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 مقاله مروري

هاكاربردها، و تهيه، ويژگي: هاروليپ يميش در دستاوردهاي اخير

*و2و فرحناز كارگربهبهاني1هرا صدريز
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20.1001.1.17359937.1400.15.4.1.2 10.30495/JACR.2022.689135 

چكيده
هاي موثر ودر پي يافتن روش هاها باعث شده است كه شيميدانزيست و سلامتي انسانزيان بار صنايع بر محيط اثرهاي

هاي شيمياييهاي شيميايي و نيز كاهش انتشار مواد خطرناك در طي واكنشمنفي واكنش ور حذف يا كاهش اثرهايمنظجديد به
هايترين تركيبمهمكه يكي از  هاي پيرولتركيب تهيه هايمقاله مروري، روشدر طي اين  موضوعباشند. با توجه به اين 

دارويي و سنتزپيرول در شيمي  هاي. تركيبگيردمي قرار بررسيمورد هاآن هايو كاربرد هاويژگي، در شيمي آلي هستند ناجورحلقه
هاي زيادي برايروش ها نقش بسيار مهمي در طبيعت دارند. تاكنون. اين تركيبهستنداز اهميت بسزايي برخوردار  آلي هايتركيب
تهيههاي اخير . در سالاست متفاوتهاي كاتاليستبا  نور - پاولها روش ترين آنت كه متداوله شده اسيها ارااين تركيب تهيه

. همه ايناندگرفتهقرار ايويژه توجه موردداراي پيرول،  بسپارهايهاي زيستي حاوي پيرول و مواد ديگري مانند مولكولدرشت
100ها با وجود گذشت حدود عاملكردن كه همچنان بهينه استها لپيرو تهيهبازده بالا براي  باثر ؤنيازمند روشي م هاپژوهش

است. وهشگرانژپ موردتوجهسال، 

كاتاليست، هاكتونها، دي، آمينتهيهپيرول، كليدي:  هايواژه
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مقدمه
محيطي بهشيمي سبز و ورود مسايل زيست پيدايشبا 

ش عواملكاه برايعرصه علم شيمي، تلاش روز افزون 
ها منجر بهاين تلاش نتيجهكننده آغاز شد. خطرزا و آلوده

هايبراي تهيه انواع تركيبهاي نوين روش پيدايش
كه در نهضت ترين دستاوردهاي شيميشيميايي شد. از مهم

توان بهمي ،اندگرفتهشيمي سبز بيشتر موردتوجه قرار
-3-فنيل– 6-آريل-4 تهيهمانند  جزييهاي چندواكنش
-4،3تهيه  ،]1[ پرولين-Lبا استفاده از  پيريدون-2- سيانو
اون و تيون در محيط گليسيرين–)H1(2-هيدروپيريديندي

اكسودكاهيدروآكريردين در محيطدي-8،1 تهيه ]،2[
-آريل-4- دي اكسو-10،5 -آمينو-2 تهيه]، 3گليسيرين [

هاكربونيتريل-3-] كرومنgبنزو [- 4H-دي هيدرو -10،5
هايايميدازول تهيه]، 4پرولين [-Lده از با استفا

-8 تهيه]، HSO ]5 [Bmim]4ي با استفاده ازاستخلافچهار
ايميدازولd-2،1اسنفتو [- 7H-آريل 4O3Fe زا ها با استفاده]

H3SO8H4GO@CNPs@ ]64،3،2،1 ] و تهيه -
فريك ها با استفاده ازپيريدينون و تيون-2- هيدروتترا

تهيههاي بدون حلال شامل واكنش ،] و همچنين7پركلرات [
-3-] اكسازينe] [3،1-2،1آريل نفتو [-1- هيدرودي-2،1
آريل-13]، تهيه 8) [3ها با استفاده از فسفات آهن (اون

ها باناو-)13H(12-] پيرانe-2،1[ نفتا-1-] b-2،1ايندنو [
هايتهيه بنز ايميدازول ]،SiO3)4Fe (ClO ]9/2استفاده از 

]، وSiO3)4Fe(ClO ]10/2 استفاده از با ياستخلاف-2
و]، 11ها بدون ماده افزودني [ها و تيولكردن آمينداراستيل

- نيتريلآمينودر تهيه آلفا همگنهاي ناكاتاليستاستفاده از  نيز

آريل-2]، تهيه Silicagel4SO2H ]12/ها با استفاده از 
]،2OZr–2Fe/CeO ]13نانو ذره  ها با استفاده ازبنزايميدازول

 SiO3)4Fe(ClO/2ها با استفاده از كرومن- 4H-آمينو-2
ها با استفاده ازايندولمتيلآريلدي-3]، و تهيه 14[

2/SiO3)4Fe(ClO ]15 [ هاي مبتني بر شيمي سبزفناوريو
.اشاره كرد ،گشا در سطح بين الملليعنوان نگرشي راههب

هاي آنپيرول و ويژگي
سرخواژه يوناني مورد استفاده براي رنگ نام پيرول از 

مشتق شده است، تراشه چوب درخت كاج در صورت
چون آيدروشن در مي سرخبه رنگ  HClشدن به آغشته

هاي ساده، مايعيپيرول و آلكيل پيرول حاوي پيرول است.
در اثربد خفيف همانند آنيلين هستند كه رنگ با بوي بي
آسانيطور تجاري بههپيرول بشوند. اكسايش، تيره ميخود
واكنش فوران با آمونياك در راهتهيه است و در صنعت از قابل

شود. پيرولآلومينا تهيه مي كاتاليستفاز گازي در حضور 
و سپس در 1834بار از قطران زغال سنگ در سال  نخستين

استخوان كافتتف فراوردهاز  1857سال 
عضويحلقوي پنجهاي اين تركيب. ]16[ دست آمدهب

مولكولي، حجم مولكولي و جرمهمگي  .هستند مسطح
هايربيتالوو ا دارندرا  )g/mol 78( اشكالي نزديك به بنزن

π اتم براي تشكيلناجورهاي ربيتالودوگانه و ا پيوند
هاي مولكولي دونات شكل در بالا و پايين هستهربيتالوا

براي آمدهدستبه نسپايداري رزونا. مقدار كنندپوشاني ميهم
واسيدي  ويژگيپيرول بيشتر  است. mol/kcal 31پيرول، 

كنندههاي بنزنوئيدي رزونانسسامانهتوجهي به شباهت قابل
بازي بسيار ضعيفي هايويژگي ،و همچنين .از نوع فنلي دارد

از واكنش آن با اسيدهاي قوي آمدهدستبهو نمك  دارد
وجود بار علتازي پيرول بهب ويژگيكمبود  پايدار نيست.

مثبت جزئي روي اتم نيتروژن است كه نتيجه اين كمبود
در ولي ،استالكترون، تمايل كم آن به پذيرش پروتون 

حضور يك اسيد بسيار قوي براي تشكيل نمك، جفت
هاي ديگر حلقه،الكترون غيرمشترك براي رفتن به موقعيت

رود.مي از بينآروماتيكي  ويژگيآزاد نيست و در نتيجه 
هاي اسيدي شبيه بهها در محلولپذيري بالاي پيرولواكنش



 و همكاران كارگربهبهاني

1400، زمستان 4سال پانزدهم، شماره (JARC) شيميهاي كاربردي در  نشريه پژوهش
3  

پيرول با چند شكل رزونانسي متفاوت .هستندها اندي
ها توسط پائولينگ، شرمن وشود. اين مدلنمايش داده مي

).1اينگولد ارايه شده است (شكل 
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N

H

N

H
(ساختارهاي مزومري) انسي پيرولهاي رزونشكل 1شكل 

پيرول هايكاربردهاي مشتق
هاي داروييدر پيشرفت ايگسترده، كاربرد هاپيرول

تومورپاد ،ويروسپاد، ]17[ باكتريپادعنوان و به اندداشته
كارگرفتهنيز به ]20[ التهابپاد ] و19[ پاداكسنده ،]18[

دارمتيل هايمشتق ويژهق آن بهپيرول و چندين مشت .اندشده
آن، در ساختار قير و چربي استخوان وجود دارند. اهميت

كهطورياهميت است به باآن  هايپيرول و مشتق زيستي
هموگلوبين، دانه طبيعي مانندرنگو چندين  12Bويتامين 

ها هستههايي مانند سيتوكرومدانه زرد صفرا و يا آنزيمرنگ

دو آمينواسيد به كمينهياري از آلكالوئيدها و د. بسدارنپيرول 
پرولين نيز شامل حلقه پيرول احيانام پرولين و هيدروكسي

هاي طبيعي ارزش دارويي دارند ومولكول .هستندشده 
دارند همتابيهاي فتوشيميايي ويژگيشده تهيههاي مولكول
، فعاليت Lamellarin D،مثال رايب .]21[)2(شكل

هاي تومور نشانشديدي را در برابر سلول سيتوتوكسيك
كننده توپو ايزومراز قوي است. همچنين،، و يك مهاردهدمي

Ningalin Bهايپروتيينگليكو تواند، مي-P  موجبكه
را مهار كند. شوندميهاي سرطاني مقاومت دارويي سلول

O

N
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N
B Ph
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N
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MeO

HO

HO

MeO

OH

OH

Ningalin B
O

N

O

MeO

HO

HO

MeO

MeO OH

Lamellarin D

شده پيرولهاي طبيعي و تهيهمشتق 2شكل 
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مانند هماتوپورفيرين و يا ديگري ها در ساختارمواد طبيعيپيرول
طبيعي مانند تولمتين و آتورواستاتين و نيزهاي غيرساختار

در اين .]24تا  22[ )3(شكل شوندپيرول يافت ميپيرولوكتويد
هايي نشان داده شده است كهتركيب 4ارتباط، در شكل 

عامليك  ،1تركيب كه ايگونهي دارند بهداروي هايويژگي

،3يك بازدارنده قوي پتاسيم و تركيب  ،2تومر، تركيب  پاد
هايمشتق .]25[ استآورنده كلسترول داروي پايينيك 
مانند طبيعي ديگر مواد از بسياري اصلي اسكلت در پيرول

].26[) 5(شكلدارند  كلروفيل و هم وجود

N

HN

NH

N

OH

HO
O

HO

O
HO

Hematoporphyrin

N

O

O

OH

Tolmetin
N

N
O

O

Diketopyrrolopyrrole

H
N

O

N

F

HO

O
HO

HO

Atorvastatin

طبيعي حاوي پيرولهاي غيرساختارمواد طبيعي و ساختار 3شكل 

N
N

S
O

O

F

H
N

HO2C
CO2H

1

N
N N

HH2N

O

NH2

Ph

2

N

F

Ph

O

NHPh

HO2C

HO
HO

3:Lipitor

هاي دارويي حاوي پيرولتركيب 4شكل 
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N
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N

CH
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CH2
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Heme

N

N N

N

R

C2H5

CH

OH39C20O

H2C

Mg

Chlrophyll

O
H

CO2CH3

ساختار كلروفيل و هم 5شكل 

و Bو  A هاي، پيرولومايسينپيرولونيترين
هاياز مشتق گروهبه يك باكتري متعلق پاد هاييولوتويينپ

قرار تفاوتيساختاري م هايپيرول هستند و تحت تغيير
هر يك از قارچيپادمنظور تقويت قدرت اند. بهگرفته

)6(شكل  شده است هاي زياديتلاش والدين، هايپادزيست
-2هاي همچنين، يك سري جديد از مشتق .]27[

فنيل پيرول كه حلقه سولفاتيازول يا- 4-سيانو-3-استخلافي
ها از نظرند، معرفي شدند كه اين تركيبدارسولفاپيريدين 

هايسلولپادسميت سلولي در آزمايشگاه در رده داروهاي 
بررسي قرار گرفتند و با دارويسرطاني كبد و پستان مورد

مرجع دوكسوروبيسين مقايسه شدند و مشخص شد كه بعضي

توجهي داشتند وفعاليت دارويي قابلپيرول  يهاشتقاز اين م
عنوانهمچنين، بهبسيار قوي تر از دوكسوروبيسين بودند. 

.]27) [7شدند (شكل  كيناز شناختههاي تيروزينكنندهمهار
ها از نظر فعاليتپيرولآريلهاي متفاوت ديمشتق

گاهي و در محيط زندهها در محيط آزمايشآزمايش باباكتريايي پاد
هاي استخلافيو مشاهده شد كه مشتق شدندبررسي 

 Eimeria tenella (Et) ترين مهاركنندهآمين مهممتيلدي

PKG به  (پروتئين كيناز وابستهcGMPاست. در (
ها، مشاهدهپيرولآريلهاي ديهاي بيشتر بر مشتقمطالعه

تريقوي هايهيدروكسيله مهاركننده-ωهاي شد كه مشتق
].28) [8ها هستند شكل (هاي آلكيل آندر مقايسه با آنالوگ

HN

Cl

NO2

Cl N
H

ClO2N

Cl
N
H

Cl
O2N

Cl

Cl

Cl

OH
HN

Cl

NO2

Cl
OH

OOH

Pyrrolnitrin Pyrrolomycin A Pyrrolomycin B Pyoluetorin

قارچپادباكتري و پادويژگي  باهاي پيرول انواعي از مشتق 6شكل 
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هاي سرطاني كبد و پستانسلولپادهاي پيرول مشتق 7شكل 

N
H

N

N

F

N
H

N

F

N R

N
H

N

F

N CH3

N
H

N

F

N C2H5
N
H

N

F
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N

R = (CH2)2OH

   (CH2)3OH

   (CH2)4OH

   (CH2)5OH

باكترياييپاد هايويژگيهاي پيرول داراي مشتق 8شكل 

استخلافي–N هايتهيه پيرول و مشتق هايروش
پيرول
تهيه پيرول روش

است فوران از استفاده پيرول تهيه براي روش ترينساده
هريوس در كتاب توسط 2000كه در سال  ]29[

در اين روش باالمعارف شيمي صنعتي گزارش شد. دايره
استفاده از فوران و آمونياك در يك واكنش جانشيني تركيب

.)9( شكل  شود مي تهيهپيرول 

O NHNH3

-H2O

تهيه پيرول از فوران 9شكل 

ياستخلافهاي چندروش تهيه پيرول
هم هانشتخلافي به روش هاي چنداسپيرول تهيه

در سال شاستوز و همكاران توسطروش ديگري است كه 
در سال شو نيز پارك و همكاران ش، ونگ و همكاران2013
گزارش شده است 2004در  شو ماتيچوك و همكاران 2005

].33تا  30[)10(شكل 
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Cl

O

CO2Et

O

Cl CO2Et
CO2Et

N
 H

CO2Et

NH2OO H2N
NH3

-H2O+ +

تهيه پيرول به روش هانش 10شكل

والاناكي دو از استفاده با كه رايبنسون-پيلوتي واكنش
نيز شودمي انجام يدين در حضور بنزوئيل كلرو هيدراز دهيدآل

كه در ]34[ است پيرول هايمشتق تهيه برايديگري  روش

ه استگزارش شد شو همكاران ميلگرام توسط 2007سال 
.)11(شكل 

H

O

N N

Cl

O

Ph N

Ph O

N2H4

EtO2

و هيدرازين دهيدبا آل تهيه پيرول 11شكل 

شيك رو كلازون كاس) كافتتف( كلازون كاس
استخلافيN- هايشتقم تهيه براي را جديدكاتاليستي 

م متيل ايميدازولي-3-يلگزه-1، اسيدي محلول با پيرول
 معرفيريزموج و ) 4SO2H )Hmim سولفاتهيدروژن 

هايترين روشين روش يكي از موثرترين و مهم. اكردند
هاي اسيدي حساس وچندسازهايجاد  رايپيرول ب تهيه

(شكل جانبي اسيدي ندارد هايفراوردهو  استآن  هايمشتق
12( ]35[.  

RNH2 +
O OCH3H3CO

( hmim )( H2SO4)

MW( 90 W) N

R  
  كاس ونزواكنش كلا 12شكل 

به كمك في پيرول استخلا– N هايمشتق ي ديگر،در واكنش
حت ت تراهيدروفورانتالكوكسيدي– 5،2 هاي نوع اول وآمين

در بازروانيدر شرايط  دقيقه 30 تا 10 در مدت ريزموج

شدند تهيه كاتاليست افزودنبدون  واستيك اسيد يا آب 
  .]36[ )13 (شكل

دروفورانيتتراهيالكوكس يد -5،2نوع اول و  ياهنيبه كمك آمها روليپ تهيه 13شكل 
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روش . در اينمعرفي شددومينو توسط لي و همكارانش  تهيه
با اتانونآريل -1-هيدروكسيدي- 2،2واكنش بين  ،تهيه

با حلال اتانول  در حضور اسيد برونستد هاي آروماتيكانامين
شتق مسپس  .انجام شد ،سولفونيك اسيد نئتولو ستكاتاليو 

صورتبهاستيلن  كربوكسيلاتهيدرازين و ديپيرول با فنيل
هاي درگير در ساخت پيرول وسازوكاركنترل  راهانتخابي از 

.]37[ )14(شكل  تشكيل شدند ،پيرازول

NH

O

R

+ HO

OH

O

Ar

ACOH

OO

N
R

Ar
H
N

Ph NH2

R1O2C CO2R1

N

N N
Ph

R1O2C R

Ar

OH120 C

150 C

  پيرول هاي چنداستخلافيمشتق نويدومتهيه  14شكل 

-(E) ظرفي ازواكنش تك با ،پيرول يهاتهيه آسان مشتق
م آمونيمتيلاون با نمك دي -4،1 -بوتن -2 -آريلدي-4،1

عنوان كاهنده بهبر كربن  پالاديم كاتاليستاستات در حضور 

)15(شكل گيردمي انجامنور -پاولروش  برپايهو سپس 
]38[.

Ar
Ar

O

O

Pd/ C(10%) PEG-200
MW (200 W)

or MeOH reflux
+ N

R

ArArRNH3CH3COO

  
  پالاديم كاتاليستدر حضور روليپ هايمشتق تهيه 15شكل 

هاي ال و آميندي-1،4-بوتين-2اكنش بين واز  ،همچنين
اكسان در حضوردر دي C°150 آليفاتيك اوليه در دماي

شودپيرول تهيه مي هايروتنيم مشتقكمپلكس  كاتاليست
.]39[ )16(شكل

CC + RNH2
-2H2O N

R

[RuCl2(PPh3)3]
HOH2C CH2OH

هانيال و آميد-4،1 نيبوت- 2ها از ولريپ هايمشتقتهيه  16شكل

دماي گلي اكسيلات دراتيلايميناكسيم با توسيلواكنش 
C°90  كمپلكس كاتاليستساعت با كمك  16براي مدت

منجر به تشكيل DCE ،اتانكلرودي روديم و در حلال
.]40[ )17(شكل  شودميپيرول 
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R1

N OMe N

CO2Et

Ts

+

[{Cp*RhCl2}2]/ AgSbF6

(2.5mol%) NR1

CO2Et

R3

R2

Ts

DCE, 90C, 16h

روديم كاتاليستتوليد پيرول به كمك  17شكل 

در دمـاي  اسـتيلن بـا اسـتاميدواكريلات    هـاي از واكنش مشتق
C°  70 هــايتركيــب روديــم كمــپلكسكاتاليســت كمــك بــه

.]41[ )18(شكل شودميتهيه  پيرول ياستخلافچند

CO2Me

AcHN
+

R

R

[RhCp*(MeCNO3][SbF6]2(5mol%)
[Ir(dtbbpy)(tbuppy)2]PF6(1mol%)

70 Ch,PhCl(1ml),11W  CFL
N

R

RMeO2C

Ac
R=Ph
R=4-MeC6H6

يمرود كاتاليست حضور در تهيه پيرول 18شكل 

ها در حضورآلكينآريلآنيلين با دي هايمشتق اكنشو
هايمنجر به تشكيل پيرول) IIمس و پالاديم ( كاتاليست

در پژوهشي كه توسط .]42[ )19شكل (شود استخلافي ميچند
معرفي شد با يك كمپلكس 2010استوارت و همكارانش در سال 

هاي، اناميدها و تركيباتاليستكعنوان به  (III)كاتيوني روديم

هاي چنداستخلافي تهيه شدند. واكنش درآلكيني متفاوت پيرول
)20و گاز اكسيژن بسيار ملايمتر انجام شد (شكل  (II)حضور مس

انامينو استر –β. در روشي ديگر، از واكنش سولفونيم ايليد، ]43[
ايريديم، ودر حلال تولوئن تحت شرايط كاتاليستدر حضور 

.]44[) 21مايكروويو پيرول تهيه شد (شكل 

R

H

H2N
+

Ar

Ar

PdCl2(10mol%)
CuCl2(4equiv)
Na2O3(1equiv)

1,4-dioxane,100C

N
Ar

ArAr

Ar

R

پالاديم و مس كاتاليست حضور درهاي پيرول تهيه تركيب 19شكل 

N
Ac

H

R1
H +

R3

R2

[Cp*Rh(MeCN)3][SbF6]2(5mol%)
Cu(OAc)2.H2O(20mol%)
O2(1atm)

t-AmOH ,60 C or acetone, 21 C N
Ac

R2

R3R1

هاتهيه پيرول از اناميدها و آلكين 20شكل 



 ها، و كاربردهاها: تهيه، ويژگيدر شيمي پيرول دستاوردهاي اخير

1400، زمستان 4سال پانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
10  

ميديريا كاتاليست در حضور روليپتهيه  21شكل 

در هاي نوع دومبوتانول با الكل -1آمينو  -2از واكنش 
در بازروانيكمپلكس روتنيم تحت شرايط  كاتاليست حضور

)22 (شكل دشوپيرول تهيه مي هايمشتق حلال تولوئن
نشان داده شده 23اين واكنش در شكل  سازوكار .]45[

واكنش ابتدا تحت شرايط واكنش الكل به كتون در اين است.
و سپس در واكنش با مشتق اتانول آمين در شودمياكسيد 

دوستي به كتون، حدواسط ايمينطي واكنش افزايش هسته
شود. در ادامه در حضور پتاسيم ترسيوبوتوكسيدتشكيل مي

صورت درونهشده بو آنيون توليدپروتون اسيدي ايمين جدا 
شدن حلقهكند كه منجر به بستهه آلدهيد حمله ميمولكولي ب

يك مولكول آب تركيب پيرولي از حذف پسو  ودشمي
.شودميتهيه نظر مورد

نيلين والدهيدها و آ هايواكنش چهار جزيي مشتق
كمپلكس مس و كاتاليستاستات در حضور نيترومتان و استو

توليدمنتج به ، 4O3Feمغناطيسي آهن،  هاينانوذره
.]46[ )24شود (شكلي مياستخلافپيرول چهار هايمشتق

ميكمپلكس روتن كاتاليست در حضور روليپ تهيه 22شكل 
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ميكمپلكس روتن كاتاليست در حضور روليپ سازوكار تهيه 23شكل 

4O3Feكاتاليستبا استفاده نانو  روليپهاي مشتق ييجزچهار تهيه 24شكل 

ع اول در حضورهاي نواون با آمينديهگزان-5،2از واكنش 
پيرول هايمشتق ،زيركونيم در شرايط بدون حلال كاتاليست

تا 40 در بازه زمانيواكنش شود. بيشترين بازده تشكيل مي
.]47[ )25(شكل شده است گزارشقيقه د 50

  ميركونيز كاتاليستها با كمك روليپ تهيه 25شكل 

كاتاليستبه كمك  شدنهآلنيل واكنشاز 
[Cu(IPr)Cl)، 3-شود كه در حضورها تشكيل ميولينپير

به پيرول زوكينون تبديلبن-4،1سيانو دي-6،5- كلرودي-3،2
.]48) [26(شكل  خواهد شد
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مس كاتاليستتهيه پيرول با كمك  26شكل 

درها ها و آمينبا آلدهيد هاكتوندي-3،1از واكنش 
     هاي براي تهيه پيروليد كلر متيتاني كاتاليستحضور 

% 98تا  75ن بازده . بهتريشده است استفاده ياستخلافپلي
.]49[ )27(شكل گزارش شده است

تيتانيم كلرايد كاتاليستتهيه پيرول با كمك  27شكل 

 ستخلافيا-5،4،3،2 هايتهيه مشتقدر پژوهشي ديگر، 
 و 3PPh كاتاليستها و با كمك ها، آلكينها با اكسيمپيرول

DABCO وينيل در اين واكنش ابتدا . شده است گزارش

،زاييشوند و سپس در طي واكنش حلقهميتهيه ها اكسيم
)28 (شكل دشونتوليد مي ي پيرولاستخلافچهار هايمشتق

]50[.

R

N

R1

N

Ar

O R2

R1

N
H

EWG

R2

R

OH R2

EWG

+

PPh3 or
DABCO or

DMAP,rt
65-72% EWG

microwave

toluene,170C


R1

DABCO, microwave, toluene, 80CC

  DABCOو 3PPh كاتاليستتهيه پيرول با كمك  28شكل 

 هايمشتقفنيل استالدهيد -2 وآمين  بين از واكنش
ارتعاشايجاد واكنش شرايط اين شود. پيرول ساخته مي

60به مدت  (30Hz)دور در دقيقه  1800شديد به ميزان 

شرايط بدونتحت  3Mn(OAc)اكسنده  در حضوردقيقه 
(شكل آينددست ميهببازده عالي ها با است و فراورده حلال

29 (]51[.  



