز آلي، م پيشساعت  24
دهد.استخراج را افزايش مي

احتمالي يها، تمام ذرهاتانولكنندگي پاك ويژگيدليل هب
شوند و در(يون كبالت) موجود در پايه غشا از منافذ آن خارج مي

منجر و درنتيجه شودگريزي سطح اصلاح ميآب ويژگيواقع 
قراراتانول از غشايي كه در  دوبارهصورت استفاده شود كه در مي
مقدار استخراجشت، فاز غشا بهتر در منافذ آن قرار گيرد و دا

يابد.افزايش 

كردن فاز آلي و شستشوي غشا با الكل بر درصدسيراثر  3شكل 
استخراج كبالت در غشاي مايع

 اثر زمان استخراج
كبالت دوظرفيتي هاي اثر زمان استخراج بر استخراج يون

شان داده شده است.، ن4ساعت در شكل  24تا  1در بازه 
دقيقه براي 15دهد كه بهينه زمان تعادلي  نشان مي هانتيجه

% در روش استخراج حلالي و در 11/99رسيدن به بازدهي 
غشاي مايع سامانهمناسب است. اما در  ناپيوسته سامانه
ساعت 24از  پسبازده استخراج  بيشينهشده بر پايه،  تثبيت

زمان زيادي براي رسيدن به فياز طر% است.  48/69برابر با 
بازدهي مطلوب در داخل غشاي مايع لازم است كه اين زمان

مطلوب نيست. يندهاي صنعتي بازيابي فلزهاازياد در فر
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يمحلول آب pHهاي كبالت در هر دو سامانه (شرايط:  اثر زمان بر درصد استخراج يون 4شكل 
غلظت سيانكس ،M 2كننده  ، غلظت اسيد در فاز بازيابmg/l 100، غلظت كبالت 5/7برابر با 

)SLM سامانهدر  M 1و برابر با  SE سامانهدر  M 1/0برابر با  301

در فاز خوراك  pH اثر
mg/l 100هاي كبالت دوظرفيتي با غلظت  استخراج يون
برابر pH. شدبررسي  5/7تا  3برابر بين  pHدر بازه تغييرات 

ه داخل محلول آبيبا ريختن يك قطره آمونياك ب 5/7با 
با افزايشكه  دهد نشان مي ،5در شكل  هاكنترل شد. نتيجه

هاي كبالت در هر دو فاز آبي، درصد استخراج يون pHمقدار 
استخراج حلالي، درصد سامانهيابد. در  افزايش مي سامانه

به 4از  pH% با افزايش مقدار  32/99به   27/56استخراج از 
دليل آن است كه سيانكساين مقدار افزايش بهرسد.  مي 5/7

ينداكننده اسيدي است و در زمان فر يك استخراج 301
بالا رفتنشوند.  هاي هيدروژن آزاد مي استخراج، يون

موجب مي شود كه pHو كاهش مقدار  فاز آبي نگياسيدي
س در مقايسه با واكنششكست كمپلك برايواكنش معكوس 

صد استخراج كاهش يابد. درتشكيل كمپلكس قوت يابد و در
درصد بيشينهمشاهده شد كه  SLM سامانه هامطالعه

و در مدت 5/7برابر با  pH% در  06/44استخراج به مقدار 
موجب pHرسد و افزايش در مقدار  ميدقيقه  180زمان 

ر ناحيه غشاييدهاي هيدروژن  افزايش گراديان غلظت يون
د كه اين اثر با افزايش درصد استخراج مشخصشو مي
شود. مي

هاي كبالت در هر دو محلول آبي بر درصد استخراج يون pHاثر  5شكل 
سامانهدر  دقيقه 180و  SE سامانهدر  دقيقه 30 (شرايط: زمان سامانه
SLM غلظت كبالت ،mg/l 100رابر باب كننده ، غلظت اسيد در فاز بازياب

M 2 برابر با  301، غلظت سيانكسM 1/0  سامانهدر SE  و برابر باM 1
)SLM سامانهدر 
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 كننده در فاز آلي اثر غلظت استخراج
كننده بر درصد استخراج كبالت در اثر غلظت استخراج

كننده سيانكس مول بر ليتر با استخراج 1تا  05/0بازه بين 
، نمودار تغيير6 د. شكلبررسي ش سامانهو در هر دو  301

در غلظت تغيير پايههاي كبالت را بر درصد استخراج يون
كند. توصيف مي 301كننده سيانكس  استخراج

301، افزايش در غلظت سيانكس سامانهدر هر دو 
،SLM سامانهشود. در  درصد استخراج ميدر موجب افزايش 

301افزايش بازده استخراج با افزايش غلظت حامل سيانكس 
هاي كبالت يند تشكيل كمپلكس بين يوناتواند با فر مي

در بخش خوراك و در سطح 301دوظرفيتي و سيانكس 
سامانهدر درصد استخراج  بيشينهغشاي مايع توصيف شود. 

SE  وSLM كننده سيانكس ترتيب در غلظت استخراج به
دست آمد. هب 1و  mol/l 1/0برابر با  301

استخراج برابر بادرصد  بيشينهكه  دهد نشان مي هانتيجه
301و بهينه غلظت سيانكس  غشايي سامانهدر %  81/44

استخراج برابر بادرصد  بيشينهبسيار كمتر از  M 1برابر با 
استخراج حلالي در سامانهدر  M 1/0غلظت  % با 45/99

است. ناپيوستهمقياس 
اي تهيهغشايي، مقدار حلال آلي كمتري بر سامانهدر 

شود، اما غلظت بالا از حامل استخراج مصرف مي ي مايعغشا
مصرف باوجود ،غشا مورد نياز است. بنابراين براي پايداري

كم حلال، غلظت بالاي آن يك مشكل جدي است كه با
هاي مصرف محيطي و افزايش هزينه افزايش اثرات زيست

دكننده همراه است كه موجب محدوديت در كاربر استخراج
د.شوهاي صنعتي مي سامانهيند غشايي در افر

هاي كننده  بر درصد استخراج يون اثر غلظت استخراج 6شكل 
و SE سامانهدر دقيقه  30(شرايط: زمان  سامانهكبالت در هر دو 

، غلظت كبالت5/7محلول آبي برابر با  pH، سامانهدر دقيقه  180
mg/l 100برابر با ندهكن بازياب ، غلظت اسيد در فاز M 2(

كننده  اثر غلظت اسيد در فاز بازياب
هاي در مرحله بازيابي يون اسيد اثر غلظت كلريدريك

در روش استخراج با حلال و روش استخراجكبالت از فاز آلي 
نشان داده a-7 كننده در شكل عنوان محلول بازياببهبا غشا 

Mغلظت  با افزايشكند كه  توصيف مي هانتيجهشده است. 

هاي كبالت ، مقدار استخراج و بازيابي يونM 2تا  1/0
آن است كه نيروي محركه نتيجهدليل اين يابد.  افزايش مي

لازم براي شكست كمپلكس و انتقال آن به فاز آبي افزايش
كننده تاثير بيشتر در محلول بازياب اسيدنگييابد. افزايش  مي

ها در مقدار انتقال يونمثبتي بر روند بازيابي ندارد و كاهش 
هاي تواند به دليل مشاركت يون كه مي شودنيز مشاهده مي

كلريد در فصل مشترك و جلوگيري از شكست كمپلكس
باشد.

كننده  نوع اسيد بازياباثر 
HClكننده با بررسي دو نوع اسيد  اثر نوع محلول بازياب

نشان داده b -7 در شكل هايجهبررسي شد كه نت H2SO4و 
يندابازيابي فردرصد نشان داد كه  هامطالعه شده است. نتيجه

ها با غشا استخراج با حلال و درصد استخراج يون سامانهدر 
در مقايسه با محلولاسيد محلول سولفوريك به كمك 

كنش بهتر برهمآن بيشتر است و دليل  اسيد هيدروكلريك
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است كه 301هاي سولفوريك با حلال آلي سيانكس  يون
.شودها مي موجب شكست كمپلكس و بازيابي يون
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كننده بر استخراج اثر غلظت اسيد در فاز بازيابي و نوع اسيد بازياب 7شكل 
، زمان5/7محلول آبي برابر با  pHهاي كبالت در هر دو سامانه (شرايط:  يون
برابر ، غلظت كبالتSLMسامانه  در دقيقه 180و  SEه در سامان دقيقه 30

، غلظتM 2 برابر با كننده ، غلظت اسيد در فاز بازيابmg/l 100 با
در سامانه M 1و برابر با  SEدر سامانه  M 1/0برابر با  301سيانكس 

SLM(  

 301كننده سيانكس  ها با استخراج كننده اثر مخلوط استخراج
و مخلوط آن با 301سيانكس كننده  اثر استخراج

نشان داده شده است. ،8هاي ديگر در شكل  كننده استخراج
با تركيبو افزايش درصد استخراج افزايي  اثرات هم
هاي كننده با استخراج 301 كننده سيانكس استخراج

D2EHPA ،Cyanex272 ،TOPO ،TBP و
Alamine336  شود. استخراج با حلال مشاهده مي سامانهدر

افزايي تاثيري بر درصد استخراج يند غشايي، اثر همافردر 
بدون تركيب با 301ندارد و حلال سيانكس  كبالت

تر است. مناسب SLM سامانههاي ديگر در  كننده استخراج

هاي كبالت ها بر استخراج يون كننده اثر مخلوط استخراج  8شكل 
دقيقهزمان ، 5/7محلول آبي برابر با  pH(شرايط:  سامانهدر هر دو 

، غلظت كبالتSLM سامانهدر دقيقه  180و  SE سامانهدر  30
)M 2 برابر با كننده ، غلظت اسيد در فاز بازيابmg/l 100 برابر با

گيرينتيجه
هاي كبالت دو هاي آزمايشگاهي براي استخراج يون داده

ظرفيتي از محلول كلريدي آبي با روش استخراج با حلال و
دست هپژوهش، ب شده بر پايه در اين روش ع تثبيتماي غشاي

بهينه، شرايط غشايي فراينداستخراج  هايآمدند. در مطالعه
به ترتيب mol/l 2و  mol/l 1، 5/7با  براي استخراج برابر

در غشا و 301خوراك آبي، غلظت حامل سيانكس  pHبراي 
دست آمد. در اين شرايط، بازدههكننده ب غلظت فاز بازياب

ساعت 3از گذشت  پس%  76/44استخراج كبالت برابر با 
بازده بيشينهيند استخراج با حلال، افر در مطالعه ولي ،بود

301از سيانكس  M 1/0با غلظت %  11/99استخراج برابر با 
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دستهب دقيقه 15و در بازه زماني كوتاه  نيشده در كروز رقيق
ر مدت زماندر اين روش، مقادير كمي از حلال و دآمد. 

نتيجه. شود كوتاه موجب شد كه بازدهي بالا و مطلوبي فراهم
سامانهها نشان داد كه در  كننده بررسي مخلوط استخراج

ينداافزايي با افزايش بازدهي فر استخراج با حلال، اثرات هم
، بهترين حامل برايSLM سامانهدر ولي ، شود ظاهر مي
است و تركيب آن با 301هاي كبالت، سيانكس  انتقال يون

ها هاي ديگر روند مطلوبي را در افزايش انتقال يون حلال
دهد. غشاهاي مايع از مزاياي بسياري در مقايسه با نشان نمي

زمان انتقال وليروش استخراج با حلال برخوردار هستند، 
ينداتر از فر اجزا در غشاي مايع تدريجي و بسيار طولاني

براين، در روش افزوناست. متداول استخراج با حلال 

پايداري و ثبات غشا رايغشايي، غلظت بالايي از فاز حامل ب
شا دركارگيري استفاده از غهنياز است كه از معايب بمورد 

هاي بالا در تامين حلال هزينه .است يند استخراج فلزهاافر
باشد. صنعتي كارگيري آن در مقياسهتواند از معايب ب آلي مي
هاي كبالت دو ظرفيتي از استخراج و جداسازي يون ن،بنابراي

از فروشويي سنگ معدن، كاتاليست دست آمده بهمحلول آبي 
آهنرباهاي مستعمل با روش متداول استخراج حلالي و دريا 

با درصدكن  نشين ته-مخلوطمانند  ينديافر تجهيزات
اين روش .پذير است امكانراج و جداسازي بالا استخ

يندهاي صنعتياهاي غشايي در فر مدول كاربرد  تر از مطلوب
است.

مراجع
[1] Davis, J.R.; "Nickel, Cobalt and Their

Alloys", The Materials Information Society,
New York, 2000.

[2] Hawkins, M.; Appl. Earth Sci. 110, 66-70,
2001.

[3] Diamond, J.M.; Winchester, E.L.; Mackler,
D.G.; Rasnake, W.J.; Fanelli, J.K.; Gruber,
D.; Aquat Toxicol. 22, 163-179, 1992.

[4] Watt, S.; "The Elements Cobalt", Marshall
Cavendish, New York, 2007.

[5] Kumbasar, R.A.; Sep. Purif. Technol. 68,
208-215, 2009.

[6] León, G., Guzmán, M.A.; Desalination 162,
211-215, 2004.

[7] Gómez-Lahoz, C.; García-Herruzo, F.;
Rodríguez-Maroto, J.M.; Rodríguez, J.; J.
Water Res. 27, 985-992, 1993.

[8] Oustadakis, P.; Agatzini-Leonardou, S.;
Tsakiridis, P.E.; Miner. Eng. 19, 1204-1211,
2006.

[9] Kim, J.S.; Keane, M.A.; J. Chem. Technol.
Biotechnol. 77, 633-640, 2002.

[10] Blitz-Raitha, A.H., Paimina, R., Cattrallb,
R.W., Kolev, S.D.; Talanta 71, 419-423,
2007.

[11] Travieso, L.; Pellón, A.; Benı́tez, F.;
Sánchez, E.; Borja, R.; O’Farrill, N.;
Weiland, P.; Biochem. Eng. J. 12, 87-91,
2002.

[12] Vijayaraghavana, K.; Jeganb, J.;
Palaniveluc, K.; Velan, M.; Chemosphere 60,
419-426, 2005.

[13] Netzer, A.; Hughes, D.E.; Water Res. 18,
927-933, 1984.

[14] Tounsadi, H.; Khalidi, A.; Farnane, M.;
Abdennouri, M.; Barka, N.; Process Saf.
Environ. 102, 710-723, 2016.

[15] Preston, J.S.; Sep. Sci. Technol. 17, 1697-
1718, 1982.

[16] Swain, B.; Cho, S.S.; Lee, G.H.; Lee, C.G.;
Uhm, S.; Appl. Chem. Eng. 26, 631-639,
2015.

[17] Gega, J.; Walkowiak, W.; Gajda, B.; Sep.
Purif. Technol. 22–23, 551-558, 2001.

[18] Gupta, S.; Chakraborty, M.; Murthy, Z.V.P.;
"Reference Module in Chemistry, Molecular
Sciences and Chemical Engineering", New
York, Elsevier, 2013.

[19] Hachemaoui, A.; Belhamel, K.; Inter. J.
Miner. Process 161, 7-12, 2017.



تركمان 

1400، بهار 1سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
135

[20] Swain, B.; Jeong, J.; Lee, J.C.; Lee, G.H.; J.
Mem. Sci. 288, 139-148, 2007.

[21] Vernekar, P.V.; Jagdale, Y.D.; Patwardhan,
A.W.; Patwardhan, A.V.; Ansari, S.A.;
Mohapatra, P.K.; Manchanda, V.K.; Chem.
Eng. Res. Des. 91, 141-157, 2013.

[22] Verbeken, K.; Vanheule, B.; Pinoy, L.;
Verhaege, M.; J. Chem. Technol. Biotechnol.
84, 711-715, 2009.

[23] Parhi, P.K.; Sarangi, K.; Sep. Purif.
Technol. 59, 169-174, 2008.

[24] Kumbasar, R.A.; Tutkun, O.; Desalination,
224, 201-208, 2008.

[25] Kumbasar, R.A.; J. Ind. Eng. Chem. 18,
2076-2082, 2012.

[26] Surucu, A.; Eyupoglu, V.; Tutkun, O.; J.
Ind. Eng. Chem. 18, 629-634, 2012.

[27] Van de Voorde, I.; Pinoy, L.; Courtijn, E.;
Verpoort, F.; Hydrometallurgy 78, 92-106,
2005.

[28] Kasaini, H.; Nakashio, F.; Goto, M.; J.
Mem. Sci. 146, 159-168, 1998.

[29] Sadyrbaeva , Z.T.; Desalination 365, 167-
175, 2015.

[30] Yıldız, Y.; Manzak, A.; Tutkun, O.;
Desalination Water Treat. 53, 1246-1253,
2015.