 و همكاران كارگربهبهاني

1400، زمستان 4سال پانزدهم، شماره (JARC) شيميهاي كاربردي در  نشريه پژوهش
13  

3Mn(OAc)تهيه پيرول با كمك اكسنده 29شكل 

هاي نوع اولها از واكنش بين آمينمستقيم پيرول تهيه
آروماتيك و آليفاتيك بدون حضور حلال تحت تابش ريزموج

(شكل دشوبسيار كوتاه انجام مي مدت با بازده بسيار خوب در
تحت شرايط آلدهيداز واكنش هيدرازين و يك  .]52[ )30

شودتهيه مي پيرول مربوط زايي،و واكنش حلقه ريزموج
ها تحتها با آمينكتوندي-4،1 ز واكنشا .]53[) 31(شكل 
هايدقيقه تركيب 2و بدون حلال در مدت  ريزموجشرايط 
.]54[ )32د (شكل نشوتهيه مي پيرول

N

R

O

O

RNH2, MW

100- 200 W, 0.50- 2.5 MW

  نسونيروش راب ابيرول پتهيه  30 شكل

  رابينسون-تهيه پيلوتي 31شكل 

  هادي كتون- 4،1تهيه پيرول با استفاده از  32شكل 

هايها از واكنش بين آمينآريل پيرول-   Nهايتهيه مشتق
فوران در حضورهيدرورامتوكسي، تتدي -5،2آروماتيك و 

هاي آب و اتانولپلي استايرن سولفونات و حلال كاتاليست

)33 (شكل گيردمي انجامبا بازده بالا  ريزموجتحت تابش 
]55[.  
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ArNH2 + O OCH3H3CO
Polystyrene Sulfonate

Water/ Ethanol, MW N

Ar

رنياستا يسولفونات پل كاتاليست پيرول در حضور تهيه 33 شكل

سامانهو يك   TosMICات بابوتنواز واكنش بنزيل
. اين واكنش در حضور شودپيرول تهيه مي هايل تركيبمايك

سولفوكسيدمتيلاتر و دياتيلهاي ديحلال هيدريد وسديم 
.]56[ )34 (شكل روددر دماي محيط پيش مي

هاي پيرول) در تهيه مشتقTosMICيزوسيانيد (امتيلتولوئن سولفونيل–استفاده از پارا 34شكل 

هاي نوع اول و انواع واكنش سه جزيي بين انواع آمين
    -3،1-ايندنهيدروكسيدي- 2،2با  هاي انتهايياستيلن

اون كه يك واكنش جايگزيني هسته دوستي است تحت دي
 )35 (شكل گيردشرايط بدون حلال و بازده بالا صورت مي

]57[.  
ظرف با استفاده از سولفونيم از واكنش سه جزيي تك       

كتو استر در –βشده از آمين و انامينواستر توليد–βايليد، 
شوند ها تهيه ميپيرول ،كمپلكس ايريديم كاتاليستحضور 
  .]58[ )36(شكل 

- 2فنيل اتانون و دي-2،1با انجام واكنش سه جزيي        
كمپلكس كاتاليستر حضور انامين و اتيلن گليكول دفني

16به مدت  C°130روتنيم و ترسيوآميل الكل در دماي 
.]59 [)37(شكل  دنشوپيرول ساخته مي هايساعت مشتق

ها وكتونجزيي با استفاده از آريل و آلكيلواكنش سه       
روتنيم كاتاليستهاي مجاور در حضور الها و ديآمين

.]60[ )38كل (ش توليد پيرول خواهد شد موجب

COOR1

H

+ R2-NH2 +

O

O

OH
OH

O

N

OH

HO

COOR1

R2

يافتههاي كاهشي در تهيه پيرولسه جزئ يهاواكنش 35شكل 
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NH2

+ O
Me

OO PTSA(10mol%)
toluene, w,15min;

then
[{Ir(cod)Cl}2],(2mol%),

w,45 min
O

S

Me

Me

O

OMe

N Me

COOMe
O

Me

Ph

كمپلكس ايريديم كاتاليستبا استفاده از ها روليپ تهيه 36شكل 

منواكسيد ميروتن كاتاليستبه كمك  ييواكنش سه جز در روليپ تهيه 27شكل 

هاكتونتهيه پيرول با آريل و آلكيل 38شكل 

تبديلها به آمين In/HClنيترو در حضور  هايتركيب
  استيلنآلكيلبا دي در واكنشبراي مثال،  شوند.مي
برمايد به حدواسط تبديل و سپس و فناسيلت كربوكسيلادي

توليد پيرولد شد و نك خواهآروماتي ،زاييطي واكنش حلقه
.]61[ )39 (شكل دنكنمي

  جزيي پيرول با استفاده از اينديمتهيه سه 39شكل 
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 از  هاپيرول  تهيهسريع براي ظرفي واكنش تك
180تحت تابش ، كلرومتاندي حلال در هاپيرولينسيانو

)40(شكل  معرفي شد دقيقه 30ه مدت ب هاموجزيمگاوات ر
پروپارژيلبنزيل–Nكلايزن-ظرف تراكم آزاواكنش تك .]62[

C° 200 فرماميد درمتيلآمين و پروپيونالدهيد در حضور دي
تهيهمنجر به  ريزموج دقيقه در شرايط 30به مدت 

اين واكنش از مسير نوآرايي سازوكارپيرول شد.  هايمشتق
.]63[ )41گذرد (شكل كلايزن مي-آزا

N R2

R1

CN
MW(Neat)

N
H

R2

R1

هابراي تهيه پيرول زموجياستفاده از تابش ر 40 شكل

ريزموج طيها در شراروليپ هايمشتق هتهي 41شكل 

وزايي درون مولكولي ي، حلقهتراكمييجزواكنش چهار
هاالكاننيترو و هاكتو استر-بتاها، يدها، آمينهآلد ظرفتك

هاي پراستخلافبه تهيه پيرول منتج هاموجريزتحت كمك 
.]64[ )42(شكل  شودمي

R2
O

O O

R1

NH2

+

COH

H3C NO2

NR1

O

OR2

Mw
R3

R4

R4

R3

هاي پراستخلافپيرول تهيه 42 شكل

بوتن با-2-كلرودي-4،1-تشكيل حلقه بين سيساز 
،)2SiO( اكسيددي كونبا استفاده از سيلي تفاوتهاي مآمين
لال اتر براي شستشو وح .شد تهيهاستخلافي -Nهاي پيرول

و سوانگاريسازي از ستون خالصبراي استفاده شد. استخراج 
استفاده 6:1و  2:1نرمال هگزان به نسبت –استاتحلال اتيل
.]65[ )43 (شكل شده است
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Cl Cl +

NH2

R1 R2

SiO2

MW

N

R2R1

شدن حلقهواكنش بسته 43 شكل

ناجورحلقه هايتركيب بسياري ازتهيه اين روش براي 
اين واكنش يكي از قدرتمندترين و .است هااناز دي

در ،هاهحلق بستن يك روش موثر در .استها روش موثرترين
كلرومتانتوسط يانگ از دي هك استكاتاليزگر روتانيم  حضور

تهيهاين  در. في شدمعر هاموجريزتحت و وان حلال عنبه
،همچنين  2Znl .]66[ )44 (شكل است اصلي وردهافرپيرول 
از عنوان كاتاليستبهطورموثري هتواند بيي ميبه تنها

به پيرول تبديل كندآن را و زدايي نيتروژن هاآزيدانيلدي
هاآزيدنور مرئي تهيه پيرول را از وينيل .]67[) 45(شكل 

هاي فلزيكاتاليستسازد. در اين روش همچنين، از ممكن مي
– N,Nفاده از با است .]68[ )46هم استفاده شده است (شكل 

ها و در حضور گليسرول تحت شرايطآمينتوسيلآليلدي
].69[ )47(شكل  شوندها تهيه ميپيرولريزموج توسيل

N

R
OCH3

O

Ru ( cat)   , MW

CH2Cl2( 0.1M)

N

R
OCH3

O

N

R
OCH3

O

+2

شدن حلقه از مركزواكنش بسته 44شكل 

هاآزيدانيلتهيه پيرول از دي 45شكل 

كتو وينيل آزيد تحت نور مرئي-αها با استفاده از تهيه پيرول 46شكل 

هاروليپ ليتوس تهيه 47شكل 
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ايزوسيانواستات در حضورهاي آروماتيك نيترو با اتيلتركيب
(DBU)ان -7-دكآن ]4،4،0لو[بيسيكآزادي-8،1كاتاليست 

حلقه پيرول را C° 60 در حلال تتراهيدروفوران و در دماي
.]70[ )48دهند (شكل تشكيل مي

هاي آروماتيكها با حلقهتهيه پيرول 48شكل 

ها با واكنشاستخلافي پيرول-4،3،2هاي تهيه مشتق
وسيانيد و استيلن توسط لارينف وايززايي متيلحلقه

)49(شكل  گزارش شده است 2005همكارانش در سال 
]71.[  

و ديانيزوسيا ليدار با متاستخلاف هايرولتهيه پي 49شكل 
  هالنياست

  نور -هاي پيرول به روش پاولتهيه مشتق
ها با آمونياك يا آمينلكربونيدي- 4،1از واكنش تركيب 

نور تهيه- به روش پاول استخلافي - N هاينوع اول پيرول
آمينديها و واكنش بين انواع آمين .]72[ )50(شكل  شودمي

) فسفات IIIكاتاليست آهن ( اون در حضورهگزادي-5،2ها با 

- Nهاي اول پيرولدر دماي اتاق و بدون حلال با بازده بالا 
].73[ )51 (شكل دهديجه ميرا نت استخلافي

O O

RNH2
N

R

نور -واكنش پاول 50شكل 

O

O

+ R NH2

FePO4

Solvent- free
N R

R: Alkyl, Ar

نور -لوبه روش پا تهيه 51شكل 

ي آليفاتيك،هاانواع آمينهاي دو جزئي بين واكنش
ايطون، در دماي اتاق، در شرادي- 5،2هگزان آروماتيك و

كاتاليست تفاوتهاي مبدون حلال و در حضور نسبت
2/SiO3)4Fe(ClO مشخص كرد كه اين مطالعه. انجام شد

و شودانجام مي سريع SiO3)4Fe(ClO/2 در حضورواكنش 
.آيددست ميها بهفراورده بازده خوبي از

روش شامل برخي مزايا از جمله سرعت بسيار مناسب،اين 
شدن واكنش درهاي جانبي، انجامم توليد فراوردهبازده بالا، عد

دماي محيط و بدون استفاده از هر گونه حلال است و اين
كند و از جهتي سازگارها واكنش را مقرون به صرفه ميويژگي

.]74 [)52(شكل  زيست استبا محيط

O O

N

H

H

R

Fe(ClO4)3/SiO2

N

R

+
solvent-free, r.t.

	
  هاي پيرولواكنش تهيه مشتق 52شكل 

نور يك روش مفيد براي ساخت ساختارهاي  - واكنش پاول
ايها كاربردهاي گستردهحلقوي است و براي تهيه ناجورحلقه

دارد. براي افزايش بازده و كاهش زمان واكنش و شرايط
شده درتهيه هايكتونشود. ديتر از ريزموج استفاده ميملايم
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يد و درگيرند. واكنش در استيك اسمعرض ريزموج قرار مي
ها درشود. بهترين نتيجههاي متفاوت انجام ميآمين حضور

دست آمده استدقيقه به 10و به مدت  C° 150 تا 120دماي 
.]75[ )53(شكل 

نور با استفاده از ريزموج –واكنش پاول  53شكل 

به كمك نانوكاتاليست پيرول - 1Hفنيل - 1متيلدي- 2،5تهيه 
دارشده آهن، انجام گرفته است. براي بهبودمغناطيسي سولفون
هاي ناهمگن از مخلوط واكنش برخي از جداسازي كاتاليست

- تغييرها در كاتاليست انجام شده است. ويژگي اصلي نانوذره

هاي مغناطيسي اين است كه با استفاده از ميدان مغناطيسي
د پراكنده يا جمع شوند كه موجبتواننها ميخارجي، آن

)54بهترشدن جداسازي و بازيافت كاتاليست خواهد شد (شكل 
]76[.  

  دارشده آهنمغناطيسي سولفون كاتاليست نانو كمك به نور –واكنش پاول  54شكل 

تهيهاكسيد براي آهن  هايذرهنانو كاتاليستز ا
هاي نوع اول درها و آمينكتون-  ازپيرول ها -Nظرف تك

.]77[ )55 (شكل فاز مايع در دماي اتاق استفاده شده است
هاكتون و آميندي–از  هاهاي يوني درتهيه پيرولاكثر مايع

يوني سرعت واكنش هايبا مايعشوند. نوع اول استفاده مي
با و در تبديل آنيلين كمتر از يك ساعت و خيلي بالا است 

بوده است. در اين گزارش بهترين مايع % 91تا   70بازده 
گزارش )I[BMIm]م يد (ايميدازوليمتيل-3-بوتيل-1وني ي

ات وم تترافلوئوروبورايميدازوليمتيل-3-بوتيل-1شده است. 
يد نيز بازده خوبي داشتند ومتيل ايميدازوليم كلر-3بوتيل-1

.]78[) 56واكنش در زمان كمتري انجام شده است (شكل 

  4O3Feمغناطيسنانو كاتاليستبه كمك نور -واكنش پاول 55شكل 
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يوني هايعيما در نور –پاول  پيرول با واكنش تهيه 56شكل 

هايويژگيهاي قدرتمند و ) به دليل ويژگي2I( يد مولكولي
 تهيهعنوان يك اسيد لوئيس نقش مهمي در ناهمگن آن به

نور استفاده شده  – پاول تهيهآلي دارد. از يد در هاي تركيب

تر با بازده استثنايي و بدوناست. اين واكنش در زمان كوتاه
.]79[ )57 (شكل تاق انجام شده استحلال و در دماي ا

  يمولكول ديبا استفاده از  روليپ تهيه 57شكل 

عنوان طبيعي بههاي غيركنندهي طبيعي و شيريناز قندها
 شود.هاي عاملي استفاده ميدر انتقال گروه كاتاليستمعرف و 
اكسيد يك دي- 1و1) اون  2H(- 3وتيازولبنز - 2،1ساكارين 

كاتاليستعنوان از آن به متوسط است. نگياسيد برونستد با اسيدي
.]80[ )58 (شكل نور استفاده مي شود–لوبراي واكنش پا

كاتاليستعنوان به نيبا استفاده از ساكار روليپ هايمشتق تهيه 58شكل 

استفاده از چهاراستخلافي پيرول با هايه مشتقتهي
هاآزيرين-H2طلا براي انتقال مستقيم نيتروژن از  كاتاليست
معرفياي ساده در عملكرد بسيار خوبي به شيوه به اناميدها
وسيلههها بدر اين روش پيرول .]81[) 59 (شكل شده است

ر كمطلا با سرعت بالا و با كارايي بالا و مقدا كاتاليست
هايناجورحلقهطور عمده شوند و بهتهيه مي كاتاليست

شوند (شكلميتهيه آروماتيك خالص در عرض چند دقيقه 
60(] 82.[  

N
R

Ar Ph

N Ms
Me

3 mol% catalyst

N
H

PhPh

R N
Ms

Me
DCM, r.t. 4-29 h

R: Ar, vinyl, Bn, Me

P
t-Bu Bu-t

Au NCMe

 catalyst

SbF6+

طلا كاتاليستها در حضورديانامها به نيريآز-H2از  تروژنين ميانتقال مستق 59شكل 
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طلا كاتاليستها با كمك روليپ تهيه 60شكل 

كربن ناجورحلقه -Nكاتيوني  كاتاليستبا استفاده از 
– N هايهاي پيرول از تراكم كلايزن مشتقمشتق )I( طلا

انامينون-β آلنيل-αزايي حدواسط پروپارژيل انامينون و حلقه
.]83[  )61 (شكل شوندتهيه مي

طلا كاتاليستبا كمك  روليپ هايمشتق تهيه 61شكل 

تواندروسو و همكارانش نشان دادند كه فعاليت مكانيكي مي
در اين استفاده شود. تفاوتهاي مها از كتونپيرول تهيهبراي 
پيرول با استفاده ازاستخلافي  - N هايتهيه مشتق روش،
هاي سبز جامد مانند اي مكانيكي فرز توپ و اسيدهفعاليت

 ،اسيد ، سوكسينيكاسيد ، پيروگلوتاميكاسيد سيتريك

معرفي اسيد و اگزاليك اسيد كافورسولفونيك ،اسيد اسكوربيك
-به بازدهو با  نبود مداكار هاي ديگرروشهمانند  ولي ،شد

ترين مزيت اين روش عدممهم .دمآدست هپاييني بنسبت 
(شكل آلي سبز است اسيد جامدحلال و استفاده از يك  وجود

62( ]84[.  

  دياس كيتريس كاتاليستبه كمك  روليپ تهيه 62شكل 

واكنش بين  طلا از كاتاليست باها آمينو پيرول - 2 تهيه
خوب انجاممولكولي وينيل آزيدها با اناميدها با بازده بسيار 

با ايدر روش تهيه دو مرحله .]85[) 63 (شكل شودمي
هاهاي روديم، پالاديم و آهن، پيرولكاتاليست از استفاده
كند.مي روديم ايجاد حلقه ،مرحله نخست شوند. درمي توليد

تشكيل تركيب آروماتيك كلريد )III(در مرحله بعدي آهن 
ورده جانبيادهد. تنها فررا مي پيرول با بازده خوب تا عالي

.]86[) 64(شكل  استآب و اتن  روش تهيه اين
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N3Ar
+

Ar,

NR2

JohnPhosAu(MeCN)SbF6

DCE, 60 C , 1-8 h N
H

Ar,

NR2Ar

NR2 N O

O

, N
Ms

Me
N

Ms

Ph
,

3mol%

هاروليپ نويآم -2 تهيه 63 شكل

N

R'

R 5mole-%
Ru catalyst

DCM, r.t., 6  h

N

R

R'

FeCl3. 6 H2O

6  h

N

R

R'

R'

R: Ar, Cy, Bn

: Ar, Bn, alkyl
NHNMeS

Ru
PhPCy3

Cl
Cl

Ru catalyst

هاروليپ يادو مرحله تهيه 64شكل 

- 2,2,6,6كردن درگير با استفاده از راديكال ايمينل و
تواند) ميTEMPO( اكسيلايل -1-پيريدينپي-متيلتترا

بدون آنكه مواد سمي و  ،كند گروه عاملي اضافه را توليد

عنوان گيرندهلكين بهآاستفاده از  د.شودايجاد خطرناكي 
پيرول با بازده خوب رااز آسيل ايگستردهراديكال طيف 

.]87[) 65 (شكل كندفراهم مي

PhON

R

R'

R''

R'''

3 eq. TEMPO

PhCF3

MW. 98 C,  30 min

H
N

R'
R"

R"'

O
R

R: 1alkyl, Ph         R': H, 1alkyl       R'': H, 1alkyl       R"': 1alkyl

  هاروليپ ليآس تهيهروش  65 شكل

- 2-پيرولمتيلهيدروكسي -5ها يا فرميل پيرول -2
اين مواد از واكنش ها در طبيعت موجود هستند.كربالدهيد

كاتو و فوجيماكي از واكنش شوند.ها توليد ميقندها و آمين

،آمينيا بوتيل آمين واتيلآمين يا گلوكز و متيل– Dمخلوط 
.]88 [)66 (شكل را تهيه كردند پيرولفرميل -2
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N

O O

OH

OH

HO
OH

HO OH OH

OHHO HO

or

O

OH
HO

OH
HO

+
H2N R H2O-AcOH (pH 5.6), 

HO CHO

R = Me, Et, BU

R

Maillard ميبدون آنز يهاها از واكنشروليپليفرم-2تهيه روش  66شكل 

دهد بلكهكلروسولفونيل ايزوسيانات نه تنها با پيرول واكنش مي
2دهنده قوي در موقعيت كترونهاي الهاي داراي گروهبا پيرول

گيرنده هاي الكترونانتخاب مناسب گروه دهد.واكنش مينيز 

كند.در حلقه پيرول را فراهم مي 4امكان انتخاب موقعيت 
هايشده به آساني به نيتريلآميدهاي تشكيلكلروسولفونيل

.]89[ )67 (شكل شوندتبديل مي مربوط

N
H

CSI

DMF N
H

CONHSO2Cl N
H

CONHSO2Cl

ClO2SHNOC

N
H

CN

NC

N
H N

H
N
H

G
G

NC NC

G :COOH, CHO, CN, COOCH3, COCCl3

  سولفونيل ايزوسياناتواكنش پيرول با كلرو 67شكل 
  

انيل، برونيك استرها، در يك واكنش دي- 3،1ها با نيتروآريل
ها با بازده خوبپيرولآريل آلدر، حلقه - ظرفي به روش ديلزتك

هايويژگيكه اين واكنش بستگي به  دهدرا تشكيل مي

هااندي روي بور، گزيني يا جايگزيني برالكتروني و جهت
.]90[) 68 (شكل دارد

R

B(pin)

+
O

N
Ar

2.5 . eq

MeOH

r.t., 5h
N ArR

R: Me, H

آلدر -لزيبه روش د تهيه 68 شكل
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،م هيدروژن سولفاتوليايميدازمتيل- 3- بوتيل- 1
4bmim] HSO [عنوان مايع يوني غيره هالوژنه روي اكسيدبه

ان يكعنو) نگهداري شد و بهGO/4bmim] HSOگرافن ([
   ، براي تهيهدوبارهجامد سبز، قابل استفاده  كاتاليستنانو

هايي (مانند بنزناستخلافي در حضور آمين - Nهاي پيرول
- 6- پورين- 9H، آدنين (تيازولمتيل- 4- آمينو- 2، هاآمين

هاي، تركيب، بنزالدئيدها يا سينامالدئيد يا فورفورالآمين))
مورد C° 95تا  90 مايكربونيل و نيترومتان در ددي- 1،3

توان به تهيهميتهيه  استفاده قرار گرفت. از مزاياي اين روش
هاي فلوئور،استخلافي جديد شامل اتم - جايبه چند پيرول

دارويي و هايته آدنين اشاره كرد كه در پژوهشتيازول و هس
.]91) [69(شكل  هاي دارويي بسيار مهم هستندتركيب تهيه

R1-NH2 R3 R2

O O

CH3NO2

[bmim]HSO4 / GO

90 - 95 C
N

R2

O

R3

R1

R4

CHO

R4

  ]4bmim] HSOي پيرول با استفاده از استخلافهاي چهارتهيه مشتق 69 شكل

تهيه ساده از روش يك بهبهاني و همكارانش،  2017در سال 
كنش ي از وااستخلافچهار- 4،3،2،1پيرول  هايمشتق

ها و، آمينونيلكربدي- β هاي، تركيبآلدهيدهاي آروماتيك
بازرواني ) فسفات تحت شرايطIIIدر حضور آهن (نيترومتان 

)IIIاستفاده از فسفات آهن (در اين گزارش، . كردندگزارش 

تهيهشرايط واكنش ملايم و و نيز كننده سبز، عنوان يك فعالبه
ي كه تاكنون گزارش نشدهاستخلافهاي چهاربرخي از پيرول

)70شكل ( است هاي مهم اين روش معرفي شدهعنوان جنبهبه
]92.[

R1-NH2

ArCHO

R3 R2

O O

CH3NO2

FePO4 (20 mol%)

reflux N

R2

O

R3

R1

R4

R1= C5H6
-     R2 = OEt    R3 = Me     R4 = H          5a

R1= C5H6
-     R2 = OMe    R3 = Me     R4 = H         5b

R1= C5H6
-     R2 = Me   R3 = Me     R4 = 4-NO2      5c

R1= 4-NO2-C4H6
-     R2 = Me   R3 = Me     R4 = H       5d

R1= 4-Br-C4H6
-     R2 = Me   R3 = Me     R4 = H     5e

R1= 1-Naphtyl-    R2 = Me   R3 = Me     R4 = H       5f
R1= C5H6

-     R2 = Me   R3 = Me     R4 = 4-Cl  5g
R1= C5H6

-     R2 = Me   R3 = Me     R4 = H     5h 
R1= C6H11

-   R2 = OMe    R3 = Me     R4 = 4-Cl       5i 
R1= 4-MeO-C4H6

-     R2 = Me   R3 = Me     R4 = H        5j
R1= C5H6

-     R2 = Me   R3 = Me     R4 = H     5k (new)
R1= C5H6

-  R2 = C5H6
-   R3 = C5H6

-    R4 = H    5l  (new)

4FePO در حضوراستخلافي پيرول هاي چهارتهيه مشتق 70شكل 
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ايشها با اكسبراي تهيه پيرول ديگر يك روش جديد
اين روش در . درمعرفي شده استها انامين راهالكتروشيميايي از 

سديم استات، شده باو آسان سادهنشدهيك سلول تقسيم
خارجي ندهاكس بدوناستخلافي در شرايط پيرول چند هايمشتق

سازگار نامهشيوهه يك با ارايشوند. اين روش راحتي ساخته ميبه
شدنانوليو  C − Cپيوند زيست براي تشكيل متقاطع با محيط
است، معرفي مانندو عملي بي گستردهداراي دامنه  ، كهاكسايشي

]93) [71شده است (شكل 

R1 = Me, aryl

R2 = H, alkyl, Bn, aryl

R3 = OMe, OEt, Ph

HN

COR3

R2

R1

2
Pt GF

Oxidant - free

NR1

R3OC
COR3

R1

R2

26 examples
up to 89% yield

هاي پيرولتهيه الكتروشيميايي مشتق 71شكل 

راهاز  ياستخلافسه هايپيرولتهيه ديگر  پژوهشيدر 
ها بدون استفاده ازشدن متيلن ايزوسيانيدها با كتونحلقوي

 هاي متوسط تا خوب گزارش شد.بازدهفلزات واسطه و با 
گري متوسط انتخابموارد  بيشتردست آمده در هب هايفراورده

بررسي شده در هايرود تركيبانتظار ميتا خوبي داشتند. 
دارويي بالقوه يا هاياملعنوان عاين كار براي استفاده به

)72(شكل  باشند دوبارهپس از اصلاح  ي داروييسازهاپيش
]94.[ 

  

N
H

R2O2C

20 examples
up to 84% yield

R

O

R1

R
R1

CNR2O2C+
DBU, 1.5 equiv

DCM, rt, 1 h

 
  استخلافيسههاي پيرول 72شكل 

 ئيجزاز طريق واكنش چهار نيز ياستخلافچندهاي پيرول
يدها هها، آلدنيل، آمينوكربدي-1،3 هاياز تركيب ظرف،تك

)HApآپاتيت طبيعي (ها با استفاده از هيدروكسيو نيتروآلكان
شدند. تهيه بازده خوب بامد، اسبز كار كاتاليستعنوان يك به

هاي ساده آزمايشي و عملياتي،روش مانندمزايايي  راهبرداين 
بالا، هزينه كم، اقتصاد اتم بالا و گريانتخابشرايط معتدل، 

تجاري سبز كاتاليستاز  وزيست را فراهم با محيط سازگاري
رفتارهمچنين، كند و نيازي به حلال ندارد. استفاده مي

در ر ومولا 1 اسيد در كلريدريك S300الكتروشيميايي فولاد 
نشان ها. نتيجهشد مطالعه ناجورحلقه هايحضور اين تركيب

فولاد در محيط هاي خوردگي داد كه بازده مهار خوبي براي
.]95) [73( شكل  اسيدي وجود دارد
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N

O

CH3NO2

NH2

H

O

O O

O O

H2N

NO2
NH O

CH3NO2

H

O

NO2

NH O

استخلافي پيرولهاي چندظرف مشتقتهيه تك روش 73شكل 

و ، ارزانساده، سريعظرف تكه تهيروش يك  ،همچنين
هاپيرول استخلافيپنج هايمشتقزيست از سازگار با محيط
با هيدرازيدهاي كربوكسيليكها اكسوآنيليد-3از واكنش بين 

شده معرفي O2·H4VOSO كاتاليستدر حضور ها اسيد

اكسندهعنوان بههوا  معرضها در اتانول در واكنش .است
بلوريطور معمول به خته شد كهساپيرول  19شد.  انجام
.]96[ )74(شكل  نداشتند سازيخالصو نيازي به  ندبود

H
NR3

R4

O O

R2

H
N

NH2

O

reflux

H
NR3

R4

N O
NH

O

R2

R1

R1 vanadium 
complex

1. reflux
2. standing

N
HN

O

R2

R3

R3

O
HN

H
N

O
R1

R1

R1 = H, Cl; R2 = H, NO2, F, Cl, Br, CH3, OCH3, OH, NH3; R3 = CH3, n-C5H12; R4 = H

O2·H4VOSOاستخلافي پيرول با هاي پنجمشتقتهيه  74شكل 

گيرينتيجه
نسبتبهتلاش شد تا اطلاعات  ،مروري پژوهشدر اين 

معرفيها و كاربرد پيرول هاويژگي ،تهيهجامعي در مورد 

هايي پيرول به روشاستخلافهاي چندتركيبتهيه . شود
هايكاتاليست كارگيريبه مانند .شده است گزارش تفاوتيم
،هاكاتاليستنانو سيدي جامد مانند لوييس اسيدها وا
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هايصوت و استفاده از مايعو فرا هاي ريز كارگيري موجبه
تفاوتت شرايط حلال و بدون حلال و در دماهاي ميوني تح

پژوهشگرانها مزايا و معايبي دارند و تلاش كه هركدام از آن
بر اين بوده است كه بتوانند كارهاي گذشتگان را اصلاح و

از بسياريكاربرد هسته پيرول در  ،. همچنينبهبود بخشند
هاز جمل هاي دارويي و طبيعي نيز گزارش شده است.تركيب

هايويژگيتوان به پيرول مي هايكاربردهاي مشتق
در اين ارتباطسرطان نام برد. پادويروس و پادباكتريايي، پاد

سرطانهاي سلولپادعنوان مواد به هابعضي از اين مشتق
جود هسته پيرول در ساختاراند. وپستان و كبد به اثبات رسيده

دانهرنگو چندين  12Bطبيعي مانند ويتامين  هايتركيب
دانه هموگلوبين، كلروفيل، رنگدانه زردطبيعي مانند رنگ
زيستيها نيز از نظر هايي مانند سيتوكرومصفرا و يا آنزيم

هايبعضي از مشتق ،همچنين حائز اهميت است.
ي پيرول در جلوگيري از خوردگي فولاد نقشاستخلافرچها

دارند.
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اتاكسوموليبدپلي يستكاتالبا  ميعانات گازي بررسي گوگردزدايي اكسايشي