[31] Marczenko, Z.; Balcerzak, M; "Separation,
Preconcentration and Spectrophotometry in
Inorganic Analysis", Elsevier, New York,
2000



1400، بهار 1سال پانزدهم، شماره Taheri@ilam-iau.ac.irدار مكاتبات: عهده *
صفحه       136     156الي  136از

شده با پيكرينگ تثبيت اي ناميزه بسپارش مغناطيسي جديد با روش قالب بسپار ساخت
طراحيسازي با هاي ماهي: بهينهتغليظ نيكل در نمونه استخراج و پيشبراي كيتوسان 

ترموديناميكي تعادلي، سينتيكي و هايهمطالع بنكن و  -باكس

*عليرضا طاهري و فرخنده بازيار

.ايران ،، واحد ايلام، دانشگاه آزاد اسلامي، ايلام گروه شيميرشناسي ارشد دانشجوي كا. 1
.ايران ،، واحد ايلام، دانشگاه آزاد اسلامي، ايلامگروه شيمياستاديار . 2

99 تيرپذيرش:     99 خردادبازنگري:     98 ديدريافت: 

چكيده
پذير مقادير ناچيزجاذب گزينش عنوان به پيكرينگ اي ناميزه بسپارش روش ابشده  تهيه مغناطيسي قالبجاذب  حاضر پژوهشدر 
گريز آب مغناطيسي هايهذرو نانو ونبنزوفوران تيوسمي كارباز استيل-2در ابتدا ليگاند كيليت كننده  .است شدهمعرفي  II نيكل
گليكول  اتيلن ،)II( نيكل-ليگانددر حضور نسبت مناسب كمپلكس  بسپارشسپس و تهيه  (Fe3O4@OA) پوسته- هسته
عنوان بهبه ترتيب  گريز آبمغناطيسي  هايهذرنانو و كيتوسان هايهذر ،ايزوبوتيرونيتريل اسيد، آزوبيس كريليكمتاكريلات، متا دي

بسپارشناسايي ليگاند و  .انجام گرفت روغن - آب ناميزهو حامل مغناطيسي  كننده تيتثب، آغازگر و عامل تكپارساز،  قالب يوني، شبكه
،ايكس پرتوپراكندگي انرژي  ،شيپويميكروسكوپ الكتروني  ،نوري ريزنگار، فوريه تبديلسرخ فرو يها فيط اب متفاوتدر مراحل 

ابصورت پذيرفت.  آب و نسبت استوكيومتري ليگاند به فلز ايستانيتروژن، زاويه تماس  جذبوا-جذب دماهم ،نمونه سنج سيمغناط
و مقدار 78/7با  برابر pHدقيقه،  46 فراصوتزمان  ، شرايط بهينه آزمايش با)بنكن -طرح باكس( متغيرهچند روش طراحي آزمايش

دهنده جذبكه نشانهمخواني دارد لانگموير  دما همبا مدل  يوني قالب بسپاردما هم يها داده. شدتعيين  گرم يليم 85/78جاذب 
به لهاي نيكيون گيري اندازهانحراف استاندارد نسبي براي حد تشخيص و خطي، ديناميكي  گستره .استسطحي نامنظنم نيكل 

شده جديد، تهيه بسپاربا  .ه استشد گزارشجذب اتمي،  شناسي طيفبا %  21/3و  mg/l 70، mg/l 004/0  تا 01/0ترتيب 
طور موفقيت آميزي به ي تونو ماهماهي حلوا، ماهي تيلاپيا از جمله ماهي قزل آلا،  هاي ماهيدر نمونه IIنيكل  قدارم گيري اندازه

.شدبررسي 

- سازي باكس طراحي بهينه و يوني مغناطيسي قالب بسپار ،پيكرينگي ا ناميزه بسپارش، )II( يون نيكل هاي كليدي:واژه
بنكن
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مقدمه
،طور گسترده در سراسر دنيا حاوي نيكل به هايتركيب

آلودگي موجب ،در طول توليد، بازيافت و دفع ومصرف 
آن، هايو مشتقنيكل  .]2و  1[ دنشو مي زيست محيط
درماتيت واگيردار،مانند  يخطرناكعوارض  منجر بهد نتوانمي

.شود قلبي عروقي و كليه هاي نارساييفيبروز ريوي، 
تاييد متفاوتمنابع علمي در اين فلز  يزا سرطان هاي ويژگي

شناسايي هاي سنتيروش .]7تا  3[ ارش شده استگزو 
و نياز ناكافيپذيري تكرار گري پايين،انتخاب سنگين، فلزهاي

ييون قالب هايبسپار. ]8[ دهند نشان ميي را به پردازش بعد
)IIPs1با ايجادشوند زني ساخته مي قالبروش  راهاز  ) كه

عنوان بهها يون متقاطع بسپاري بافتبا  ويژه وهاي مكان
به خودهاي اخير در سالتوجه زيادي را  قالب مولكول يا يون

سهولت از امتياز شده تهيه هايبسپار .]13تا  9[ اندكردهجلب 
ها و بهبود عاملو امكان تغيير ويژه پذيري ساخت، گزينش

.]14[هستند برخوردار هدف يون براي جذب ها ويژگي
ايتكپارهبسپارش با  طورمعمولبهيوني  قالب يهابسپار

سي يانكنش كوالابرهم راهاز  يون هدفدر حضور مناسب 
قالب هاييونزماني كه مي شوند.  تهيهغير كووالانسي 

بسپاربافت در  ويژه پيوندهاي مكانشوند، حذف مي
هايمكان. شود تشكيل مي ساختاري بالاتشابه  با، بعديسه

متناسب با شيمي كئورديناسيون، طوركاملبه هابسپارانتخابي 
.]15[است بار و اندازه يون هدف در فرايند شناسايي يون 

كاتيون يك دور كه هايياتم با چنددندانه ليگاندهاي معرفي
را جديديپذير  شگزين عامل يابند، آرايش مي معيني نحو به
اندازه ويژه با . كاتيون]16[  اندهكرد وارد قديمي هاي روش بر
شودوجود آمده است، مستقر مي ليگاند به باكه  كانيم در
ي ليگاندها از گروهي تجمع از هاحفره ترتيب اين . به]17[

ايجاد به قادر آرايش اين. شوند ساخته مي يون قالب اطراف
يون ويژه كئورديناسيون عدد و اندازه، بار با هاي پيوندي محل

1. Ionic impinted polymers (IIPs) 

هايدر روش مغناطيسي ويژگي استفاده از . ]18[ است قالب
جداسازيآسان براي  سريع ونسبت  به اركراه ، يكجداسازي

ها بربسپارترسيب . ]20و  19[است  محلولها از بسپار
جداسازي بامرحله بر حذف  افزون ،اطيسينمغ يهاهنانوذر

هايمكانيش مساحت سطح و فراواني دليل افزابه، گريزانه
جذب از سازوكارمنجر به بهبود چشمگير فعال در دسترس، 

.]15[ نظر سينتيكي و ترموديناميكي شده است
بسپارشمتداول،  هاي قالب مولكولي و يا يونيبسپار در
مراكز بيشترزيرا  ي دارندظرفيت بازجذب محدود يا توده
عملدر و  اند قرارگرفته بسپار يا تودهدرون شبكه  ،پيوند

ناميزه. ]24تا  21[ نيستدسترسي قالب به اين مراكز ممكن 
)روغني و فاز آبي فاز(پيوسته ناپيكرينگ از دو فاز پيوسته و 

، فازروش تهيه و كاربرد . بسته به روشاست شده ليتشك
پيوسته باشند. دوناپيوسته يا فاز  توانند يمروغني  و فاز آبي 

پيكرينگ ناميزهبراي تهيه  توانند يمها هاز ذر متفاوتنوع 
آب در داركنندهيپا گريز آب هايهذر كه شاملاستفاده شوند 

دوست آب يهاه) و ذرW/O(سطح مشترك روغن 
.هستند )O/Wروغن در سطح مشترك آب ( پايداركننده

فعال سطح يها مولكول يجا بهجامد  يهاهذر كه يهنگام
پيكرينگ ناميزه، به آن درون يمكار  هب ناميزهتثبيت  براي

هاي متداول،فعال سطح سامانه. در مقايسه با نديگو يم
دليلبه جامد يهاهشده با ذرپيكرينگ پايدار يها ناميزه

شده واپايش اندازهسميت پايين،  مانند شهمتاي بيمزاياي 
، پايداري ويژه بالاتر و مقاومت بالا در برابر كششقبول قابل

از شده هيتههاي گويريزاست.  قرارگرفته موردتوجهمكانيكي 
كوچك يا حفرهپيكرينگ ابتدايي، جامدهايي با ساختار  ناميزه

به پيونددرست قابليت  طور به ها آنبودند كه مراكز تشخيص 
بهتر و مرور به. اين ساختارها نداشتندهدف را  يها مولكول

تقريب به به دليل حبسافزايش يافت.  ها آندرصد كارايي 
يانرژ باروغن -جامد در سطح مشترك آب يهاهدائمي ذر

قبولي در قياس با پيكرينگ پايداري قابل ناميزهبالا، 
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در. كنندمي ها عرضهفعال سطحشده با پايدار يها ناميزه
هايهپيكرينگ، ذر ناميزهيا  شده تيتثب يهاهذر ناميزه

روغن-معكوس در سطح مشترك آب طور بهجامدي كه 
ييا در فاز پيوسته موجود هستند، ممانعت وندش يمجذب 

كه مانع از كنند يمي ايجاد ا ناميزهفضايي بين قطرات 
،گريد عبارت به .دنشويمپيوستن قطرات  هم برخورد و به

بين دو فاز براي كننده تيتثب عنوان بهكلوئيدي جامد  هايهذر
طورمعمولبه. كنند يمكننده عمل مخلوط ناميزهتشكيل يك 

يهاهذرنانو ،]25[ جامد معدني مانند سيليكا يهاهرذ
و ]28[كربنات كلسيم  ،]27[رس  ،]26[ مغناطيسي آهن

پيكرينگ كه ناميزه كننده تيتثب عنوان به ]30 و 29[كيتوسان 
كيتوسان .دنشويماستفاده  ،شوند يوني تركيب  قالب بسپاربا 
)CTs واكنش باشده است كه  ساكاريد خطي مشتق پلي) يك

. اين ماده مزاياييشود يمكيتين استخراج  از شدن هاستيل دي
، ارزانستيز طيمحسازگاري با  ،يريپذ بيتخر ستيزهمچون 
يوني قالب بسپار براي كننده تثبيت عنوان  به بودن و مناسب

پيكرينگ مغناطيسي هاي ناميزه .]31[ پيكرينگ دارد ناميزه
گونه اين ازيكي  اند شدهمغناطيسي پايدار  يهاهذر ابكه 

تواند يممغناطيسي  ناميزهبه اين معني كه  .است ها سامانه
ساز از سطح مشترك ناميزهذرات جذب سريع  با يسادگ به

.]32[ با ميدان مغناطيسي خارجي از بين برود قطرات
اين روش با شده ليتشكداخلي  بسپاريپوسته  براين، افزون

ويژگيهم قفل كند و  خارجي را به يها بلوك تواند يم
دي را افزايش دهديتوخالي هيبرهاي  استحكام ميكروكره

هاياربسپ، يادشده هايكيببا الهام از مزاياي تر. ]35تا  33[
عنوان بهكيتوسان با  روغن در آب ناميزه بسپارش با يوني قالب
عنوان به Fe3O4 مغناطيسي آهن يهاهو نانوذر كننده تثبيت

با توجه به سميت و )II( نيكل يها وني و حامل مغناطيسي
قالب انتخاب عنوان بهورود آسان به منابع آب و غذاي انسان 

ساخته شد. و

آماري يها روشمتغيره، چند يساز نهيبههاي روش
كه براي يافتن بهترين شرايط هستند مؤثرو  نهيهز كم

يساز نهيبه. در مقايسه با روش روند يمكار  آزمايشگاهي به
امكان ارزيابي مانندمزايايي  ها روشمتغيره، اين  متداول تك

، امكان بررسييساز نهيبهدر فرايند  هاعامل ريتأث
بر ديگر متغيرهاي موجود با كمترين ها عامل يها كنش برهم

بسپار، پژوهشدر اين . ]38تا  36[ تعداد آزمايش دارد
گزينشي يريگ اندازهو  شده براي جذب تهيهيوني  قالب

ماهيماهي تن،  بافتاز  ييها نمونهدر ) II( نيكل يها وني
حقيقي يها نمونه عنوان بهپيا لاو ماهي تيا ماهي حلو ،آلا قزل
سطحي جذب ويژگي ،همچنين. قرار گرفت مطالعه مورد
پذيريگزينشسينتيك، ترموديناميك و  دماهمشامل  بسپار

.شد  يبررسانتخابي 

بخش تجربي
 ها و مواد معرف

)،EGDMA1 ،98٪متاكريلات ( اتيلن گليكول دي
يرونيتريلبوت ايزو ) و آزوبيسMAA2متاكريليك اسيد (

(AIBN3) نيكل، آلدريچ -از شركت سيگما )II (نيترات
Ni(NO3)2) كيتوسان ،CTs) آهن ،(IIكلريد تتراهيدرات (

)FeCl2•4H2O) آهن ،(IIIكلريد هگزاهيدرات (
)FeCl3•6H2Oسولفوكسيد ( متيل )، ديDMSO،اتانول ،(

استون و)، كلروMeCN)، استونيتريل (MeOHمتانول (
از شركت شيميايي امرتات (ايران) و ساليسيلپتروليم اتر 

) ازTHFتتراهيدروفوران ( و )HOAc( اسيد آلدهيد، استيك
.ندشد  يداريخر مرك شركت شيميايي

 ها دستگاه
،ستگاه جذب اتميدبا  سنجي طيف يها يريگ اندازه همه

كاتدي نيكل داراي لامپ ،پرتويتك  NOVAA350مدل 

1. Ethylene glycol dimethylacrylate (EGDMA) 2. Methacrylic acid (MAA) 3. Azobisisobuthylronitrite (AIBN) 
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هوا-يم در شعله استيلنو يك لامپ تصحيح زمينه دوتر
ميكروسكوپ نوري ابپيكرينگ  ناميزه بسپار بافت انجام شد.

)OM, XJZ-1A, COIC( ميكروسكوپ تصاوير .شد بررسي
دستگاه باقالب يوني  بسپاراز ) SEMشي (پويالكتروني 

JSM-7001F  فروسرخ تبديل فوريهتحليل و )FTIRبا (
در) Bruker FTIR Vertex 70( فروسرخسنج  طيفيك 
پرتو پراش . الگويانجام شد cm-1 4000 تا 400  گستره

يكبا  CuKαايكس با زاويه بالا در دماي محيط با تابش 
شد. يآور جمع PW17C-فيليپسدستگاه مدل 

نمونه سنج مغناطيسمغناطيسي با يك  يها يريگ اندازه
شركت مگناتس داقي كوير كاشان)ساخت ) (VSMارتعاشي (

ليتحل و  هيتجزكيلوهرتز در دماي اتاق،  18دان با حداكثر مي
كراشر (مدل -سل فراصوتدستگاه  با ناپيوستهفاز . شد

JYD-650L (زاويه تماس با .شد پراكنده، شانگهاي چين
شد. تعيين KSV-CM200زاويه تماس  يريگ اندازهدستگاه 

 ,HS-3C, Xi’an( لمتر مد pH اب ها محلول pH يريگ اندازه

China( هاهحت سطح ويژه و ابعاد حفرمسا .شد ايشواپ
ASAP2010C-USAدستگاه  بايوني  قالب بسپار

جذب و دماهممساحت سطح و  قرار گرفت. يموردبررس
K  77در ASAP 2020 PLUS دستگاه جذب نيتروژن باوا

و هاهمساحت سطح و مجموع حجم حفرد. ش گيري اندازه
BJH2و  BET1 دارهاينموكمك با  هاهميانگين قطر حفر

.دشدنمحاسبه 
 ليگاند تهيه

تيوسمي كاربازون بنزوفوران استيل-2كننده  ليگاند كيليت
د. مزيتشكمپلكس  )II( و با يون نيكلتهيه طي دو مرحله 

گوگردي و نيتروژني در يها گروهن داشتعمده اين ليگاند 
.استسنگين  يهافلز شدن با انواع كمپلكشدسترس براي 

1. Brunauer–Emmett–Teller 2. Barrett–Joyner–Halenda

 بنزوفوران يلاست -2 تهيه
ونتيوسمي كارباز بنزوفوران استيل -2كننده  ليگاند كيليت

در واكنشگر عنوان بهآلدهيد  ليسيسالبا كلرو استون و 
مول 1/0در مرحله اول  شد. تهيه مرحله آزمايشگاه طي دو

گرم پتاسيم 30 ،مول كلرواستون 1/0 ،آلدهيد يسيلسال
آب يب استونلول مح ليتر يليم 150درون  يآرام بهكربنات 

،سپس .دش  بازرواني ساعت 13و مخلوط واكنش براي ته ريخ
ساعت 12به مدت و  صاف (No. 42)كاغذ واتمن  با فراورده

كاملطور بهقرار داده شد تا  C °60 با دماي خلأ در آون 
- 2، دست آمده به زردرنگ. رسوب شودخشك 

روليم اتر انجامدر پت فراورده دوباره. تبلور بود بنزوفوران استيل
.( MP: 74 °C, Rf Value: 0.57, yield: 93%) شد
 بنزوفوران تيوسمي كاربازون استيل -2 تهيه

انولمول) در ات 01/0( بنزوفوراناستيل - 2گرم از  60/1ابتدا 
در شده حلمول)  01/0( گرم تيوسمي كاربازيد 91/0داغ حل و با 

.دشد غليظ مخلوط استيك اسي ليتر يليم 5/0در حضور  ،اتانول
كردن اكسيژن كربونيل پروتونه منظور به اسيد استيك

دوستي هستهدن آن براي حمله كربنزوفوران و مهيا استيل - 2
شدن بايد به حدي باشد تا غلظت باز سمي اسيدي .دش استفاده 
C °80 تا 70در  ساعت 5 مخلوطكاهش نيابد.  كاربازون
. سپسصورت گرفت TLC3 باواكنش  پايان يدتائ د.ش بازرواني

تبخير و جامدي با رنگ زرد روشن كننده چرخانتبخيرحلال با 
. رسوب با اتانول سرد شسته و تحت خلأ در حضوردست آمد به

P4O10 شد خشك )MP: 224 °C, Rf Value: 0.67, yield: 

.]40 و  39[ )77%
 ليگاند -)IIتشكيل كمپلكس نيكل(

بنزوفوران تيوسمي استيل-2د مول از ليگان ميلي 2
حلال پروژن عنوان بهاستونيتريل  تريل يليم 25كاربازون، در 

تريل يليم 25) نيترات نيز در IIمول از نيكل ( ميلي 1. دش حل 
. مخلوط در دمايشده فزوداتانول حل و به محلول اولي ا

3. Thin-layer chromatography
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C °70 دستگاه با ،شد و سپس بازروانيساعت  6مدت  به
تحت خلأ دست آمده به سبزرنگرسوب  رخانكننده چتبخير

.شدكامل خشك  طور به
گريز آب Fe3O4مغناطيسي نانوذرهتهيه 

گرم از كلريد 6/0آبه و  III (6( گرم از كلريد آهن 33/1
حل و سپس بهآب مقطر  تريل يليم 50آبه در  II (4( آهن

شد.قرار داده   C °09دقيقه در حمام آب داغ  5مدت 
.قرار گرفتاكسيژن زدايي  براي ،ز نيتروژنتحت گا واكنش،

)OH4NH( م هيدروكسيدآموني تريل يليم 10، مخلوطاين به 
.از سياه به نارنجي تغيير پيدا كند رسوبرنگ  تا شده فزودا

تحت فراصوتدقيقه  5به مدت  ، مخلوط واكنشسپس
محلولاز  ربا با آهن دست آمده به رنگ اهيسرسوب . قرارگرفت

تهبا اتانول شس مرتبه  كيو  زدوده يونبا آب  رتبهدوم جدا و
و  هيته 3:1اولئيك اسيد و اتانول به نسبت  تريل يليم 40. دش

واكنش. افزوده شدبه آن  آمده دست به 4O3Fe يهاهنانوذر
يها ه. ذردش زده به هم C °05 ساعت در دماي 6به مدت 

ته و دراتانول شس بار با 6و  يآور جمع ربا نهآ با دست آمده به
. بدين ترتيب]41[ درجه خشك شد C °04دماي 
 Fe3O4( شده اصلاحهيدروفوبيك  Fe3O4 يهاهنانوذر

@OA( كارهبحامل مغناطيس در مراحل بعدي  عنوان به
.]42  و 32[ دش  گرفته

كيتوسان  كلوئيديتهيه محلول نانوذرات 
دست به pHتنظيم  باكلوئيدي كيتوسان  يهاهنانوذر

رمگ 2/0:  ]43[ است. روش معمول به اين صورت ندآمد
2/0ه و سپس فزودآب مقطر ا ليتر يليم 100به اسيد استيك 

همراه با 2/4حدود  pHكيتوسان به محلول مذكور در گرم 
صافاز هر استفاده  پيش. محلول دش فزوده پيوسته ا زدنهم

،. سپسشد مي رنگ يريش )مولار KOH )1/0و با افزايش 
pH  يهاهنوذرنا ترتيب  ينا  بهتنظيم و  2/7محلول بر روي

پيكرينگ ناميزهتثبيت  منظور بهكيتوسان در محلول متفرق و 
.دش در مراحل بعدي استفاده 

IIP@OA4O3Fe@ بسپارتهيه 

كمپلكس ازمول  1/0 بسپار در مرحله اول تهيه
از شده هيته استيل بنزوفوران تيوسمي كاربازون-II(- 2نيكل(
15در  مول متاكريليك اسيد ميلي 6و  پيشين يها بخش