  3محمود انداچه و2محمدحسن قطمير ،*و1زهره طاهرخاني

.، ايراناستاديار گروه پژوهشي طراحي فرايندهاي شيميايي، جهاد دانشگاهي، دانشكده فني، دانشگاه تهران، تهران . 1
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99بهمن پذيرش:     99دي بازنگري:     99 مهردريافت: 

20.1001.1.17359937.1400.15.4.2.3 10.30495/JACR.2022.687730 

چكيده
در اين پژوهش فرايندموجود در زمينه سوخت است.  هايدر ميعانات گازي يكي از معضل يگوگرد هايوجود تركيب

تهيه ي سادهروش كاتاليست با. شد مطالعهطور كامل به اتاكسوموليبدپلي كاتاليستبا  ميعانات گازي ODS)( گوگردزدايي اكسايشي
)ODSدر بازده فرايند گوگردزدايي اكسايشي (شده تهيهي نمونه كاتاليستفعاليت شناسايي شد.  BETو  FTIRهاي روش باو 

، عامل اكسيدكننده وكاتاليستمقدار  تأثيردر حضور اكسيدكننده آب اكسيژنه بررسي و  ppm3780ميعانات گازي با گوگرد اوليه 
% 4/97حذف برابر با  مقدارشد. بيشترين  مطالعه اثربخشينيز عامل و  و نوع حلال استخراجي هاي عملياتي شامل دما، زمانملعا
آب اكسيژنه ، مقدار عامل اكسيدكنندهدرصد وزني نسبت به ميعانات 02/0 كاتاليستدر شرايط بهينه مقدار  11/8بخشي اثر عاملو 
و دست آمدهبه متيل فرماميدديحلال  باو استخراج  ساعت 3زمان  و C70° ، دمايبه ميعاناتدرصد وزني نسبت  64/6 )% 50(

جداسازيبازده  ،كاتاليست مقداربا افزايش دما و  دادنشان  ها. نتيجهيافتكاهش  ppm100به  ppm3780گوگرد نهايي از  مقدار
وسينتيك  دارد. همچنين،روند افزايشي جداسازي  بازدهان بر زم تأثيريابد. در حالي كه پس كاهش ميابتدا افزايش و س گوگرد

.دست آمدهب min-1 022/0برابر با  ODS ييزداگوگرد سرعتثابت  نيانگيمو  بحث قرار گرفتموردواكنش  سازوكار

اكسومتالات، پليكاتاليست: گوگردزدايي اكسايشي، ميعانات گازي، كليدي هايواژه
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مقدمه
هايهاي موجود در تركيبترين آلودگيرد يكي از مهمگوگ

نيزاست كه حتي مقادير كم آن  هاي حمل و نقلو سوخت نفتي
آلات وماشينهاي فراوان به خوردگي سبب آسيب ايجاد دليله ب

گوگرد در يحاو يآل هايبيترك ،. همچنيندشومي خودروها
پس ازرا  دياكسگوگرد  يسم يگازها وسايل نقليه، يهاسوخت

بر ء و جبران ناپذيرياثرات سو كه كنندمي دياحتراق تول
در كشورهاي ].3 تا 1[ كندمي جاديا و افراد ستيزطيمح

تري بر محدوديت حضورگيرانهاستانداردهاي سختپيشرفته 
نفتي وضع هايها و تركيبگوگردي در سوخت هايتركيب

اي شركتهاي توسعهحطر با وجوددر ايران  ].5و  4[ شودمي
بسيارسوختي  هاياز گوگرد در تركيبمتاسفانه مقدار مج نفت،

استاندارد بالاتر از حد مجاز استانداردهاي جهاني است.
تعيينالمللي الزامات بينترين آلايندگي يورو يكي از مهم

اين .است انتشار گازهاي آلاينده خودروهامقدار مجاز 
در 6استاندارد يورو اكنون و هم ع شدشرو 1استاندارد با يورو 

عنوان يكي از الزامات در زمينه توليد سوختسطح دنيا به
مقدار .است توجهيني و ديزلي موردخودروهاي بنز

يورو استاندارد شماره پايهبرها موجود در سوخت هايتركيب
مجاز ، بيشينه2در بنزين يورو  ،براي مثالاست.  متفاوت
است. اين در حالي است كه در بنزين يورو ppm500 گوگرد

عنوان يكي از عوامل اصلي انتشار گازهايگوگرد به مقدار 4
و يورو 5يابد. در بنزين يورو كاهش مي ppm 30آلاينده به 

در .باشد ppm 10 از ربيشتبايد ندر بنزين  گوگرد مقدار، 6
دار، مق1استاندارد يورو  پايهبررابطه با سوخت ديزل نيز 

اين 5و يورو  4بوده و در يورو  ppm500گوگرد مجاز برابر با 
.]8تا  6[ رسيده است ppm 10و  ppm50مقدار به ترتيب به 

هايفراورده«در رابطه با  9404در ايران، استاندارد ملي شماره 
مقدار، »هاژگيبنزين موتورهاي درون سوز وي - سوخت -نفتي

تعيين كرده است كه ppm50مجاز گوگرد در سوخت را برابر با 
است. 6ندارد يورو بالاتر از حد مجاز استا

ايتوسعه هاياگرچه در حال حاضر در داخل كشور نيز طرح
به منظور توليد سوخت با استاندارهاي جهاني در حال شركت نفت

منظوربه متفاوتيهاي امروزه روش .]9[ برداري استبهره
هايشود. روشمي    زدايي از ميعانات گازي استفاده گوگرد
زدايي استخراجيگوگرد، HDS1)(زدايي هيدروژنيگوگرد

(EDS2)، اكسايشي زداييگوگرد(ODS3)  زداييگوگردو
ها در اين زمينهترين روششده از شناخته(BDS4)زيستي 
هيدروژني يكي از زداييدر حال حاضر، گوگرد .]10[ هستند
اين روش .در دنيا است هاي كاربرديترين روشمتداول

ها درو مركاپتان دهاي، سولفهاوليدر حذف ت ييبالا ييكارا
.داده استنشان  از خود يصنعت اسيدر مق ليو گازوئ نيبنز
گوگردي هايتركيبكمتري در حذف  بازدهكه يالدرح

گوگردزدايي در فرايند هابنزوتيوفندي      مانند ترسنگين
براي فضايي ممانعت دليلبههاي سنگين نفتي از برش عميق
حذفدر نتيجه براي  .دارد ها،كاتاليست فعال سطح به رسيدن
اب عميق گوگردزدايي در فرايند سخت گوگرديهاي تركيب

فشار ،بيشتر فعاليت با هاييكاتاليست نياز به ،روش هيدروژني
اتمسفر و دماي حدود 34(فشار تا  بالاتر عملياتي دماي و

°C 350 (شرايط .]11[ است بيشتر هيدروژن مصرف نيز و
بهضرورت توجه ويژه به ايمني واحد با توجه  ،سخت واكنش

پذيري واحدهايانعطافعدم انجام واكنش در حضور هيدروژن و 
شده موجب، گيرانه فعلي براي تطبيق با استانداردهاي سخت

هاي جايگزين ياهاي نفتي به فكر روشاست كه پالايشگاه
از عميق اييگوگردزد در فرايند  HDSمكمل براي فرايند

يكردهايرو انيدر م .]14تا  12[ باشندهاي سنگين نفتي برش
اكسايشي ييزداگوگرد، ييزداگوگرد فرايند يافتهديگر توسعه

متوسط يواكنش طيرا تحت شرا يگوگرد هايبيتواند تركيم
دروژنيبدون مصرف هو ) محيط و فشار C 100° ريز دماي در(

اين روش، تنها روشي. تبديل كند هاو سولفون دهايوكسبه سولف

1. Hydrodesulfurization (HDS) 2. Extractive desulfurization (EDS) 3. Oxidative desulfurization (ODS) 

4. Biocatalytic desulfurization (BDS) 
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است كه به ساخت واحدهاي صنعتي منجر شده است و
سازيكاتاليستايتاليا و شركت   Eniمانندهاي معتبري شركت
UOP به نياز عدم .]15[ اندبه شدت بر آن متمركز شده

ليتفاوت اص ،پايين كاركرد در دما و فشار عملياتيهيدروژن و 
هايكاهش هزينه موجبكه  است  HDSاين روش با روش

به موجود گوگرد ،HDS يندافر در ،شود. همچنينعملياتي مي
ODS يندافر كه دردرحالي ،شودتبديل ميسولفيد هيدروژن 

ابتدادر اين روش . شودفراورده اوليه جدا مي از گوگردي تركيب
در كنندهاكسيدامل عو با 1واكنش  برپايهدار گوگرد هايتركيب
شدهدياكس هايفراوردهسپس، شوند. اكسيد مي كاتاليستحضور 

با قطبيتحلال  كي بانسبت به گوگرد،  يبالاتر تيقطب با
)،(CH3CNليترياستون، (DMF1)فرماميد متيلديمانند  مناسب

اصلي مرحله دو واقع در .شوندميحذف متانول و . . . استخراج و 
هايتركيب اكسايش شامل يي اكسايشيگوگردزدا فرايند

فرايند نيز است. بازده اكسيدشده هايگونه استخراج گوگردي و
استخراج بستگي دارد و اكسايش مرحله دو بازده به طورمستقيمبه
].17تا  16[

 )1(  RS + O2 → RSO2 
آبكننده عامل اكسيد استفاده از ،اخير هايسال در

عدم آلايندگي، عدم بودن، ارزان دليل به )H2O2اكسيژنه (
توجه بسياريمورد بودندر دسترس و شديد خوردگي ايجاد

كاتاليست غياب در  H2O2ولي ،]19و  18[ قرار گرفته است
دستيابي بهبراي  و استاكسيدكننده كندي  ،ODS فراينددر 

بالاي گوگردزدايي به مقدار مولي بالايي از عامل بازده
به است. ازين يگوگرد هايبيترك بت بهاكسيدكننده نس

اكسيدكننده عامل كنار در كاتاليست از استفاده همين دليل
H2O2نيا مناسب يهاكاتاليستبا . ]21و  20[ است لازم
قدار ماده اكسيدكننده درو م است شده برطرفمشكل 

هامتالاتاكسوهتروپليامروزه . يابدواكنش كاهش مي

1. Dimethylformamide (DMF) 

(HPOM2) بالا، كاربردهاي فراوانيمتوسط تا  هبازد به دليل
يحاو هايبيتركايش اكس در فرايند كاتاليست عنوانهب

ثباتمانند  همتاييبي يهايژگياز و رايزاند. پيدا كردهگوگرد 
ردوكس شياكسا ليو پتانس بسيار ينگيدي، اسبالا گرمايي

تهيهو  يطراح. ]23و  22[ ندستهبرخوردار يم قابل تنظ
يتبالا و قابل يداريپا بالا، تيبا فعال HPOM ياهكاتاليست

به آن يابيدست يبرا پژوهشگراناست كه  ياهداف افتيباز
هايكاتاليستشده، هاي انجامپژوهش شتريبكنند. تلاش مي

گزارش ايشياكس هايواكنش برايرا بر پايه تنگستن 
نشان داده پژوهشگرانامروزه بررسي  ولي ،]24[دهند يم

پايه موليبدن يكاكسومتالات برهاي پليكاتاليستكه  است
نفتي هايكيبفعال براي گوگردزدايي سوخت و تر سامانه

بررسي كاركرد ،هدف از اين پژوهش .]25[هستند 
در فرايند گوگردزدايي اتدبيمولاكسوپلي هايكاتاليست

برايو تلاش پالايشگاه ايلام  واقعي اكسايشي ميعانات گازي
در ابتدا، ،روايناز است.ي به فرايند صنعتي آن دستياب

فرايند و كارايي آن در تهيهموليبدات كسواپلي كاتاليست
بررسي ميعانات گازي پالايشگاه ايلام اكسايشي زداييگوگرد

و كاتاليستمقدار  اين فرايند شامل بازدهثر بر . عوامل مؤدش
حلال نوع در محيط واكنش، دما و زمان واكنش و اكسنده عامل

گيري گوگردنهايي فرايند گوگردزدايي با اندازه بازدهاستخراج بر 
دستيابي به برايامل فرايندي بهينه و عو نيز بررسينهايي 

احتمالي سازوكار ،همچنين د.شمعرفي  بازده مقداربالاترين 
د.شو ثابت سرعت واكنش محاسبه  واكنش گوگردزدايي ارائه 

تجربيبخش 
 مواد

اكسيدموليبدن شامل  كاتاليستتهيه در  كاررفتهمواد به
(MoO3) 85 اسيد فسفريكو  مرك ساخت شركت %

2. Heteropolyoxometalates (HPOM)
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هستند. در بخش )Scharlauساخت شركت اسكارلو (
%  50 (H2O2) يداكسهيدروژن پرنيز  ايشيگوگردزدايي اكس

و (NaOH)هيدروكسيد سديم  ساخت شركت دكتر مجللي،
رانكمساخت شركت  (KOH)هيدروكسيد پتاسيم 

(Rankem)، آمونيم برمايد (متيلتريستيلCTAB(، دي
و استونيتريل ساخت شركت مرك (DMF)متيل فرماميد 

استفاده در ايني موردهاحلالمواد و تمام  .شدند هاستفاد
سازي استفاده شدند.گونه عمل خالصبدون هيچپژوهش 

از ميعانات واقعينيز بر نمونه  اكسايشي وگردزداييگ فرايند
انجام ppm3780 ازي پالايشگاه گاز ايلام با مقدار گوگردگ

ه شدهيارا 1در جدول  نمونه استفاده شده هايويژگي. شد
.است

 روش تهيه كاتاليست
گرم 72اكسوموليبدات، براي تهيه كاتاليست پلي

به يك واكنشگاه مجهز به همزن و (MoO3)موليبدن اكسيد 
79/4ليتر آب و ميلي 700ازرواني منتقل و سپس سامانه ب

گرم فسفريك اسيد به آن افزوده شد. مخلوط واكنش به
انيدر پاساعت تحت اختلاط شديد جوشانده شد.  3مدت 
محلولنا ديسف اجزايخنك شد و  رنگ ، محلول زردواكنش

دست آمده تحتسپس، محلول بهشدند. جدا  صافيكاغذ  با
ساعت تغليظ شد و حجم آن به 3تا  2دت فرايند تبخير به م

رنگ كاتاليستزرد  يهاليتر رسيد. در نهايت نيز بلورميلي 50
در هواو  تشكيل محلول غليظ، شدنخنك در حين
.نددشخشك 

سازي بيشتر كاتاليست تهيه شده، فراوردهبراي خالص
هايو ناخالصي حل شدآب  تريليليم 50در دست آمده دوباره به

سپس، به محلول زرد شفاف موجود با كاغذ صافي جدا شدند.
شد تا در هوا متبلور و كاتاليست خالص تشكيلاجازه داده 

شده در مراحل بعدي براي فرايندشود. كاتاليست تهيه
كارگرفته شد.گوگردزدايي اكسايشي به

هاي ميعانات گازي پالايشگاه ايلامويژگي 1جدول 
استاندارد واحدمقدارهاگيويژ

Kg.m-3ASTM  D 4052)( 7177/0چگالي

API  7/65  -ASTM  D 1298

3780ppmASTM  D4294كلمحتواي گوگرد 

ppmUOP 163  1200محتواي مركاپتان

H2S46  ppmUOP 163محتواي 

ppmASTM  D 4928  110محتواي آب

ppmASTM  D>10محتواي نيتروژن

- (% .vol)  0/2اي الفينيمحتو
- (% .vol)  8/7محتواي آروماتيك

C° 0(8825/0 mm2/s  ASTM  D 445كينماتيك  ( رويگران

C° 10(7420/0 mm2/s  ASTM  D 445كينماتيك  ( رويگران

C° 20(6742/0 mm2/s  ASTM  D 445كينماتيك  ( رويگران

R.V.P2/9  PSIASTM  D 323 
  wt. %  BP 237  3/0محتواي وكس
B3  -ASTM  D 130  خوردگي در مس

 mg  02/0  نگياسيدي
KOH/g

ASTM  D664 
 ASTM  D 611  5/85دماي آنيل
  g.mol-1  135وزن مولكولي

Osmomat  
ppm ASTM  D 5863>1سرب

 زدايي ميعانات گازي با سودفرايند گوگرد
ايبراستفاده از محلول سود هاي اخير، در سال
سازيعنوان يك روش صنعتي براي شيرينگوگردزدايي به

وسولفيد هيدورژن يند ادر اين فر ].26[ توسعه يافته است
از 3 و 2هاي واكنش با (C1-C3) گوگردسبك  هايتركيب
.شوندجدا مي سامانه

)2(H2S + 2 NaOH →Na2S + H2O 
)3(RSH +NaH →   RSNa + H2O 

با ميعانات گازي ليترميلي 250در ابتدا، ور به اين منظ
ppm3780  گرم سود در 50 با محلول سود (محلولگوگرد
. پس ازشدزده دقيقه هم 15) به مدت آب ليترميلي 200
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شددقيقه زمان داده  10 ها حدوداختلاط كامل دو جزء، به آن
با سپس فاز حاوي ميعانات گازي. تا جدايي فازي اتفاق بيفتد

فراورده در ادامه، .مراحل بعدي جدا شد براي ف جداكنندهقي
200در  KOHگرم  KOH )50با محلول  پيشمرحله 
دقيقه 20) به مدت CTABگرم  1/0به همراه  آبليتر ميلي
ساعت زمان 1دو جزء حدود  به مخلوطدوباره و  شدهزده هم

در مرحله بعد،جدا شوند.  طور كاملبه د تا دو جزءداده ش
250گرم سود در  25( سود با محلول آمدهدستاورده بهفر

) به مدتCTABگرم  1/0ليتر آب اكسيژنه به همراه ميلي
جداسازي دوبارهشد و زدهدقيقه همراه با هوادهي هم 60

هايتركيبو  H2Sپس از اين دو مرحله بخشي از  د.انجام ش
از ميعانات گازي 3و  2هاي با واكنشسبك گوگرد 

ند.شدجدا 

 ميعانات گازي اكسايشيفرايند گوگردزدايي 
پيشاز مرحله  دست آمدهفراورده بهليتر از ميلي 250ابتدا، 

در واكنشگاهو  انتقال يافت دماسنجاي مجهز به شيشه بالن هب
راديسپس مق. با دماي ثابت قرار داده شدحمام آب گرم 

و افزودهمحلول اين به و آب اكسيژنه  كاتاليست مشخصي از
پيوستهطور بهنظر  ي موردهادر دما rpm300با سرعت مخلوط 

ساعت 3تا  2زدايي در بازه زماني د تا فرايند گوگردش زدههم
.انجام شود

اكسيد و 1واكنش  برپايهگوگردي  هايدر اين مرحله تركيب
فرايندي در متفاوتد. شرايط نبا حلال استخراج شدسپس 

نشان داده شده است. 2ول جد

شدههاي انجامآزمايش شرايط 2جدول 

آزمايش
درصد وزني كاتاليست
نسبت به ميعانات گازي

درصد وزني اكسيدكننده
نسبت به ميعانات گازي

دما
(°C)

زمان
(min)

حلال استخراج

1  005/0  6/6  70  120  DMF  
2  01/0  6/6  70  120  DMF  
3  02/0  6/6  70  120  DMF  
4  03/0  6/6  70  120  DMF  
5  02/0  9/3  70  120  DMF  
6  02/0  6/6  70  120  DMF  
7  02/0  6/6  50  120  DMF  
8  02/0  6/6  60  120  DMF  
9  02/0  6/6  80  120  DMF  
10  02/0  6/6  70  120  DMF  
11  02/0  6/6  70  60  DMF  
12  02/0  6/6  70  150  DMF  
13  02/0  6/6  70  180  DMF  
14  02/0  6/670  180  CH3CN

15  01/0  6/680  180  DMF
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محلول داخل بالن بههاي گوگردي، براي استخراج تركيب
هاقيف جداكننده منتقل و سپس با مقادير مناسبي از حلال

فرايند استخراج انجام شد. متيل فرماميد و استونيتريل)دي(
هاشدند، سپس به آنزده دقيقه هم 10مواد و حلال به مدت 

از آن، فاز شد تا جدايي فازها انجام شود. پسفرصت داده 
سپس مراحلو آبي كه در زير فاز آلي قرار گرفته بود، جدا 

دستبه ميعانات گازيدر نهايت د. دنشتكرار ديگر بار  2 بالا
مورد استفاده قرار گرفت.مقدار گـوگرد  گيرياندازه براي آمده
 هاگيژوي تعيين

رايب) Bruker(تبديل فوريه  فروسرخسنج طيف
تاييد تشكيل پيوندها در زاي شيميايي وشناسايي اج

د. سطحانجام ش و نمونه،KBr  قرصساختن با  كاتاليست
BETآزمون انجام با  هاويژه، قطر و حجم كلي حفره

)Micromeritics tristar 3020 (بررسيبراي  تعيين و
جذب و دفع گاز نيتروژندماي همنيز از  هاشكل حفره
استفاده شد.
واكنش پسو  پيشميعانات گازي، ل گوگرد مقدار ك

پرتو تابش باگوگرد  تجزيهدستگاه  وسيلهبه ،اكسايشيزدايي گوگرد
ASTM D 4294 استاندارد  بپايهو  (Rigaku)ايكس فلورسانس 

كامل ايشپايه اكسبر ،گيري مقدار گوگرداندازه شد. گيرياندازه
با استفاده از و C° 1050 موجود در ميعانات در دماي هايتركيب

از احتراق پس از دست آمدهبهكه گازهاي طوريبه ،اكسيژن است
گيري مقدار گوگردحذف رطوبت به سمت شناساگرهاي اندازه

فرايند گوگردزدايي به صورت بازده .شوندگيري ميو اندازههدايت 
اسوخت بنمونه ميعانات گازي موجـود در  درصد حذف گوگرد

.]27[ شودميگزارش  4معادله 

 )4(  ((S0-SR)/S0) × 100
= درصد حذف

گوگرد

اكسايش از پسوگرد مقدار گ SR ه وگوگرد اولي S0در آن، كه
است. در مدت زمان مشخص

از فرايند پسبازيابي سوخت و عدم اتلاف آن  مقدار
فرايند گوگردزداييه در ك است ريديگ استخراج عامل

مقدارزمان بررسي كمي و هم براي. دارد تاهميايشي اكس
(E)ي اثربخش عامل گوگردزدايي، بازدهبازيابي سوخت و 

ازيرا در جداس فرايندي كاراي مقداره ك شودتعريف مي
)5(معادله  ددهان مياكسيدشده نش رديگوگ هايبتركي

]28[.  

)5(  E = D/(100 – R)

يگوگردزدايي و بازياب مقداربه ترتيب R  و  D در آن، كه
سوخت هستند.

و بحث هانتيجه
 كاتاليست شناسايي

سنجيطيفشده از تهيه كاتاليست شناسايي براي
FTIR  .طيف استفاده شدFTIR شده درتهيه كاتاليست
كه حضور ساختار كگين نشان داده شده است 1شكل 

PMO12O40كگين ونيساختار آن كند.را تاييد مي كاتاليست
3− 

يهاگروه يدارا ساختار نيشده است. ا شناخته يبه خوب
انداحاطه شده Mo3O13 گروه چهار با كه PO4  چهاروجهي

]29.[
، چهار نوع اتمكگين يدهاياسي ساختار هتروپل در

در FTIR يسنجفيط قيوجود دارد كه از طر ژنياكس
طورهمان .هستند صيقابل تشخ cm-1 1200 تا 700 گستره

هاي مشخصه مرتبط بهشود، پيكمي كه در شكل مشاهده
753و  cm-1 1080در  P-Oكششي پيوندهاي  هايارتعاش

و cm-1 907هاي موجود در پيك ،شود. همچنينمشاهده مي
-Mo-Oو  Mo-O انتهايي نيز به ترتيب به پيوندهاي 856

Mo را تاييد كاتاليستساختار كگين شود كه نسبت داده مي
در مقايسه با كاتاليستار كگين در حضور ساخت ].30[ كنندمي
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تأثيرواكنش گوگردزدايي اكسايشي  بازدهبر ساير ساختارها 
شود.هاي بعدي بررسي ميكه در بخش مثبت دارد

T
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n
sm

it
ta

n
ce

 (
%

)

Wavenumber (cm-1)  
شدهتهيه كاتاليست FTIRطيف  1شكل 

 كاتاليست هايهمساحت سطح و حجم حفر
ين سطح ويژه، قطر و حجم كليتعي براي BETآزمون 

كاتاليستمساحت سطح شده انجام شد. تهيهبر نمونه  هاحفره
جذب و دماهم نمودارو  است m2.g-1 48/1شده برابر با تهيه

BJH روشبا  هاو توزيع اندازه قطر حفره كاتاليستواجذب 

.نشان داده شده است 2در شكل 

(الف)

هاجذب و دفع (الف) و توزيع اندازه حفرهدما هم 2شكل 
 شده (ب)كاتاليست تهيه

(ب)

هادما جذب و دفع (الف) و توزيع اندازه حفرههم 2شكل ادامه 
شده (ب)كاتاليست تهيه

ها درشود توزيع اندازه قطر حفرهمي طور كه مشاهدههمان
است و بيشتر به سمت ماكروحفره nm 100گستره كمتر از 

دما جذب و دفعنانومتر) تمايل دارد. همچنين، هم 50بيش از (
مرتبط Vدما نوع دهد كه كاتاليست از همگاز نيتروژن نشان مي

كند.به مواد ماكروحفره پيروي مي

 بازدهبر  و عامل اكسيدكننده كاتاليستمقدار  تأثيربررسي 
 اكسايشيگوگردزدايي  فرايند

كي اكسايشيايي دزنش گوگرددر واك كاتاليستمقدار 
و مقياس فرايند شيافزا يبراو حياتي مهم  عامل
كاتاليستمقدار  تأثير 3شكل  .است هاكاتاليستشدن يصنعت

يشيآزما طيدر شرازدايي ميعانات پالايشگاه ايلام بر گوگرد
مقدار تأثير ،همچنين). 3(شكل  دهديشده را نشان مذكر

در شكل نشان داده شده است. نيز E عاملبر  كاتاليست
با افزايش نسبت مولي شودكه مشاهده ميطورهمان

، دروزني 02/0به وزني  005/0از  ميعانات گازي /كاتاليست
درصد وزني 6/6 در حضور و ساعت 2زمان و  C70° دماي

كاهش يافته و 181به  410گوگرد كل از  مقدار آب اكسيژنه،
بـا. بهبود يافته است 2/95به  2/89نيز از حذف گوگرد  بازده

03/0تا  كاتاليست نسبت مولي ، بـا افزايـشنمودارتوجـه بـه 
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شگوگردزدايي اكسايشي افزايفرايند  يازدهب مقدار، وزني
هاي اكسندهروهد گافزايش تولي ،نتيجهاين ل دلي. يابدمي

در اثـر كاتاليستبا افزايش مقدار پروكسيد موليبدن فعال 
هااز آنجا كه اين گروهاسـت.  H2O2ي با اليستكاتش واكن

گوگردي هستند، با هايعامل انتقال اكسيژن به تركيب
زدايي نيز افزايشفرايند گوگردبازده ها، افزايش مقدار آن

02/0از  كاتاليست نسبت موليا افزايــش بيشــتر ب يابد.مي
كاتاليستع تجمو ب علت توزيع نامناس به ،وزني 03/0به 
نشان يشكاهاكسايشي روند  زداييفرايند گوگرد ازدهب

هب كاتاليستبت نس ترشبـا افزايش بي ،همچنين .دهدمي
يدكننده در داخلخش زيادي از ماده اكس، بميعانات گازي

و دسترسي محبوس كاتاليستآب دوست  هايحفره
منجر به و درنتيجهها محدود هاي گوگردي به آنآلاينده
].31[ شودمي اكسايشيفرايند گوگردزدايي  هبازدكاهش 

نيز روندي مشابه با E عاملبر  كاتاليستمقدار  تأثير
عدم تغيير نتيجهدهد. دليل اين گوگردزدايي نشان مي بازده