شديد زدنهم. در اين مرحله با شدحل  استونيتريل تريل يليم
گرم از 1. دست آمد بهكنواخت و پيوسته محلولي شفاف و ي

) به ظرف واكنشOA@4O3Fe( گريز آبآهن  يهاهنانوذر
3/0 در مرحله دوم. شد فراصوتدقيقه  5افزوده و به مدت 

تريل يليم 10در  EGDMAمول  ميلي AIBN ،20مول  ميلي
THF  زدايي باگازدقيقه  10همراه با و به محلول اصلي حل

يهاهبا نانوذر ناپيوستهبدين ترتيب فاز  .دشافزوده نيتروژن 
.شديكنواخت تهيه 

پيكرينگ  ناميزهتهيه 
ناپيوسته فاز  كيو پيوسته  فاز  كيپيكرينگ از  ناميزه

15 پيكرينگ، ناميزهدر مرحله تهيه است.  شده  ليتشك
فاز پيوسته به عنوان بهكيتوسان  هاي همحلول نانوذر تريل يليم

گريز آب بسپار (ظرف اصلي واكنش حاوي پيشمرحله 
@OA@IIP4O3Fe(به رنگ فاز روغني .دشه فزود، ا

در بالاي ظرف و در Fe3O4 يهاهتيره حاوي نانوذر يا قهوه
انكيتوس يهاهحاوي نانوذر رنگ يريشانتهاي ظرف فاز آبي 

ناميزهشديد،  زدنهمدادن و  . پس از تكانشتوجود دا
با شده تيتثب  (w/o)پيكرينگ آب / روغن

15سپس دو فاز براي مدت . دست آمد بهكيتوسان  هاينانوذر
پيكرينگ ناميزهتا  نددش شديد مخلوط  زدن باهمدقيقه همراه 

در( آمده دست هب ناميزهزدايي  . پس از  اكسيژنشودتشكيل 
حمام و در شد مهروموم بسپارش ظرفدقيقه)،  20مدت 

C °60 زدن پيوسته قرار هم باساعت همراه  24، به مدت
12از ظرف خارج و  بسپار. پس از گذشت زمان لازم، رفتگ

در بسپار. داده شدقرار C °60 ساعت در آون خلأ در دماي
تريل يليم 100با نداده  واكنش واكنشگرهاي، خرد و ويژههاون 

. در مرحلهددنش ه) شست1به  4آب (به نسبت -متانولمحلول 
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بسپارگرم  10، سپارباستخراج فلز از ساختار  منظور بهپاياني، 
محلول تريل يليم 50ساعت در  20حاضر به مدت 

و تحت فراصوت قرارگرفتمولار)  5/0هيدروكلريك اسيد (
د.شخشك  C °60دماي  درآهنربا جدا و  با

يها بازهو در  يا مرحله صورت به، بسپاربررسي استخراج فلز 
.دش ساعتي با بررسي طيف جذبي محلول اسيد انجام  2زماني 

به زرد يا قهوهاز  فراورده، رنگ بسپاربا استخراج قالب از ساختار 
از فلز، شده  خارجيوني  بسپار توزين ،. همچنيندهد يمتغيير رنگ 

نشان نشده  استخراجيوني  قالب بسپاربه كاهش وزني را نسبت 
است. در بسپاريكه مؤيد عاري سازي فلز از ساختار  دهد يم

خنثي pHبراي رسيدن به  زدوده يونبار با آب  3 بسپارپايان، 
پودري با Mesh:270)و سپس به كمك الك ( دش  هشست
براي. دست آمد بهميكرون  52كمتر از  اندازهيكسان با  هايهذر

) و1MIIPيوني مغناطيسي ( قالب بسپاربررسي كيفيت عملكرد 
بسپار، )II( در جذب فلز نيكل بسپارعملكرد  هاييجهمقايسه نت

با همان روش و MNIP)2(مغناطيسي بدون يون هدف  قالب
يوني ساخته شد با اين تفاوت كه مرحله قالب بسپار  هيتهمراحل 

.شد  حذفليگاند) - قالب ( فلز فزودنا
ي ا ناميزهيوني  قالب بسپاربا   Ni+2استخراج و پيش تغليظ 

50بهيون نيكل،  كردن تغليظ استخراج و پيشبراي 
برابر با pHاز فلز نيكل با  ppm 10از محلول  تريل يليم

يا ناميزهيوني  قالب بسپاراز  گرم يليم 85/78، مقدار 78/7
03/64افزوده شد. درب ظرف بسته و مخلوط براي مدت 

قرار گرفت. فراصوتتحت امواج  C °30 دقيقه، در دماي
با آهنربا از محلول جدا و غلظت محلول با بسپارسپس 

232 موج طولهوا،  -لنياست(سوخت  دستگاه جذب اتمي
1معادله فلز نيكل با  بازيابي. درصد شد گيري اندازه نانومتر)

.دست آمد به
 )1(  0

0

( )
% 100tC C

R
C


 

1. Magnetic ion-imprited polymer 2. Magnetic non-imprited polymer

اوليه و يها غلظتtCو  0C، فلز بازيابيRآن، كه در 
.است t، در زمان ppm برحسبثانويه 

حقيقي يها نمونه يساز آماده 
حقيقي يها نمونه تجزيهبررسي قابليت روش،  رايب

انجام تيلاپياو  حلوا، آلا قزلن، وت نوع ماهي چهارشامل 
رهاز  گرم يليم 300 ،ها نمونهانجام عمل هضم  براي .گرفت

و زدوده يون، آب % 65 و با نيتريك اسيد توزيننمونه 
تريل يليم 1:3:2، در نسبت حجمي % 30 پراكسيد هيدروژن
طي برنامه زماني معيني در شده حل يها نمونه. شدمخلوط 

C °041  ،8 دمايدقيقه در  5 ها نمونه كوره قرار داده شد.
رارق C °081دماي  دقيقه در 3 و C °061ي دما دقيقه در
آب تريل يليم 7ا شدن ب پس از سرد ها نمونهد. دنداده ش

منتقل و يتريل يليم 50رقيق و به بالن حجمي  زدوده يون
يند درا. اين فرنددشصاف ) 42كاغذ صافي (واتمن  با سپس
و محلول انجامجداگانه  طور بهنمونه ماهي  هر سهمورد 

.دش گرفته كارهبتجزيه براي  دست آمده به
 بسپار جذب بررسي

مقادير آوردن دست بهشامل  بسپاربررسي جذب سطحي 
،تعادلي دما هم مطالعهو  برجذب مؤثر هايعامل نهيبه

هاي عامل. استسينتيك جذب سطحي  ترموديناميك و
مقدار جاذب با طرح و محلول، زمان تماس pH مانند تجزيه
دما و غلظت اوليه ومتغيره چند صورت بهبنكن -باكس

جداگانه بررسي شدند. تصور به

بحثها و  نتيجه
شناسايي  يها يبررس

استيل بنزوفوران -2مربوط به  FTIR، طيف 1 در شكل
شده  دادهاستيل بنزوفوران تيوسمي كاربازون نشان -2و 

در C=Oكششي  هاي مربوط به ارتعاش نوارهاياست. وجود 
گروه آروماتيك درC-H  ، كششيcm-11674  ناحيه
هآلكيلي در ناحي گروه C-Hو كششي  cm-1  3032ناحيه
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cm-1 2930  شكل استاستيل بنزوفوران -2مؤيد تشكيل)
1-a 1). شكل-b طيف FTIR 2- بنزوفوران تيوسمي استيل

در 2كششي آمين درجه  نوار. وجود استشده   تهيه كاربازون
cm-1 3148   ضعيف در نوارو دو cm-1 3360  3300و

نوارهاي، 1آمين درجه  N-Hكششي ارتعاش مربوط به 
آليفاتيك و آروماتيك به C-H هاي كششي مربوط به ارتعاش

در C=Sكششي  ارتعاش، cm-13055 و  2900 ترتيب در
كششي متقارن و نامتقارنهاي  ارتعاشو  cm-11598 ناحيه 
كنندهيدتائ cm-1 1299و  1497 ناحيه طيفي در C=Nگروه 
بنزوفوران تيوسمي كاربازون استيل -2 آميز يتموفقتهيه 
.است

بور
د ع

رص
د

  )cm-1عدد موج (

بور
د ع

رص
د

  )cm-1عدد موج (

بور
د ع

رص
د

  )cm-1عدد موج (
)cيوني مغناطيسي ( ) و بسپار قالبbبنزوفوران تيوسمي كاربازيد ( استيل - 2)، a( بنزوفوران استيل سنتز FTIRهاي  طيف 1شكل 
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MIIPشده  مربوط به جاذب شسته FTIRمطالعه طيف 

. وجوددهد يرا نشان م بسپار صحيحتهيه  c-1 شكلطبق 
حضور آهن در تركيب cm-1 520در  Fe-Oجذبي  نوار

كششي متقارن وهاي  ارتعاش، كند يم يدرا تائ بسپاري
و EGDMAشده   سير هايمربوط به استر C-Oنامتقارن 

MAA و 1266 هاي يهجذبي در ناح نوارصورت دو  بهcm-1 
به ارتعاش كششي cm-11460 جذبي در ناحيه  نوارو 1145
C-N در ناحيه تيزيجذبي  نوار. شود ينسبت داده مcm-

پيوند كششيارتعاش به  تواند يمكه  شود يديده م 11730
C=C هايتركيب EGDMA مربوط دانست بسپار موجود در

كولمول يوندهاي عرضيپدهنده اين است كه  كه نشان
EGDMA  درMIIP اند. حضور نشده% تشكيل  100طور  به

هايبه دليل ارتعاش cm-11733 ه قوي در ناحينسبت به نوار
و MAA ،EGDMAدر تركيباتي همچون  C=Oكششي 

C-Hكششي و نامتقارن گروه  هايكيتوسان است. ارتعاش

هاي) تركيبCH3و CH2شده (  سير هاي يدروكربنه
AIBN ،MAA هصورت پيكي در ناحي وسان بهو كيتcm-1 
cm-12977 ه شده است. پيك متوسط در ناحي اهرظ 2966

جذبي در نوار. بسپار استدر  N-Hنيز اثباتي بر حضور گروه 
كششي گروه هاي به ارتعاش توان يرا م cm-1 3566ناحيه 
O-H كنش پيوند هيدروژني دروني درنسبت داد كه برهم

.]44[ دهد يمرا نشان  بسپارساختار 
يها روغن، يكي از روش-آب يهاي دوفاز در دستگاه

ها بر فلزي، جذب آن يها ندهيپركاربرد براي حذف آلا
ها سامانه. عملكرد بالاي اين استگوي ريزجامد  يها جاذب

جاذب و يزيگر فلزي به ميزان آب يها ندهيدر جذب آلا
و 45[ شده در آب بستگي دارد درنتيجه پايداري فاز متفرق

ارزيابيبراي  آب روشي مناسب ايستا اويه تماسزتعيين . ]46
تواند يم ويژگيجاذب است. اين  يهاهنانوذر يزيگر آب قدارم

جاذب در برويژه يون هدف  پيونددادن  براي نشان
ايستاتماس  ، زاويه2 مفيد باشد. شكل يدوفاز يها محلول

نشانرا  MIIPو  Fe3O4@OA ،MNIP يهاهنانوذر برآب 
آهن، نشان يهاهمربوط به نانوذر 145°زاويه تماس . دهد يم

يها هو تشكيل لايه اولئيك اسيد اطراف نانوذر يزيگر از آب
ويژگيمنجر به كاهش جزئي در  بسپارش آهن دارد.

cو  b بخشكه در طور . همانشوند يجاذب منانو يزيگر آب

MIIPو  MNIP ايستا، زاويه تماس شود يم شاهدهم 2 شكل

يزيگر آبدهنده  كه نشان است 136°و  122ترتيب  به
به علت تواند ياست. اين نتيجه م بسپارقبول  متوسط و قابل

.]47[عاملي متاكريليك اسيد نسبت داده شود  تكپارافزايش 

،)MNIPs  )a بر آب يستابررسي زاويه تماس ا 2  شكل
MIIPs )b(  و Hydrophobic Fe3O4   )c(

يوني را نشان قالببسپار از  SEM تصوير ،a-3 شكل
هايگويريز شود يمكه در تصوير ديده  طور همان. دهد يم

يكنواختي دارند. طيف تقريب بهسطحي صاف و قطر بسپار 
يوني قالب بسپار) EDXايكس ( پرتو پراكندگي انرژي

در .است شده  دادهنشان  b -3 ها در شكل MIIPي مغناطيس
شدند. پيك كوچك شناسايي C، و Fe ،Oعناصر اين طيف، 

Fe وجود  دهنده نشانFe3O4 حامل مغناطيسي عنوان به
موفق پوسته تهيه، Oو  Cدرصد بالاي  از طرفي .است

.كند يمداخلي را تأييد 
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يوني قالب بسپار) از b( EDX طيف ) وSEM )aتصوير  3 شكل
مغناطيسي

پيكرينگ و محلول ناميزهنوري از محلول  ريزنگار
است. شده  داده نشان 4در شكل  MIIP يا ناميزه

48قطر ميانگين ، ذراتي با كيتوسان دوست آب هايهذر
شكل( اند دادهپيكرينگ تشكيل  ناميزهمحلول  ميكروني در

4- (a .هاي گويريز گرمايي بسپارشاز  پسMIIP  اندازهبا
، مشابهها يگوو قطر ميانگين اين  شود يميكنواخت مشاهده 

اين ).b-4 (شكل استپيكرينگي  ناميزه هايهذراندازه 
پيكرينگ به حد لازم و ناميزهكه  دهد يمنشان  هايجهنت

كردن و، خردردنك خشك، بسپارشو فرايند  استكافي پايدار
ايجاد نكرده است. هاهذر اندازه دركردن تغييري  الك

شكل( MIIP و Fe3O4@OAپسماند مغناطيسي  نمودار
. حجم اشباعتعيين شد (VSM) سنج سيمغناط دستگاه ) با5

به emu/gبرحسب  MIIP و Fe3O4@OA مغناطيسي براي
نشان طرف  كي از هايجه. اين نتاست 82و 15ترتيب 

قالب بسپارنانو اب آهن هايهمغناطيسي نانوذر ويژگي، دهد يم
شده است. از طرف ديگر، باوجود حجم كم  پوشش داده

يها )، نمونهHcزدايي () و مغناطيسMrمغناطيس پسماند (
مغناطيسي دارند. ويژگيدر دماي اتاق بازهم  شده هيته

آهن هاي همذكور حاكي از آن است كه نانوذر  هاييجهنت
يوني متصل شده است و قالب بسپاربه  يزيآم تيطور موفق به

عنوان يك حامل مغناطيسي به تواند يم آمده  دست به بسپار
براياندازه كافي نيروي مغناطيسي   به چون ،عمل كند

c-5 كه در شكلطور جداسازي سريع از محلول دارد. همان

رشده در محلول آبي د پراكنده MIIPشده است   نشان داده
حضور يك ميدان مغناطيسي خارجي سريع به ديواره ظرف

طوركامل به ثانيه، محلول 60و در مدت حداكثر  چسبد يم
.شود يشفاف م

بسپار) و aتصوير ميكروسكوپ نوري از ناميزه پيكرينگ ( 4 لشك
)bمولكولي سنتزشده در محلول آبي ( قالب

ربوط به) مBETجذب نيتروژن (وا  - هاي جذبدماهم
كه طور همانند. شد يبررسنيز  MNIPو  MIIPهاي بسپار

دماهمنشان از وجود  هايجهنتشود  يم مشاهده 6 در شكل
دارد. مساحت سطح و 1الي  0فشار نسبي  دامنهدر  IVنوع 

بسپاربراي  هاهو ميانگين قطر حفر هاهحجم حفرمجموع 
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MIIP به ترتيب  m2/g233، cm3/g 444/0  وnm 43/6
متناظر به MNIP بسپاراين مقادير براي  كه يدرحال. است
.است  nm 34/9و  m2/g 332، cm3/g 512/0 ب ترتي

M
ag

n
et

iz
at

io
n

 (
em

u
/g

)

Magnetic field (Oe)

) وMIIP  )aمنحني پسماند مغناطيسي مربوط به محلول  5شكل 
در حضور و بدون MIIP) و محلول bمحلول نانوذرات آهن (

)cضور ميدان مغناطيسي خارجي (ح

  
.MNIPو  MIIPجذب نيتروژن بر وا –بررسي جذب  6شكل 

)b( BJH) و نمودار BET )aنمودار 

 ليگاند –كمپلكس نيكل بررسي نسبت 
معمول بين فلز و ليگاند با سنجي كمپلكس هايهمطالع

انجام و به روش محاسبه نسبت مولي سنجي طيف كردنتيتر
استيل-2ليگاند  استوكيومتريكنش  برهمبررسي  .دريگ يم

در حلال )II( بنزوفوران تيوسمي كاربازون با يون نيكل
( كمپلكسشدت جذب  .شداتانول انجام 

max
430nm  (

كردنتابعي از نسبت مولي ليگاند/فلز در طول تيتر عنوان به
M3-10 ( +Ni2محلول يون  با )M3 -10 × 1 ( محلول ليگاند

كهطور همانقرار گرفت.  يبررس مورد C° 25 در دماي )1 ×
نمودار نسبت مولي، نقطه عطفي ،شود يم مشاهده 7 شكلدر 

كنشبرهم دارد كه )5/0حدود ( [Ligand]/[Ni+2]در نسبت 
2به  1فلز با ليگاند به نسبت  قوي و تشكيل كمپلكس

(ML2)  كند يماثبات را.

سنجي ليگاند تيتركردن كمپلكس UV-Vis طيف 7شكل 
نسبت نمودار و  )aبنزوفوران تيوسمي كاربازون با نيكل ( استيل -2

)مولي max 580)  )b(



 ... ناطيسي جديد با روش بسپارشساخت بسپار قالب مغ

1400، بهار 1سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
146

 نقطه بار صفر pHمحاسبه 
برهيدروكسيل  يها گروه 1دوخصلتيعملكرد  ليبه دل

، سطحايستاالكترو يها گونهبا  ها آنكنش سطح و برهم
هاي متفاوت بار متفاوتي خواهد داشت.pHدر جاذب 
.استنقطه بار صفر ضروري  pH گيري اندازهلزوم  بنابراين،
pHpzc 2ايستابرقي نظر ازاست كه سطح جاذب  يا نقطه

بار تر نييپاهاي بالاتر بار منفي و مقادير pH در و استخنثي 
توان يممثبت خواهند داشت. با آگاهي از بار سطحي جاذب 

.]48[كرد  هيرا توج بسپار ايستابرقيتار جاذبه يا دافعه رف
از جاذب گرم يليم pHpzc ،50مقدار  گيري اندازه منظور به

5/0شده كلريد پتاسيم ( ييزداگازمحلول  تريل يليم 30درون 
ساعت 15) ريخته و پس از pH0هاي متفاوت (pHمولار) با 

. با رسمدش  گيري اندازه (pH1)نهايي  pHملايم،  زدنهم
اوليه نقطه pH برحسباوليه و نهايي  pH تفاوتنمودار 
pHpzc شدمحاسبه  9/6 با برابر.
 پاسخ آزمايش سطحطراحي 

هايابزار نيقدرتمندتر) از BBD( بنكن-باكسطراحي 
براي فاكتوراست كه در آن سه سطح از هر  آزمايش طراحي
در. شود يماده از عمليات پيشنهادي استف يا مجموعه طرح
، نقاط تجربي در مركز (نقاط مركزي) و در وسططرحاين 
مدل و با سه پايه. بر]49[ اند شده  گنجانده باكس يها لبه

17، و بالا)(سطوح پايين، متوسط  عامل اصلي در سه سطح
در نقطه تكرار 5فاكتوريل و آزمايش  12شامل آزمايش 

گيري اندازهدر  اررگذيتأثسه عامل اصلي و  .دش مركزي انجام 
(در سه pH شامل يوني مغناطيسي قالب بسپارهاينيكل با 

و 30، 10سه سطح در ( بسپاروزني )، مقدار 9و  6، 3سطح 
15و  10، 5در سه سطح ( فراصوت) و زمان گرم يليم 50

به همراه پاسخ هر يها شيآزما. جدول كامل بود دقيقه)
است. شده  هيارا 1 ولدر جد آزمايش

1. Amphoteric 2. Electroestatic

در سه عاملطراحي شده براي سه  هاي ترتيب آزمايش 1 دولج
سطح به همراه پاسخ

ترتيب
آزمايش

مقدار
)Aجاذب (
گرم) (ميلي

pH (B)  

زمان
فراصوت

)C(
(دقيقه)

درصد
Niبازيابي 

1  60  955  8/87  
2  60730  8/93  
3  60730  4/88  
4  20  75  6/40  
5  100  530  0/62  
6  60  555  3/70  
7  100  755  8/91  
8  60  95  5/60  
9  60  730  2/92  
10  20  530  6/45  
11  20  755  4/73  
12  60  730  4/88  
13  60  55  2/31  
14  20  930  2/61  
15  60  7 30  3/86  
16  100  7 5  7/58  
17  100  9 30  6/89  

سخه(ن Design-Expert افزار طراحي آزمايش با نرم
7.0.0 ،Stat-Ease ،Incحذف خطاي رايشد. ب  ام) انج

و نظم يرا در يك ترتيب ب ها شيافزار آزما ، نرمسامانمند
براي تحليل وايازش گيريكاره. با بدهد يه ميتصادفي ارا

يا با معادله چندجمله BBD هاييجهنت آزمايش، يها داده
رابطه در اصل. در انتخاب معادله، شود يم محاسبهمناسب 

نقاط ينيب شيدن نقاط تجربي و پكر رياضي كه توانايي مدل
. با توجهشود يديگر را به بهترين وجه داشته باشد، انتخاب م

 R2و شده  ميتنظR2 ،R2بر بيشينه كه ها ارزيابي مدل
درجه دوم يا شده است، مدل چندجمله متمركز ينيب شيپ

.شد انتخاب 
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 وردايي ليتحل و  هيتجز
از اي عهمجمو ANOVA اختصار  هبوردايي تحليل 

هاي آماري است كه به بررسي ميانگين يا دقت در مدل
در يك گروه واريانس مانند( ها آنها و توابع وابسته به  گروه

آماري آنووا آزمون گريد عبارت به پردازد يا بين چند گروه) مي
ها و عامل يدار يمعنو بررسي  ها تحليل ورداييبه 
.پردازد يمها  عامليگر بر خود و د ها آن يها كنشبرهم

شده يابيارز ، مدل)RSM( پاسخ سطحروش  سپس با كمك
براي فراينديافتن بهترين شرايط   رايبدر سه بعد طراحي و 

و  هيتجزفيشر در  F. آزمون شود يم محاسبه آزمايشگاهي
مقايسه واريانس مدل يا عوامل بابراي  ANOVA ليتحل

و F تر بزرگمقادير  و دشويم(خطا) انجام  مانده يباقواريانس 
تحليل .دهد يممدل را نشان  دارتر يمعن يها ترمP ر ت كوچك

2براي مدل درجه دوم در جدول  وايازشهاي  عامل رداييو

3/88برابر با  Fدر مدل درجه دوم، مقدار  است. شده  ارايه
Fمقدار  .استمدل بودن دار يمعن مؤيد) P >0001/0مقدار (

3806/0( 43/1واريانس برابر با  تحليلدر  خطاي عدم برازش
بت بهنسخطاي عدم برازش كه  دهد يم نشان)  P: مقدار

تابع پاسخ با ضرايبنيست.  توجه قابلخطاي خالص 
در شرايط فاكتورهاي كد )II(نيكل  بازيابيبراي  شده نييتع

است. شده  هيارا 2شده با معادله 
C 55/16 + B  24/11  +A 16/10  +86/89  بازيابي :Ni2+

)2(  C2  91/12  - B2 43/14 - A2 77/10 -
يها داده، عوامل و ANOVAو جدول  Fمقادير  برپايه

يها آزمون. است دار يمعن 2از معادله  آمده دست  به مربوط
بررسي برايتشخيصي يكي از ابزارهاي قدرتمند 

.است با مدل واقعي شده  هياراسنجي مدل اعتبار

يكلن يونجذب قدار ها بر م كنش آنبرهمو  متغيرها يرتأثتحليل وردايي  2جدول 
P  Prob > Fمقدار Fمقدار  ميانگين مربعdfها مجموع مربعمنبع

0001/0 >97/6330616/105533/88مدل  با معني 

با معنيA06/825106/82506/69< 0001/0-مقدار جاذب
pH-B  53/1010 با معني0001/0 >153/101059/84 

C65/2190165/2190- زمان فراصوت با معني0001/0 >37/183 
A2  75/488175/488 با معني0001/0 >91/40 
B2  40/876140/87636/73< 0001/0با معني
C2  24/701124/70170/58< 0001/0با معني
46/1191095/11مانده باقي

معني بي44/81657/1343/13806/0عدم برازش
50/9 02/384خطاي خالص

44/645016كل

 پاسخ روش سطح
ورودي، ارتباط يها داده) با RSMپاسخ ( سطحروش 

و  هيتجزو  دهد يمه يرا ارا رهايمتغو  ها پاسخگرافيكي بين 
براي. ]50[ سازد يممقدور رگرسيون چندگانه را  ليتحل

بر يكديگر، دار يمعن هاي عاملتجسم گرافيكي اثرات متقابل 

ايهپبر اين روش. است شده  دادهتوسعه  پاسخ سطح روش
نمودارهاي. است شدهطراحي  ،شده شنهاديپ معادله مدل

زمان حسب برنيكل  بازيابي براي يبعد سه پاسخ سطح
شده  دادهنشان  8 در شكل بسپاروزني مقدار و  pH ،فراصوت

.است
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)a(  

)b(  

)c(  

نسبت به عاملسطح سه بعدي بررسي تاثير دو پاسخ  نمودار  8 لشك
سوم در سطح مركزي نگاه داشته شده است. عامل ،لدرصد بازيابي نيك
محيط  pHمقدار جاذب و  )،aفراصوت (زمان  مقدار جاذب و

)cفراصوت (محيط واكنش و زمان pH  ) وb( واكنش

را فراصوتو زمان بسپار پاسخ مقدار  سطح ،a-8 شكل
كه از تصاويرطور . هماندهد يبر ميزان بازيابي نشان م

يندانقش مهمي در فر pH، مقدار شود يديده م يبعد سه
+H. در محلول اسيدي كند يايفا م )II(نيكل  جذب يون

كه در بالاطور را پروتونه كند، همان پيوند يها محل تواند يم

.است 9/6برابر با  MIIP بسپار pHpzcتوصيف شد، 
.استمثبت  بسپارسطح  9/6از  تر نييهاي پاpHدر  ،بنابراين

،بسپاربه دليل سطح باردار منفي  9/6لاتر از هاي باpHدر 
. از سويي ديگر،ابدي يفلز بر سطح افزايش م ايستابرقيجذب 

نيكل يها ونيبا  تواند يم -OHقليايي، يون  يها در محلول
)II(در سطوح  ويژه ، بهpH بالا رسوب دهد. بنابراين، درصد

نشانافزايش  7/7تا حدود  pHبا افزايش  IIبازيابي نيكل 
، بازيابي، رونديpHو سپس با افزايش بيشتر  دهد يم

ازيزمان موردن يساز نهيبه براي .رديگ يكاهشي در پيش م
يوني مغناطيسي، اثر زمان قالب بسپار بابراي جذب يون هدف 

كه درطور ). همانc- 8و  b- 8ي ها شكل( شد يفراصوت بررس
تقريببه، شود يپاسخ سطح مشاهده م يبعد نمودارهاي سه

جذب دقيقه فراصوت 45نيكل پس از حدود  يها ونيتمام 
جذب يور براي افزايش بهره تر ي. زمان تماس طولانشوند يم

تا زماني مطلوب است كه جذب تعادل برقرار شود.
 حلال شويندهنوع، حجم و غلظت  انتخاب

يوني در قالب بسپاراز ساختار  هابا توجه به بازجذب فلز
، جستجوي حلال شوينده در دامنه اسيدهااسيدي يها طيمح

جلوگيري از اتلاف جاذب از برايانجام گرفت. 
تواند يماستفاده نشد زير اين اسيد  اسيد هيدروكلريدريك

ذباحتمال بازج ،د. بنابراينكنآهن را در خود حل  هايهنانوذر
مورد اسيد و استيك اسيد كنيكل در محيط اسيدي با نيتري

مانندآلي  يها حلالبرخي  ،فت. همچنينقرار گر مطالعه
احتمالبررسي  برايو استون  اسيد كيترين - اتانولاتانول، 

.شد كارگرفته به ،در محيط آلي بسپاربازجذب بيشتر نيكل از 
اسيد ، نيتريكa-9  شكلدر  دست آمده به هاييجهنت پايهبر
مشاهدهكه  طور همانبهترين حلال انتخاب شد.  عنوان به
اسيد نيتريك، بالاترين جذب فلز نيكل مربوط به شود يم

عنوان بهاثر غلظت و حجم حلال شوينده نيز . است
. غلظت شوينده ازشد يبررس ،در روش رگذاريتأث هاي عامل

در نهايتانتخاب و  اسيد مولار نيتريك 5/1مولار تا  1/0
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(شكل دست آمد بهمولار  5/0نيكل در غلظت  بازيابيبيشينه 
9-b(از بسپاركامل  ستنلازم براي ش اسيد . حجم نيتريك

3 بهينه،حجم  شد. بررسي تريل يليم 5تا  1نيكل از حجم 
.)c-9  شكلدست آمد ( به تريل يليم

بي
زيا
د با

رص
د

 

  حلال
بي
زيا
د با

رص
د

 

  )Mغلطت شوينده (

بي
زيا
د با

رص
د

ليتر) حجم شوينده (ميلي
)، اثر غلظت حلال شويندهaوينده (اثر نوع حلال ش 9  شكل

)b) و اثر حجم حلال شوينده بر بازيابي نيكل (c از بسپار (MIIP

در شرايط بهينه جذب

 با توابع مطلوب يساز نهيبه
يافتن نقطه برايافزار آماري  نرم باعددي  يساز نهيبه
100تا  95بين  يها تابع مطلوبيت (بازيابي بيشينهكه  اي ويژه

1. تابع مطلوبيت عددي بين شدشناسايي كند، انجام ) را %
(بازيابي 0تا  )مطلوبيت بيشينهكه به معني  % 100(بازيابي

،)دهد يكاربرد را نشان م كمينهمطلوب يا ناكه شرايط  % 95
، مقدارpH، يافتن شرايطي براي يساز نهي. هدف بهاست
است كه در آن عملكرد فراصوتو مقدار زمان  بسپار وزني

يها نما رخ. شود  بيشينهمطلوبيت و درصد بازيابي نيكل 
ها شامل تعيين بازده جذب براي هر متغير مطلوبيت پاسخ

ينيب شيپ يها وابسته (بازيابي استخراج) با اختصاص ارزش
بازيابي برحسب سه متغير و يها داده پايهاست. بر شده

% 74/99درصد بازيابي نيكل ( بيشينه ،نمايش تابع مطلوبيت 
، زمان78/7برابر با  pH) در شرايط 996/0و مطلوبيت 

برابر مصرفي بسپارو مقدار وزني  دقيقه 46ر با براب فراصوت
دست آمد.به ،گرم يليم 85/78 با

 پيوند هاي ويژگيمطالعه ظرفيت جذب و 
با MNIPو  MIIPهاي بسپار باتوانايي تشخيص نيكل 

مطالعه رفتار جذب منظور  به. شد يبررس متفاوتهاي دماهم
از گرم يليم 85/78پيوسته، نا سامانهها در بسپار سطحي
46به مدت  78/7برابر با  pHشده در  تهيههاي بسپار هركدام

ميدانبا  بسپار ،سپس رفت.گقرار  فراصوت دقيقه تحت امواج
برحسبظرفيت جذب مغناطيسي خارجي از محلول جدا و 

.دش بر گرم محاسبه  گرم يليم
.دمآ  دست به  3معادله ظرفيت جذب فلز نيكل با 

 )3(  01000( )t
t

C C V
Q

W




برحسبشده  مقدار فلز جذب tQ معادله،در اين 
اوليه يها غلظت،ppm برحسب tCو  0Cميكروگرم بر گرم،
جرم Wليتر، حجم محلول و  برحسب t ،Vو ثانويه در زمان 

.است گرم يليم برحسبجاذب مصرفي 
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دراين مرحله  هاي يشآزمااز  دست آمده به  هاييجهنت
از شكل آمده دست  بهنمودار  برپايهاست.  شده  هيارا 10 شكل

10-a ،باجذب ظرفيت  ،با افزايش غلظت نيكل در محلول
يها غلظتدر   و ، افزايشنيكل پايين يها غلظتدر ها بسپار
ين نتيجها بسپار. از رفتار شود يم به تقريب ثابت تربالا
يكسان نيستند بسپارپيوندي در  هاي مكانكه  آيد دست مي به

در جذب پايين بالا و هاي با تمايل پيوندي مكانو دو نوع 
به توان يمبا تمايل بالا را  هايمكان. دننيكل نقش دار

مربوط بسپارعاملي در  تكپارويژه بين قالب و  يها كنشبرهم
ويژهنا هايپيوندن مربوط به هاي با تمايل پاييمكان .دانست

و ايستابرقي يها كنشبرهم، دليل پيوندهاي هيدروژني به
بسپارعاملي در  يها گروهنيروهاي واندروالسي بين قالب و 

يها محل )ppm 200 (كمتر از پايين يها غلظتدر  .است
بالاتر يها غلظتدر  ولي ،اند نشده  سيرهنوز ويژه  هايپيوند

شدن و اشغال كاملسير يلبه دل )ppm200از (بالاتر 
دركاهش و  بسپار باجذب نيكل  قدارم ،ويژهي هامكان
،MIIP باجذب نيكل بيشينه ظرفيت  .شود يمثابت  نهايت
طور بهكه  دست آمد به گرم بر گرم ميلي 98/12 برابر با

گرم ميلي MNIP )43/1 بابيشتر از ظرفيت جذب چشمگيري 
قبول قابلظرفيت جذب بالا و  هندهد نشانكه  است) بر گرم
MIIP  نسبت بهMNIP  استدر جذب فلز نيكل.
كه جاذب يها مولكولجذب سطحي، كسري از  دماهم

را توصيف اند شده يعتوزبين فاز مايع و جامد در تعادل 
پيوستهناو  ايستا صورت بهجذب سطحي  هاي يشآزما. كند يم

براي ارزيابي رفتار لانگموير ناهمگن دماهمانجام شدند و 
معادله لانگموير شد. يبررسها بسپار باسينتيكي جذب نيكل ت

.شود يمبيان  4با معادله ساده  طور به
)4( 

1 1 1

q Q bQ Ce max max e

 

mg/g( ،Qmaxبرحسب ( نيكل مقدار جذب qe ،كه در آن

غلظت تعادلmg/g(، Ceظرفيت جذب برحسب ( بيشينه

.استثابت تعادل جذب سطحي  b ) وmg/lبرحسب (
نمودار اگر ،است شده  داده نشان b-10 كه در شكلطور نهما
1

qe
1برحسب

Ce

1خطي مستقيم با شيب شودرسم 

bQmax

1أو عرض از مبد

Qmax

كه خطي بودن آن آيد به دست مي

 معادلهاز  بسپارسطحي  جذب رفتار پيروي دهنده نشان
ايبر نمودار برپايه آمده دست به R2مقدار است.لانگموير 

ينب را قابل قبوليكه همبستگي  است 995/0برابر  بسپار
فاكتور .دهد يمنشان  شده بيني يشپمقدار تجربي و مقدار 

.دش محاسبه  5معادله  برپايه )α( يريگ قالب
 )5(  (MIIP)

(MNIP)

Q

Q
 

دست آمد به 026/9 برابر با ،5معادله با  يريگ قالبعامل 
MIIP هايبسپاركه دلالت بر تمايز بالاي ظرفيت جذب بين 

دارد. MNIPو 
و شد نيز بررسي بسپارسطحي  جذب بازده براثر دما 

)، آنتروپيΔG0آنتالپي ( مانندهاي ترموديناميكي  عامل
)ΔG0) و انرژي گيبس (ΔG0ند. مقدار مثبت) محاسبه شد

ΔG0 نظر كه جذب سطحي نيكل، از كند يپيشنهاد م
303الي  277 گسترهترموديناميكي، روش پيوند نامطلوب در 

نشان از) -ΔS0 )kJmol-158/2. مقدار منفياستكلوين 
در سطح مشترك فازها دارد. مقدار منفي نظمي يكاهش ب

ΔH0 )Kjmol-1 58/2-نيز بيانگر اين است كه جذب (
.استصورت طبيعي گرمازا  به بر بسپارسطحي نيكل 
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هايبسپار برجذب سطحي نيكل  دما نمودارهاي هم 10 شكل
MIIP  وMNIP )a( از مدل لانگموير در رفتار جذب و پيروي

درجه سانتيگراد، وزن 25(دماي واكنش: ) b(ها بسپارسطحي 
،pH :78/7، ليتر ميلي 10گرم، حجم محلول:  ميلي 85/78:  بسپار

دقيقه) 46: فراصوتزمان 

 پذيري مطالعات گزينش
بسپار باجذب نيكل  در روش پذيريگزينش مقدار

بدين. شدبررسي  هانسبت به ديگر فلز مغناطيسي يوني قالب
در MNIPو  MIIP هايبسپاراز  گرم يليم 8/78 منظور،

كبالت- نيكل ،روي- سرب، نيكل- معرض محلول حاوي نيكل
بهينه قرار گرفتند. pHدر  ppm 10 غلظتمس با - لو يا نيك

با ها محلولدر  زهاز رسيدن به تعادل جذب، غلظت فلا پس
يريگ قالبعامل با مقايسه . دش  گيري اندازهدستگاه جذب اتمي 

)α( بسپار MIIP  ديگر يها ونيدر جذب نيكل نسبت به
تهيه MIIP پاربسكه آيد  دست مي به)، اين نتيجه 11 (شكل
پذير در جداسازييك جاذب گزينش عنوان به تواند يمشده 

فلزي يها ونيكاتدر حضور ساير  )II(نيكل  يها وني

پذيري ) و ضريب گزينشKd( ضريب توزيعگرفته شود. كار به
)K( پذيري نسبيگزينش ) و ضريبK' سرب،) نيكل در برابر

6تا  4 هايهمعادل پايهتعادلي بر يها دادهروي، كبالت و مس با 
دست آمد. به

 )6(  QeKd Ce


 )7(  Kd(Ni)
K

Kd(X)


 )8(  KMIIPK '
KMNIP



طور بهيوني مغناطيسي  قالب بسپار ظرفيت جذب براي
آمده دست بهمتناظر بيشتر از جاذب بدون قالب  يريگچشم
هاي ويژه يونمكانود به دليل وج توان يماين رفتار را  است.