با تغيير در مقدار  %) 88 مقادير بازيابي حلال (برابر با
رنسبت بهينه مقدا ،بنابرايندر واكنش است.  كاتاليست
در نظر 02/0استفاده برابر با به ميعانات گازي مورد كاتاليست
شود.گرفته مي

به افزون بر مقدار كاتاليست، مقدار ماده اكسيدكننده نيز
مسائلهمچنين، و  ODSآن بر عملكرد  ميمستق تأثير ليدل

براي رو،ايمني مواد اكسيدكننده اهميت فرواني دارد. ازاين
گوگردزدايي فرايند، يدكنندهاكس ماده دار بهينهقدستيابي به م

هايو با نسبت ساعت 2و زمان  C70°اكسايشي در دماي 
انجام شد.به گوگرد  يدكنندهاكس متفاوت
يهاواكنش يومتريبا توجه به استوكطور كلي، به

يبراگوگردزدايي اكسايشي، دو مول هيدروژن پراكسيد 
نياز مربوط يسولفونتركيب به  يگوگرد بيمول ترك 1 ليتبد

اطمينان، ولي در واقعيت براي دستيابي به بازده بالاتر، است
و همچنين، احتمال گوگردي هايتركيباز اكسايش كامل 

2بالاتر از  (O/S)، از نسبت مولي هاي جانبيايجاد واكنش
بـا افـزايششود. در سامانه حاضر نيز، در واكنش استفاده مي

درصد به 9/3از يدروژن پراكسيد به گوگرد ه درصد وزني
افزايش %  1/96بـه  36/61 %، بازده گوگردزدايي از 64/6
ماده اكسيدكننده بهبهتر  يدسترساين نتيجه  لييابد. دلمي

بهبود واكنش منجر بهكه  هاي گوگردي استتركيب
رو. از اينشوديگوگرد م هايبياكسايش ترك يكاتاليست

عنوان مقدار بهينههاي بعدي بهدر آزمايش 64/6درصد وزني 
شود.استفاده مي

(الف)

(ب)

عاملبر بازده گوگردزدايي (الف) و  مقدار كاتاليست تأثير 3شكل 
، زمانC70°اثربخشي در فرايند گوگردزدايي اكسايشي (ب) (دما 

درصد وزني آب اكسيژنه و استخراج با حلال 6/6ساعت،   2
DMF(  
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 اكسايشيگوگردزدايي  فرايند بازدهدما بر  تأثير بررسي
زداييفرايند گوگرد بازدهبر  ادم تأثيري بررس رايب

ايدر دماه اه، آزمايشهبهين دمايه و دستيابي ب اكسايشي
گوگردزدايي و فرايند بازدهدما بر  تأثير .شدام انجمتفاوت 

هطور كنشان داده شده است. همان 4در شكل  E عامل
50، افزايش دما از ساعت 2شود، در زمان ثابت مشاهده مي

نهايي گوگرد مقدارباعث كاهش شديدي در  C° 70 به
و  60، 50در دماهاي  ساعت 2طوري كه در زمان شود بهمي
C° 70 2/95و  2/87، 8/75 به زدايي به ترتيبگوگرد بازده

فشار بخار، مقداريافته است. در واقع با افزايش دما، تغيير 
رويگرانو سرعت واكنش افزايش و  كاتاليستفعاليت 

يابد. مجموعه اين عوامل منجر بهميعانات گازي كاهش مي
نهايت افزايش رال جرم بين فازهاي آبي و آلي و دانتق آساني
يدمابا افزايش  ،همچنين شود.زدايي ميدگوگرواكنش  بازده

دروژنيه اب يفلز ديپراكس يهاگونه ليتشك، واكنش
بازدهمنجر به بهبود  و يافته شيافزا بدنيمول و ديپراكس
،C° 80 به 70دما از بيشتر با افزايش  .شودزدايي ميگوگرد
يابد. دليل اينكاهش مي%  95به  فرايند گوگردزدايي بازده
رقابتي هايواكنش و ساير عامل اكسيدكنندهتجزيه  نتيجه
جهيتوان نتيت آمده مدسبههاي نتيجهبا توجه به  .است

يمقدار واكنش بالاتر از يدر دما ODS ييگرفت كه كارا
دادناز دست لي) به دلپژوهش نيدر ا C70°(مشخص 

H2O2 به  و تبديل آن گرمايي هيدر اثر تجزH2O  وO2

ميمستقطوربه زيمطلوب ن يدما ني. اابدييكاهش منسبت به
اين مسئله در ].32[ است كاتاليست تيماه تأثيرتحت 
ديگر نيز پژوهشگرانشده توسط انجام پيشين هايعهمطال

دماي ،]33[ شو همكاران ي، گارسمثال رايبتاييد شده است. 
يتجار يكيمكز زليسوخت د ODS يرا برا C80° مطلوب

شگزار Mo / γ-Al2O3 كاتاليستبر  ppm 320با گوگرد
.ندكرد

،دماش با افزايشود، يمشاهده م 4طور كه در شكل همان
اين لدلي .ديابش ميطور پيوسته كاهبـهنيز ي بخشراث عامل
شگوگردزدايي افزاي مقدار، دماش ن است كه با افزايار آرفت
دليل تبخير آن در دماي بالاتر ل بهلابازيابي ح مقداري لو
بخشي نيزراث عاملبد، در نتيجه ياش ميطور پيوسته كاهبه

عاملمقدار   C° 60 و 50. اگر چه در دماي دكندا ميكاهش پي
د بسيار ضعيفبه دليل عملكر ولياثربخشي بالا است، 

فته شود.نظر گرعنوان دماي بهينه درتواند بهزدايي نميگوگرد
عنوانبه % 2/95گوگردزدايي  بازدهبا  C70°دماي  ،روايناز

.ددماي بهينه انتخاب ش

(الف)

(ب)

اثربخشي در عاملدما بر بازده گوگردزدايي (الف) و  تأثير 4شكل 
درصد وزني، 02/0فرايند گوگردزدايي اكسايشي (ب) (مقدار كاتاليست 

حلال بادرصد وزني آب اكسيژنه و استخراج  6/6ساعت،   2زمان 
DMF(  
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 اكسايشيگوگردزدايي  فرايند بازدهزمان بر  تأثيربررسي 
عاملو  شدهحذف گوگرد مقدار زمان واكنش بر تأثير

از ميعانات گازي زدايي اكسايشيدر فرايند گوگردبخشي اثر
برابر ميعانات گازي /كاتاليست نسبت موليو  C70°در دماي 

درطور كه نشان داده شده است. همان 5 در شكل 02/0 با
ساعت مقدار گوگرد موجود 2شود، در زمان ميشكل مشاهده 

يابد و دركاهش مي ppm 147 به 3780 در ميعانات گازي از
كاهش گوگرد كل مشاهده ppm 47يك ساعت بعدي تنها 

3به  2از  زمان، افزايش  C70°در دماي شود. در واقع مي
يگوگردزدايي اكسايش فرايند بازده بـر يكمتري تأثير، ساعت

انجام دو ساعت اولداشته و بيشترين مقدار گوگردزدايي در 
گوگرد مقدارو  4/97 بازدهن حال دستيابي به با اي. شودمي

استآل ساعت بسيار ايده 3در مدت زمان  ppm 100نهايي 
3 در زمان .شودكارگرفتهبه عنوان زمان بهينههبتواند ميو 

2بخشي نيز مقدار بالاتري نسبت به زمان اثر عاملساعت، 
اثربخشي در زمان عاملبا وجود اينكه  ،همچنينساعت دارد. 

پايين بازدهبه دليل  ولي، ددقيقه مقدار بيشينه خود را دار 60
تواند در شرايط كاربردي استفاده شود.گوگردزدايي نمي

(الف)

عامل و) الف( گوگردزدايي بازده بر زمان تأثير 5 شكل
مقدار) (ب( اكسايشي گوگردزدايي فرايند در اثربخشي
درصد C70، 6/6° دما وزني، درصد 02/0 كاتاليست
)DMF حلال با استخراج و اكسيژنه آب وزني

(ب)

عاملزمان بر بازده گوگردزدايي (الف) و  تأثير 5شكل ادامه 
اثربخشي در فرايند گوگردزدايي اكسايشي (ب) (مقدار كاتاليست

درصد وزني آب اكسيژنه و C70 ،6/6°درصد وزني، دما  02/0
)DMFاستخراج با حلال 

اكسايشيگوگردزدايي  فرايند بازدهبر  نوع حلال تأثيربررسي 
واكنشد، مقدمه اشاره شبخش ه در طوركهمان

هايكيباكسـايش تره گوگردزدايي اكسايشي شامل دو مرحل
شدهسولفوني تشكيل  هايبگردي و سپس استخراج تركيگو
بازدهدستيابي به  برايمناسب  حلالانتخاب از اين رو ت. اس

در دست آمدهبهگوگردي  هايتركيبتخراج اس بالا در
به گوگرد و كربن كشانيالكتروناست.  لازم ،ميعانات گازي

قطبيبه طور نسبي غير C-Sو پيوند  استيكديگر نزديك 
و قطبيت گوگرد، حاويهاي تركيب اكسايشبا  ، ولياست

يابد.مي ايشزاف قطبي هايحلال در هاتركيب اين حلاليت
مبناي شده، اكسيد گوگردي هايتركيب قطبيت ايشافز

متيلدي مانند متفاوت هايحلال از استفاده با هاآن جداسازي
يك حلال است....  و استونيتريلو  اتانول، نول،متا فرماميد،

مناسب بايد قطبيت بالا و نقطه جوش پايين داشته باشد و
حلاليت ميعانات گازي اوليه در آن كم باشد تا از ،همچنين

دست آيدبهها جلوگيري شود و بازيابي بالاتري هدررفت آن
حائز در كاربرد صنعتي قيمت آن نيز ،اين مواردبرافزون

.اهميت است
هايشآزماي در تونيتريلاس متيل فرماميد ودو حلال دي
دركاتاليست وزني  02/0ميعانات گازي با ي گوگردزدايي اكسايش



 بررسي گوگردزدايي اكسايشي ميعانات گازي با كاتاليست پلي اكسوموليبدات

1400 زمستان، 4سال پانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
40  

بازده نيشتريب. ندشد استفاده ساعت 3به مدت  C 70° دماي
در  )% 1/98( ليترياستون حلال بازدايي اكسايشي فرايند گوگرد

باكه  دست آمدبه % ) 97 /6متيل فرماميد (مقايسه با دي
استونيتريل .]35و  34[ شده است انيب زين پيشين هايهمطالع

گوگردي هايبر استخراج تركيب افزون به دليل قطبيت بالا،
يگوگرد يهادروكربنيه يبرخشده قادر به حذف اكسيد

نهايي بازدهز ميعانات گازي است كه ا زيشده ندياكسريغ
با اين حال، احتمال. دهدگوگردزدايي را به شدت بهبود مي

حلاليت ميعانات گازي در حلال استونيتريل و اتلاف آن در
،در نتيجه است.مهم  يعمل يكاربردها يبرامرحله استخراج 

واكنش فراوردهو حل به دليل قابليت استخراج  ليتريوناست
يكشش سطح به دليل ،همچنينحلال مناسب است و  كي

و انتقال جرم يبه قطب غيرقطبياز فاز  را فراوردهانتقال  ،كم
استفاده آن در . اماكنديم ليتسهدر فاز مشترك را 

روهكاربردهاي صنعتي به دليل قيمت بالا با محدوديت روب
تري باشد.تواند گزينه مناسبمي DMFت و اس

هاياثربخشي آزمايش عاملو بازده ، نهايي مقادير گوگرد
نشان داده شده است. 3مقايسه در جدول  براي متفاوت
در حضور 14شود، آزمايش شماره طور كه مشاهده ميهمان

زداييگوگردبازده تيابي به بالاترين حلال استونيتريل، امكان دس
ولي ،كندو كمترين گوگرد نهايي را فراهم مي%  1/98

استفادهمورد بيان شد، حلال پيشين شطور كه در بخهمان
.نيستمناسب كاربرد در مقياس صنعتي  براي در اين روش

، با5آزمايش شماره اثربخشي در  عاملبالاترين  ،همچنين
عامل درصد وزني 9/3، كاتاليست درصد وزني 02/0

ساعت در حضور 2و مدت زمان  C70°، دماي اكسيدكننده
مقدار بالاي باوجوددست آمد. هبمتيل فرماميد حلال دي

گوگردزدايي بسيار پايين بازدهاثربخشي در اين شرايط،  عامل
ينه انتخاب شود. باعنوان روش بهتواند به) و نمي8/75(است 

ابي همزمانو اهميت دستي دست آمدهبه هايتوجه به نتيجه
13اثربخشي مناسب، آزمايش شماره  عاملو  بازدهبه 

درصد وزني 02/0عنوان آزمايش و شرايط بهينه با به
C70°، دماي عامل اكسيدكننده درصد وزني 64/6، كاتاليست

متيل فرماميدساعت در حضور حلال دي 3و مدت زمان 
اتاليستك، دست آمدهبه هاييجهتوجه به نتبا انتخاب شد. 

بخشياثر عاملبا را گوگردي  هاي% از تركيب 4/97شده تهيه
مد درآعنوان روشي كاربهتواند يو ماست حذف كرده  11/8

لازم به ذكر است، .گوگردي استفاده شود هايحذف تركيب
بازدهو در شرايط فشار اتمسفر،  دست آمدهبه هاينتيجه پايهبر

شرايطدر انتخاب ثر بخشي ا عاملگوگردزدايي در مقايسه با 
دارد. بهينه اهميت بيشتري

اثربخشي عاملمقايسه مقادير گوگرد، بازده و  3جدول
هاي متفاوتآزمايش

بخشياثر عامل  بازده گوگرد نهاييآزمايش
1  410  2/89  43/7  
2  340  0/91  58/7  
3  147  1/96  01/8  
4  295  2/92  68/7  
5  14604/61  12/5  
6  147  1/96  01/8  
7  915  8/75  9/37  
8  483  2/87  9/10  
9  190  0/95  59/5  
10  147  1/96  01/8  
13  100  4/97  11/8  
14  70  1/98  17/8  
15  243  6/93  80/7  

هاي متفاوت بر بازدهبراي بررسي بيشتر تأثير عامل
درصد 01/0 با 15گوگردزدايي كاتاليست، آزمايش شماره 

وزني عامل اكسيدكننده، دمايدرصد  64/6وزني كاتاليست، 
°C80  متيلدقيقه در حضور حلال دي 180و مدت زمان

دهد كه درنشان مي 3هاي جدول فرماميد انجام شد. نتيجه
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اين شرايط مقدار گوگرد نهايي و بازده گوگردزدايي به ترتيب
با 15% است. مقايسه آزمايش شماره  6/93و  243برابر با 

ر تأثير بيشتر مقدار كاتاليست نسبت بهها بيانگساير آزمايش
دما و زمان واكنش است.

گوگردزدايي اكسايشي سرعت واكنش
در (R-S)ي گوگرد هايبي، تركODS نديافر يدر ط

و دادهواكنش  H2O2كننده دياكسبا  كاتاليستحضور 
. ايندهنديم ليرا تشك) R − SO( داريناپا يدهايسولفوكس
به تحت واكنش اكسايشه سرعت ب واسطه هايتركيب
شوند.يم دياكس (R − SO2) تناظرم يهاسولفون

 )6(  R – S + H2O2 → R – SO + H2O       

 )7(  R – SO + H2O2 → R – SO2 + H2O    

هابه سولفون دهايسولفوكس ليتبدواكنش از آنجا كه 
سرعتكننده مرحله كنترل اول، ، واكنش است عيسر اريبس

بيان شد، پيشينهاي طور كه در بخشهماناست.  واكنش
صورت مازادبه اكسايشمورد استفاده در واكنش  H2O2مقدار 
غلظت هاي، تغييرH2O2با توجه به مقادير مولي بالاي است. 

و از آن صرف استآن در مقايسه با ساير اجزا بسيار ناچيز 
كي واكنشتيي، از لحاظ سينواكنش نيا ،بنابراين شود.نظر مي

سرعت واكنش به صورت ده و معادلهتصور شدرجه اول شبه
:شوده ميزير نوشت

)8(  rs = dCs/dt = - k Cs 

)9(  ln (Cs/Cs0) = - kt

به ترتيب غلظت Cs0و  Csسرعت واكنش و  rs ها،كه در آن
هستنداز واكنش در يك زمان معين  پسو  پيشگوگرد 

]33[. k  بيتواند بر پايه شيكه مثابت سرعت واكنش است
در) t( مقابل زمان واكنشدر  ln (Cs/Cs0)ي نمودار خط

در مقابل  ln (Cs/Cs0) نمودارثابت محاسبه شود.  يدما
تعيين بيضررسم شده است.  6در شكل ) t( زمان واكنش

درجه اول بودن واكنش، شبه95/0 برابر با  )R2(دست آمده، هب
دييگوگرد كل تأ يرا براانات گازي گوگردزدايي اكسايشي از ميع

برابر ODS ييگوگردزدا سرعتثابت  نيانگيپايه، منيكند. برايم
تواند مبنايي براي بررسي مقداراست كه مي min-1  022/0با 

گوگردزدايي در شرايط ديگر فرايند بدون انجام واكنش تجربي
باشد.

گردزداييبر حسب زمان در واكنش گو Cs/Cs0نمودار  6شكل 
اكسايشي

گيرينتيجه
تهيه اتموليبداكسوهتروپلي كاتاليستدر اين پژوهش 

ميعانات گازي اكسايشيي يند گوگردزدايافرشد و در 
مورد استفاده قرار ppm3780پالايشگاه ايلام با گوگرد كل 

نظر درورد، تشكيل پيوندهاي مFTIR هاييجهنتگرفت. 
نشان داد كه BET هايو نتيجه را تاييد كرد كاتاليست

هاو توزيع اندازه حفره m2.g-1 48/1 كاتاليستمساحت سطح 
بر تفاوتم هايعامل تأثير. قرار دارد nm 100زير  گسترهدر 

مطالعه شد.ي اكسايشدر فرايند گوگردزدايي  كاتاليستفعاليت 
،كاتاليستهاي غلظت عاملنشان داد كه  هابررسي نتيجه

ن و نوع حلال از عواملاكسيدكننده، دما، زماعامل غلظت 
هستند،اثربخشي  عاملو واكنش گوگردزدايي  بازدهموثر بر 

بازدهدر ابتدا  كاتاليستو غلظت كه با افزايش دما طوريبه
هانتيجه اين .گيردو سپس روند نزولي مي يابدميافزايش 

ادمبيانگر اين موضوع كليدي هستند كه افزايش بيش از حد 
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اما شود.گوگردزدايي مي بازدهسبب افت  كاتاليستو غلظت 
اگر ،زدايي صعودي استگوگرد بازدهافزايش زمان بر  تأثير

با توجه بهشود. هاي بالاتر از شدت آن كاسته ميچه در زمان
شده قادر به حذفتهيه كاتاليست، دست آمدهبه هاينتيجه

در 11/8بخشي اثر عاملبا گوگردي  هاي% از تركيب 4/97
نسبت به ميعاناتكاتاليست درصد وزني  02/0شرايط بهينه 

نسبت به ميعاناتعامل اكسيدكننده درصد وزني  64/6، گازي

ساعت در حضور حلال 3و مدت زمان  C70°، دماي گازي
دهد كهنشان مي هاهمچنين، نتيجه است.متيل فرماميد دي

دايي به دليل انجامگوگردز بازدهبخشي در مقايسه با اثر عامل
در سامانه نيا دارد. اهميت كمتري واكنش در فشار اتمسفر

كارآمد اريبس ي از ميعانات گازيگوگرد هايتركيب حذف
ستيزطيحفاظت از مح كرديرو دبخشيتواند نوياست و م

گوگرد باشد.كم نيسوخت بنز ديتول يبرا
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 پژوهشي- علمي

شدن نشربا خاموش و روشن مركاپرولمستقيم ديگيري غير اندازه برايجديد  ياع روشابد
شدهدارعاملفلورسانس نقاط كوانتومي گرافني 
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.، پژوهشگاه شيمي و مهندسي شيمي ايران، تهران، ايرانهاي پاكپژوهشكده فناوري استاديار
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چكيده
كارگيريبه. استسنگين  زهايموميت فلدر درمان مسبا ساختار مولكولي حاوي دو گروه تيول، يك داروي مناسب مركاپرول دي

واكنشگرها،بودن ارزان و در دسترس قيمت دليلهبهاي متفاوت مانند ساخت حسگرهاي شيميايي  در زمينهنقاط كوانتومي گرافني 
طنشر فلورسانس نقا ،پژوهشقرار گرفته است. در اين  پژوهشگرانتوجه شدت موردبهها،  آن تهيهبودن و روش ساده سميغير

مستقيم غلظتگيري غير تدوين روشي جديد براي اندازه منظوربه ،بود شدهدار عاملآمين لاتانوبا مونوها  كوانتومي گرافني كه سطح آن
هاي عاملي علت تشكيل كمپلكس يون جيوه با گروهبه ،يون جيوهدر حضور شد. ابتدا نشر نقاط كوانتومي  كارگرفتهبهمركاپرول دي

با جيوه، نقاط كوانتومي آزاد و نشر فلورسانس آن مركاپرول و تشكيل كمپلكس قويبا افزايش دي ،سپس .دش  وشخام ،نقاط كربني
در ،مركاپرولنشر نقاط كوانتومي و غلظت دي، با تشخيص رابطه خطي بين بازيابي شده در روش ابداع ،د. بنابراينشها بازيابي  آن

گيري شد. هاي آبي اندازه نانومولار در محلول 50ميكرومولار و با حد تشخيص  5تا  1/0 گسترهمركاپرول در ديغلظت  ،شرايط بهينه

گيري مركاپرول، نشر فلورسانس، اندازهنقاط كوانتومي گرافني، دي هاي كليدي: واژه
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(ب) و آناليز ارتفاع AFM(الف)، تصوير  TEMتصوير  2شكل 
(پ) نقاط كوانتومي گرافني

 نشر فلورسانس نقاط كوانتومي و اثر يون جيوه و
مركاپرول بر نشر دي

رنگ سبزشده تهيهآبي نقاط كوانتومي گرافني محلول 
متر نشر آبينانو 360در  UVرنگ و تحت نور لامپ كم

شكل رنگ فلورسانس دارد. منحني نشر و جذب اين نقاط در
طور كه در شكل مشاهده داده شده است. هماننشان  3

هايدو پيك جذبي مشخص در طول موج ،شود نقاط مي
نقاط كوانتومي گرافني ،نانومتر دارند. همچنين 335و  235
نانومتر 360 بيشينهنور با طول موج  باتوانند  مي، شدهتهيه

مترنانو 445 بيشينهو نوري با طول موج  وندهييج شت
دهندهنشان و . پهناي پيك نشري به نسبت باريككنندنشر

.تهيه شده استكوانتومي يكنواخت نقاط  هاياندازه ذره

شده  فلورسانسبهنجارو طيف  سمت چپ)( طيف جذبي 3 شكل
يگرافنمحلول آبي نقاط كوانتومي (سمت راست)  تهييج و نشر

دار شدهعامل

ها نشان داد كه نشر فلورسانس نقاط كوانتومي بررسي
شوند و در صورتي شده در حضور يون جيوه خاموش مي تهيه

شود مي احتمالبهكه بتوان جيوه را از سطح آن جدا كرد 
ويژگياز اين  ،بنابراين .كرد فلورسانس نقاط را بازيابي

گيري براي شناسايي و اندازه جديدروش  يكو  شداستفاده 
نشان ها، مطالعههمچنين. شدمركاپرول طراحي داروي دي

دار وعاملداد كه تشكيل كمپلكس جيوه با نقاط كوانتومي 
افتدشدن جيوه از آن در يك فرايند سريع اتفاق ميجدا
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دمهمق
ي هستندكربني مسطحمواد نانو 1نقاط كوانتومي گرافني

ضخامتلايه كربني بوده و صورت چندبه طورمعمولبه كه
داراياين نقاط كربني  است.نانومتر  10تر از ها كم آن

وكسيل، كربونيل و اپوكسيد درهاي عاملي شامل هيدر گروه
.]1[هستند در آب محلول ه اين دليل و ب هستندهاي خود  لبه

دليله. بدارندفلورسانس  نور نشر ويژگينقاط كوانتومي گرافني 
داريشامل بازده كوانتومي خوب، پاي   همتايشانبيهاي  ويژگي

واكنشگرها در سنتزارزان بودن ساده، تهيه نوري عالي، روش 
زيادي وهشگرانتوجه پژ ، حلاليت در آب و سميت پايين، هاآن

از جمله ساخت تفاوتيهاي منهرا به خود جلب كرده و در زمي
يل دارو موردبرداري پزشكي و تحو هاي شيميايي، تصوير حسگر

.]7تا  2[ اند استفاده قرار گرفته
ازوش ا دو رمواد بنانوبقيه  مانندكوانتومي گرافني نقاط 
د. روش بالا به پاييننشو مي تهيهالا و بالا به پايين پايين به ب

اما روش استتر  شامل برش مواد گرافني با اندازه بزرگ
-هيميايي آلي بهاي ش مولكولبا استفاده از  تهيهيين به بالا پا

كردندار روش عامل ،طور معمولبه .استعنوان منابع كربن 
كردنهربني گرافني يا دوپاط كهاي عاملي لبه نق گروه
ويژگينيتروژن و گوگرد براي تقويت  انندكربن مهاي غير اتم

كارگرفتهبهدن حساسيت انتخابي آن برفلورسانسي و بالا
.]13تا  8[ شود مي

بار در طي جنگ جهاني دوم نخستين2كاپرولمردي
. ]14[ معرفي شد 3زهر گاز سمي لوئيزيت عنوان پادهب

فهرستهاي ضروري در  عنوان يكي از داروهمركاپرول بدي
درمان مسموميت سازمان بهداشت جهاني قرار دارد و در

در ،سنگين شامل آرسنيك، جيوه و سرب و همچنين هايفلز
اينشيميايي  ساختار .رود كار ميهب 4سوندرمان بيماري ويل

1. Graphene quantum dots (GQDs) 2. Dimercaprol 3. Lewisite

4. Wilson’s disease

اين دارو .]17تا  15[ نشان داده شده است 1 شكلدر  تركيب
معمولصورت آمپول در بازار وجود دارد و روش به

سنجي و با حد تشخيصكردن يدگيري آن به روش تيتر اندازه
.]18[ گزارش شده است رميلي مولا 3/0

مركاپرولديساختار شيميايي  1 شكل

اس و دقيق براي شناسايي وهاي حس توسعه روش
جذاب براي هايها هميشه از موضوع گيري كمي دارو اندازه

كيل كمپلكس قوي بينتش ويژگيبا توجه به  .پژوهشگران است
ساخت فكرمانند مس و جيوه،  فلزهاييمركاپرول و مولكول دي

مركاپرول شكل گرفت.مناسب براي تعيين غلظت دي حسگرنانو
راه، ابتدا نقاط كوانتومي گرافني از پژوهشدر اين 

اين نوع نقاطشد.  تهيهاسيد سيتريك  گرمايي كافتبرق
زده كوانتومي و حساسيت شيمياييبا طورمعمولبهكربني 

از روش ويژگيبراي بهبود اين  ،اين بر بنا .پاييني دارند
كه 5آميناتانولداركردن سطح نقاط كوانتومي با مونو عامل

حاضر انجام شده پژوهشي در آزمايشگاه گروه پيش از اين
دست آمدهبه. نقاط كوانتومي گرافني ]19[شد بود، استفاده 

عنوان يكهو با موفقيت ب ندداشت % 7/23بازده كوانتومي 
يم غلظت دارويمستقگيري غير حسگر جديد براي اندازه

مورد استفادهبراي نخستين بار هاي آبي  مركاپرول در محلول
.قرار گرفت

بخش تجربي
 ها مواد و دستگاه

با پژوهشمصرف در اين ردشيميايي مو وادم همه
ها سازي خاصي روي آن و هيچ خالص ندبوداي  تجزيهخلوص 

5. Monoethanolamine
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مركاپرول،دي. برخي از اين مواد شامل انجام نگرفت
اكسيد و موادجيوه ، آميناتانولآب، مونوبياسيد سيتريك 

قطراز آب م .ندشدشيميايي ديگر از شركت مرك خريداري 
فسفات با استفاده از تركيب . بافرشداستفاده نيز زدوده يون

سديم هيدروژن فسفاتهيدروژن فسفات و ديسديم دي
سنجطيف با يك دستگاه نمونه  طيف جذبي .شدتهيه 

)Agilent 8453 E فلورسانس با يك هايشد. مطالعه) ثبت
. تمامشد) انجام JASCO fp-6500دستگاه فلوريمتري (

دماي محيط يشگاه وآزما 1بهنجارها در شرايط  گيري اندازه
انجام گرفت.