كهطور همانلازم به ذكر است دانست.  بسپارنيكل در ساختار 
MNIP بسپار بااشاره شد، جذب سطحي  پيشين يها بخشدر 

و است بسپاردر ساختار  يراختصاصيغ هايمكانبه دليل وجود 
يكسان است. يشوب كم ها يونهمه  برايجذب  قدارم ،بنابراين

شكل نظر از MIIPدر  اي ويژه پذيرندههمكان ،از طرف ديگر
هاي يونش قابليت پذير ،بنابراين .هستندو ساختار، يكنواخت 
را ندارند. ديگر با ابعاد متفاوت

و MNIPو  MIIPهاي بسپارپيوند  هاي يتظرف مقايسه 11 شكل
سنگين در شرايط هايبراي نيكل و ديگر فلز يريگ قالب عامل

بهينه
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دوباره كارگيري به قابليتبررسي 
بسيار مهمي براي عامل بسپار دوباره كارگيري بهقابليت 

يوني قالب بسپار ابتشخيص و جداسازي يون هدف 
بررسيبا عامل . اين است درپي يپ يها استفادهمغناطيسي در 

شرايط بهينه انجام درنيكل  درپي يپجذب واجذب و  چرخه 5
ي در محلولطيسيوني مغنا قالب بسپار. ظرفيت جذب شد

ميدان مغناطيسي خارجي باجاذب  بسپار نيكل تعيين و سپس
بااز آن دن نيكل كر و خارج شستشوو پس از  يآور جمع
براي جذب دوباره ،مولار) 5/0 اسيد (نيتريك شستشو حلال

، تغيير12 شكل. با توجه به شدبعدي استفاده  چرخهدر 
اهدهاول مش چرخه 4چشمگيري در عملكرد جاذب تا 

.شود ينم
بي
زيا
د با

رص
د

كارگيري تعداد به
كارگيري دوباره بسپار قالب يوني در قابليت به نمودار 12شكل 

سيكل هاي جذب و بازجذب پي در پي در شرايط بهيته
پنجم چرخهدر  دست آمده،  به  هاييجهبا مقايسه نت

كاهش يافت. % 05/4جذب، بازيابي نيكل تنها واجذب/
. ايناست 45/2در هر نقطه كمتر از بسپار استاندارد  انحراف

بسپار دوبارهو قابليت استفاده  يريحاكي از تكرارپذ هايجهنت
دارد.
 ي و آماريواسنجهاي  عامل

از غلظت روش، تحت شرايط بهينه، دامنه ديناميكي
ppm 010/0  گزارش شد. ضريب همبستگي 70اليR2 
صورت بهو معادله خط  998/0از  ترگبزر

Y=0.0338X+0.0163 آمد. در اين معادله  دست بهY

. حد تشخيصاست ppm برحسبغلظت نيكل  Xجذب و م
،LODن كه در آ( شود يمبيان  LOD=3Sb/m صورت به

Sb  وm و شاهدحد تشخيص، انحراف استاندارد ترتيب  به
حد تشخيص روش با توجه به .).است واسنجيشيب نمودار 

انحراف استاندارد نسبي. شدگزارش  ppm 004/0 ،معادلهاين 
دهنده نشان) n=5( نيكل ppm 5% براي محلول  21/3روش 
)PFتغليظ ( پيش عامل. است شده مطرحروش  قبول قابلدقت 

و غلظت در نسبت غلظت نهايي در حلال شستشو صورت به
نه تكرارينمو 6. بدين منظور شود يممحلول اصلي گزارش 
،تغليظ روش پيشعامل تخاب و مقدار تحت شرايط بهينه ان

.دست آمد به 98 برابر با
 ماهي متفاوت يها نمونهتعيين نيكل در 

تجزيهپيكرينگ در  ناميزهروش  يريكارگ به منظور به
،نوع ماهي (ماهي حلوا، تن چهارحقيقي،  يها نمونهنيكل 
يها بخشآنچه در  برپايه. شد) انتخاب و تيلاپيا آلا قزل

شدند. يساز آمادهماهي، هضم و  يها نمونهته شد گف پيشين
محلول pH وصاف ميكروني  45/0سپس با صافي سلولزي 

بسپار گرم يليم 78. شدتنظيم  8/7 بر NaOHيا  HClبا 
46و به مدت ه فزودسي به محلول نمونه ايوني مغناطي قالب
بازيابي هاييجهقرار گرفتند. نت فراصوتج اموا در برابر دقيقه

است. دقت شده  هيارا 3در جدول آزمون ر هسه بار تكرار  با
مقادير معين از فلز نيكل در افزودن اب درون روز و بين روز

ppm و 5000/0، 0/ 000سه سطح كم، متوسط و زياد (

درونآزمون . انحراف استاندارد نسبي شد محاسبه) 000/1
300/2و  764/3الي  220/2 گسترهترتيب از  به و بين روزروز 
است. شده  گزارش 776/4الي 
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ماهي در شرايط بهينه يها درون روز و بين روز يون نيكل در نمونه تجزيه هاينتيجه 3ل جدو

نمونه
شده مقدار افزوده

)mg ml-1(  

دقت بين روزدقت درون روز
*شده گزارش

)mg ml-1(  
RSD

درصد بازيابي  (%)
شده گزارش

)mg ml-1(  
RSD

بازيابيدرصد   (%)

حلوا
000/0N.D.** 131/3  --- N.D. 300/2  --- 

500/0  501/0  481/3  200/100  515/0  510/3  000/103  

000/1  011/1  220/2  100/101  021/1  770/2  100/102  

آلا قزل
000/0N.D.** 131/3  --- N.D. 300/2  --- 

500/0  501/0  481/3  200/100  515/0  510/3  000/103  

000/1  011/1  220/2  100/101  021/1  770/2  100/102  

تن
000/0  005/0  300/3  --- 007/0  620/3  --- 

500/0  515/0  100/3  000/102  523/0  100/3  200/103  

000/1  005/1  764/3  000/100  005/1  776/4  800/99  

تيلاپيا
000/0N.D.** 131/3  --- N.D. 300/2  --- 

500/0  401/0  481/3  200/80  425/0  510/3  000/85  

000/1  021/1  220/2  100/102  031/1  770/2  100/103  

آزمون هستند. 5شده، ميانگين  مقادير گزارش* 
.تشخيص داده نشد**

يريگ جهينت
براي ، ساده و كاربرديجديد راهبرديك  ،پژوهشدر اين 

سامانه پوسته با -  يوني مغناطيسي هسته قالب بسپارتهيه 
شده با كيتوساني پيكرينگ پايدارا ناميزه يريگ قالب بسپارش

در .شد  هيارا )II(يون نيكل  ويژهتغليظ و جذب  براي پيش
استيل بنزوفوران تيوسمي كاربازون -2 ،پژوهشمرحله اول 

،)II(نيكل از كمپلكس ليگاند با فلز  و تهيه طي دو مرحله
با يوني مغناطيسي استفاده شد. قالب بسپار در قالب عنوان به

ليگاند و يا مرحله دوتهيه ، صحت FTIR يها فيط بررسي
عاملي موجود در ساختار يها گروهنهايي با توجه به  بسپار

هايهمطالع قرار گرفت. ديتائمورد  هايتركيب
نورسنجي طيف شدنتيتربين فلز و ليگاند با ي سنج كمپلكس

تشكيل كمپلكس فلز وانجام  و به روش محاسبه نسبت مولي
كارگيري به. شد اثبات (ML2) 2به  1اند به نسبت با ليگ

در اينسازگاري  زيست ويژگيمولكول خطي كيتوسان با 

روغن – به سطح مشترك آب پيوند، وريآبر نو افزون ،روش
و شده اصلاحپيكرينگ  ناميزهل تشكيو  كند يمرا تسهيل 

ساختار مطالعه .سازد يمها را ممكن  فعال سطحپايدار بدون 
هايريزنگاري و جامد به ترتيب با ا ناميزهدر دو حالت  بسپار
يد ساختار كروي،ؤمشي پويو ميكروسكوپ الكتروني  نوري

استفاده پژوهش. از نقاط قوت اين است بسپار همگن و پايدار
پوسته در – با ساختار هسته گريز آبمغناطيسي  يها حاملاز 

هايهد ذرايجاكه منجر به  استيوني  قالب بسپارهاي شبكه
فاز از بسپارجداسازي در سهولت  ،كروي همگن و همچنين

VSMبا طيف  بسپار پذيري. بررسي مغناطيسشدمايع 

را در مرحله) emu/g 15(بسپار  قبول   قابلمغناطيسي  ويژگي
،بسپار ايستازاويه تماس  ،. همچنيندادجداسازي نشان 

سامانهو سهولت تشكيل  درجه) 136( يزيگر آب ويژگي
مغناطيس هايهدليل استفاده از نانوذر بهروغن را   – آب يدوفاز

از دست آمده به هاييجهنت .كردفراهم ك اسيد با پوسته اولئي
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دماهمنشان از وجود نيتروژن جذب وا – جذب يها شيآزما
. مساحت سطح وشتاد 1الي  0در دامنه فشار نسبي  IVنوع 

بسپاربراي  ها هو ميانگين قطر حفر هاهمجموع حجم حفر
MIIP ترتيب  بهm2/g 233 ،cm3/g 444/0  وnm 43/6

-و طراحي آزمايش (طرح باكس آماريابزارهاي . شدگزارش 
روابط معين بين متغيرهاي دست آوردن  به برايبنكن) 
آوردن دست بر متغيرهاي وابسته و به ها آنكلي  ريتأثمستقل، 
را فراهمكن مم يها شيآزمااطلاعات از حداقل  بيشينه
مصرفي بسپارو مقدار  فراصوت، زمان pHهاي  عامل .ساخت

يا چندجملهمعادله  باكليدي بررسي و  عاملسه  عنوان به
مطالعه با .شدنددقيق مدل  طور به عاملرفتار سه  ،2درجه 
و محاسبه توابع مطلوبيت يبعد سه صورت به پاسخ سطح

برابر با نيكل زيابيبادرصد  بيشينه ،بازيابي يها داده پايهبر
برابر با pHدر شرايط  996/0 برابر با % و مطلوبيت 74/99
بسپار دقيقه و مقدار وزني 46 برابر با فراصوت، زمان 78/7

يجهنت پايهبرآمد.  دستبه ،گرم يليم 85/78 برابر با مصرفي
تريل يليم 3بررسي نوع، غلظت و حجم حلال شوينده، 

بيشينه شستشوي دستيابي به رايب مولار 5/0 اسيد نيتريك
توانايي تشخيص د.شانتخاب  ،مصرف حلال كمينهنيكل با 

متفاوتهاي  دما هم با MNIPو  MIIPهاي بسپار با نيكل
بسپارپيوندي در  هايمكانكه  ها نشان داد نتيجه .شد يبررس

پيوندي در جذب نيكل نقش مكانو دو نوع  يستنيكسان 

يها كنشبرهمبه  توان يمبالا را  با تمايل هايمكان دارد.
از .مربوط دانست بسپار عاملي در تكپارويژه بين قالب و 

طور به بسپاررفتار جذب سطحي  شدطرف ديگر مشاهده 
(ضريب كند يم پيرويجذب سطحي لانگموير  دماهمكامل از
ضريب ،)α( يريگ قالب عاملبا مقايسه  ).995/0: تعيين
) و ضريبK(پذيري ضريب گزينش )،Kd( توزيع

سرب، روي، كبالت) نيكل در برابر 'Kپذيري نسبي (گزينش
يك ،شده تهيه MIIPهاي بسپاركه  شد مشخص و مس
نيكل يها ونيپذير در جداسازي  گزينش طوركاملبهجاذب 

)II(  نيكل با تجزيه. استفلزي  يها ونيكاتدر حضور ساير
حلوا،ماهي نوع ماهي ( چهار فتباپيكرينگ در  ناميزهروش 
ابدقت درون روز و بين روز  و انجام) و تيلاپيا آلا قزلتن و 
ومقادير معين از فلز نيكل در سه سطح محاسبه  افزودن

ترتيب درون روز و بين روز به تجزيهانحراف استاندارد نسبي 
.شدگزارش  776/4الي  300/2و  764/3الي  220/2 گسترهاز 

سپاسگزاري
مالي يها تيحمااز  پژوهش نويسندگان اين لهيوس نيبد

و معنوي دانشگاه آزاد اسلامي واحد ايلام تشكر و قدرداني
.كنند يم
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 ستعنوان يك كاتاليمغناطيسي به هايهبر نانوذرشده  تثبيت) II( كمپلكس نيكل
  (هنري) نيتروآلدول گزينپار ناقرينه واكنشناهمگن براي  نيم

 
   ،3حميده آقاحسيني، 2شيما اصغري  ،2پونه سيارنژاد  ،*،1رضائي جمال طباطبائيسيد

  5علي رمضاني و 4زاده  ملك عاصمه مشهدي
 

 شيمي آلي، گروه شيمي، دانشكده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان، ايران . دانشيار1

  . كارشناسي ارشد شيمي آلي، گروه شيمي، دانشكده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان، ايران2
  . پژوهشگر پسادكتري گروه شيمي، دانشكده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان، ايران3

  لوم، دانشگاه زنجان، زنجان، ايران. دكتري شيمي آلي، گروه شيمي، دانشكده ع4
  . استاد شيمي آلي، گروه شيمي، دانشكده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان، ايران5

  
  99پذيرش: مهر     99 شهريوربازنگري:     99 ارديبهشتدريافت: 

 

 چكيده

 هايتواند در طراحي فرايندميكربن -كربن پيوند انتخابيمغناطيسي و قابل بازيافت براي تشكيل  هاي ستاستفاده از كاتالي       
 مغناطيسي هايهو نشاندن آن بر بستر نانوذر )II( كمپلكس نيكل ، تهيهاين كار در .كندكمك  "سبزتر"تر و  شيميايي ايمن

(Fe3O4@PCA-Pic/NiII)  واكنش هنري  در آني ستفعاليت كاتالي ناهمگن جديد و ارزيابي نيم ستكاتاليعنوان يك  به
 تفاوتهاي مروش باشده  تهيه ستكاتاليساختار . گزارش شده است در محيط آبيتان و انواع آلدهيدها ادول) بين نيترولآ(نيترو

شد.  تعيين VSM و  FTIR  ،UV-Vis  ،TGA  ،SEM  ،TEM  ،ICP  ،XRD  ،XPSسنجي مانندميكروسكوپي و طيف
گزيني بسيار خوبي را در واكنش نيتروآلدول پار ناقرينهو  اليعي ستتهيه شده، عملكرد كاتالي Fe3O4@PCA-Pic/NiIIست كاتالي

 سبز، واكنش شرايط ،كاتاليست از دوباره استفاده قابليت و بالا پايداري به توانمي كار، اين توجه قابل مزاياي ديگر ازنشان داد. 
بازيافت است و تا  يدان مغناطيسي خارجي قابلبا يك م كاتاليست، اين همچنين. كرد اشاره بودن ارزانو  هافراورده جداسازي سادگي
  .گيرد قرار مورد استفاده هاي بعديدر واكنش يكاتاليستفعاليت محسوس در  كاهشبدون تواند ميده بار 
  

  سبز سنتز و واكنش هنري )،II( نيكل كمپلكس ،ناهمگن نيم كاتاليستهاي كليدي:  واژه
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 مقدمه

با هزاران ماده  اوتتفدر دنياي مدرن امروزي صنايع م
متأسفانه بسياري از اين مواد  .شيميايي سر و كار دارند

 متفاوتشيميايي به عنوان پسماندهاي صنعتي از مسيرهاي 
ترين . يكي از مهم]2 و 1[ شوند زيست مي وارد محيط

ارزيابي و به  محيطي هاي انساني و زيستهاي سازماناولويت
 هايتركيب برابر درگرفتن قرار  هايرساندن خطر حداقل

، طراحي زيست است. در اين زمينه شيميايي پيچيده در محيط
شيمي سبز  اي پايهزيست به هدف  هاي سازگار با محيطيندافر

  .]6تا  3، 1[ت تبديل شده اس
 هايتركيبتهيه ترين ابزارهاي موجود براي يكي از قوي

 .]7[ كربن است-دهنده پيوند كربن هاي تشكيل، واكنشآلي
عنوان واكنش ، كه بههنري، واكنش هااز اين واكنش

براي كه  كردتوان ذكررا مي، شودنيز شناخته مي لدولآنيترو
كان و يك آلدهيد يا يك آلها از يك نيترونيتروالكل– βتهيه
عنوان ها بهنيتروالكل– β .]10تا  8[ شوداستفاده مين كتو

مي مانند مه هايبراي تهيه تركيب يبا ارزش واكنشگرهاي
به  اسيدهاكربوكسيليك  هيدروكسي-αو  هاآمينو الكل-2،1

بسته به ماهيت  هنريدر واكنش  .]12و  11[ روندكار مي
 پيوند، يك يا دو مركز نامتقارن در محل هادهنده واكنش

فعال به  هايشوند. اين تركيبكربن ايجاد مي-جديد كربن
و  ]13[ظوره مواد چند من تهيههاي مفيد در عنوان واسطه

  .]14[ شوند كارگرفته مي به زيستيفعال  هايتركيب
 /بازهاي آلي در حضورمعمول طوربه هنريواكنش 

عنوان  بهفلزي  هايكمپلكسو يا  ]15و  13[معدني 
هاي كمپلكس، انواع شود. در اين مواردمي كاتاليست انجام
، ]21تا  17[، مس ]16[آهن  هايكمپلكس فلزي از جمله

 ]27و  26[كبالت  و ]25[لانتانيم  ، ]24تا  22، 16[ يرو
هاي واكنشدر بالايي را  تواناييعنوان كاتاليست  به

كه دهد نشان مي هاهند. مطالعاهدول نامتقارن نشان دادآلنيترو
اي در زمينه كلي كاربردهاي گسترده )II( هاي نيكلكمپلكس

 28[ مايكل و خمانيهاي ، واكنشمانندي كاتاليستهاي واكنش
 اكسايش و كاهش ،]31و  30[ بسپارش يندهايافر، ] 29و 
 واكنش آلدولو  ]34[ آلكنن رشدادكسيدپوا، ]33و  32[