 نقاط كوانتومي تهيه
گرمايينقاط كوانتومي گرافني با روش شكست 

آمين بهاتانولكردن با مونودار و در ادامه عاملاسيد سيتريك 
در آزمايشگاه خودمان توسعه داده شده ازاينپيشروشي كه 
سيتريكگرم  2بدين ترتيب كه ابتدا   ]19[ شدبود، تهيه 
آب را داخل يك بشر و درون حمام روغن با دماياسيد بي

C° 190  سپس سرد كرده وشددقيقه قرارداده 25و به مدت .
اتانولرا با مقدار معيني از مونو فراورده مقدار مناسب از اين

دماي) در آون با دمآ دست ميهن بكردتيتر راهاز كه آمين (
C° 120  خمير پايان. در شددقيقه قرارداده 60به مدت
شدزدوده حل در آب مقطر يون آمدهدستبهاي سوخته  قهوه

با حجمي از محلول سود يا( 4/7در  pHپس از تنظيم و 
.ليتر رسانده شدميلي 25به حجم  )،اسيدكلريدريك 
 مركاپرولگيري دي روش اندازه
محيط و محلول بافر فسفات باها در دماي  گيري اندازه

2انجام گرفت. ابتدا  4/7برابر با  pHمولار و  1/0غلظت 
گرم بر ميلي 20ليتر از محلول نقاط كوانتومي با غلظت  ميلي

دستگاه فلورسانس قرار درون سل كوارتزليتر در بافر فسفات 
كردن فلورسانس نقاط كوانتومي،براي خاموش گرفت.

دش جيوه به اين سل افزوده  مقداري از محلول يون

1. Normal

د.ميكرومولار ش 5درون سل  كه غلظت نهايي جيوه طوريهب
موجود در گزارش هاياز محاسبهاين مقدار بهينه يون جيوه 

اين محلول ،سپس. ]19[ دست آمده استهاين گروه ب پيشين
. براي بررسيشدزدههمزن مغناطيسي هم بادقيقه  2به مدت 

اثر بازگشت فلورسانس نقاط كوانتومي در حضور
تا 0مركاپرول، مقادير معيني از اين دارو با غلظت نهايي دي

دقيقه 2از  پس. شد  افزودهميكرو مولار به سل فلورسانس  9
تحتنانومتر و  445ر طول موج ، شدت فلورسانس دزدنهم

پهنايد. ش گيري  نانومتر اندازه 360با طول موج  تابش نور
نانومتر تنظيم 15و  10و نشر فلورسانس به ترتيب نوار تهييج 

.شد بار تكرار  3ها  گيري اندازه همه .شد

ها و بحثنتيجه
 شناسايي نقاط كوانتومي

شده وومي تهيهنقاط كوانت FTIRسنجي مطالعه طيف
) وTEMتصاوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري (

گيري بازده ) و اندازهAFMميكروسكوپ نيروي اتمي (
كوانتومي در گزارش پيشين اين گروه پژوهشي ارايه شده

تجزيهو  AFMو  TEMتصوير  در اين مقاله. ]19[است 
نشان داده شده 2شكل شده در تهيهارتفاع نقاط كوانتومي 

است.
دهد كه نقاط نشان مي  )الف-2 (شكل TEMتصوير 
ها خوبي در محلول پخش شده و اندازه قطر آنكوانتومي به

تجزيهو  AFMاست. همچنين، تصوير  نانومتر 6 تا 1 بين
تصوير سه بعدي نقاط كوانتومي را )و پ ب-2كل ش( ارتفاع

شود ارتفاع نقاط بينمي شاهدهكه مطوردهد. هماننشان مي
نانومتر است و بدين ترتيب عمده نقاط كوانتومي 2تا  5/0

گرافني وجود  صورت يك تا پنج لايهشده بهگرافني تهيه
.]20[دارند 
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ها كاملطوري كه پس از گذشت يك دقيقه اين فرايندبه
حضور يون جيوه و اثرهاي 4شكل  درشوند. مي
مركاپرول بر روي فلورسانس نقاط نشان داده شده است.دي

نقاط كوانتومي يك پيكشود  ه ميشاهدكه مطور همان
نانومتر دارند كه در حضور 445نشري قوي در طول موج 

شود. اين اثر خاموشي كم مي توجهيطور قابليوه بهيون ج
ليهاي عام س يون جيوه با گروهه تشكيل كمپلكمربوط ب

تابشيغيرآسايش كه راه  استحاضر در سطح نقاط كوانتومي 
انتقال الكترون تقويت راهاز گونه برانگيخته نقاط كوانتومي را 

مركاپرول كه كمپلكسحضور دي در نشر فلورسانس. كندمي
دهد، بازيابي و جيوه مييون گروه تيول با  راهتري از  قوي

صورتبه تقريببه كه خاموشي فلورسانس ودشمي موجب
طرحواره دراين فرايند به صورت  سازوكار. شود  كامل باز

تصوير نقاط در حضور يون جيوه و وارايه الف -5شكل 
نشان داده شدهب -5 شكل در UVمركاپرول در زير لامپ 

است.

(الف)(ب)

(ب)  UV زير لامپ تفاوتتصوير نقاط در مراحل م (الف) و مركاپرولشدن نقاط در حضور يون جيوه و ديخاموش و روشن سازوكار طرحواره 5 شكل

pH مطالعه اثر

pHنوري نقاط كوانتومي در گستره  ويژگيبر  pHتاثير 

و NaOHمولار  1/0هاي بررسي شد. از محلول 12تا  3
HCl براي تنظيمpH  6شكل  طور كه در. همانشداستفاده

شود، شدت فلورسانس نقاط كوانتومي ه ميشاهدم
افزايش يبا شيب ملايم 5تا  3از  pHشده با افزايش دارعامل
و ديابميبا شيب تندي افزايش  7تا  pH 5از  ،سپس .يابد مي

ماند. اين رفتار را ثابت مي تقريببه 12تا  7در نهايت از 
عاملي هاي گروهزدايي پروتونيا  دارشدنپروتونتوان به  مي

حضور بافر براي .]22و  21[ سطح نقاط نسبت داد آميني بر
يونياي پايدار و ثبات قدرت  تجزيه هايآوردن نتيجهدستهب

محلول بافر فسفات با ،، بنابرايناست لازم اه تجزيهحين 
هاي گيري در تمام اندازه 4/7برابر با pHمولار و  1/0 غلظت

استفاده قرار گرفت.مورد پژوهشاين 

نقاط كوانتومينقاط كوانتومي
ون جيوه+ ي

نقاط كوانتومي
+ يون جيوه

مركاپرولدي+ 

س
سان

لور
ر ف

نش

موج (نانومتر)طول 
مركاپرول بر نشر نقاط كوانتوميجيوه و دياثر يون  4 شكل

:غلظت يون جيوهبر ليتر، گرم ميلي 20 :غلظت نقاط كوانتومي(
)ميكرومولار 10 :پرولمركادي ميكرومولار و غلظت 5
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دت
ش

 
س 

سان
رر
ر فل

نش
 

ده
رش

جا
بهن

pH

تغييرهاي شدت فلورسانس نقاط كوانتومي 6 شكل
12 تا 3هاي متفاوت از pHدارشده در عامل

اثر افزايش محلول داروي الف-7در شكل 
شدهمركاپرول بر شدت فلورسانس نقاط كوانتومي خاموشدي

دشومي شاهدهمطور كه  مانبا جيوه، نشان داده شده است. ه
فلورسانس موجب بازيابي بيشترمركاپرول افزايش غلظت دي

از سطح هاي جيوه شدن يوندليل جدابه نتيجهاين  .شود مي
.است مركاپرولنقاط و تشكيل كمپلكس پايدار با دي

هايملاهاي جيوه در ابتدا با تشكيل كمپلكس با ع يون
هاي انتومي كه شامل گروهلبه نقاط كو شيميايي موجود در

راهو از  هستندآميني و آميدي  ،هيدروكسيل، كربوكسيل
شوند. خاموشي نقاط كوانتومي مي ن موجبوانتقال الكتر

نقاط كوانتومي فلورسانس بازيابي نشان دادند كه ها بررسي
مركاپرولنسبت به غلظت ديولمر  –رابطه اشترن  برپايه
.شود بيان مي 1معادله به صورت  و استخطي 

)1((F0/F) =1+KSV[Q]

و F0مركاپرول، غلظت دي Qولمر، - ثابت اشترنKSVكه در آن 
F  از افزايش پسو  پيشلورسانس نقاط كوانتومي فشدت

ولمر براي- اشترن نمودارب - 7. در شكل استمركاپرول دي
مركاپرول رسم شده است.ميكرومولار دي 9 صفر تا غلظت

(الف)

ت ف
شد

س (
سان

لور
a.

u
.

(

طول موج (نانومتر)

(ب)

F
0/

F

مركاپرول (ميكرومولار)غلظت دي

)پ(

F
0/

F

مركاپرول (ميكرومولار)غلظت دي
طيف فلورسانس نقاط كوانتومي در حضور مقادير متفاوت 7 شكل
ولمر در-ميكرومولار) (الف) و نمودار اشترن 9مركاپرول (صفر تا دي

ميكرومولار (پ) 5ميكرومولار (ب) و صفر تا  9ا غلظت صفر ت

شود، اين معادله در ب مشاهده مي- 7شكل طور كه از  همان
ميكرومولار از حالت خطي منحرف 6هاي بالاتر از حدود  غلظت
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پ معادله خطي بين غلظت- 7شود بنابراين، در شكل  مي
در مركاپرول و مقدار بازيابي فلورسانس نقاط كوانتوميدي

صورت خطيميكرومولار رسم شده است كه به 5غلظت صفر تا 
است. حد تشخيص اين روش 999/0ريب تعيين برابر با ضو با 

3Sb/m  كه در آنSb  انحراف استاندارد محلول شاهد وm شيب
نانومولار بود. 50محاسبه شد و مقدار آن  منحني واسنجي است،

گيري متوالي محلول دازهانحراف استاندارد نسبي براي شش بار ان
د.% بو 5/0مركاپرول محاسبه شد كه برابر با ميكرومولار دي 2

گيري نتيجه
تشكيل كمپلكس قوي بينويژگي اين مطالعه از در 

-مركاپرول و با استفاده از نقاط كوانتومي اصلاحجيوه با دي

مستقيم برايآمين يك روش تجزيه غيرنواتانولشده با مو
براي. اين روش شدمركاپرول در محيط آبي ابداع دي داروي
ساده، ارزان قيمت و در واكنشگرهاينقاط كوانتومي از  تهيه

حساسيت بسيار بالاي نقاط كوانتومي نسبت به نيزو دسترس 
مولار)، يك روشنانو 50مركاپرول (حد تشخيص غلظت دي

-دي گيري پذير براي اندازه، سريع و تكرارساده، ارزان قيمت

عنوان روشيهتواند ب اين روش مي ،. بنابرايناستاپرول مرك
ينه دارويعلوم پزشكي كه در زم وهشگرانژپمطمئن براي 

صنايع پژوهشگران ،و همچنين كنند مركاپرول فعاليت ميدي
مركاپرول دردي گيري براي اندازه استخراج فلزها انندر مديگ

گيرد.محيط آبي قرار 
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آهن هايهنانوذرزيستي  براي تهيهآهن و سرباره فولاد  هاياستفاده از ضايع
مغناطيسي روكش با صفر ظرفيتي

شهاب شريعتي1زادهصابر موسي 5حسن كفايتي و4يعقوبسحر بني،3، محمد يوسفيو*2،

.، ايران، تهرانمياسلادانشگاه آزاد  ،، واحد علوم و تحقيقاتگروه شيميدانشجوي دكتري . 1
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چكيده
آهن صفر هايهنانوذر و .آهن و سرباره فولاد تهيه شدند هايروش هضم شيميايي از ضايع آهن باهاي يون در پژوهش حاضر،

) 4O3Fe(مغناطيسي روكش  باو  تهيه(چاي)  سيسننيكامليا سعصاره گياه  اب آمدهدستبههاي آهن يون از كاهش)nZVIظرفيتي (
دارعنوان روشي دوستبه ،ريزموج امواج كارگيريبه با ننسيسيسكامليا عصاره برگ گياه  ،ظورراي اين منب. ندپوشش داده شد

مغناطيسي بر ويژگيايجاد براي در ادامه پوشش مگنتيت  .شداستفاده  nZVI براي تهيهعنوان كاهنده بهاستخراج و  ،زيستمحيط
،)X )XRDپراش پرتو  هايروش با شدهتهيهمغناطيسي  هايشناسي نانوذرهريختو  ويژگيهسته آهن صفر ظرفيتي نشانده شد. 

بررسي (FTIR)تبديل فوريه  فروسرخي سنجطيف و )TEMالكتروني عبوري ( ي)، ميكروسكوپSEMالكتروني روبشي ( يميكروسكوپ
نجي نمونه ارتعاشيسمغناطيس و BET)جذب و واجذب ( دمايهمبه ترتيب با  هانانوذره قدرت مغناطيسيو  ويژه شد. مساحت سطح

(VSM) 1به ترتيب در حد-g2m 6/3  1و-emu g5/6 4تشكيلها نتيجه شد. تعيينO3Fe  آهن صفر ظرفيتي هايهسته نانوذره بررا
عنوانو سرباره و كاربرد عصاره گياه به هااستفاده از منابع ضايع. آمددستبه نانومتر 20حدود  شدههاي تهيهقطر ذره ميانگين كرد.اييد ت

آهن صفر ظرفيتي با هاينانوذرهپوسته - نانوساختار هسته تهيهعنوان روشي سبز و اقتصادي براي كاهنده، روش پيشنهادي را به
.كندمعرفي مي4O3Feپوشش 

سرباره فولادل، فنپلي، ننسيسيس كاملياآهن صفر ظرفيتي،  هايه: نانوذرهاي كليديواژه
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مقدمه
يانسان يهاتيفعال متفاوت يهار بخشمصرف آب د

از نقاط جهان شده ياريبس در ياتيماده ح نيكمبود ا موجب
هيسالم، تصف يمنابع آب حفظ و تامين يهااز راه يكي. است
.استمنابع  نيبه ا هاندهياز ورود آلا يريها و جلوگپساب
شده يآب بررس يهاندهيحذف آلا براي متفاوتي يهاروش

،سطحي به جذب توانيم هانآ ترينمتداول از كه ستا
يندهايافر ،]1[ يستيكاتالفوتو يندهايافر ،زيستيحذف 

،نيهمچن و ]3[ هاي اكسايش پيشرفتهروشو  ]2[ ييغشا
جذب از روش. كرد اشاره ]4[ نانوموادمبتني بر  يهانديافر

كه استآب  هيتصف يهاروش نيو پركاربردتر نيمتداولتر
يدر دسترس رو يهابه تعداد مكان وت اس يسطح يادهيپد

.]5[ دارد يجاذب بستگ ژهيسطح، تخلخل و مساحت سطح و
يهااستفاده از جاذب ،جذب برمبتني ي هاروش جمله از

جداسازي جاذب و استفاده آساني موجبكه  است يسيمغناط
هيپا از مواد بر يسيمغناط يندهايا. در فردشوميآن از  دوباره
استفاده متفاوت ياهندهيحذف آلا برايآهن  يهادياكس
ا اصلاحب 4O3Fe هيپا برهاي متعددي جاذب. شوديم

آلي و معدني يهاندهيحذف آلا براي متفاوت يهاسطح
ينوعمت يهاروشتاكنون، . ]6[ اندشده استفادهموجود در آب 

،]7[ ييايميش بين ترسهمچو هاهنانوذر نيا تهيه براي
.اندشدهگرفتهكاربه ]9[ گرمايي هيتجزو  ]8[ژل  -سل

همچون ياستفاده از نانومواد متفاوت هاي اخير،در سال
يبرا ...و  هافلز ،يمواد كربن ،يفلز يهادي، اكسهاتيزئول
از مواد پركاربرد يكيآب و خاك گزارش شده است.  هيتصف
) 1nZVI(ظرفيتيآهن صفر  هايههدف نانوذر نيا يبرا

در حذف ييهمچون توانا ييهايژگيو ليدله كه ب است
اند.توجه قرار گرفتهوردم اريبس ي،و صرفه اقتصاد هايآلودگ
،يداريدر پا nZVIكه اصلاح سطح  دهندينشان م هاهمطالع

به يابي. دست]10[ استها موثر آن تيكاهش تجمع و سم

1. Nanoscale zero-valent iron (nZVI)

و nZVI  هاياصلاح سطح نانوذره با يسيمغناط ويژگي
خواهد ريپذنامكا هابر آن دياكسآهن از  ييهاروكش جاديا

هيتصف يو مناسب برا ديجد يانهيعنوان گزبه nZVI از بود.
. آهنكننديم ادي يو جار ينيزمريز يهاخاك، پساب، آب

يهاها همچون متانندهياز آلا يعيگستره وس ليدر تبد يفلز
هاكشها، آفتهالومتانيشده، ترداربروم يهاشده، متانكلره

ايتنها منجر به اح نه nZVI. استموثر  اريها بسو رنگدانه
همچون يمعدن يهاونيبلكه آن ،دوشمي يآل يهايآلودگ

.دهديرا كاهش م شونديم ليتبد اكيكه به آمون هاتراتين
موفق عمل اريبس زيمحلول ن هايف فلزدر حذ هاهذر نيا
.]11[ كننديم

آهنعنوان منبع هاي آهن بهها از نمكدر اكثر پژوهش
بهسرباره آهن  .شوداستفاده مي nZVI هاهبراي تهيه ذر

ها موجودهاي ذوب از ناخالصيهنگام جداسازي آهن در كوره
آيد. سرباره تركيبي از سيليكات ووجود ميهدر سنگ آهن ب

هاشدن ناخالصيچيده است كه پس از سردياكسيدهاي پ
توان. از مصارف گوناگون اين تركيب مي]12[ ماندباقي مي
اي، مواد نسوز و پشم سرباره، مصالحهاي سربارهبه سيمان

كردزيرسازي جاده و مصالح سنگي آسفالت و بتن اشاره 
]13[. 

در دارند يسم ويژگيي كه از مواد هاپژوهشبيشتر  در
ييهاروش نييتب ،نيبنابرا .ها استفاده شده استجاذب هيته

باشند و منجر به كاهش مدت زمان عتيدار طبكه دوست
.است تيحائز اهم اريبس ،شوند ندهيجاذب و حذف آلا ديتول

به ههندعنوان عامل كابه متفاوت اهانيه از عصاره گداستفا
گزارش شده است. ياريبس هايهدر مطالع ،يمواد سم يجا

از يتوجهقابل ريمقاد يدرختان حاوبرخي از عصاره برگ 
متفاوت يهابا اندازه هاييهذرو هر كدام نانواست ها لفنيپل

.]14[ كننديم ديرا تول
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هيته براي 2ننسيسيس ايكامل اهيگ يهااز برگ
ريها مقادبرگ نيا .شودياستفاده م يچا يدنينوش
ويژگيبا  يجهان يايدنينوش ،يدارند. چا لفنيپل يتوجهقابل

ييهافنولياز پل يغن يبدن و منبع يسلامت يارمناسب ب
ثيرگذار برأي مهم تاز فاكتورها. ]15[ استهمچون فلاونول 

ل و كافئين چاي، عمليات تبديلفنپلي هايميزان تركيب
است.برگ سبز تازه چاي به انواع چاي قابل استفاده 

دهد كه شرايط تخمير برايها نشان ميپژوهش هاينتيجه
جب افزايش كافئين  و كاهشتبديل برگ سبز به سياه مو

ل كلفنميزان پليپژوهشگران  .]16[ شودها ميلفنپلي
نمونه چاي سياه را 55نمونه چاي سبز و  95موجود در 

4/14و  5/17ترتيب مقادير هطور ميانگين بهو ب كردندبررسي 
يبا توجه به فراوان .]17[ اندكردهگزارش از وزن خشك را  %
عنوان منبعاستفاده از آن به ،رانيدر منطقه شمال ا اهيگ نيا
مقرون به صرفه خواهد بود. اريبس هالفنيپل

اهانياز گ فنولياستخراج پل براي يمتفاوت يهاروش
عيما -به استخراج جامد توانيكه از آن جمله م دوجود دار

، استخراج با استفاده از امواج]19[ عيما -عي، استخراج ما]18[
،]21) [3MAE( ريزموج كمك با ، استخراج]20[ فراصوت

سيال، استخراج با ]22[ تحت فشار عياستخراج با ما
و ]24[ بالا يكيدرواستاتي، استخراج با فشار ه]23[ نيبحراابر

.كرد اشاره ]24[ گرماييرياستخراج غ يهاروش
از عصاره چاياستفاده حاضر، وهش ژپ هدف از

براي عنوان عامل كاهندهبه MAEشده به روش استخراج
بررسي ،همچنين .بودآهن صفر ظرفيتي  هايوذرهنان يهته

عنوانآهن به هايسرباره فولاد و ضايع امكان استفاده از
عنوان روشي نوينهاي آهن بهبه جاي نمك منبع عنصر آهن

از 4O3Feآهن صفر ظرفيتي با روكش  هايتهيه نانوذره براي
و ويژگيبراي اين منظور . بود پژوهشاهداف اين 

1. Camellia sinensis 2. Microwave-assisted extraction

هايبا روش شدهتهيهمغناطيسي  هايشناسي نانوذرهريخت
شيپويالكتروني  ي)، ميكروسكوپX )XRDپراش پرتو 

)SEM) ميكروسكوپ الكتروني عبوري ،(TEMو طيف (-

شد.بررسي  (FTIR)تبديل فوريه  فروسرخي سنج

تجربي بخش
 مواد و تجهيزات مورد استفاده

صنعتي صورتشده بهوريانمونه چاي خشك فر دو
شهرستان فصل پاييز چينو نمونه چاي دست (چاي سهره)

به برايبود  وري شدهافرروش سنتي  اكه بلاهيجان 
)III( آهن قرار گرفت. عصاره چاي مورد استفادهآوردن دست
آبه 4 كلريد )II( آهن، FeCl)O2.6H3( آبه 6 كلريد

)O2.4H2(FeCl، آمونياك )وزني وزني/ درصد 28(،
، هيدروكلريك اسيدوزني) وزني/ درصد 96( اسيد سولفوريك

–10و1هيدروكسيد،  ، سديموزني) وزني/ درصد 37(
با درجه يد و سديم استاتنانترولين، هيدروكسيل آمونيم كلرف

وآلدريچ -ماو سيگ ، فلوكاهاي مركاز شركت خلوص بالا
صفهان تهيه واسرباره فولاد از مجتمع فولاد مباركه سپاهان 

هاي سطح شهرهاي آهنگريآهن نيز از براده هايضايع
يكاز  ريزموجامواج توليد براي  .آوري شدندجمع رشت

الگوي استفاده شد. )كره ساخت، LG( خانگي مايكروويو
يك با شدهتهيه هايه) نانوذرXRDايكس ( پرتوپراش 
پرتوو با  )، ساخت هلندPhilips PW1730( سنجپراش

αCuK )Å 54056/1 =λ (  25كيلوولت و جريان  40در ولتاژ
و سرعت اسكندرجه  80تا  10هاي بين θ2در  آمپرميلي

ساختار يمنظور بررسبه .دآمدستبهدرجه در هر ثانيه  05/0
سنجفيدستگاه ط يك شدهتهيه هاينانوذره ييايميش

- به) ، ساخت ژاپنShimadzu 9800( هيفور ليتبد فروسرخ

از هاشناسي سطح و اندازه نانوذرهبراي ريختشد. رگرفتهكا
،Philips XL 30شي (پويميكروسكوپ الكتروني يك 

براي مشاهده و تعيين اندازه ريزساختارها ازو ) ساخت هلند
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،Hitachi H9500يك ميكروسكوپ الكتروني عبوري (
گيري غلظت آهن در محلولاستفاده شد. اندازه اپن)ژساخت 

مرئي دو پرتوي -فرابنفش سنجفيطدستگاه يك با 
)Agilent Cary 60 ، بررسي براي شد. ) انجامآمريكاساخت

نمونه سنجمغناطيسيك از  هانانوذره مغناطيسي گيويژ
 VSMMeghnatis Daghigh Kavir Co(ارتعاشي 

LBKFB، تعيين مساحت سطح و براي) و ساخت ايران
از يك دستگاه BET روش با هارهنانوذ تخلخل ميزان

BELSORP-mini IIشد. استفاده ، ساخت سنگاپور
و )cm5×3×1 (آهنرباي قوي با ابعاد  باجداسازي مغناطيسي 

.صورت پذيرفتتسلا  4/1قدرت 
 سازي برگ چايآماده

وريانمونه چاي خشك فربراي تهيه عصاره چاي، 
و صل پاييزف و نمونه چاي دستچين صورت صنعتيشده به

مورد استفاده قرار گرفت. براي شده به روش سنتيوريافر
تا 2مدت هب يچا تازه وري چاي به روش سنتي، ابتدا برگافر
يسر بسته برا يطيدر مح و ديروز دور از نور خورش 3

يچا ،مرحله نياز ا پسشد.  قرار دادهشدن خشك
پس د.شبا دست مالش داده  يچوب يهاشده بر تختهخشك

دهيسرپوش يساعت در ظرف 4تا  3مدت هب يچا ،از مالش
گاز اجاقبا  يچا ،. در مرحله بعدرديتا رنگ بگ داده شدقرار 

از گرم 10سپس، . ]25[ شدو خشك  دهيگرمابه آرامي 
 - مقطر ليتر محلول آبميلي 200با هاي چاي خشك نمونه

ساعت در دماي محيط5/1مدت  و بهمخلوط  )1:1(اتانول 
قرار داده شدند.