هاي كمپلكسهايي در مورد گزارش. ]35[ نامتقارن دارند
، وجود دارد نريهبراي واكنش  كاتاليستعنوان  به )II( نيكل

فقط و  ]36[ تندهس هاي همگن كاتاليستها نيز آن بيشتراما 
 شودافت ميي منابعناهمگن قابل بازيافت در  كاتاليستچند 

 وليند، دارهمگن مزاياي بسياري  هاي كاتاليست گرچه. ا]37[
جداسازي عدم نقاط ضعفي مانند داراي در كنار اين مزايا، 

 دوبارهبازيابي و قابليت استفاده  و عدم هافراوردهاز  كاتاليست
 پژوهشيهاي ، گروههابر اين محدوديت براي چيرگيهستند. 
شده  واسطه نشانده هايهاي فلزكمپلكسي كاتاليستعملكرد 

 ،مثال براي .انددهكربررسي را ناهمگن  بر بسترهاي نيم
يك ]. 39و  38[شده  حسط مغناطيسي اصلاح هايهنانوذر

ماهيت مشابه طور همزمان ناهمگن به نيم كاتاليست
 هايهنانوذر. ]44تا  38[ دارد همگنهاي همگن و نا كاتاليست

بالاي  دليل داشتن نسبت بهشده  سطح مغناطيسي اصلاح
هاي در حلال ش مناسب، پايداري زياد و پراكنسطح به حجم

عنوان يك  به كارگيري بهبالايي براي  قابليت ،قطبي
و با آهنرباي خارجي قابل بازيابي  دارندناهمگن  نيم كاتاليست

جويي در صرفهمنجر به ها  كارگيري آن به رو، ازاين هستند.
در و هدف با هزينه كم  هايفراوردهو توليد مصرف انرژي 

   .شودمي شرايط ملايم و سبز
هاي نيمه  كاتاليست ويژگيمزايا و  بهره برداري از براي

، ما ن در دستيابي به اهداف شيمي سبز، در كار حاضرناهمگ
 هايهنانوذر بر +Ni2 يهايون نشاندنيك رويكرد آسان براي 

پيكولينيك -سيتريك اسيدپلي شده بادارمغناطيسي عامل
 كمپلكستشكيل  راهاز  را  (Fe3O4@PCA-Pic)اسيد
پيكولينيك اسيد  دندريمر موجود درانتهايي  عاملي هايگروه

با هدف  كاتاليست .شده استگزارش ، هاي فلزيبا يون
-تريك اسيدسي ساختار پرشاخه پليتركيب خاصيت برتر 
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 و تثبيت نشاندن برايعنوان بستر به  (PCA-Pic)پيكولينيك
مغناطيسي  ويژگيو آبي با هاي آلي در محيط +Ni2 هاييون

و در  كاتاليستبراي جداسازي ساده  Fe3O4 هايهنانوذر
طراحي شده  كاتاليستاز  دوبارهنتيجه بهبود قابليت استفاده 

 مغناطيسي كمپلكس ي اينكاتاليستعملكرد ). 1(طرح  است

در ، با موفقيت ناهمگن نيم كاتاليستعنوان به )II( نيكل
در محيط آبي  تفاوتتان با آلدهيدهاي مانيترو هنريواكنش 

 .مورد آزمايش قرار گرفت

  
  بخش تجربي

  شيميايي مواد
 از شركتبا خلوص آزمايشگاهي مواد شيميايي  همه

، ارگرفته شدندك به سازي نياز به خالصمرك خريداري و بدون 
  (P2O5)كه با فسفر پنتااكسيد (DCM) كلرومتان جز دي هب
  .شك و تقطير شدخ

  هادستگاه
 سنجيك طيف با) FTIR( تبديل فوريه فروسرخ هاي طيف

Jasco 6300 FTIR يك الگوهاي پراش پرتو ايكس با  و
. ندشدثبت  CuKαتابش  با  Shimadzu XRD-6000دستگاه 
 )TEM( يميكروسكوپ الكتروني عبوريك با  هاهاندازه ذر

Zeiss-EM10C  يك با  ،همچنين. شد تعيينولت كيلو 80 در
 )FESEM( نيميدا گسيلشي پويميكروسكوپ الكتروني 

PhilipsXL-30، 17در  هاهو اندازه ذرانجام  شناسيريخت 
با شده  تهيهمغناطيسي  كاتاليستنيكل در نانو مقدار .دشولت كيلو

 ) سريICP-MSي (شده القاي اي جفتپلاسم سنج طيفيك 
Agilent ICP‐MS 7500 گرمايي سنجي تجزيه وزن تعيين و 

)TGA ( سازهبا STA 1500  درجه  10با سرعت گرمايش
ها مغناطيسي نمونه ويژگيشد.  انجام دقيقه در هوا بر سلسيوس

 ،)VSM1( سنج نمونه ارتعاشي مغناطيسيك در دماي اتاق با 

                                                            
1. Vibrating Sample Manetometer (VSM) 

 

. مورد بررسي قرار گرفت كوير كاشانشركت مغناطيس ساخت 
 سنج طيفيك با ) UV-Vis( فرابنفش - مرئي سنجي طيف

Metrohm Analytical Jena Specord 205 انجام گرفت .
سنج طيفيك ) با NMRرزونانس مغناطيسي هسته ( هاي طيف

Bruker DRX-250 Avance   مگاهرتز با  0/250در
  .لال ثبت شدعنوان حبه رهكلروفرم دوت كارگيري به

  دارشده با كربوكسيليك اسيدعامل مگنتيت هايهذرنانوتهيه 
 Fe3O4-(COOH)n   

رسوبي به كمك روش هم (Fe3O4) مگنتيت هايهنانوذر
) 2به  1(نسبت مولي  FeCl3 و  FeSO4.7H2Oهايبا نمك

اين در . ]45[ تهيه شد آمونياك آبي با افزودن محلول
در  FeCl3 گرم از 97/0و  FeSO4 .7H2O گرم 9/0، واكنش

 تحت C °80شده و در دماي   حل مقطر ليتر آب ميلي 120
 120 سپس، .ندشدمخلوط  بالن سه دهانهنيتروژن در يك  جو

صورت مولار) به 5/1آبي آمونياك ( ليتر محلول ميلي
دقيقه تحت هم 30مدت ه شد و واكنش بهفزودقطره ا قطره

گرم سيتريك اسيد  2سپس مقدار  زدن شديد ادامه يافت.
(CA)  ليتر آب مقطر حل و به مخلوط واكنش  ميلي 4در

            يساعت ديگر در دما 1واكنش به مدت  .شد فزودها
C °95  .مغناطيسي هايهنانوذرمخلوط شد )MNP( دست  به

ليتر) و  ميلي 500بار با آب مقطر ( 5يك آهنربا جدا و با  آمده
 .خشك شدند خلأ دريتر) شسته و ل ميلي 120بار با اتانول ( 2

دارشده با سوپرپارامغناطيس عامل هايهنانوذربه اين ترتيب 
  . دست آمد به )Fe3O4-(COOH)n( كربوكسيليك اسيد

 سيتريك اسيد  دارشده با پليعامل مگنتيت هايهنانوذرتهيه 

(Fe3O4@PCA) 
 سيتريك اسيد  با پليدارشده عامل مگنتيت هايهنانوذر

(Fe3O4@PCA)پيشين گزارش شده در همانند روش ارايه 
  .]45[ ندشدما تهيه  پژوهشي گروه
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آمين  دي دار شده با اتيلنعامل Fe3O4@PCA تهيهيند افر
(Fe3O4@PCA-EDA) 

 هايهنانوذربر  )EDA( آمين دي اتيلننشاندن  براي
Fe3O4@PCA  ازN,N' -دايمي دي كربو سيكلوهگزيل دي )DCC( 

استفاده  كاتاليستعنوان به )NHS( ايميد سينسوك هيدروكسي- Nو 
 5/1(حاوي  Fe3O4@PCA يهاهنانوذرگرم از  1. ]46[شد 
گرم  6/0) و كردنيترت پايه، محاسبه شده برCOOHمول گروه  ميلي

كلرومتان خشك حل  ليتر دي ميلي 50مول) در  ميلي NHS )3از 
 د.مخلوط شساعت  48مخلوط واكنش در دماي اتاق به مدت د. ش

 مول) ميلي 15 معادل ليتر ميلي 1( آمين اتيلن ديمقدار مازاد از  ،سپس
 24در دماي اتاق براي مخلوط  اين .شد افزودهبه مخلوط واكنش 
-Fe3O4@PCA هايهذرنانو پاياندر  .زده شدساعت ديگر هم

EDA  شسته  طوركاملبهو متانول  كلرومتان دي و باآهنربا جدا با
  .شدند
 پيكولينيك دار شده باعامل Fe3O4@PCA-EDA تهيه
 (Fe3O4@PCA-Pic) اسيد

 يهاهبر نانوذر (Pic) اسيد پيكولينيك نشاندن رايب
Fe3O4@PCA-EDA  ازDCC  وNHS كاتاليستعنوان به 

، مول ميلي 3( (Pic) اسيد پيكولينيك. ]46[ شد استفاده
 كلرومتان دي گرم) در 7/1مول ،  ميلي 15( NHS گرم) و4/0

 15(  DCCبه دنبال آن  .حل شدند ،ليتر) ميلي 50خشك (
 ،. اين مخلوطشد افزودهبه ظرف واكنش  گرم) 1/3مول،  ميلي

 بردن زده شد و براي از بينساعت در دماي اتاق هم 48
با . دش با كاغذ صافي صاف  (DCU) سيكلوهگزيل اوره دي

 ،به ظرف واكنشگرم)  Fe3O4@PCA-EDA )1 افزودن
زده شد. در هم پيوستهطور  ساعت به 48مده دست آ بهمخلوط 

 با آهنربا جدا و باFe3O4@PCA-Pic  هايهذرنانو پايان

  .شسته شدند طوركاملبهاتانول  و كلرومتان دي
 هايهوذربر نان Ni(II)هاي يند نشاندن يونافر

Fe3O4@PCA-Pic (Fe3O4@PCA-Pic/NiII)  
 يهاهبر نانوذر Ni(II)هاي نشاندن يون رايب  

Fe3O4@PCA-Pic ،محلول NiCl2.6H2O )4/0 مول ميلي ،

قطره به  قطرهبه صورت  ،زدوده يونليتر آب  ميلي 5) در گرم 1
-Fe3O4@PCA هايهگرم نانوذر 5/0شده از  تشكيل تعليقه

Pic  شد. مخلوط  افزوده زدوده يونليتر آب  ميلي 10در
      زده شد.ساعت در دماي اتاق هم 24 ،دست آمده به
با  دست آمده به  Fe3O4@PCA-Pic/NiIIيهاهانوذرن

 تحتو اتانول شسته شدند. سپس مقطر و با آب آهنربا جدا 
  .از آن استفاده شد پسخشك و براي مرحله  خلأ

 كاتاليستنانو ابواكنش هنري انجام روش كلي براي 
Fe3O4@PCA-Pic/NiII  

 2اتان (مول)، نيترو ميلي 1مخلوطي از آلدهيد ( 
 1( Fe3O4@PCA-Pic/NiII كاتاليستنانول) و مو ميلي

در ظرف واكنش ليتر آب  ميلي 2در  )Ni(II)مولي درصد 
در دماي  و . مخلوط واكنش براي مدت لازمريخته شد
از ربا آهنبا  كاتاليستكافي، زده شد. پس از زمان هم مشخص

كلرومتان از آب  دي آلي با هايتركيبجدا و  مخلوط واكنش
سديم با ، فاز آلي كاتاليستپس از جداسازي  ند.استخراج شد

به  .خارج شد و حلال تحت خلأ آوريآب جمع بدونسولفات 
فضاهمپارهاي عنوان مخلوطي از  خام به فراورده ترتيب، اين

 دست آمدبه) هاي سين و آنتيهمپارنيتروآلكانول (-β 1ناقرينه
-β فراورده بازده شناسايي و 1HNMRسنجي طيف و با
سبت ن .]49تا  47[ به آلدهيد) تعيين شدلكانول (نسبت نيتروآ
 1HNMRسنجي طيف ابنيز  آنتيهاي سين و همپار

هاي ثابت، مقادير  1HNMRطيفمشخص شد. در 
ن بي نيتروآلكانول)-β هايفراورده(براي شدن مجاور  جفت

را شناسايي  هاهمپار  α-O-C-Hو  α-N-C-H هايپروتون
براي ترتيب  بههرتز   = J 2/3-4 و  = J 7-9 .كندمي

  .]50[ هستند آنتييا  هاي سينهمپار
 

  و بحث هايجهنت
 (II) نيكل كمپلكس مغناطيسي يابيمشخصهو  تهيه

                                                            
1. Diastereoisomers  
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آن و تركيب  PCA مگنتيت با هايهاصلاح سطح نانوذر
 هايهنشان داده شده است. نانوذر 1 شكل در Pic با

. ]51[ شدند تهيه رسوبيهمروش با  Fe3O4 مغناطيسي
ظرفيت افزايش آب و  در حلاليتافزايش  رايدرنتيجه، ب

 هايهسطح نانوذر، مغناطيسي هايبر نانوذربارگذاري فلز 
 PCA كارگيري و بهواگرا  روش با يك Fe3O4 مغناطيسي

دليل به PCA، اصلاح شد. اگرچه ،آبگريز بسپار انعنوبه
اب ، انتخهاي اسيدي قطبيپرشاخه و فراواني گروهساختار 

، مغناطيسي است هايهيش حلاليت نانوذرمناسبي براي افزا

هاي كمپلكسكربوكسيليك اسيد با توجه به اينكه گروه  ولي
 يليگاند انتخاب، دهدتشكيل نميهاي فلزي با يون يپايدار

بر هاي فلزي پايدار با يون براي تشكيل كمپلكسمناسب 
 اليستكاتدر طراحي اين نانو لازم مرحلهيك سطح بستر، 

استفاده شد. اين ليگاند يك  Picاست. در اين راستا از ليگاند 
 هايهبر نانوذر پيوندبراي  آزادگروه كربوكسيليك اسيد 

مناسب براي  جايگاهيك و   PCAشده بادارمغناطيسي عامل
  .)1 شكل(دارد  Ni(II) هاي يونبه  پيوند

  

  
  Fe3O4@PCA-Pic/NiIIتهيه  مراحل طرحواره 1 شكل

  
، Fe3O4 هايهنانوذر FTIR هاي ، طيف2در شكل    

Fe3O4@PCA ،Fe3O4@PCA-EDA  و Fe3O4@PCA-

Pic  مشخص يجذب نوار، اند. در هر چهار طيفداده شدهنشان 

Fe3O4 ر د cm-1585 2 در شكل .]51[ شودظاهر مي -b نوار 
ها است و در اين طيف C-O مربوط به cm-11255 موجود در 

-cmدر  PCAهاي كربونيل گروهربوط به ي مجذب نواردو 

هاي نواردر اين طيف  .]52[ند ظاهر شد cm-11654و  11726
هاي به گروه cm-1 3630 تا 3050 هگستردر  پهن موجود

- 2 . در شكلمربوط هستند PCA هيدروكسيل اسيدي عاملي
c، تا 1535 هگستردر موجود  نوار cm-1 1595 مربوط تواند مي
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دهد كه نشان ميكه ، باشدهاي آميد گروه يكششارتعاش به 
صورت گرفته  Fe3O4@PCA آمين و واكنش بين اتيلن دي

 cm-1نوارهاي موجود در ها در اين طيف ،است. همچنين
و  EDA در CH2 يكششهاي  ارتعاشبه  cm-1 2848و  2926
 هايگروه يكششارتعاش به  cm-1 3320 درموجود پهن  نوار

NH2  موفق  پيوندشواهد فوق بيانگر  مههاست. مربوط آزاد
 داركردناملاست. ع  Fe3O4@PCAسطحه آمين ب اتيلن دي

Fe3O4@PCA-EDA  ابPic  نوار رفتن نجر به از بينم 
  ).d - 2 شكل( شودمي cm-1 3320ر د موجود

  

 
 Fe3O4@PCA-Picو ) Fe3O4  )a(، Fe3O4@PCA )b(، EDA )cفروسرخ تبديل فوريه هاي  فطي 2شكل 

)d(  
  

 متفاوتيعوامل  تحت تاثير مغناطيسي هايهريخت نانوذر
 رفته در واكنشكاربهشرايط واكنش و مواد شيميايي  مانند
با  )II( نيكل مغناطيسي شناسي كمپلكس ريخت .]53[ است

 ي هاكره. نانو)3(شكل  شد انجام TEM و SEM كارگيري به

Fe3O4@PCA-Pic/NiII در هر دو تصوير روشني هب SEM 

  .دنشونانومتر مشاهده مي 9/17با قطر متوسط  TEM و
  

   Fe3O4@PCA-Pic/NiIIمربوط به  )b( TEM و) SEM )a تصاوير 3شكل 
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به سطح  Pic پيونداي تأييد بر UV-Vis سنجيطيف
مربوط به   UV-Visهاي شد. طيف كارگرفته به ،هاهنانوذر
Pic، Fe3O4@PCA-Pic و Fe3O4@PCA-EDA ر د

 ه شده است. توجه داشته باشيد كهايار 4شكل 

Fe3O4@PCA-EDA  ه گسترمشخصي را در اين  قلههيچ
 .)c-4 (شكل به نمايش نگذاشته است

 

a(، Fe3O4@PCA-Pic( اسيد پيكولينيك UV-Vis هاي طيف 4شكل 

)b (وFe3O4@PCA-EDA  )c(  
  

 وزن نيكل در براي محاسبه درصد ICP-MS روش
ها نشان داد كه دهشد. دا كارگرفته به ييسمغناط كمپلكس

ر حدود د Fe3O4@PCA-Pic درشده  نيكل تثبيت مقدار
  (TGA)گرمايي سنجي تجزيه وزندرصد وزني است.  65/2
تغيير  قدارت كه ماس گرماييوشي براي تجزيه و تحليل ر

عنوان يز بهها را نچندسازهها و بسپار، هاوزن مواد معدني، فلز
، هوا و ساير گازها م، هلينيتروژنو ، در جايش دماتابعي از افز

، Fe3O4مربوط به  TGA نمودار .]54[ كند گيري مياندازه
Fe3O4@PCA-Pic و Fe3O4@PCA-Pic/NiII  در شكل

  دهد كه كاهش وزننشان مي  a-5 ه شده است. شكليارا 5
 Fe3O4 و  دماي محيطبينC °800 كه است%  8/4 حدود ،

. است مانده در نمونه فتن آب باقيبه دليل از بين ر
 %  1/20، كاهش وزن در حدود  Fe3O4@PCA-Picدر

 نشانرا  هاهسطوح نانوذر بر بسپاري هايلايه مقداراست كه 

و  b-5هاي  لشكي هانمودارمقايسه ). b- 5 دهد (شكلمي
5-c دهد كه مقدارمي نشان Ni (II)  شده  تهيه كاتاليستدر

دست  به هاييجهي است كه با نتدرصد وزن 71/2در حدود 
  .دارد همخواني ICP-MS  روش باآمده 

  

W
ei

gh
t 

lo
ss

 (
%

)
 