زموجير كمك با استخراج
ريزموج و كمك با خراجچاي به روش استبرگ عصاره 

و يل هايآمده در مطالعهدستشرايط بهينه به برپايه
موثر يهاعامل ،استخراج عصاره چاي سبز كه در همكارانش

زمان تابش، دفعات تابش و ،ريزموجشدت  شامل MAEدر 
قرار يسازنهيو به يابيمورد ارز را به حلال ينسبت برگ چا

به اختصار،براي اين منظور  .]26[ دست آمدبه ،نده بودداد
و )1:1( اتانول -مقطر محلول آبليتر ميلي 100بشر محتوي 

شستشويمرحله  دقيقه از 90پس از خشك چاي  گرم 5
4وات و مدت تابش  720با تنظيم  ريزموجدر دستگاه  اوليه

تغيير در روش آقاي لي و با اندكي دقيقه به صورت منقطع
.تحت تابش دستگاه قرار گرفت به شرح زير  همكارانش
باثانيه و سپس  45 و هر بار مرتبه سهابتدا دهي تابش

اي چهارمثانيه 45طي تابش  .ده ثانيه توقف اجرا شد
كه پس از ده ثانيه كردكردن محتويات بشر شروع به كف

اي پنجم نيز اينثانيه 45ابش حله تردر م .رفع شد اين مورد
15س از ده ثانيه توقف در نهايت تابش پ .پديده رخ داد

مانده اعمال شد.اي باقيثانيه
 باره فولادرآهن و س هايتهيه محلول آهن از ضايع

با )ضايعات يا سرباره( هاگرم از نمونه 5 طور خلاصههب
وزني) ي/(وزن درصد 20ليتر سولفوريك اسيد ميلي 100

قرار C° 100 دماي درساعت  24و سپس به مدت  تركيب
براي و. پس از اين مدت، محلولي سبز رنگ مشاهده ندگرفت
10و1واكنشگر  از ي،نورسنجفيط با روش مقدار آهن نييتع
 .]27[ شد استفاده نيفنانترول -

 نانوذره آهن صفر ظرفيتي تهيه
،)nZVIآهن صفر ظرفيتي ( هايهتهيه نانوذر براي

با كلريد )III(آهن  ازمولار  01/0 عصاره چاي با محلول
افزودنطي . تركيب شدند 4:1و  2:1، 1:1متفاوت هاي نسبت

اي به سياهسرعت از قهوهنگ عصاره چاي بهمحلول آهن، ر
كه نشان دهنده تشكيل آهن عنصري است ]28[ يافتتغيير 

1به  4 نسبت ترين تغيير رنگ دربهترين و سريع .]29[
جامد .مشاهده شدعصاره چاي به محلول آهن سه ظرفيتي 

و شستشو با گريزانهپس از چند بار  دست آمدهبه سياه رنگ
جدا و براي جلوگيري از )1:1( اتانول آب و مخلوط

داري شد. شاياننگهخالص درون اتانول   nZVI،ايشاكس
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ويژگي بدوناز اين مرحله  آمدهدستبهذكر است جامد 
.بودمغناطيسي 

 آهن صفر ظرفيتي هاينانوذرهبر  ايجاد روكش مغناطيسي
)4O3(nZVI@Fe  

در حضور اكسيژن nZVIسريع  ايشبا توجه به اكس
و ايجاد nZVIجلوگيري از تجمع براي  ،و همچنين ]30[

nZVI هستهپوشش مگنتيت بر ، مغناطيسي در آن ويژگي

در داخلكه  دهانهاز يك بالن سه بدين منظورنشانده شد. 
يكدر شد.  استفاده ،بود قرارگرفته گرمكن برو حمام روغن 

داده قرارقيف دكانتور  ،ديگردهانه در دماسنج و  ،بالن دهانه
گاز نيتروژن موردبا زدايي شد. دهانه وسط نيز براي اكسيژن

استفاده قرار گرفت.
nZVI  ليترميلي 250با  پيشاز مرحله  آمدهدستبه

همزن باو  مخلوطدهانه مولار در داخل بالن سه 5/4آمونياك 
°C س از اينكه دماي داخل بالن بهپزده شد. مغناطيسي هم

ليتر از محلولميلي 50دكانتور محتوي  رسيد، شير قيف 80
وارد بالن شوند. به آراميآهن دو ظرفيتي باز شد تا محتويات 

رنگسياه رسوب ،محتويات قيف دكانتورافزايش  پايانپس از 
و درمولار  1/0محلول سود  ليترميلي 250باابتدا  آمدهدستبه

1 و به مدتشستشو داده شد  مرتبه) 2( نهايت با آب مقطر
دستبه . رسوبگرفتقرار  C° 85با دماي روز داخل آون

مغناطيسي خوبي از خود نشان ويژگي ،پس از شستشو آمده
.داد

 و بحث هانتيجه

آهن و  هايحاصل از اسيدشويي ضايعتعيين مقدار آهن 
سرباره فولاد

هاينمونهآهن در  هاييونغلظت براي محاسبه 
،آهن هايز سرباره فولاد و ضايعا آمدهدستبه شدههضم
-10و1با استفاده از واكنشگر ) II( يون آهن نورسنجيطيف

افزودن با در اين روش، .شدكارگرفتهبهفنانترولين 

به) III(يد به نمونه، آهن هيدروكسيل آمين هيدروكلر
و 1پس از واكنش با ) II( يابد و آهنكاهش مي) II(آهن
دهد كه رابطهرنگي تشكيل مي فنانترولين، كمپلكسي -10

510در طول موج ) II(و غلظت آهن  محلول نوريجذب 
براي اين كند.مي پيرويلامبرت  -نانومتر، از قانون بير

پيپت باليتري ميلي 100هاي به يك سري از بالنمنظور 
ليتر از محلولميلي 0/25و  0/10، 0/5، 0/2، 0/1 ،مناسب

) افزوده شد. به هر كدام ازlmg  10-1استاندارد آهن (
ليترميلي 1ترتيب هاي شاهد، استانداردها و مجهول بهبالن

5، وزني) (حجمي/ % 10 محلول هيدروكسيل آمونيم كلريد
8) و lmg 1000-1( فنانترولين -10و  1ليتر محلول ميلي
و افزودهوزني)  (حجمي/ % 10ليتر محلول سديم استات ميلي

تا رنگ قرمز كمپلكس شدرسانده  با آب مقطر به حجم
510در طول موج  هامحلولخوانش جذب  .شودتشكيل 
از انجام پس شد. انجامواسنجي  و رسم منحنينانومتر 
از آمدهدستبه هايغلظت آهن موجود در محلول، هامحاسبه

 lmg   143-1 و 178ترتيب هآهن ب هايسرباره فولاد و ضايع
تعيين شد.

4O3nZVI@Feهاي هاي نانوذرهعيين ويژگيشناسايي و ت 

،شدهتهيه nZVIساختار  XRDي هاالگو 1شكل 
 4O3nZVI@Feهسته/پوسته  و ساختار4O3Feاستاندارد 

بهمربوط در اين شكل  الفدهد. الگوي شده را نشان ميتهيه
و پراش ظاهر شده استتهيهآهن صفر ظرفيتي  هاينانوذره

احتمال بيانگر تشكيل كمپلكسبه 22حدود  θ2شده در 
، زيرااستاز عصاره چاي با آهن  آمدهدستبهآلي  هايتركيب

پوشانندهعنوان عوامل بر نقش كاهندگي به افزونها لفنپلي
هاي مربوطپراش ،همچنين .]29[ كنندعمل مينيز  هانانوذره

 θ2 در) ج- شكل ا( 4O3nZVI@Feهسته/پوسته ساختاربه 
 4O3Feبا الگوي استاندارد  63و  53،57، 35، 30 حدود

دليل ماهيت آمورفهب .]31[دارد  همخواني) ب-شكل ا(
nZVI اكسيدها وآهن هاي از عصاره چاي، پيك شدهتهيه
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مشاهده Fe(0)هاي مربوط به هيدروكسيدها بيشتر از پيك
و مقايسه و يادشدههاي . با توجه به نتيجه]32[شود مي

هايآميز نانوذرهتهيه موفقيتمشابه،  هايتطابق با مطالعه
4O3Fe  بر هستهnZVI اندازهميانگين كرد. يديتوان تارا مي

بلندترين پيك نوار) از طريق پهناي بلوري(اندازه  هانانوذره
)FWHM(  رم افزارن راهاز  شرر - با معادله دباي 311در فاز

X'Pert HighScore  كه ]33[محاسبه شد  نانومتر 21مقدار
از ميكروسكوپ الكتروني دست آمدههاي بهبا نتيجه
دارد. همخواني

XRDالگوي (الف)،  nZVI يهاهنانوذر XRD يهاالگو 1شكل 

XRD الگويو  (ب) ]4O3Fe 0629)-19 :DS(JCP ]34استاندارد 

)ج(  4O3ZVI@Fen نمونه

BETاز روش، مواد جامد جذب سطحيبررسي  براي

.دشمواد جاذب استفاده و چگالي  ژهيمحاسبه سطح و يبرا
و منحني جذب و واجذب نيتروژندما هم نمودار 2شكل 

BJH  4براي نمونهO3nZVI@Fe دهد.را نشان مي
IVa نوع منحني با BET روشاز دست آمده هنمودارهاي ب

هاينانوذرهپسماند  يهاحلقه و جذب فيزيكي دمايهم
دارد همخواني IUPAC يبندطبقهاز  3Hبا نوع  يسيمغناط

و حجم كل ،دست آمدهبه هاينتيجه برپايه .]36 و 35[
ترتيببه 4O3nZVI@Feهاينانوذره هايحفرهميانگين قطر 

1-g3cm 0150/0  وnm 67/16 د. با روش بوBET مساحت
g2m 6/3-1 محاسبه شد و مقدار  هاويژه نانوذره سطح

دست آمد.هب

(الف)

)ب(

BJH منحنيو (الف) واجذب نيتروزن  - جذب دمانمودار هم 2شكل 

 4O3nZVI@Fe  براي نمونه (ب)

هاينانوذره TEMو  SEMوير اتصبررسي با 
4O3enZVI@F ريخت يكنواخت و ،4و  3 هايدر شكل
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با توجه به د.شومي مشاهده شدههاي تهيهكروي نانوذره
هايتوده .نانومتر برآورد شد 30كمتر از  هاقطر ذره ،تصاوير

حضور پوشش TEMتصوير در  نامنظم نمايش داده شده
4O3Fe  بر هستهnZVI كندييد ميأرا ت.

  4O3nZVI@Fe هايهنانوذر SEM ريتصو 3شكل 

4O3nZVI@Fe هايهنانوذر TEM ريتصو 4 شكل

و nZVI هايذرهنانو FTIR هايطيف 5شكل 
4O3nZVI@Fe در طيف مربوطكه طوردهد. همانرا نشان مي

و cm 1693-1 هاينوار ،شودمشاهده مي nZVI هايذرهنانوبه 
را OHگروه و كششي خمشي  هايارتعاشترتيب ه ب 3467

سطحبر  شدهآب جذباي از هلاي حضوردهد كه بيانگر نشان مي
nZVI  طي اكسايش  ،براينافزون .]37[استnZVI در حضور
ههيدروكسيدها باكسيآهن تمايل به تشكيل  ،اكسيژن

هاينوار .]30[ اكسيدها بيشتر استآهن از  FeOOHγ-ويژه 
     CHهاي گر حضور گروهبيان cm 3000-1تا  2900گستره 

دليلبه cm 669-1 هاست و همچنين، نوارفنلآمده از پليدستبه
هاياست. در طيف مربوط به نانوذره nZVIسايش جزئي اك
4O3nZVI@Fe 1تا  400در گستره  هاي ظاهرشدهنوار-cm

ييدأوجود اكسيدهاي فلزي آهن را ت  cm 3400-1و  600
در O-+3Fe-2به ارتعاش كششي پيوند  cm 618-1كند. نوار مي

شود.مي موقعيت چهاروجهي در ساختار اسپينل نسبت داده
به پيوند cm 466-1براين، يك نوار با شدت كمتر در افزون

2-O-+3Fe شود. تفاوت نواروجهي مربوط ميدر موقعيت هشت
و چهاروجهي، به وجهيهاي هشتدر موقعيت O-3+Fe-2جذبي 

.]38[دليل تفاوت در طول پيوند در دو موقعيت است 
سنجيمغناطيس تجزيهاز  آمدهدستنمودار به ،6شكل 

هاي هسته/پوسته) را براي نانوذرهVSMنمونه ارتعاشي (
دهد. در اين بررسي، نمونه جامد در دمايشده نشان ميتهيه

قرار كيلواورستد 10تا  - 10ي ميدان مغناطيساتاق تحت 
پذيريگرفت. با افزايش ميدان مغناطيسي اعمالي، مغناطيس

افزايش emu g 5/6-1تا مقدار  4O3nZVI@Feهاي نانوذره
يافت كه رفتار سوپرپارامغناطيسي نانوذره هسته/پوسته را

بودن اين مقدار در قياس باكمتركند. يد مييتا
) emu g 75-1تا 50غناطيسي (هاي منانوذرهپذيري مغناطيس

شدهدر مركز نانوساختار تهيه nZVI دليل وجود هستهبه
دليلپارامغناطيسي در دماي اتاق بهابررفتار  پيدايشاست. 

.]39[ هاي تهيه شده استاندازه كوچك نانوذره
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(nZVI@Fe3O4)
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%

)

 (nZVI)

)1-Wavenumber (cm  
4O3nZVI@Feو  nZVI هايهذرنانو FTIR هايطيف 5شكل 

4O3nZVI@Feهايبراي نانوذره VSM نمودار 6شكل 

هاي سبز متفاوتي باروش پژوهشگران ،دهه گذشته در
براي ... و ريزاندامگان متفاوتكارگيري عصاره گياهان هب

در اند.يه آهن توسعه دادهمغناطيسي بر پا هايهنانوذرتهيه 

عصارهها با شده در برخي از پژوهشتهيه هايهذر 1جدول 
اند.داده شده شانمقايسه ن براي متفاوت گياهان

- شده با مطالعه استفاده   شده و گياهمقايسه اندازه نانوذره تهيه 1 جدول

هاي ديگر

نانوذره
گياه

شدهاستفاده 

هاي اندازه ذره
 مدهآدستبه

)nm(
مرجع

4O3Fe 40[18- 6/5 كرومولائنا ادوراتا[
FeNPs 34[80- 70عصاره چاي سبز[

GT-FeNPs 32[60- 40عصاره چاي سبز[
/polyaniline4O3Fe   41[19گزنهعصاره[

4O3nZVI@Fe  30- 20چاي سياه 
پژوهش 
حاضر
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گيرينتيجه
تارخبا سا 4O3nZVI@Feهايدر اين پژوهش نانوذره

به روش سبز و پوستهnZVI هستهشامل هسته/پوسته 
4O3Fe هايهنانوذرشدند. تهيه رسوبي شيميايي به روش هم

ه از سرباره. استفادندداشت يمناسب ساختار و اندازه شدهتهيه
عنوان منبع عنصر آهن در اينآهن به هايفولاد و ضايع

بازگشت اين مواد به چرخه موجبتواند مي شدهتهيهروش 
فراواني گياه چاي در منطقه شمال ،مصرف شود. همچنين

،عنوان عامل كاهندهكان استفاده از عصاره آن بهكشور و ام
داربسيار دوستعنوان روشي بهروش پيشنهادي را 

، تشكيلFTIRهاي طيف. كندمي معرفي زيستمحيط
تواننتيجه ميكند. درييد ميتا nZVIرا بر  4O3Feهاي لايه

 nZVIمغناطيسي براي  ويژگيايجاد  براي از اين روش
ويژگي كرد.اين ويژگي استفاده  فاقد شدهتهيه
هاامكان استفاده اين ذره 4O3Fe هايهنانوذر غناطيسيپارامابر

فراهم ساختهرا  ...پزشكي، صنعتي و  متفاوتبراي اهداف 
.استها كننده كاربرد نهايي آنتعيين هااست. اندازه اين ذره

ايكس و پرتو و الگوهاي پراش TEMطبق تصاوير 
30 كمتر از هااندازه نانوذرهميانگيت ،BETهاي بررسي

بودن روش سميو غير يافزون بر ارزان. تعيين شدنانومتر 
،آمدهدستبههسته/پوسته  هايشده پيشنهادي، نانوذرهتهيه

توانند با يا بدون اصلاح سطحمغناطيسي ميويژگي دليل هب
استفاده قرارموردي و كاتاليستبراي اهداف جذب سطحي 

گيرند.
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تصفيه آب  براي ديكلر كيفر مينيآلوم يپلو  ديكلر مينيآلوم يهاي شيميايي پل تهيه منعقدكننده

 با نمونه تجاري ها كارايي آن  و مقايسه

  
 3و علي شاكر 2عليرضا مرادزاده آقبلاغ، *و1اكبر رستمي ورتوني

، قم، ايراناه قمدانشكده علوم پايه، دانشگ، گروه شيمي استاديار شيمي معدني .1  
  ، قم، ايراندانشكده علوم پايه، دانشگاه قم. كارشناسي ارشد شيمي معدني، 2

، اصفهان، ايراندانشكده مهندسي شيمي، دانشگاه صنعتي اصفهاندانشجوي دكتري مهندسي پليمر،  .3  
  

  1400 تيرپذيرش:     1400 خردادبازنگري:     1400فروردين دريافت: 
 

20.1001.1.17359937.1400.15.4.5.6  10.30495/JACR.2022.688223  
  

  دهچكي
 يد وآلومينيم كلر پلي هاي نمونه، پايه آلومينيمهاي بر با توجه به مزاياي كاربردي و اقتصادي منعقدكننده ژوهش،در اين پ       
تبديل فوريه فروسرخ سنجي  طيفهاي روش باشده  هاي تهيهبسپارند. شد تهيههزينه  ا روشي ساده و كمب ريدآلومينيم فريك كل پلي

)FTIR(ايكس پرتو فلوئورسانس سنجي، طيف )XRF(ميداني گسيلالكتروني  ، ميكروسكوپ )FESEM(  انرژي سنجي تفكيك طيفو 
)EDS (.يتجار  منعقدكننده با شدهتهيه هايبسپار يساختار  ويژگيد كه شومشخص مي فروسرخسنجي طيف پايهبر شناسايي شدند 

 Fe-OHو ارتعاش خمشي  Al-OH-Alيا  Fe-OH-Fe پيوندهاي نكششي نامتقار هايارتعاشبه مربوط  هايپيكاست. مشابه 
دار قابل هاي آهنر نمونهدFe و  Al ،Cl ،O حضور عناصر .شوندظاهر  cm-1 770 و cm-1 1130 تا 1080  هگستردر ترتيب به توانند مي

 موردبررسي آزمونجامدستگاه  باسازي تصفيه آب  يند لختهادر فر بسپاريهاي  منعقدكنندهكارايي در پايان،  .مشاهده است
    بهتري دارد و منعقد يساز لخته ييتوانا، )PAC( آلومينيم كلريد پليكه نمونه  دادندآمده نشان دستهبهاي يجهنت .گرفتقرار
   كنند.ايفا مي هاي بالاترتري در كدورتدار نقش مناسبهاي آهننندهك
  
 آلومينيم فريك كلريد كلريد، پلي  آلومينيم شدن، تصفيه آب و فاضلاب، پلي ، لختهبسپاريهاي  منعقدكننده كليدي: هايهواژ
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مقدمه
موجبشيميايي  جمعيت و توسعه صنايع زياد شدن

زيست محيط و آلودگي فاضلاب توليد ،آب مصرف افزايش
انسان دخالت اثر در يا و طبيعي صورتبه كه آبي. شوند مي

مصارف برايمناسب  آب به براي تبديلبايد  باشد، آلوده شده
را تصفيه تفاوتم يندهايافر ،آشاميدني، كشاورزي يا صنعتي

كننده كدورت در آب سطحيعوامل ايجاد .]5تا  1[ بگذراند
خاك رس، هايشامل موادي از قبيل ذره ور عمدهطبه

و يا اسيد هيوميكآلي مانند  كودهايها،  ها، باكتري ويروس
كدورت]. 6[ هستندديگر مواد معدني مانند سيليكات و آزبست 

آب، منابع در شفافيت عدم و نامناسب ظاهري ايجاد ضمن
يندافر برابر در هاريزاندامگان پناهگاهي براي تواند مي

].7شود [ مي فرايند اين بازده كاهش موجب كه باشد گندزدايي
هاي ترين عامل ايجاد كدورت در آب ترين و اصليمهم

)μm 1تا  001/0   ريز كلوئيدي (با اندازه هايسطحي، ذره
خود، سطح در منفي بار داشتن دليل به بيشترهستند كه 

هر]. 8[مانند  مي معلق آب در و نبوده نشيني ته قابل سادگيبه
ها احتياج براي حذف آن ،معلق در آب ريزتر باشند هايهچه ذر

هاهذر ينشين تري است. ته هاي پيچيده ها و دستگاه به روش
طولبهي ممكن است چندين ماه و حتي سال طور طبيعبه

بيش يند، صرفازمان فربيانجامد. بايد توجه داشت كه از نظر 
يندافربنابراين،  .اسازي قابل قبول نيستاز چند ساعت براي جد

از موادي كه سرعت سازي آب بدون استفاده  زلاليا تصفيه 
غيرممكن به نظر ،را افزايش دهند ديييكلوهاي هنشيني ذر ته
فزودناا بيندي است كه طي آن اانعقاد فر ].9[ رسد مي

مينيمآلو كلريد، پلي فريك سولفات، مانند آلومينيم هاييتركيب
به يكديگر چسبيده و كلوييدي هايذره و غيره،) 1PAC( كلريد
جاييآناز دهند. نشيني را تشكيل مي تر و قابل ته درشت اجزاي

ها در عمليات تصفيه آب، بخش ترين بخش كه يكي از پرهزينه

1. Polyaluminum chloride (PAC) 

هايي كه حداقل سازي است، يافتن مواد و روش انعقاد و لخته
يك ماده افزودنهميت بسزايي دارد. هزينه را در برداشته باشند ا

كلوييدي هايهذر بار شدنخنثي موجب آب به منعقدكننده
را تري سنگين هايذره همبه شدننزديك با هاذره اين ود.شمي

هاي لخته ايجاد و عمل اين كردنكامل كنند. براي مي ايجاد
سديم ،بنتونيت ، آلوميناتسديم مانند هاييتركيب از بزرگتر

غيريوني و كاتيوني، آنيوني هاي الكتروليت پلي انواع و  سيليكات
آمده دست به هاي شود. لخته مي استفاده منعقدكننده كمك نامبه
كافي اندازهبه دارند، همراهبه را كلوييدي و معلق هايذره كه

].11و  10[شوند  مي صاف و نشين راحتي ته به و هستند درشت
فلزي هاي نمك كمك به كلوئيدي هايذره ازيناپايدارس عمل

در موجود مضاعف الكتريكي لايه فشردگي راه از بيشتر معدني،
هاي منعقدكننده آنكه حال. پذيرد مي صورتها ذره اين اطراف
كلوييدي هايذره سطح بر جذب راه را از ناپايدارسازي ،بسپاري

.دهند مي انجام ذره - بسپار - ذره پيوندي هاي پل ايجاد و

آلومينيم كلريد پلي مانند فلزي- بسپاري هاي نمك با ،بنابراين
انجام زمانهم صورت را به ناپايدارسازي عملكرد دو هر توان مي
هاذره ناپايدارسازي عمليات بخشيسرعت و بهبود موجب كه داد
بهبود پاياندر  و ها لخته تر سريع رشد نتيجه،در .شود مي

تا 12[ دارددرپي تصفيه يندافر در يديكلوي هايذره  جداسازي
15.[  

اثرات با شيميايي هاي منعقدكننده برخي كارگيريبه
كاربرد ،مثال براي. است همراه سلامتي انسان براي باري زيان
انحلال موجب ها، خانه تصفيه در كدورت حذف براي ممينيآلو

در .شود مي آشاميدني آب در آلومينيم يون زيادي مقادير
آلومينيم بالاي كه مقاديرند داد نشان هاپژوهش  ،اخير هاي سال
شناخته آلزايمر به ابتلا تقويت در مشكوك عاملي آشاميدني، آب
مانند تفاوتيهاي م منعقدكننده بايد ويژگي مواد]. 16است [ شده

، راحتي كاربرد و پايداري شيمياييدستيابي آسانقيمت پايين، 
بايد اين مواد ،همچنين .باشنداشته د سازي ذخيره هنگام
هاهشدت بر سطح ذريا به دهند،نامحلولي تشكيل  هايتركيب
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ممكن است در كهرا مانده  باقي هايهتا غلظت ذر دونشجذب 
برساند. انتخابممكن كمينه به  ،دكننطي مرحله تصفيه عبور 

نوع، آن هايويژگيمصرف ماده منعقدكننده به  مقدارنوع و 
هايسال در ].17[ رسوبي و كيفيت آب بستگي دارد هايهذر

هاي كاربرد منعقدكننده هاي زيادي درموردپژوهشاخير، 
گان، كيتوسان، كاكتوس، موريهاي نيرمالي دانهازجمله  طبيعي

رايب باميهو  اليفر، بلوط، دانه انگور، بقولات، تانن، نشاسته
با. ]22تا  18[ گرفته استصورت كلوييدي هايهذر حذف
ها يا منعقدكننده از اين استفاده اينكه به توجه
و اقتصادي لحاظ از هاي بزرگ مقياس در هامنعقدكنند كمك
مربوط هايمشكل رفع رايب ،يستن پذير دسترسي امكان عدم
تصفيه، استفاده از  بهبود كيفيت و طبيعي هاي منعقدكننده به

 با ،ديآلومينيم كلر ليپ .]23[ شده استپيشنهاد  بسپاريمواد 
 ،Z ،(Z˂ 15, X ≈ 15)[Al2(OH)XCl6-X.YH2O]ر ساختا

واكنش شيميايي است كه از  منعقدكننده بسپارياز مواد 
 حدود سيد در دمايا كلريدريكهيدروبا هيدروكسيد  آلومينيم

C° 150 دليل عملكرد استفاده از اين تركيب به. شودتوليد مي
 سنگين زنجيره تشكيل و بودن مولكولدرشتدر نتيجه  بهتر

ويژگي خورندگي پايين و توليد نشيني مناسب،  با قابليت ته
صورت چشمگيري در دنيا در حال افزايش  ناچيز به هايضايع
 حساسيت ،pH از وسيعي هگستر در كرديعمل دامنه است.
 به نسبت آلومينيم ماندهباقي كاهش دما، نسبت به كم

سهولت  و توليدي لجن كاهش ديگر، فلزي هاي منعقدكننده
 مزاياي ديگر از تصفيه در توليدشده لجن گيريآب

 ي،در پژوهش ].26تا  24[ است بسپاري هاي منعقدكننده
، يك نمونه آزمايشگاهي از ]10[ شذكريا و همكاران

سيزده اتم  هايي شاملهزنجيررا با  )PAC( آلومينيم كلريد پلي
اپيوسته محلول سديم ن كردنروش تيتربا  )Al13(آلومينيم 

تهيهكلريد تحت اختلاط شديد هيدروكسيد با محلول آلومينيم
اين دهد كه تجزيه و تحليل ساختاري نشان مي .كردند
صورت يك هسته مركزي چهاروجهيد بهنتوان ميها زنجيره

AlO4  احاطه شده با دوازده واحدAlO6 شكلوجهي به هشت
كه اين ندآمده نشان داددستهب هاينتيجه .باشند 1يك قفس

زانمونه تا حد مطلوبي قادر به حذف مواد آلي و معدني رنگ
هاي كشاورزي و نيز صنايع آبكاري از آب آشاميدني، فاضلاب

،فراوردهكه اين  ندها نشان داد همچنين، بررسي .هستند
سازي بالا، قلياييت بالا و نيز روش آماده بسپاريآلومينيم 

. با ايندارد نسبت به نمونه تجاري يتر پايين و با هزينه  ساده
در مقياسيندي اهاي فر دليل پيچيدگيحال، اين روش به

در حال حاضر امكان صنعتي شدن نداشته و در مقياسبالاتر 
امروزه استفاده از مانده است.آزمايشگاهي باقي

طور چشمگيريآهن به صرحاوي عن بسپاريهاي  منعقدكننده
انحلال با ،+Fe3يون حضور ده است. توسعه پيدا كر

هنگام، كلريد (III) مانند آهن دار هاي اسيدي آهن نمك
در +Al3تواند موجب جايگزيني آن با يون  ميش بسپاريند افر

از هر دو يافتهتشكيل و ساختار جديدي ودشبسپاري زنجيره 
يون داشتن ظرفيت مشابه ناشي ازكه  آوردوجود را به عنصر
Fe3+ ن يو وAl3+ صورتنهايي به فراورده. در نتيجه، است

عنوان بافريك كلريد،  آلومينيم كلريد و پلي پلي چندسازه
مزايايآيد. از  دست ميهب 2آلومينيم فريك كلريد پلي
پايهبر بسپاريهاي  كردن يون آهن در ساختار منعقدكنندهوارد

كاهش نتيجهكاهش ميزان آلومينيم مصرفي و در ،آلومينيم
هاي منعقدكننده .]27[نهايي است  فراورده شدهيمت تمامق

ي آب وها خانه تصفيه درآلومينيم كلريد  پليويژه به بسپاري
كاغذسازي و صنايع سلولزي مانندصنايعي  و نيز فاضلاب

نسبت به توليدتاكنون لي و ،]28[كاربرد فراواني دارند 
اساسي ياقدامها آن تفاوتآزمايشگاهي و صنعتي انواع م

سعي شد تا در اين پژوهش . بنابراين،است صورت نگرفته
 آلومينيم پلي ) وPACيد (كلر  آلومينيم پلي مواد منعقدكننده

در، با كمترين هزينه و بيشترين بازده) PAFCيد (كلر  فريك

1. Keggin Al13 structure 2. Polyaluminum Ferric Chloride (PAFC) 
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توليد انبوه و و شرايط لازم برايآزمايشگاهي تهيه فاز 
بسپاريكارايي مواد  ،پاياندر  شود.فراهم ها  اقتصادي آن

چيني  نمونه با فاضلاب و آب تصفيه در فرايند انعقادشده تهيه
)1CS (شدند مقايسه ،صنعت اين در.

بخش تجربي
 ها و دستگاه مواد

شامل هيدروكلريدريك مواد مورد نياز در اين پژوهش
صنعتيبا خلوص  كلريد  )III( آهناسيد، سديم هيدروكسيد و 

هاي براي توليد منعقدكننده ،همچنينند. شد خريداري
منعقدكنندهنمونه  شد. استفاده آلومينيم هايعضاي از بسپاري

شهر دليجان خانه آب تصفيه در مورداستفاده چينيوارداتي 
در شدهتهيههاي منعقدكننده  مقايسه كارايي نمونه براي

بافروسرخ هاي طيف شد.گرفتهكار سازي به فرايند لخته
Agilentساخت شركت  هيفور ليتبد فروسرخ نجس فيط

پرتوفلوئورسانس  سنجفيط. اندگرفته شده Cary 630مدل 
Philips شركت ساخت  PW1410مدل )XRF2( كسيا

استفاده مورد شدهتهيه هاينمونه تجزيه عنصري براي
و توزيع بسپاريهاي منعقدكننده شناسيريخت گرفت.قرار
ميداني گسيل شيپويالكتروني  ميكروسكوپيك  با هاذره

)FESEM(  مدلMV2300 صرهايعنشناسايي . انجام شد
و )EDSانرژي ( تفكيك سنجي طيفبا  ها نمونهموجود در 

.شد نجاما EDS (S3700N)مدل  سنج فيط كارگيريبه
نهايي، دستگاه آون ساخت ايران مدل وادكردن مبراي خشك

DZF-6020 ايي موادبررسي كار شد. كار گرفته به
ساخت سنج كدورتهاي   دستگاه بامنعقدكننده تهيه شده 

ختسا  C6Fمدل 3آزمونجام و HACH شركت
موجود در آزمايشگاه شركت  Scientifica VELPشركت

1. Chinese Sample (CS) 2. X-Ray Fluorescence (XRF) 3. Jar test

،شهر دليجانخانه  تصفيهآب و فاضلاب استان قم و بر آب 
.انجام شدند

 )PAC( ديآلومينيم كلر منعقدكننده پلي تهيه
از روش )PAC( ديآلومينيم كلر پلياي تهيه نمونه بر

، با اين تفاوت كه در نوع و نيزشدو همكاران استفاده  4زوبوليس
در ابتدا،. ]26[د ها تغيير ايجاد شدهندهنسبت برخي واكنش

برايهاي آب و استون  حلال باچندين بار  يآلومينيم هايضايع
250بشر در يك  ،سپس .شدند هشست ها ناخالصي حذف
ليتر ميلي 100 دري آلومينيم هايضايعگرم از  15ليتري،  ميلي

با كاغذ سپسحل و  C°70 حدوددماي  در اسيد هيدروكلريك
با آلومينات  ي از سديممحلول، دومبشر  در. شدصافي صاف 

سود%  50محلول در آلومينيم هايضايعگرم از  15 انحلال
شدهامي به محلول صافآربهدست آمد. اين محلول به سوزآور
افزودهد، يچرخهمزن مغناطيسي مي باسرعت به كه پيشمرحله 

دقيقه از انجام واكنش، رسوب 30پس از گذشت  .شد
مدت يكصاف و به دست آمدهبهسفيد رنگ  آلومينيم كلريد پلي

خشك شد. C° 100 ساعت در آون با دماي
و  PAFC1(د فريك كلريآلومينيم  پلي هايمنعقدكنندهتهيه 

PAFC2(  
تهيههمانند روش  بسپاريمنعقدكننده تهيه اين ماده 

كه براي تهيه نمونهبا اين تفاوت  ،د استيآلومينيم كلر پلي
PAFC1 ،از آهن گرم 2 مقدار )III( كلريد صنعتي به مخلوط

ليتر هيدروكلريكميلي 100گرم از آلومينيم ضايعاتي و  13
نمونهاز  گرم 5 مقدار، PAFC2ونه يا براي تهيه نم واسيد 

گرم آلومينيم ضايعاتي 10به مخلوط ) كلريد III( صنعتي آهن
افزوده C° 70در دماي ميلي ليتر هيدروكلريك اسيد 100و 
شدن، هر دو محلول با استفاده از كاغذپس از حلو  شد

(محلول آلومينات  محلول سديم ،. سپسصافي صاف شدند
) به آرامي بهسوزآور % سود50محلول  در آلومينيوم ضايعات

4. Zouboulis
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شدندر حال مخلوط كهشده هاي تهيه محلول هر يك از
دقيقه از انجام 30افزوده شد. پس از گذشت ، بودند شديد

يا زردزرد  ديكلر فريك آلومينيم پلي هاي، رسوبهاواكنش
دست آمدند.بهاي  مايل به قهوه

 )آزمونمسازي (جا ها در فرايند لخته ارزيابي منعقدكننده
1/0كردن منعقدكننده با حل ppm 1000ابتدا محلول 

ليتر آب مقطر تهيه ميلي 100نظر در گرم از منعقدكننده مورد
از محلول منعقدكنندهليتر  ميلي 5تا  1ترتيب  به ،شد. سپس

حاوي آب ورودي به بشرهاي يك ليتري) ppm 5تا  1(
آزمونمجادر درون دستگاه ها بشر .افزوده شد خانه قم تصفيه
دور در 120دقيقه با سرعت  1مدت ابتدا به در و ندگرفتقرار

دور در دقيقه 30دقيقه با سرعت  30 مدتبه در ادامهدقيقه و 
30 و شدخاموش  آزمونمجادستگاه ازآن، پس. شدندزده  هم

كدورت پايان،. در شدداده به بشرها نشيني   دقيقه فرصت ته
شد.گيري  سنج اندازه دستگاه كدورت با محلول

و بحث هانتيجه
 شدهتهيهيابي مواد  مشخصه

شده و نمونههاي تهي تصاوير منعقدكننده 1  شكل
 رنگ نمونهدهد.  را نشان مي )CS( آلومينيم كلريد تجاري پلي

تفاوت چنداني با منعقدكننده تجاري PAFC1شده  تهيه
)CS(  .عنوان يكمواد منعقدكننده بهكه  يياز آنجاندارد

،بنابراين ،شوند افزودني مستقيم در تصفيه آب استفاده مي
هاي مضر براي سلامت و كيفيت آب نبايد داراي ناخالصي

تركيب يابي مشخص منظور هب بنابراين، د.نتصفيه شده باش
دراستفاده شده  منعقدكننده تجاريشيميايي نمونه 

و مقايسه اجزاي آن با خانه آب و فاضلاب تصفيه
تفاده شداس XRF روشاز  بسپاريشده  هاي تهيه منعقدكننده

.گردآوري شده است 1مربوطه در جدول هاي يجهنتو 

CS  PAC  PAFC1  PAFC2  
هاي منعقدكننده تصاوير نمونه 1شكل 

شدههاي بسپاري تهيه و منعقدكننده نمونه چيني XRF يجهنت 1جدول 
تركيب

(%)
نصرع
)ppm(  نمونه

LOI* P2O5 TiO2 MgO K2O Na2O CaO Fe2O3 Al2O3 SiO2 Rb Sr Zn Ba S Co Pb As Cr Cl 

6/58  11/0  41/0  19/0  12/0  17/0  90/4  90/1  80/19  80/1  26 88 - 431 439 79 53 - 54 > 5/2 % CS 

4/63  04/0  06/0  20/3  01/0  - 10/0  - 90/30  - - - 001/0  010/0  60/0   - - - - >2% PAC 

3/64  03/0  06/0  30/2  02/0  - 10/0  50/1  50/29  - - - 001/0  004/0  57/0  - - - - >2% PAFC1 

9/49  01/0  01/0  01/0  - 8/10  002/0  60/7  30/19  - 21 39 64 27 153 12 21 10 77 >3% PAFC2 

  * LOI: Loss On Ignition (950 °C, 1.5h) 

و قدكننده تجاريمنع مونهن رايب FTIR هايطيف 2 شكل
، خلاصهدهد. همچنين را نشان مي شدهتهيه بسپاريهاي  نمونه

با توجه به حضور ارائه شده است. 2ها در جدول  تفسير طيف
مورد بررسي هاي عاملي يكسان در ساختار مواد منعقدكنندهگروه
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FTIR هاي طيفدر  توجهيتفاوت قابلدر اين كار پژوهشي، 

و PAFC1دار هاي آهنبراي نمونه شود.ها ديده نميآن
PAFC2 2هاي (شكل -c  2و -d ،(ارتعاش خمشي مربوط به
Fe-OH درتوان را مي  cm-1 770  هاينوار .]29[ كردمشاهده
كششي هايبه ارتعاش cm-1 3450  تا 3300 هگسترپهن در 

- مولكول ارتعاش خمشيهستند. مربوط هيدروكسيل هاي  گروه

تا 1600  هگستردر  هامنعقدكننده موجود در ساختارآب  هاي
cm-1 1650 هايهاي اكسو يا پلگروه .]30[ شوند ظاهر مي

 تا 900 هگستردر ترتيب را بهمشخصي هاي جذبي نواراكسو، 
cm-1 1100 تا 700 و cm-1 900 همچنين، .]31[ دهندمي نشان

ننامتقاركششي  هايارتعاش cm-1 1130 تا 1080گستره ر د

توانند ظاهر شوند مي Al-OH-Alيا  Fe-OH-Fe مربوط به
]32[ .  

Wavenumber (cm-1)

) وCS )a( ،PAC )b ،(PAFC1 )cهاي نمونه FTIR هاييفط 2 شكل
PAFC2 )d(

تجاري و شدهه تهيهاي منعقدكننده FTIRي ها طيفمربوط به  هاي ارتعاشيشيوه  2 جدول
(cm-1) ع ارتعاشنوعددموجي 

PAFC2 PAFC1 PAC CS 

OHهاي  ارتعاش كششي گروه 3430 3435 3436 3388

بسپاريداخل ساختار آب هاي مولكولارتعاش خمشي  1640 1629 1645 1639
Al-OH-Alيا  Fe-OH-Fe كششي نامتقارنارتعاش  1087 1091 1084 1126

  Al-OH2يارتعاش خمش 989 1000 978 989
Al-O )AlO4 كششي متقارنارتعاش  622 625 617 624

˗(

هاي مربوط داده و FESEM تصاوير 6تا  3 هاي شكل
هاينمونه تجاري چيني و منعقدكنندهبراي  EDS به طيف

دهندهتشكيلهاي هذر ريختدهند.  شده را نشان مي تهيه
نشان داده شده است. FESEMدر تصاوير ها منعقدكننده

كروي منظم در هايذرهبا  ها از حالت مونهدر ن ريختتغيير 
در آمورفنامنظم  حالت به) 3نمونه تجاري چيني (شكل 

شده به دما و شرايط مورداستفاده هنگامتهيههاي نمونه
هاينمونه. هنگام تهيه است بوطمر فراوردهكردن خشك

روشاز نمونه  كردن نهاييخشكتجاري در مرحله 

ه دمايي ثابت استفادهگستربا  1ايافشانه ردنكخشك
شده در شرايطتهيههاي . درصورتي كه نمونهشودمي

يهاايجاد ذره شوند كه امكانآزمايشگاه در آون توليد مي
ريختحال، اين تغيير در با اين]. 33[ كندفراهم ميآمورف را 

و پس از تشكيل ردگذاري ندا تأثير چنداني بر قدرت لخته
همراه مواد معلق در آببه بسپاري هاينشيني ذره ، تهها لخته

ماند. آبي شفاف و زلال باقي مي پايانافتد و در  اتفاق مي
در Oو  Al ،Cl اصلي صرسه عن حضور EDS هايطيف

دليل كاربردبهدهند. خوبي نشان ميها را بههمه منعقدكننده

1. Spray drying
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جايبه منعقدكنندههاي نمونهدر تهيه آلومينات  سديم
استفاده هنگام توليد نمونه تجاري چيني،مورد آلومينات كلسيم
.شودمشاهده مي EDSدر نمودارهاي  Ca جايبه Naعنصر 
نسبت به PAFC2 آهن موجود در نمونه بيشتر درصد مقدار

PAFC1 طيفوضوح از به EDS ها قابل تشخيص است.آن
لصيشده به ناخاتهيه PACنمونه  EDSطيف حضور آهن در 

شود.آلومينيم ضايعاتي مربوط مي

CSنمونه   EDSو طيف FESEMتصوير  3شكل 

PACنمونه   EDSو طيف FESEMتصوير  4شكل 
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PAFC1نمونه   EDSو طيف FESEMتصوير  5شكل 

PAFC2نمونه   EDSو طيف FESEMتصوير  6شكل 

 ها نمونه آزموني جامهايجهنت
توان مدلي كوچك از واحدهاي اختلاطرا مي آزمونجام

حساب آورد.ها به خانه نشيني در تصفيه سريع، انعقاد و ته
منعقدكننده را با توجه بهتزريق مواد  قدارمعبارتي به

هاي شاخص كيفيتعاملكدورت، رنگ و ساير  هايتغيير
س باسپو  آيدميدست بهصورت تقريبي هآب و فاضلاب، ب

قدارمتوان مي وناز اين آزم آمدهدستبه هاييجهتوجه به نت
(تصفيه خانه) تنظيم را درمقياس صنعتي هامنعقدكنندهتزريق 

تا 1ه گستردر حد مجاز كدورت براي آب آشاميدني . كرد
NTU 5 سازي، آب از مرحله انعقاد و لخته پس. ]34[ است

ر آنجا نيز تا حديشود و كدورت آب د مي صافش   وارد مرحله
مصرف از يك كمينهاگر بتوان با  ،بنابراين .يابد  كاهش مي

منعقدكننده (كه اين نكته بسيار حائز اهميت است)، كدورت را
تا حدود زيادي كاهش داد، آن منعقدكننده مناسب است

هاي ونهبررسي و مقايسه عملكرد نم راي]. بنابراين، ب35[
خانهتصفيه آب نمونه بر آزمونامج، شده با نمونه تجاريتهيه
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و انجام شد NTU 18/9و  98/5اوليه  هاي با كدورت دليجان
است. آمده 4و  3 هايدر جدول آمدهدستهاي بهنتيجه

هايمقدار كدورت نهايي آب در حضور غلظت 3جدول 
)NTU 98/5ها (كدورت اوليه: متفاوت منعقدكننده
غلظت منعقدكننده

 (ppm)
CS  PAC PAFC1PAFC2

118/4 25/4 68/4  63/4  
277/3 65/3 07/4  74/3  
324/3 21/3 57/3  32/3  
409/3 98/2 11/3  20/3  
592/2 63/2 42/2  01/3  

هايمقدار كدورت نهايي آب در حضور غلظت 4جدول 
)NTU 18/9ها (كدورت اوليه: متفاوت منعقدكننده
غلظت منعقدكننده

 (ppm)
CS  PAC PAFC1PAFC2

112/4 38/3 16/4  95/3  
235/2 83/2 11/3  96/2  
301/2 11/2 50/2  34/2  
484/1 28/2 21/2  07/2  
570/1 95/0 80/1  00/1  

ppm تا 1دهد كه با تزريق  آمده نشان ميدستهاي بهنتيجه

كدورت اوليه آب تا چه مقدار كاهشهر منعقدكننده،  از 5
در حضور هاي نهايي آبورت. از مقايسه كديافته است

شود كهها مشخص ميهاي متفاوت انواع منعقدكنندهغلظت
هم و حتي گاهيعملكردي نزديك به ،شدههاي تهيه نمونه

توان نسبت به توليدمي ،و بنابراين ددارنبهتر از نمونه تجاري 
هايمنعقدكننده .كرد شرايط لازم را فراهم هاانبوه صنعتي آن

 PAFC1 وPAFC2 دليل جايگزيني تعدادي يونكه به
Fe3+ جاي يون بهAl3+ در زنجيره بسپاري هزينه توليد

هايكنندگي بهتر خود را در كدورتنقش لختهكمتري دارند، 

هايطور كلي در بين منعقدكنندهدهند. بهبالاتر نشان مي
سازيكه عملكرد بهتري در مرحله لخته PACشده، نمونه تهيه
هاي آبخانهعنوان جايگزين مناسب در تصفيهبهتواند  مي، ددار
كار گرفته شود. به

گيري نتيجه
) و نيزPACيد (كلر  آلومينيم پلي ،در اين پژوهش

متقاوت از دارهاي) با مقPAFCيد (كلر  فريك  آلومينيم پلي
و آب تصفيه برايعنوان مواد منعقدكننده عنصر آهن به

-تهيههاي بسپارهاي ساختاري شدند. ويژگي تهيه فاضلاب

باخانه آب دليجان چيني مورد استفاده در تصفيه  نمونه با شده
مورد بررسي EDSو  XRF ،FTIR ،FESEM هاي روش
نشان دادند كه تركيب EDS و XRF هاينتيجه .گرفت قرار

شدهتهيهدرصد عناصر موجود در نمونه تجاري با برخي موارد 
هاي عامليدليل حضور گروهبهي خوبي دارند. خيل همخواني

FTIR هايبررسي، طيفهاي مورديكسان در منعقدكننده

Fe-OHارتعاش  مربوط به نوار. ها شباهت زيادي دارندآن

از .شودمشاهده مي cm-1 770در دار هاي آهنمنعقدكننده
شودمشخص ميها منعقدكننده FESEMمشاهده تصاوير 
هايتواند در ايجاد ذرهمي هافراوردهدن كركه مرحله خشك

در پايان، .منظم و يكنواخت تأثيرگذار باشد ريختبلوري با 
در فرايند و نمونه تجاري شدهتهيه بسپارهايكارايي  مقايسه
نشان داد آزمونجامدستگاه  كمكبهسازي تصفيه آب  لخته
هايآلومينيم در رشته مقدارعبارتي و به نوع منعقدكننده كه

در فرايند انعقاد از اهميت بيشتري برخوردار است. ازبسپاري 
كيفيت انعقاد PACشده، نمونه تهيههاي منعقدكنندهميان 
و شتداچيني  وارداتي نمونه تري حتي نسبت بهمناسب

ييتواناتر، دار با هزينه توليد پايينهاي آهنمنعقدكننده
آب از خود نشان هاي بالاتري بهتري را در كدورتساز لخته
ند.داد
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سپاسگزاري
هاي مالي معاونت پژوهشي و نويسندگان از حمايت

از مديريت محترم و ،دانشگاه قم و همچنينفناوري 

براي ولان محترم شركت آب و فاضلاب استان قم كهئمس
سازي در فرايند لخته تهيه شدههاي  بررسي كيفيت نمونه

.كنندمانه قدرداني مينهايت همكاري را داشتند، صمي
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 پژوهشي -علمي

ياه سامانهدر  كلوفناكيد ميسد ياستخراج حلال انيجر ينقشه الگوها هايرييتغ يبررس
بدون بعد هايعدد پايهبر ريزسيالشي

3هادي شايسته و *و 2، احمد رهبر كليشمي1مهرمهوش انصاري

ي شيمي نفت و گاز، دانشگاه علم و صنعت ايران،كارشناس ارشد مهندسي شيمي، فرايندهاي جداسازي و فراوري مواد، دانشكده مهندس .1
تهران، ايران.

. دانشيار مهندسي شيمي، فرايندهاي جداسازي و فراوري مواد، دانشكده مهندسي شيمي نفت و گاز، دانشگاه علم و صنعت ايران، تهران،2
.ايران

ه مهندسي شيمي نفت و گاز، دانشگاه علم و صنعت ايران، تهران،، فرايندهاي جداسازي و فراوري مواد، دانشكددانشجوي دكتري مهندسي شيمي .3
ايران.

1400فروردين پذيرش:     1400فروردين بازنگري:     99 اسفنددريافت: 
20.1001.1.17359937.1400.15.4.6.7 10.30495/JACR.2022.688383 

چكيده
)TBAB( ديبروما ميآمونليبوت-ان-كننده تترا با استفاده از استخراج يآب طياز مح كلوفناكيد يپژوهش، استخراج حلال نيدر ا

بررسي رقابت بين نيروهاي رايب. قرار گرفت يمورد مطالعه تجرب يدوفاز انيجر يبر الگوها ديشكل با تاك Y كروكاناليدر م
گوهاي جريان از اعداد بدون بعد مويينگي، وبر و رينولدز استفاده شده است. مشاهده شد كه در اعداد مويينگي و وبرتاثيرگذار بر ال

فازسطحي نيروي تاثيرگذار بر جريان دو  كشش ،كم دو فازهاي  در سرعت دهد يمكه نشان  شودمياي تشكيل  پايين جريان لخته
است. با افزايش دبي كل شده ايجاداي  جريان لخته ،كند يمعمود بر سطح عمل ورط بهكه نيروي كشش سطحي جايي آنو از است

كاهش يافت. با افزايش دبي كل % 4/90درصد به  93استخراج از  بازدهاي قرار دارد  ده جريان لختهگستردر  كه ml/h 2تا  2/1از 
با بررسي عملكردكاهش پيدا كرد.  % 2/45به  % 2/64استخراج از  بازدهتبديل شد و  اي به موازي جريان لخته ml/h 12تا  4از 

ي داخليها چرخش) ml/h 2تا  2/1(از  شود يماي هرچه دبي كل بيشتر  گفت در جريان لخته توان يمانتقال جرمي ميكروكانال 
زي نيز با افزايش دبي از. در جريان مواابدي يمافزايش  s/1 191/0به  131/0نتيجه مقدار ضريب انتقال جرم از  و در شودميزيادتر 

افزايش s/1 283/0به  241/0غلظت، ضريب انتقال جرم از  محركه روينبه علت كاهش زمان اقامت و افزايش  ml/h 12به  4
.ابدي يم

ي.نگييمو، وبر نولدز،ير، انيجر يالگوها ع،يماعياستخراج ما ،ريزسيالشي: كليدي هايواژه
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مقدمه
يالتهابپاد يداروها گروهاز  ككلوفنايد ميسد

كاهش درد و يدهنده درد است كه برا كاهش يديراستروئيغ
لي. به دلشود ياستفاده م يسميرمات يها يماريتورم در ب

خواهد داريپا انيآبز طيدر مح شتريآن، ب يدوست آب ويژگي
ها وهيدر م كلوفناكياند كه د نشان داده رياخ هايهبود. مطالع

طور به تواند يكه م ابدي يتجمع م يراكخو جاتيو سبز
كيانتخاب  ،نيبنابرا .بگذارد ريبر سلامت انسان تأث ميمستق

با هدف يآب يها طيدارو از مح نيحذف ا يروش مناسب برا
و 1[ مهم است اريبس ستيز طياز ورود آن به مح يريجلوگ

2[ .
كه به استخراج حلالي نيز معروف مايعمايع استخراج

براي انتقال يك جز بين است يك روش جداسازي است كه
دو مايع غيرقابل امتزاج با هدف جداسازي، تغليظ و

طور به ياستخراج حلال يفناور. شود يمي استفاده ساز خالص
يها سوخت يابيپساب، باز هي، تصفهافلز ديدر تول يا گسترده
ظيو تغل يساز خالص ،نيشده و همچن مصرف يا هسته

هايو تركيب DNAمانند  زيستي يها شوندهاز حل ياريبس
مايعمايع استخراج كه يدرحال .]5تا  3[ رود دارويي به كار مي

.دارد را خود ويژههاي  مزيت سيال بالاي يها حجم در سنتي
نيازمند استخراج از پس فازها جداسازي مرحله حال  نيا با

امكان ،چنينمه ت.اس بر زمان و پرهزينه عملياتي مرحله يك
كاهش با .]5[ دوجود دار نمونه دادنتدس از و ناميزه كيلتش
مرحله به احتياج ميكرو، مقياس به ها دستگاه اين ابعاد

فرايند از نقطه هر در فازها اختلاط عدم دليلبه جداسازي
و شود يم حذف موازي، جريان الگوي حالت در استخراج

به با .مناسب است دهند يم ناميزهتشكيل براي فازهايي كه 
-مايع استخراج فرايند در ١يريزسيالش يها دستگاه كاربردن

حلال، و نمونه كم مصرف مانند مزايايي از توان يم مايع
يبه فضا ازين ،تر كوتاه تجزيه زمان ،هافراورده كمتر هدررفت

1. Microfluidics

سطح نسبت افزايش درنتيجه كه استخراج بالاتر بازده ،كمتر
ايجاد نفوذ مسافت كاهش و آلي و آبي فاز بين حجم به
.]9تا  5[ ، برخوردار شدشود يم

اجزاي توسعه براي زيادي زمانپژوهشگران 
سيال، كنترل سيال، اختلاط انتقال براي نوين ريزسيالشي

يها حجم درها  مولكول جداسازي و غلظت يا سيال جريان
امروزه. اند كرده سپري اخير دهه دو در سيالات كوچك خيلي
ميكروشيرها و ها ميكروهمزن ها، ميكروپمپ ازتفاوتي م انواع
يها سامانه .]11و 10[ اند شده ارائه ريزسيالشي كاربردهاي در

از برخي. دارند يا گسترده و متنوع يكاربردها ريزسيالشي
،جوهرافشان چاپگرهاي شامل ها سامانهو ها  دستگاه نمونه
پروتئين، و DNA يها تراشه حمل، ابلق خون هايگرتجزيه
ريزتجزيه يها سامانه و ٢تراشه روي آزمايشگاه يها سامانه
داروها پزشكي، تشخيص درتنها  نه ريزسيالشي .هستند

- زيست ،)فرايند كيفيتكنترل  دارو، آزمايش دارو، كشف(

لوازم در بلكه ،دارد كاربرد يطيمح ستيز يورافنو  فناوري
صنايع و خودرو شيميايي مواد ،كاغذ صنايع الكترونيكي

.]17 تا10[دارد  يا گسترده يها استفاده غذايي
ريزسيالشي استخراج مطالعه نخستين 2000 سال در

استخراج آن انجام شد. متعاقب ريناپذ امتزاج عيدو ما بين
خود به راوهشگران ژپ از بسياري توجه ريزسيالشي مايعمايع
هايتركيب جداسازي براي يا طور گسترده به و كرد جلب

،بلورش تجزيه، يشيم درها  نمونه يساز آمادهو  تفاوتم
-مايع استخراج. گرفت قرارمورداستفاده  داروسازي مهندسي

انجام تفاوتيم ريزسيالشي يها كننده استخراج در مايع
طور معمولبه يريزسيالش يها كننده استخراج اين. شود يم

آن نتيجه كه ميكرون دارند صد تا ده از يا مشخصه ابعاد
و آرام جريان بين مرز كهاست  2300 از كمتر رينولدز اعداد
گونه نيا در هامايع يها انيجر دليل همين به .است آشفته
سودمند مايعمايع استخراج ايبر كه هستند آرامها  دستگاه

2. Lab on a Chip
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طور به توانند يم كوچكبسيار  ابعاد اين وجود  نيا . بانيستند
فصل مساحت و كاهش را جرم انتقال طول يتوجه قابل

و در كنار آن مرحله جداسازي فازهادهند  افزايش را مشترك
با مرحله استخراج در يك واحد عملياتي ادغام شود. جريان