Temperature (°C)   
) Fe3O4 )a( ،Fe3O4@PCA-Pic   )b مربوط به TGA نمودار 5شكل 

  )Fe3O4@PCA-Pic/NiII)c و 
 

  مغناطيسي  هايهنانوذر XRD الگوهاي 6شكل 
را نشان  Fe3O4@PCA-Pic/NiII و Fe3O4 يهاهنانوذر
ك روش تحليلي سريع است كه در ي XRDروش دهد. مي

ها ي موجود در نمونهبلور فازدرجه اول براي شناسايي 
ه ايتواند اطلاعاتي در مورد ابعاد سلول ارشود و مياستفاده مي

 Fe3O4مربوط به  XRD يهاالگودر بررسي  .]55[ دهد
 ي مربوط بههاي اصلقله همه،  Fe3O4@PCA-Pic/NiIIو

Fe3O4  الگوي درFe3O4@PCA-Pic/NiII مشاهده     
با   Fe3O4@PCA-Pic/NiIIاي بلوريههذر. اندازه شودمي

 شرر معادله پايهبر  )7/35°قله ( موقعيت شديدترين توجه به
   .شدمحاسبه نانومتر  5/15در حدود 
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 و ) Fe3O4 )a مغناطيسي هايهنانوذر XRDي هاالگــو 6شكل 

Fe3O4@PCA-Pic/NiII )b(  
  

-Fe3O4@PCA و Fe3O4 يهاهمغناطيسي نانوذر ويژگي

Pic/NiII بررسي سنج نمونه ارتعاشي در دماي اتاق با مغناطيس 
براي اين  M(H) پسماند) و مشخص شد كه حلقه 7(شكل 

 هاي ويژگي كه بيانگر پذير است برگشت كاملطوربه كاتاليستونان
بدون  يهاهنانوذرسير مغناطش . مقدار استسوپرپارامغناطيس 

 و 9/52  بترتي به Fe3O4@PCA-Pic/NiII و Fe3O4 پوشش
emu.g-1 7/44 از  آساني تواند بهمي كاتاليستنانو، اين بود. از اين رو

ي شود. با توجه به وجود محيط واكنش با يك ميدان مغناطيسي بازياب
 مغناطيس، يمغناطيس يهاهناطيسي در سطح نانوذرمغمواد غير

  .است Fe3O4 كمتر از Fe3O4@PCA-Pic/NiII شدگي 
  

 
 و) Fe3O4 )a مربوط به VSMهاي نمودار 7شكل 

Fe3O4@PCA-Pic/NiII   )b(  
    

تجزيه  ،كاتاليستصر اصلي در نانوتأييد حضور عنا براي
-Fe3O4@PCA مغناطيسي يهاهنانوذر EDX عنصري

Pic/NiII  نشان داده شده  8شكل كه در رطو همان .انجام شد
دهنده  نشان در نمونهCl و   C  ،N  ،O  ،Fe  ،Ni، وجود است
  .است كاتاليستموفقيت آميز نانوتهيه 

 

 Fe3O4@PCA-Pic/NiII  كاتاليستنانو EDX طيف 8 شكل
        

در واكنش  (II) نيكل مغناطيسي كمپلكسي كاتاليستفعاليت 
  آلدول هنرينيترو

       )II( مپلكس مغناطيسي نيكلكي كاتاليستفعاليت 
تان با انيتروواكنش نيمه ناهمگن در  كاتاليستعنوان به

   . در ابتدا قرار گرفتآزمايش مورد  متفاوتآلدهيدهاي 
، ، زمان واكنشكاتاليستزي شرايط واكنش (مقدار سابهينه

 ونيتروبنزالدئيد -4واكنش مدل، بين دما و حلال) در يك 
 Fe3O4@PCA-Pic/NiII كاتاليستر در حضونيترو اتان 

  . )1انجام شد (جدول 
 از يمولدرصد  5/0هنگامي كه در اين واكنش مدل، 

  دماي در كاتاليستعنوان هب  (II) نيكل مغناطيسيكمپلكس 
C °60  تبديلدرصد ساعت  48از  پس، دشاستفاده 

) 68/32: (سين/آنتي%  59نيتروآلكانول - βنيتروبنزآلدئيد به
درصد مولي از  1با  .)1، جدول 2رديف ( آمددست  به

 نيتروآلكانول– βتوليد بازده )،II( مغناطيسي نيكل كاتاليست
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، افزايش كه حالي). در1، جدول 6(رديف  رسيد%  96 به
 بازدهدر  يناچيزدرصد مولي منجر به تأثير  2تا  كاتاليست
درصد مولي از  1، بنابراين). 1، جدول 3رديف (د شواكنش 

مناسبي براي انجام اين مقدار ) II( مغناطيسي نيكل ليستكاتا
 ، در دمايكاتاليستواكنش بدون  ،همچنين است. هاواكنش

C °60  در آب با نيتروبنزآلدهيد مورد بررسي قرار گرفت
   ).1، جدول 1(رديف 

% را نشان  6درصد تبديل  ،ساعت 48پس از اين واكنش 
 72تا 24ت زمان واكنش (، تغييراجاد شرايط بهينهبراي اي داد.

بيشترين بازده ) اعمال شد. C °80 تا 25ساعت) و دماي (

 سين/آنتي همپار مولي مناسب با نسبتهمراه ) ٪ 96( واكنش
 كاتاليست درصد مولي از 1) با 1، جدول 6 رديف) (73/27(

دست  به ساعت 48 پس از،  C °60 در )II( نيكلمغناطيسي 
 كارگيري بهدر واكنش هنري، كه  دادنشان  هاه. مطالعآمد

بهتري نسبت به  هاييجهنت طورمعمولبه پروتيك هايحلال
. اين ]58 و 57، 13[دهند مي هاي آپروتيك نشانحلال

قابل نيز  )II( نيكلمغناطيسي  كاتاليستدر مورد  هايجهنت
اين، آب به عنوان بنابر .)1، جدول 9و  6(رديف  هستندتعميم 

  اضر مورد استفاده واقع شد. حلال واكنش در كار ح

  
 كاتاليستبا  نيتروبنزآلدهيد و نيترواتان- 4بهينه سازي متغيرهاي واكنش نيتروآلدول هنري بين  1جدول 

Fe3O4@PCA-Pic/NiII*  

 **يپذير گزينش

 (سين/آنتي)

بازده 
 واكنش

(%) 

دماي 
  واكنش

)˚C(  

زمان 
 واكنش
 (ساعت)

  كاتاليستمقدار 
 درصد )II( نيكلمحتواي (

 مولي)

 رديف حلال

65/35  1 آب - 48 60 6 

68/32  59 60 48 5/0  2 آب 

73/27  3 آب 2 48 60 97 

70/30  4 آب 1 24 60 73 

72/28  5/96  5 آب 1 72 60 

73/27  6 آب 1 48 60 96 

66/34  7 آب 1 48 25 82 

71/29  8 آب 1 48 80 95 

69/31  9 اتانول 1 48 60 88 

64/36 ريلاستونيت 1 48 60 30   10 

68/32  11 تتراهيدروفوران 1 48 60 55 
  مول) ميلي 2مول)، نيترواتان ( ميلي 1نيتروبنزآلدهيد (-4واكنش:  شرايط* 

  1HNMRطيف  پايهمحاسبه شده بر** 
  

در واكنش  Fe3O4@PCA-Pic/NiII يكاتاليستفعاليت 
پايه برتان ابا نيترو آروماتيكآلدهيدهاي  متفاوت هايمشتق

). 2(جدول شد  بررسي نيز  )1واكنش (جدول  نهشرايط بهي

، كاتاليستكردن مغناطيسي پس از انجام واكنش و جدا
. به طور شدبررسي  1HNMRآمده با  دست خام به فراورده

 كشنده هاي الكتروناستخلافبا  آروماتيك، آلدهيدهاي كلي
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گيري اين بدون تاثير زياد موقعيت قرارقوي و يا متوسط 
طور گزينشي به  و به هاي بسيار مناسببا بازده، هااستخلاف

β -جدول 2و  1هاي رديف(تبديل شدند  نيتروآلكانول مربوط ،
 كشنده هاي الكتروناستخلافبا  آروماتيكآلدهيدهاي  .)2

 نددكرتوليد با بازده كمتري را  مربوط فراورده ،ضعيف
آروماتيك با آلدهيدهاي  ،همچنين). 2، جدول4رديف(

بازده با  فراوردهتوليد منجر به  دهنده هاي الكتروناستخلاف
  ).2، جدول3(رديفند دشتر پايين
 

واكنش هنري بين آلدهيدهاي متفاوت و نيترواتان با  2جدول 
 *Fe3O4@PCA-Pic/NiII كاتاليست

  **پذيري گزينش

 (سين/آنتي)

بازده 
 واكنش

 (%)  

 رديف آلدهيد

73/27  96 
 

1 

62/38  92 

 

2 

66/34  40 
 

3 

59/41  79 
 

4 

62/38  91 
 

5 

ليتر)، ميلي 3ل)، آب (مو ميلي 2مول)، نيترواتان ( ميلي 1واكنش: آلدهيد ( شرايط  *    
Fe3O4@PCA-Pic/NiII ) نيكل درصد مولي 1حاوي )II(دماي  )، درC°60   و در

  ساعت. 48مدت 
  1HNMRطيف  محاسبه شده برپايه**     

  
هاي  با توجه به اهميت زياد پايداري ساختار كاتاليست

 ها، كاتاليستآن كارگيري چندباره بهناهمگن و قابليت 

Fe3O4@PCA-Pic/NiII  طي ده چرخه كاتاليستي، بررسي
   .)9(شكل شد 

قابل جداسازي از  آساني كاتاليست با يك آهنربا به
مشاهده شد كه فعاليت كاتاليستي  مخلوط واكنش است.

Fe3O4@PCA-Pic/NiII پس از ده چرخهطورتقريبي به 
نيتروبنزآلدهيد و نيترواتان، ثابت باقي -4واكنش هنري بين 

اين، م نيكل موجود در كاتاليست مورد بر  افزون .ماند
 اندازه گيري شد ICP-MS استفاده، پس از ده چرخه، با روش

نشان داده شد كه مقدار نيكل موجود دست آمده  و نتيجه به
كاهش يافته %  64/2در كاتاليست، پس از ده چرخه، تنها 

   .استاست كه نشانگر پايداري مناسب كاتاليست 
  

 كاتاليستكارايي بر  يكاتاليستهاي تاثير چرخه 9شكل 
Fe3O4@PCA-Pic/NiII  

  
-Fe3O4@PCA كاتاليستكار احتمالي عملكرد سازو

Pic/NiII  ه شده است. اين يراا 10در واكنش هنري در شكل
مركز نيكل و  بااتان سازي آلدهيد و نيترو سازوكار شامل فعال

افزايش  راهاز  C-C گيري پيوند به دنبال آن شكل
كه منجر به توليد  است شدنداروستي و سپس پروتوند هسته
. با توجه به وجود شودنيتروآلكانول مي-βهاي فضايي همپار

بازي در ساختار  ويژگي باي هااتمناجورهيدروژن اسيدي و 
سازي نقش مهمي در فعال كاتاليست، نه تنها كاتاليست
ها و كنترل شيمي فضايي واكنش دارد، بلكه با دهنده واكنش
عنوان دهنده و گيرنده پروتون از  خود نيز به دوخصلتيويژگي 

كند. در بين حالات گذاري كه محيط آبي واكنش عمل مي
حالت ، شوند و ترانس مي سيس هايهمپارمنجر به تشكيل 
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  .]59[ دردابرتري هاي حجيم دليل وجود كمترين دافعه بين گروه به سيس گذار
  

  
 Fe3O4@PCA-Pic/NiII در حضور كاتاليستنيتروآلكانول، - β هيهتبراي هنري  نشواكپيشنهادي  سازوكار 10شكل 

  
هاي  كاتاليستدر ميان  شد، طور كه گفته همان
هاي مبتني  كاتاليست، نريهاي هشده براي واكنش گزارش

اند. همه اين  بر نيكل كارايي و انتخاب بالايي را نشان داده
در  معايبي ،بنابراين .ندها يا همگن يا ناهمگن هست كاتاليست

هاي  كاتاليست بيشترها وجود دارد.  كاتاليستاز  گروهاين 
         كارگرفته  بههاي هنري مبتني بر نيكل كه در واكنش

فلزي هستند كه  آليهاي كمپلكسدر قالب  مي شوند
ها از مخلوط واكنش يك چالش  كاتاليستاين  سازيجدا
فته در ركار هاي به ستكاتاليدر قياس با است.  اي پايه

 كاتاليستما از يك  براي واكنش هنري، هاگزارش
به در محيط واكنش نه تنها كه  كرديم ناهمگن استفاده نيم

توان واكنش نيز مي پايانبلكه پس از ، شوندميخوبي پخش 
از مخلوط واكنش جدا  آساني يك ميدان مغناطيسي بهبا آن را 

مانند زاياي ديگري م ،ادي ما همچنين. روش پيشنهكرد
سادگي كم و  كاتاليستمقدار  و سبز حلالكارگيري  به

     ساير عملكرد  قابل مقايسه باكه دارد  هافراورده جداسازي
براي در منابع شده  هاي مبتني بر نيكل گزارشكاتاليست
  .]49و  37، 36[ استهنري  هايواكنش
  
 گيرينتيجه

 هاي كاتاليستميان  ازها نشان داده است كه بررسي
هاي  كاتاليستهاي هنري، شده براي واكنش گزارش متفاوت

هنري  واكنش در گزينيپار ناقرينه ارتقاءقادر به مبتني بر نيكل 
– βتان براي تشكيلابين آلدئيدهاي آروماتيك و نيترو

 كاتاليستما يك  . در اين مطالعهها هستندنيتروالكل
 نيكل د بر پايهيمغناطيسي جديافت ناهمگن قابل باز نيم
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)Fe3O4@PCA-Pic/NiII( يآب محيط براي اين واكنش در 
با  Fe3O4 مغناطيسي هايهاصلاح نانوذر .كرديمتهيه 

مانند همتا  بي هاي ويژگيبا  PCA-Pic پرشاخه بسپارهاي
به افزايش  منجر منظورهندعملكرد چ و مساحت سطح بالا

 پايداريبي و هاي قطمغناطيسي در حلالهاي هنانوذر شپراكن
و  عاليي كاتاليستعملكرد ها بررسي شد. )II( نيكل هاييون

 براي بسيار خوبي را در واكنش نيتروآلدول گزينيپار ناقرينه
از ديگر مزاياي قابل توجه  نشان داد. ،شده تهيه كاتاليستنانو

از  دوبارهابليت استفاده توان به پايداري بالا و قمي كار،اين 

، هافراوردهسادگي جداسازي ، سبزط واكنش ، شرايكاتاليست
، طي كاتاليستشدن ناچيز نيكل از ساختار  و شسته بودن ارزان
ها اين اشاره كرد. همه اين ويژگي يكاتاليستهاي چرخه

در واكنش هنري جذاب و مفيد ي كاتاليستعنوان  را به كاتاليست
 .كندمي معرفي
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Abstract: With the growth of the human population, the increasing activities of 
factories, and subsequently increasing the emission of environmental pollutants in the 
air, the rapid measurement of these pollutants in different environments is essential 
more than ever. Sensors based on metal-organic frameworks have surpassed other 
chemical sensors in terms of construction cost, simplicity of the method, short response 
time, and good reversibility, and have been able to obtain a special place in the 
detection of toxic and hazardous pollutants. These nanoporous compounds, which are 
formed by the connection of metal centers and organic ligands through coordination 
bonding, have gathered the attention of many researchers due to their high chemical and 
thermal stability. The utilization of different aspects of the new synthetic and structural 
of this systems has led to a diverse success in the field of chemical and physical 
properties, many of which are unprecedented. Metal-organic frameworks have shown 
promising horizon in sensing applications due to having unique properties such as large 
sizes of cavities, high surface area, selected adsorption of small molecules and optical 
responses in the presence of guest molecules. In this article, we investigated the 
principles of the design of organic metal-framework sensors and the sensing 
mechanisms of these compounds. 
 
Keywords: Metal-organic frameworks, Nanoporous, Sensor, Detection, Environment 
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Abstract: The amide bond constitutes the skeleton of biologically significant peptides 
and proteins. The amide group exists in many pharmaceutical compounds. Thus, the 
development of an efficient amidation method continues to be an essential scientific 
pursuit. In this research, a simple method was introduced for the direct and solvent-free 
formation of amides, and also for real-time product identification. At first, the ion 
mobility spectrum of perindopril erbumine salt was obtained, and the ionic species 
resulting from evaporation and ionization of this salt in corona discharge were 
identified. Subsequently, the formation of a product ion having heavier mass than 
protonated perindopril was demonstrated by applying thermal shock at 400 °C to 
perindopril erbumine salt. The variation of the intensities of the peaks in the ion 
mobility spectra over the elapsed time, and also predicting the mass of the ionic species 
were examined to determine the nature of the newly formed product. Through the 
method described in this article the new product was identified to be an amide 
compound. The efficiency of the two-reference method for applying the mass-mobility 
correlation equation to predict the masses of ion species in the ion mobility 
spectrometry was demonstrated. The results of this study showed that applying thermal 
shock to perindopril erbumine in addition to degradation of the sample could cause to 
create new products through the formation of amide bond. 
 
Keywords: Ion mobility spectrometry, Amide bond formation, Thermal shock, 
Perindopril erbumine. 
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Abstract: In the present research, CdO nanoparticles were synthesized using the 
chemical reduction method at six different temperatures. Due to have different 
calcination temperature, the nanoparticles were synthesized in different sizes. Structural 
and optical properties of nanoparticles were characterized using XRD and UV-Vis 
spectroscopy. Based on the results, the CdO nanoparticles have cubic structure with the 
particles size of 27 – 60 nanometer. To investigate the photocatalytic properties of CdO 
nanoparticles, dye degradation effect in the presence of CdO nanoparticles and UV 
beam was studied in a batch reactor as a function of time at three different pH values. 
Studies showed that the optical absorption was decreased as a function of time. The 
photocatalytic reaction revealed that the dye degradation in methylene blue was speeded 
up with increasing the pH value. 
Keywords: CdO nanoparticles, Methylene blue, Batch reactor, Dye degradation, UV 
beam. 
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Abstract: One of the most important processes in the petrochemical industry is Fisher-
Tropes synthesis. In this process, the synthesis gas, which mainly contains H2 and CO 
gases, is converted to a mixture of hydrocarbons. The Fischer-Tropsch process is a 
catalytic process that catalyst is an important and determining part of this process. 
Therefore, in this study, the cobalt-manganese-cerium tri-metal catalyst based on 
alumina (Al2O3) was prepared by the wet impregnation method. The optimal catalyst 
was identified using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), 
and thermal gravimetry analysis (TGA) techniques. Surface area of the catalyst was 
measured by BET method. The fabricated catalyst was used to perform the Fisher-
Tropes process in a laboratory fixed-bed microreactor and the effect of operating 
parameters such as temperature, pressure, and feed ratio on the selectivity and activity 
of the catalyst were investigated. According to the results, temperature of 300 °C, 
pressure  of 1 atm, and feed molar ratio of H2 / CO = 1.1 were selected as the optimal 
operating conditions of the catalyst.  
Keywords: Optimum Temperature, Pressure and Feed Ratio, cobalt-manganese-cerium 
catalyst, Fisher-Tropsch synthesis 
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Abstract: Nitrate ion in water causes human poisoning and is very dangerous. 
Photocatalytic removal of nitrate from water and conversion to nitrogen gas is of great 
importance. In this study, heterogeneous nanocomposite g-C3N4/kaolinite, due to its 
natural kaolin substrate has been considered to nitrate reduction in the presence of UV 
light. The results of nanocomposite photocatalyst analysis using FTIR, SEM, EDS, and 
XRD instruments have clearly shown that the surface of the kaolin is covered by 
graphitic carbon nitride. In this work, the nitrate aqueous solution containing nitrate ion 
(50 ppm) was subjected to a photocatalytic reaction. Nitrate removal results showed the 
highest rate of nitrate degradation in the first 60 minutes compared with graphitic 
carbon nitride and kaolin individually. With the removal efficiency of 93.15% using the 
above method, the initial concentration of 50 ppm reaches 3.5 ppm, nitrate ion, which is 
below the permissible level of nitrate according to the World Health Organization 
standard. Therefore, the use of nanocomposite is a convenient choice to remove nitrate 
from water due to the simplicity of the preparation and commercial access to the raw 
materials required for synthesis, as well as high efficiency and selectivity to N2 in 
nitrate degradation and non-contamination of effluent. 
Keywords: Photocatalytic nanocomposite; Graphitic Carbon Nitride; Kaolinite; Nitrate 
Reduction; Water Treatment. 
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Abstract: Insecticides can remain in the food products after using, and spread in the 
environment, surface soil and underground water. The existence of insecticides 
remainder in the food products is one of the most important concerns for consumers. 
They have undesirable effects to human health after a long time. In this research, simple 
and efficient ultrasound-assisted emulsification microextraction (USAEME) method 
was successfully developed based on applying low density organic solvents for the 
extraction and determination of fenitrothion insecticide in vegetable and water samples. 
Several factors influencing the extraction such as type and volume of extraction solvent, 
temperature, ionic strength, and centrifugation time were investigated and optimized. 
Under the optimum conditions, the calibration range was from 2.0 to 100 µg L-1 in 
water sample and from 0.02 to 20 mg kg-1 in plant. The applicability of the proposed 
method was successfully evaluated by the extraction and determination of fenitrothion 
from some natural vegetable and water samples. 
Keywords: Fenitrothion, Ultrasound-assisted emulsification microextraction, Gas 
chromatography instrument 
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Abstract: In this work, nickel and cobalt nanoparticles were synthesized with a green 
and one-pot method on graphene oxide substrate for reduction reaction of 4-nitrophenol, 
Heck and Sonogashira cross-coupling reactions. Several characterization techniques 
such as FTIR, FESEM, XRD, and VSM were employed to characterize the Co and Ni 
nanoparticle reduced graphene oxide composites which indicates that nickel and cobalt 
magnetic particles with a size of about 20-30 nanometers were uniformly anchored on 
graphene oxide nanosheets. In addition, results showed that incorporation of Co and Ni 
nanoparticles and GO produced much higher activity in cross-coupling and reduction 
reactions. The soft-ferromagnetic behavior of the RGO/CoxNi100-x nanocomposite 
demonstrated the easy separable from the reaction mixture and several times reusable 
without losing its catalytic activity, Hence, the RGO/CoxNi100-x composites can be a 
potential promising material to catalyze the cross-coupling reactions. 
Keywords: Ni nanoparticle, Co nanoparticle, Graphene oxide, Heck cross-coupling 
reaction, Sonogashira cross-coupling reaction 
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Abstract: The main target of this investigation is to synthesize several non-metallic 
electrocatalysts with desirable performance and suitable price, for oxygen reduction 
reaction at cathode side. For this purpose, five electrocatalysts including graphene oxide 
(GO), nitrogen and sulfur doped graphene oxide (NS-RGO), copper metal organic 
framework (Cu-MOF), 6% GO-Cu-MOF, and 8% NS-RGO-Cu-MOF are synthesized by 
hydrothermal method. In continue, in order to investigate the structure, activity, 
performance of synthesized electro catalysts, physical and electrochemical tests are 
employed, and obtained results are compared to the commercial 20% Pt/C. According to 
the physical tests outcomes, the structure of the synthesized electrocatalysts is uniform, and 
the layering is correctly performed. Besides it was found that the size of electrocatalysts is 
about of nanometer. Based on the electrochemical tests, amongst the synthesized 
electrocatalysts, 8% NS-RGO-Cu-MOF has the best chemical activity. The onset potential 
of this catalyst is obtained by -0.06 V vs Ag/AgCl. Also, the peak associated with oxygen 
reduction reaction is shown in -0.08 V, which the current density in this voltage is -4.8 
mA/cm2. Besides, the number of transferred electrons (n) for 8% NS - RGO - Cu- MOF is 
computed to be 3.53, which indicates the reaction occurrs near to the 4 electron pathway. 
The onset potential of 6% GO-Cu-MOF is gained by -0.11 V vs Ag/AgCl.  
Keywords: Fuel cell, Oxygen reduction reaction, Electrocatalyst, Metal organic 
framework, Non- metallic base.   
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Abstract: This research introduces a simple, sensitive, and rapid ultraviolet- visible 
spectrophotometry method for determination of ultra-trace amount of Ranitidine (RAN) 
in several sample such as drinking water, tablet, serum (blood), and human urine using 
gold nanoparticles (AuNPs). The surface plasmon resonance (SPR) property of AuNPs 
and the interaction between RAN and AuNPs is the base of this method. The addition of 
RAN into AuNPs led to the aggregation of AuNPs. Transmission electron microscopy 
(TEM) proved aggregation of AuNPs in the presence of RAN. Also, the size of the 
nanoparticles distribution was evaluated by dynamic light scattering (DLS). The 
parameters that affect the absorbance such as pH, type and volume of buffer, AuNPs 
concentration, interaction time, ionic strength, and interfering ions were investigated 
and optimized. Linear range was obtained 25-300 μgL-1 in the optimum conditions. 
Also, the correlation coefficient (R2=0.9955) and the limit of detection (LOD), and limit 
of quantification (LOQ) were equal to 1.45 μgL-1, and 1.63 μgL-1, respectively. In 
addition, the effect of interfering species was investigated. Eventually, the results 
showed that the proposed method had a high potential for rapid, sensitive, and accurate 
determination of RAN.  
Keywords: Colorimetric, Ranitidine, Gold nanoparticles, Surface plasmon resonance, 
spectrophotometry, Ultra-trace 
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Electrically Conductive nanocomposite foam with electromagnetic 
wave absorption and shielding ability based on EPDM rubber and 
MWCNT: Effect of foam morphology and electrical conductivity 
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Abstract: In the present study, electromagnetic wave absorber nanocomposite foams 
based on Ethylene-propylene-diene-monomer (EPDM) and multi-walled carbon 
nanotubes (MWCNT) were fabricated using a chemical blowing agent and compression 
molding. Foam nanocomposites showed lower electrical percolation threshold and 
higher electromagnetic wave absorption compared to their solid counterparts. Above the 
percolation threshold, the foam nanocomposites show a shielding effectiveness of 28-45 
dB in the X-band frequency range (8.2- 12.4 GHz). It was shown that the dominant 
shielding mechanism is absorption for the prepared foams. Also, the electromagnetic 
shielding effectiveness of the foam was insignificantly affected under repeated bending. 
Our results indicate the high potential of cross-linked EPDM/MWCNT foams as a 
lightweight electromagnetic wave absorber with high flexibility and deformability. 
Keywords: Ethylene-propylene-diene-monomer, Multi-walled carbon nanotubes, 
Foams, Electromagnetic interference shielding, Electromagnetic wave absorber 
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Abstract :  In this study, the extraction of cobalt (II) ions from the chloride solution by 
using Cyanex301 as an extractant and two extraction methods such as solvent extraction 
and supported liquid membrane were investigated. The effect of different parameters 
such as pH of feed solution, concentration of Cyanex301 extractant, and stripping acid 
concentration were studied to determine the optimum conditions. For the liquid 
membrane process, the aqueous feed pH of 7.5 and 1 mol/l of Cyanex301 in the 
membrane phase were the best conditions for extraction, whereas the best extraction 
efficiency by using the solvent extraction method was achieved with 0.1 mol/L of 
Cyanex301 concentration. The extraction efficiency equal to 99.11% was achieved 
within 15 min by solvent extraction technique, while the maximum extraction of Cobalt 
equal to 44.76% was achieved within 180 min by means of liquid membrane. The result 
showed that the extraction of Cobalt by using the supported liquid membrane were not 
improved in comparison with using conventional solvent extraction method.  
Keywords: Cobalt; Supported liquid membrane (SLM); Solvent extraction (SE); 
Cyanex301  
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Abstract :In the present study, magnetic ion-imprinted polymer (MIIP) synthesized by 
Pickering emulsion polymerization has been introduced as a selective adsorbent for 
ultrasonic-assisted solid phase extraction and preconcentration of Nickel (II). At the first 
step 2-acetyl benzofuran thiosemicarbazone as a chelating agent and core-shell 
hydrophobic magnetic nanoparticles (Fe3O4@OA) were synthesized. The 
polymerization process was carried out in the presence of stoichiometric ratio of ligand-
nickel ion, methacrylic acid, 2,2′azobisisobutyronitrile, chitosan nanoparticles and core-
shell hydrophobic magnetic nanoparticles as the template, functional monomer, radical 
initiator, stabilizer agent, and water/oil emulsion magnetic carrier, respectively. The 
synthesized ligand and polymer were also characterized by FTIR analysis, Optical 
microscopy, SEM, EDX, vibrating sample magnetometer, XRD, Nitrogen adsorption–
desorption isotherms, and the static water contact angles. The stoichiometric ratio of 
ligand to metal ion was investigated by the mole ratio method. The optimum conditions 
of the experiment was obtained by the multivariable design of experiments (Box-
Behnken design) as 46 min for ultrasonic time, 7.87 for pH and 78.85 mg for adsorbent 
dosage. The selectivity, reusability, equilibrium, kinetic, and thermodynamic studies 
were also investigated in this research. Isotherm data of MIIPs well fitted the Langmuir 
model which indicated heterogeneous adsorption for Ni (II). Dynamic linear range, 
detection limit, and relative standard deviation (RSD) of the proposed method were 
reported as 0.001 –70 mg/l, 0.004 and 3.21%, respectively by atomic absorption 
technique. Trace determination of Ni (II) in some fish samples such as salmon, Tuna, 
Tilapia, butter fish was successfully carried out by the proposed method. 
Keywords: Nickel (II) ion; Pickering emulsion polymerization; Magnetic ion-imprinted 
polymers; Box-Behnken design 
 
 
 
 

* Corresponding author Email: Taheri@ilam-iau.ac.ir 

& alirezachem@yahoo.com 



Journal of Applied Research in Chemistry 

183 

Ni(II) complexes immobilized on magnetic nanoparticles as an efficient 
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Abstract: Using magnetic and recyclable catalysts to promote selective C–C bond 
formation could help in the design of safer and ‘‘greener’’ chemical manufacturing 
process. This work describes the preparation of magneto Ni(II) complex (Fe3O4@PCA-
Pic/NiII) as a novel semi-heterogeneous system and the evaluation of their potential 
catalytic activity towards the Henry (nitroaldol) reaction between nitroethane and a 
variety of aldehydes in aqueous medium. The morphology and structural feature of the 
catalyst were characterized using different microscopic and spectroscopic techniques 
such as FT-IR, UV-Vis, TGA, SEM, TEM, ICP, XRD, XPS, and VSM. The 
Fe3O4@PCA-Pic/NiII represented perfect catalytic efficiency and good 
diastereoselectivity for the nitroaldol reaction. Other notable advantages of this work 
include high stability and reusability of the catalyst, green reaction conditions, ease of 
separation of products, and cost-effectiveness. Also, this catalyst can be recycled by 
applying an external magnetic field and reused up to ten runs without significant loss of 
activity. 
Keywords: Semi-heterogeneous catalyst; Ni(II) complex; Henry reaction; Green 
synthesis 

* Corresponding author Email: sjt.rezaei@znu.ac.ir



Journal of Applied Research in Chemistry 

184 

Editorial Board 
Prof., Research Institute of Peroleum IndustryH.R. Aghabozorg

Prof., Petrochemical Research and Technology Co.M.R. Jafari Nasr
Prof., Polymer Science Faculty, Amirkabir University of TechnologyA.A. Katbab

Prof., Faculty of Chemistry, Islamic Azad University, Tehran North Branch M. Khosravi
Prof., Department of Chemistry, University of Tehran H. Mahdavi

Prof., Department of Chemistry, Tarbiat Modares University A.R. Mahjoub
Prof., Faculty of Chemistry, University of Tehran M.R. Sohrabi

Prof., Faculty of Chemistry, Islamic Azad University, Tehran North Branch S. Taghvaei-Ganjali
Associate Prof., Chemistry and Chemical Engineering Research Center of IranR. Zadmard

Advisory Board 
Assistant Prof., Chemistry and Chemical Engineering Research Center of Iran M.S. Abaei

Assistant Prof., Department of Chemistry, Islamic Azad University, Science and Research 
Branch

A. Abbasian

Associate Prof., Chemistry Department, Azarbaijan Shahid Madani UniversityA. Abri
Assistant Prof., Department of Chemical Engineering, Kermanshah University of 

Technology
B. Aghel

Associate Prof., Chemistry and Chemical Engineering Research Center of Iran S.H. Ahmadi
 Associate Prof., Fouman Faculty of Engineering, College of Engineering, University of 

Tehran 
A. Ebrahimian

Assistant Prof., Amirkabir University of Technology N. Fallah
Assistant Prof., University of TehranH. Fatoorechi

Prof., University of TehranM.R. Ganjali
Prof., Iran Polymer and Petrochemical InstituteM.H.R. Ghoraishi

Associate Prof., Qom University M. Hadi Bidakhavidi
Assistant Prof., Iran Polymer and Petrochemical InstituteH. Honarkar

Prof., Giessen University, Germany Y. Ipaktschi
Assistant Prof., Research Institute of Petroleum IndustryA. Irandokht

Prof., Kharazmi University  G.R. Islampour
Prof.,University of Maragheh   K. Kakaei

Associate Prof., Iran Polymer and Petrochemical InstituteM. Karabi
Associate Prof., Islamic Azad University, Tehran North Branch M. Malekzadeh

Associate Prof., Chemistry and Chemical Engineering Research Center of IranM. Mirza Aghayan
Associate Prof., Arak University A. Moghaddasi

Prof., Imam Hossein University A. Moghimi
Associate Prof., Sharif University of TechnologyH. Parastar Shahri

Associate Prof., Urmia University S. Pirsa
Assistant prof., University of Kordestan F. Rahmani

Assistant Prof., Research Institute of Petroleum Industry M. Rezapour
Associate Prof., Islamic Azad University, Tehran North Branch M. Saber Tehrani

Assistant Prof., Research Institute of Petroleum Industry S. Sadeghhassani
Assistant Prof., Research Institute of Petroleum Industry F. Salehirad

Associate Prof., Islamic Azad University, Tehran North Branch M.R. Sazegar
Prof., Islamic Azad University, Shahr-e-Qods Branch  S. Sedaghat

Associate Prof., Chemistry and Chemical Engineering Research Center of IranA.A. Tarlani

Vol. 15, No. 1, Spring 2021



Journal of Applied Research in Chemistry 

185 

Contents 

Application of nanoporous metal-organic frameworks as chemical sensors ......... 171 
Bahar Jeyhoon, Yeganeh Davoudabadi Farahani, Vahid Safarifard 

Amide bond formation by applying thermal shock and rapid identification of the 
products using ion mobility spectrometry ................................................................ 172 
Farshad Mirzaee Valadi, Hamed Bahrami, Manijeh Tozihi 

Methylene blue removal in a batch reactor using synthesized CdO nanoparticles
 ....................................................................................................................................... 173 
Kasra Behzad, Parisa Attarzade, Afarin Bahrami 

Preparation and characterization of cobalt-manganese-cerium nanocatalyst in 
order to applying in the Fischer-Tropsch process and study the operating 
conditions on the activity of the catalyst ................................................................... 174 
Hesam Aldin Hashemzehi, Ali Akbar Mirzaei, Amin Behzadmehr 

Synthesis and characterization of graphitic carbon nitride/kaolin nanocomposite 
for photocatalytic removal of nitrate from aqueous solutions ................................ 175 
Elham Asadi, Mohammad Hadi Ghasemi, Parviz Ahmadi, Nahid Monajjemi, Maryam 
Afsharpour, Majid Baghdadi 

Preconcentration and measurement of fenitrothion in water and vegetable samples 
using ultrasound-assisted emulsification microextraction based on applying low-
density organic solvent ................................................................................................ 176 
Faezeh Khalilian, Mohammad Rezaee 

Preparation of heterogeneous magnetic nanocatalysts based on reduced graphene 
oxide with nickel and cobalt particles and investigation of its activity in Heck and 
sonogashira cross-coupling reactions and 4-nitrophenol reduction ....................... 177 
Abdolreza Abri, Forough Matloubi 

Evaluation of the influence of using reduced graphene oxide (RGO) on 
improvement of Cu-MOF performance as electrocatalyst for oxygen reduction 
reaction in fuel cells ..................................................................................................... 178  
Mehdi Mehrpooya, Seyed Ali Mousavi 

Vol. 15, No. 1, Spring 2021



Journal of Applied Research in Chemistry 

186 

Ultra trace determination of Ranitidine in drinking water, tablet, serum (blood), 
and human urine by a colorimetric method based on the aggregation of gold 
nanoparticles ................................................................................................................ 179 
Maryam Moradi, Mahmoud Reza Sohrabi, Saeid Mortazavinik 

Electrically Conductive nanocomposite foam with electromagnetic wave 
absorption and shielding ability based on EPDM rubber and MWCNT: Effect of 
foam morphology and electrical conductivity .......................................................... 180 
Hasti Bizhani, Ali Asghar Katbab 

Comparison of solvent extraction and liquid membrane by using Cyanex301 for 
cobalt (II) extraction and recovery ............................................................................ 181 
Rezvan Torkaman 

Synthesis of a new magnetic imprinted polymer prepared by chitosan-stabilized 
Pickering emulsion polymerization for and preconcentration of Nickel in fish 
samples: Optimization using Box-Behnken design, equilibrium, kinetic and 
thermodynamic studies ............................................................................................... 182 
Farkhonde Bazyar, Alireza Taheri 

Ni(II) complexes immobilized on magnetic nanoparticles as an efficient semi-
heterogeneous catalyst towards diastereoselective nitroaldol (Henry) reaction .. 183 
Seyed Jamal Tabatabaei Rezaei, Pooneh Sayarnezhad, Shima Asghari, Hamideh 
Aghahosseini, Asemeh Mashhadi Malekzadeh, Ali Ramazani 

Vol. 15, No. 1, Spring 2021


	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14