شدن،تقسيمبا  يريزسيالشكننده  استخراج يك در هامايع
افزايش و اختلاط طول كاهش موجب ،كشش وشدن تا

،بنابراين .شود يم مشترك فصل حجم به سطح نسبت
از هاتركيب سريع جداسازي به قادرها  كننده ميكرواستخراج

.]18[هستند  نمونه از كمي خيلي حجم با تنها مخلوط يك
ريزسيالشيي ها دستگاهدر  دشدهيتولالگوهاي جريان دوفازي 

جريان موازي، گروهعمده به سه طور بهمايع در استخراج مايع
.]19[ دنشو يمتقسيم  اياي و جريان قطرهجريان لخته

كشش سطحي و نيروهاي ها، نيروهاي ميكروكانال در
عيدو ماهستند. به همين دليل،  چيرهاصطكاك بر گرانش 

از چگاليشان دركنار يكديگر در داخل نظر صرف توانند يم
و  هيتجزيك  و همكارانش 1ميكروكانال جريان يابند. هيبارا

كننده عملتعيين وابستگي نيروهاي  برايبدون بعد  ليتحل
انجام هاسيال ويژگيو ميكروكانال به ابعاد ميكروكانال  در

تاييد كرد كه يك فصل مشترك ها آن ليتحل و  هيتجزدادند. 
هايي با ابعاد پايدار در داخل ميكروكانال مايع موازي ومايع

از نيروي توان يمتشكيل شود و  تواند يمچند صد ميكرومتر 
ه سطوح ساكنب ها آنكرد. اگرچه مدل  نظر صرفگرانش 

كشسانيرويگرانو روي ويژگي گرانمحدود بود و 
در اين پژوهش، به بررسي .]22تا  20[ گرفته نشده بوددرنظر

در كلوفناكيد ميسد ياستخراج حلال انيجر ينقشه الگوها
،و همچنين اعداد بدون بعد پايهبر ريزسيالشي يها سامانه
شكل با Y كروكاناليدر م يحجم يانتقال جرم كل بيضرا
پرداخته شده است. يدوفاز انيجر يبر الگوها ديتاك

با انيجر يبر الگوها رگذاريتاث يروهاين نيرقابت ب ،همچنين
بررسي شده است. نولدزيوبر و ر ،ينگيياعداد بدون بعد مو

1. Hibara

بخش تجربي
 مواد شيميايي

 ديكلوفناكسديم 
بـا خلـوص درنگيسـف ديكلوفناك، جامد پودري سديم 

سـيگما آلـدريچ در ايـن از شـركت  شده  هيته % 98بيشتر از 
ديكلوفنـاكسديم  هايويژگي 1. جدول شداستفاده پژوهش 
.دهد يمرا نشان 

  ]23[هاي سديم ديكلوفناك ويژگي 1 جدول
 C14H10Cl2NO2.Naفرمول شيميايي

  15307- 79- 6كد تجاري
  g/mol 13/318 جرم مولكولي

آبحلاليت در 
)C˚20(

mg/ml 25  

ساختار مولكولي

  

  )TBAB( 2مايدآمونيم بروبوتيل-ان-تترا كننده استخراج
در انتخاب حلال موردتوجه ديكه با يژگيو نخستين

كردنحلال در حل يياست كه به توانا تيحلال ،رديقرار گ
يها دارد. وجود اتم يشونده بستگحلتوجه قابل دارهايمق

كلوفناكيد ميسددر ساختار  ميكلر و سد تروژن،ين ژن،ياكس
،نيبنابرا .و شده استدار نيا يبالا يريپذتيمنجر به قطب

-ان- تترا است. يحلال قطب كيبه  ازيشدن نحل يبرا
آمونيم چهارتايي با كي ،)TBABم برومايد (آمونيبوتيل

شمارشگر يون برومايد است و شكل ظاهري آن يك جامد
ماده عنوان به TBAB. در اين پژوهش، است درنگيسف

افزودهل به فاز حلا TBAB. كارگرفته شدبه كننده استخراج
و فرم كاتيوني آن با فرم آنيوني دارو (ديكلوفناك) شود يم

2.Tetrabutylammonium bromide
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.]24[ دهد يمتشكيل كمپلكس  1 معادله برپايه
)1(  

ݎܦ+36ܰܪ16ܥ↔−݃ݎ݋ݎܤ+36ܰܪ16ܥ+−ݍܽ݃ݑݎܦ
−ݍܽݎܤ+−݃ݎ݋݃ݑ

 اكتانول-1
در ساختار ميكلر و سد تروژن،ين ژن،ياكس يها وجود اتم

دارو شده نيا يبالا يريذپتيمنجر به قطب ناكفكلويد ميسد
. اسـت شدن نياز به يك حلال قطبي براي حل ،بنابراين .است

مـايعي، C8H18Oاكتانول، تركيبي آلي با فرمول شيميايي -1
يـك ،شفاف با بويي تند به علت گـروه عـاملي هيدروكسـيل   

.شود يمي حل خوب بهكه ديكلوفناك در آن  استحلال قطبي 
ي در انتخـاب حـلالدي ـكلعامل  كي يعتوز بيضراز طرفي 
بـه يشونده در فاز آلعنوان نسبت غلظت كل حل ه بهاست ك

 ـ شـونده  حلغلظت كل  في ـدر حالـت تعـادل تعر   يدر فـاز آب
شـونده در دو فـازحـل  يـت از تفـاوت حلال  ياريمع و شود يم

آن اســت كــه انگريــب 1تــر از  بــزرگ عيــتوز بياســت. ضــر
 ـ  يبه فاز آل يشتريب ليتما شوندهحل دارد. ينسبت به فـاز آب
اكتـانول و آب برابـر-1ديكلوفناك بـين  سديم ريب توزيع ض

-1حلاليت بالاي ديكلوفنـاك در   دهنده نشاناست كه  4/13
-1، شـده  گفتـه به مـوارد   با توجه. استاكتانول نسبت به آب 

استفاده قرارشركت مرك مورد فراوردهحلال  عنوان بهاكتانول 
گرفت.

 هيدروكلريك اسيد 
لول دارو، از هيدروكلريك اسـيد بـامح pHتنظيم  رايب

ساخت شركت مرك استفاده شده است. % 37خلوص 
 تجهيزات مورد استفاده 

بـراي شـده   اسـتفاده از تجهيـزات   ايطرحواره 1شكل 
بررسي الگوهاي جريان و فرايند اسـتخراج در ميكروكانـال را

4SP94-1كه شامل يك پمپ سـرنگي مـدل    دهد يمنشان 

دسـتگاهيـك  ، % 2راد با دقـت تزريـق   زيست ساخت شركت
-ميلـي  50دكانتور يك قيف شكل،  Yي ا شهيشميكروكانال 

-WilovertStandard PH 20ميكروسـكوپ ( يـك  ي، ليتر

Helmut Hund GmbH دوربـين ( يـك  ) وCanon EOS-

700D (است.

ريزسيالشياستفاده در استخراج حلالي تجهيزات مورد از ايطرحواره 1شكل 
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تترافلوئورواتيلنيي از جنس پليها لوله راهدو فاز آبي و آلي از 
)PTFE متـر  يليم 2و قطر داخلي  متر يليم 3ي قطر خارج) با

و در وندش ـمـي با پمپ سرنگي به درون ميكروكانال تزريـق  
. جريـان خروجـي ازرنـد يگ يم ـبـاهم در تمـاس قـرار     جا آن

سـرعت  بـه آنجا دو فاز ي و در آور جمعميكروكانال در دكانتور 
. بـراي مشـاهدهشـوند  يماز يكديگر تحت نيروي جاذبه جدا 

، از ميكروسـكوپ بـا بزرگنمـاييشده ليتشكالگوهاي جريان 
بـراي ضـبط فـيلم و ،نيهمچن ـد. وش ـميبرابر استفاده  200

دوربين بر ميكروسكوپ قـرار داده ،عكس از الگوهاي جريان

مسـتقيم وارد طور بهبين دوربا  شدهضبطشده است. اطلاعات 
.شود يمرايانه و ذخيره 

 ساخت ميكروكانال
يهـا  انـدازه شـكل و بـا    Y يوروديك ميكروكانال بـا  

ــده داده ــدول  ش ــرمدر  2در ج ــزار ن ــد. اف ــي ش ــد طراح اتوك
نشـان 2 اتوكد در شـكل  افزار نرمدر  شده يطراحميكروكانال 

است. شده داده

انال مورد استفاده در اين پژوهشميكروكهاي ويژگي 2جدول 
مقدارويژگي

ميكرومتر 300و ميكرومتر  400، مترسانتي 6طول، عرض و عمق ميكروكانال اصلي
ميكرومتر 300و ميكرومتر  200، مترسانتي 3ي ورودياه طول، عرض و عمق ميكروكانال

   56°زاويه بين دو ميكروكانال ورودي
مترسانتي 6/0خروجيي ورودي و ها محفظهقطر 

شده در اتوكدميكروكانال رسم طرح 2 شكل

 بر شيشه CO₂حكاكي با ليزر 
از روش برش ليزري به دليل زمان برش كوتاه و هزينه

استفاده شد. فرايند شيشهبر طرح ميكروكانال  ايجادكم براي 
 GCC LASERدسـتگاه ليـزر سـاخت شـركت     بـا  حكاكي 

PRO  سريX252  10ابعاد ي با ا شهيشوات بر  85با توان ×
انتقـال بـراي انجام شد.  متر يليم 4و ضخامت  متر يسانت 18

از اتوكـد شـده  يطراح فايل ميكروكانال ،به دستگاه ليزرطرح 

ي لازم بـر آنهـا  شيراي ـوكورل انتقـال يافـت و   افزار نرمبه 
گـام، طـرحبـه انجام شد. موتور دستگاه ليزر بـا حركـت گـام   

بي ـترت  ني ـا  بهو  كند يمليزر منتقل  زن قلمميكروكانال را به 
زبـري و موجـب . ايـن عمـل   شـود  يم ـطرح بر شيشه حـك  

. بـراي رفـعشـود  يم شده جادياناهمواري سطح ميكروكانال 
مانند سوزن سرنگ اسـتفاده زيت نوكاين مشكل از يك جسم 

 ـ  جادشدهياي ها تراشهشد تا  ااز سطح ميكروكانال جدا شـود ب
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 اين عمل تا حدودي زبري و ناهمواري سطح كـاهش يافـت.  
بـر، ريزسيالشيي ورودي و خروجي جريان در دستگاه ها سوراخ

شد و سپسايجاد  متر يليم 3شيشه رويي با مته الماس به قطر 
ندشـد  وده شستهزد ونبا آب ي فراصوتدو لايه شيشه در حمام 

د.نبه يكديگر آماده شو پيوندتا براي مرحله 
 ها شهيش گرمايي پيوند

اي ـ كي ـنزد ييتـا دمـا   هـا  هيلا ،گرمايي پيونددر روش 
دهي وگرمـا فراينـد   .رونـد  يبالا م شهيگذار ش ياز دما شتريب

موجـب ممكن اسـت   چراكهشدن بايد با دقت انجام شود سرد
اعمال يك برنامه ،بنابراين .شود پيوندشكستن شيشه يا عدم 
لازم ،شدن شيشـه دهي و سردگرماد زماني مناسب براي فراين

دو لايـه گرمـايي  بـراي پيونـد   ،پـژوهش  نيدر ا .]25[ است
(سـاختي زي ـر برنامـه شيشه به يكديگر، كوره الكتريكي قابل

شد. بـراي ايـنكارگرفته) بهFPXسري  DAIHANشركت 
شده قـرارشده را بر شيشه حكاكي  سوراخمنظور، شيشه رويي 

ميشو يم ها آنجايي همانع جاب ها گوشهزدن به داده و با چسب
قـراردر كـوره   C° 620ساعت در دماي 1به مدت  در انتها و

.داده شد
 سطح ميكروكانال كردن زيگر آب 

كـردن آن انجـامزيگر آب برايسطح شيشه  داركردنسيلان
بـا  سـيلانول  هـاي  گـروه  كـردن جـايگزين هدف ديگر، بيانبهشد. 
بـه  دوسـت  آب از شيشـه  سـطح  تغييـر  و سيلان عاملي هاي گروه
كـه يـك مولكـول 1كلروسـيلان تـري . از اكتادسـيل بـود  گريز آب

و 37H18(C–(آمفيفيليك و شامل يك زنجيره بلنـد گـروه آلكيـل    
استفاده شده است. سر قطبي ايـن است، SiCl)3–( يسر قطبيك 

ماده بر شيشه در تماس با گروه سيلانول، تشكيل يك تـك لايـه
.]26[ دهد يمسيلان 

زيـرشـرح   بـه سطح ميكروكانال  داركردنسيلانمراحل 
بود.

شسته و سـپس طور كاملبه ميكروكانال با آب و اتانول  .1

1. Octadecyltrichlorosilane 

.شد با گاز نيتروژن خشك
در شـده  حـل كلروسيلان تريحجمي اكتادسيل % 2محلول  .2

يهـا  يورودبه مـدت يـك سـاعت از      m1/h 3 تولوئن با دبي
ميكروكانال تزريق شد.

ــس  .3 ــارجپ ــدن از خ ــهش ــال، هم ــول از ميكروكان محل
يك ساعت قـرار داده C° 100 در دماي در كورهميكروكانال 

شد.
در انتها، ميكروكانال با اتانول شسته و خشك شد. .4

و پـيش  شـه يو سـطح ش آب  نيب يكيتماس استات هيزاو
نشـان داد هـا تيجـه شد. ن يريگ اندازه ،داركردنسيلاناز  پس
ترتيـببـه  از اصلاح سطح پسو  پيشتماس در حالت  هيزاو
.بود 135 ° و 25

 بررسي الگوهاي جريان 
در كننـده  نيـي تع عامل ،الگوهاي جريان در ميكروكانال

،تفـاوت يـان م . با تشكيل الگوهاي جراستميزان انتقال جرم 
كشـش سـطحي را و ٢لختـي ، روگـران اثر نيروهاي  توان يم

بـودن سـطحزيگر آببه  با توجهبررسي كرد. در اين پژوهش، 
ميكروكانال، سيال آلي فاز پيوسته و سيال آبـي فـاز پراكنـده

. براي تعيين الگوهاي جريـان، دو سـيال آبـي و آلـي كـهبود
ي ازا گسـتره در آورده شـده اسـت    3در جـدول   ها آن ويژگي

) به كانـال تزريـق شـدند وml/h 60تا  6/0( دو فازي ها يدب
الگوهاي جريـان مشـاهده و ،ميكروسكوپ و دوربين باسپس 

دبـي برحسـب نقشه الگوهـاي جريـان    ،جهيدرنتضبط شدند. 
جريان دو فاز تهيه شد.

الگوهـاي جريـان و نيـز يهـا  نقشـه براي فراگيرگـردن  
دو فاز بـر الگوهـاي جريـان از اعـداد هايويژگيبررسي اثر 

هـاي معادلهبدون بعد رينولدز، وبر و مويينگي استفاده شد كه 
در زير آمده است. ها آن

 )2(  
m

hmm
m

du




Re

2. Inertia
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ــدز، اعــداد ترتيــببــه Wemو  Rem ،Camهــا، كــه در آن رينول
دهنده نشان mمويينگي و وبر ميانگين دو فاز هستند. زيرنويس 

.استمقدار ميانگين از دو فاز 

ويژگي فيزيكي فاز آبي و آلي 3جدول 

)C25° ( ويژگي

فاز پيوسته  فاز پراكنده

محلول آبي
mg/l20 ديكلوفناك

اكتانول- 1محلول 
مولار 02/0حاوي

TBAB  
چگالي

 )kg/m3(  
997  822  

رويگران
 )Pa.s(  

3-10  ×1  3-10  ×5/7  

سطحيكشش بين
 )N/m(  

-  3-10  ×19/8  

 مايع ديكلوفناك در ميكروكانالايند استخراج مايعفر
پمـپ راهآبـي و آلـي از    دو فـاز در طي فرايند اسـتخراج،  

انتقـال جـرم صـورت جـا  آنسرنگي وارد ميكروكانال شد و در 
، غلظت دارو در فاز آبـيشده انجام يها شيآزما همه. در گرفت
mg/l 20 .در ابتدا براي تهيه محلول دارو بـا در نظر گرفته شد

، مقدار مشخصي از دارو در حجم مشخصي ازmg/l 20غلظت 
دقيقـه 15حل و بر همزن مغناطيسي بـه مـدت    ودهزد ونآب ي

دو ،در آب حـل شـود. سـپس    طور كامل بهقرار داده شد تا دارو 
 ـآلـي در   آبي و فاز پمـپ سـرنگي بـه بـا ي مشـخص  هـا  يدب

ميكروكانال تزريق و پـس از انتقـال جـرم در ميكروكانـال وارد
از يكديگر جـدا شـدند. غلظـت دارو سرعت به نجادكانتور و در آ

اين آزمايش تعيين شد. فرابنف- ي مرئيسنج فيط بادر فاز آبي 
 ـهـا  نسـبت براي هر دو فاز و در  ml/h 6 تا 6/0در دبي  يي دب

نيدر ح ـ شـده  انجـام ي هـا  شيآزمـا همه در  انجام شد. تفاوتم
ميكروسكوپ مشاهده باانجام فرايند استخراج، الگوهاي جريان 

انتقـال جـرم در قـدار ي لازم انجـام شـد. م  هـا  يبردار عكسو 
پـس از انجـام با يكديگر مقايسه شـد.  تفاوتالگوهاي جريان م

هـاي تا مايع ته شدهر آزمايش، ميكروكانال با ايزوپروپانول شس
بـراي خارج شود و سپس با فشار هـوا خشـك شـد.    مانده يباق

بـازده مشخصه يابي عملكرد انتقال جـرم ميكروكانـال، درصـد    
)akLو ضريب انتقال جرم كلي حجمـي (  )EE)%((استخراج 

تـا 27[ در زير آمـده اسـت   ها آنهاي معادلهكه  كارگرفته شدبه
29[.  
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به ترتيـب غلظـت Caq,eqو  Caq,in  ،Caq,outها،كه در آن
ورودي، غلظت خروجي و غلظت تعـادلي ديكلوفنـاك در فـاز

در دو فـاز زمان اقامـت مخلـوط    t. هستند mg/l برحسبآبي 
.استحجم ميكروكانال  Vch كانال و
 ي غلظت ديكلوفناكريگ اندازه

ي غلظـت ديكلوفنـاك در نمونـه آبـيري ـگ انـدازه  براي
فـرابنفش-ي مرئـي سـنج  فيطروش  ،خروجي از ميكروكانال

-مزئـي  سـنج  في ـطشد. براي اين منظور دستگاه كارگرفتهبه
UV-2550ژاپن مـدل   Shimadzuفرابنفش ساخت شركت 

1100 تـا  195ه كـاري دسـتگاه از   گسـتر . شـد به كار گرفته 
تك طـول  تجزيهدستگاه داراي قابليت  ،. همچنينبودنانومتر 

طيفـي تجزيـه مطالعـه   ني ـدر اكـه   و يا طيفي اسـت  يموج
.]30[ شد هگرفتكاربه
 ديكلوفناك واسنجيمنحني  

ديكلوفناك شش محلول با واسنجيبراي رسم منحني 
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5تهيه شد. مقـدار   mg/l 30و  20، 15، 10، 5، 1ي ها غلظت
ــيم ــريل يل ــهاز هركــدام از  ت ــا نمون ــابرداشــته و  ه دســتگاه ب
جذب ديكلوفنـاك بيشينهي طوركل بهشد.  تجزيهي سنج فيط

بيشـينه . دهد يمنانومتر رخ  282 تا 270 ه طول موجترگسدر 
هـاي نانومتر انجام شد كه با مطالعه 278جذب در طول موج 

.]31[گذشته همخواني دارد 

و بحث ها جهينت
 كلوفناكيد واسنجي يمنحن 

-ي مرئيسنج فيطاز  دست آمدهبهبا برازش خطي نقاط 
– 027/0با معادله خـط   )3شكل ( واسنجيفرابنفش، منحني 

x 040/0  =y    998/0( 1و ضريب تعيين نزديـك بـهR² = (
غلظت ديكلوفناك در توان يما اين معادله خط ب .دست آمدبه

ي مجهول را محاسبه كرد.ها نمونه

ديكلوفناكسديم  واسنجيمنحني   3شكل

 دو فازدبي حجمي  پايهنقشه الگوهاي جريان بر 
 ـدو فاز آبي و آلي در گستره  تـا  6/0 ي حجمـي هـا  يدب

ml/h 6 كانال تزريـق به مجزاي اه سرنگ و سرنگي با پمپ
پس از تماس دو فاز با يكديگر در ميكروكانال اصلي سـهشدند. 

      .ي مشـاهده شـد  ا قطـره ي، مـوازي و  ا لختهالگوي جريان 

اين سه جريان در در خصوص شده انجام هايهاي مشاهدهنتيجه
ي حجمـي دو فـاز درها يدب پايهقالب نقشه الگوهاي جريان بر 

ده شده است.نشان دا 4شكل 
 اعداد بدون بعد پايهنقشه الگوهاي جريان بر 

بررسي رقابت بين نيروهاي تاثيرگذار بر الگوهـاي براي
ــان ــددهاي ،جري ــدز ع ــر و رينول ــويينگي، وب ــد م ــدون بع ب

به ترتيب نمودار عـدد 6و  5ي ها شكل. در شدند كارگرفتهبه
دبـي پايهمودار عدد وبر بردبي فاز پراكنده و ن مويينگي برپايه

، رسـم شـدهشدهمشاهدهفاز پراكنده براي سه الگوي جريان 
بـا افـزايش عـدد وبـر و عـدد 6و  5ي هـا  شكل برپايهاست. 

مويينگي، جريان موازي و با كاهش عدد مويينگي و عدد وبـر
عدد مـويينگي كه نيا. با توجه به دست آمدبهاي  جريان لخته

بـه كشـش سـطحي و عـدد وبـر يروگـران نسبت نيروهاي 
بـا افـزايش ،اسـت كشش سـطحي   نسبت نيروهاي لختي به

بـر لختـي و  رويگـران عدد مويينگي و عـدد وبـر نيروهـاي    
ازو  دشــون يمــ چيــرهنيــروي كشــش بــين ســطحي دو فــاز 

موجـب  كنند يمكه اين نيروها مماس بر سطح عمل ييجا آن
نتيجه كه شوند يمكشيدگي و گستردگي سطح تماس دو فاز 

. از طرف ديگر، مشـاهده شـداستآن تشكيل جريان موازي 
اي تشـكيل شـد كه در اعداد مويين و وبر پايين جريان لختـه 

هاي كم دو فاز كشـش سـطحي در سرعت دهد يمكه نشان 
كه نيـرويجايي نيروي تاثيرگذار بر جريان دو فاز بوده و از آن

مايـلو ت كنـد  يمعمود بر سطح عمل  طور بهكشش سطحي 
شـده  ايجـاد اي  به تشكيل سطوح منحني دارد جريـان لختـه  

نشان داد در دبي پايين فاز پراكنـده، هاچنين، نتيجهاست. هم
اي با افزايش عدد مويينگي و عدد وبر، جريان از حالـت لختـه  

رويگـران زيـرا فـاز پيوسـته     ؛اي پيش رفـت  به سمت قطره
در دبي پايين فاز هرچه دبي فاز پيوسته ،درنتيجه .بالايي دارد

رويگرانتنش برشي ناشي از نيروي  ،شود يم ادتريزپراكنده 
و موجـب چيرهفاز پيوسته، بر نيروي كشش سطحي  لختيو 

.شودها ميها به قطره تبديل لخته
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دبي فاز آبي و آلي پايهنقشه الگوهاي جريان بر  4شكل 

نشـان )7شـكل  (ولـدز  رحسب عـدد رين نقشه الگوي جريان ب
در لختـي افزايش سرعت كه تاثير زيادي بـر نيـروي    دهد يم

اي را بـه سـمت دارد جريـان لختـه   رويگـران مقابل نيروي 
. شيب بيشتر نمودار عدد وبـر دركند يمجريان موازي هدايت 

بيشـينه  مقابل نمودار عدد مويينگي نيز به همين علت اسـت. 
بنـابراين، .بـود  5/3ي عمليـاتي حـدود   ها يدبعدد رينولدز در 
ــان ــم جري ــال در  رژي ــهدر ميكروكان ــ هم ــا يدب ــود. ه آرام ب

عدد مويينگي و دبي فاز آبي پايهنقشه الگوهاي جريان بر  5شكل 
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ي فاز آبيو دبعدد وبر  پايهنقشه الگوهاي جريان بر  6شكل

عدد رينولدز و دبي فاز آبي پايهقشه الگوهاي جريان بر ن 7شكل 

يا لختهجريان 
مايع كم بوده و فاز نرخ جريان دو اي لخته جريان در

دارد. چيرگي لختيو  رويگرانكشش سطحي بر نيروهاي 
سازند. طول مي را متناوبي هاي لخته دو فاز ،بنابراين
ميكروكانال است.شده بيشتر از عرض  هاي تشكيل لخته
نازك فيلم يك دارد بيشتري ترشوندگي كه فازي طورعمدهبه

دهد مي تشكيل ديواره كنار در ديگر فاز هاي لخته اطراف در
فاز افزايش سطح تماس بين دو موجبكه همين امر 

طور كامل غالب كه كشش بين سطحي به شود. هنگامي مي
ها و اندازه لختهپايدار بوده طور كامل بهجريان  ،باشد

خود يا پيوسته نازك فيلم و ها لخته بين يكنواخت است. تنش
فاز دو هاي لخته در داخلي هاي چرخش ايجاد موجب ديواره
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سريع تجديد با تواند مي استخراج بازده ن،بنابراي .شود مي
در بهتر جرم انتقال كارگيريبه و مشترك فصل در سطح
.]22[يابد  افزايش ها لخته داخل

ي است كه يك فـاز بـه شـكلا گونه بهاي  جريان لخته
كردنزيگر آب. با توجه به استهاي متناوب در فاز ديگر  لخته

، جريـان آلـيشـده  انجـام ي ها شيآزما همهسطح شيشه، در 
. فـازاسـت فاز پيوسـته و جريـان آبـي فـاز پراكنـده       عنوان به

هاي آبـي تشـكيل داد پيوسته يك فيلم نازك در اطراف لخته
هـا بـراي انتقـال جـرم در سطح لخته همه دهدمي  نشانكه 

هـاي اي در سـرعت  جريان لخته ،4شكل  برپايه دسترس بود.
زيرا در اين حالت كشش بـين؛ هر دو فاز تشكيل شد پايين از

غالـب بـوده درنتيجـه رويگـران و  لختـي سطحي بر نيروي 
رضتـر از ع ـ  ها يكنواخت و بـزرگ  جريان پايدار و اندازه لخته

و ml/h 1 تـا  6/0 ه دبي فاز آبـي گسترميكروكانال ديده شد. 
و نسبت دبي فاز پيوسـته ml/h 5/1 تا 6/0ه دبي فاز آليگستر

دسـتاي به براي جريان لخته 5/2به دبي فاز پراكنده كمتر از 
ه كمـي از نقشـه راگسـتر تنهـا   4شكل  برپايه ،چنينمه آمد.

 ـ ؛ اي تشكيل داد جريان لخته ين سـطحي آب وزيرا كشـش ب
.استاكتانول كم -1

 اي جريان قطره
اي، اي برخلاف جريان لخته در الگوي جريان قطره

تر از قطر ميكروكانال دارند. نكته قطري كوچك هايهقطر
پخش اي قطره و اي لخته جريان الگوي در تشكيل كليدي
تا است) پيوسته فاز( ديگر فاز در) پراكنده فاز( فاز يك
سازوكار واقع در. شود توليد مناسب هاي لخته يا هاهقطر

است اين تفاوت تنها .است يكسان هاقطره و ها لخته تشكيل
در ؛دارند ميكروكانال ابعاد از تر كوچك قطري هاقطره كه

و هستند ميكروكانال عرض يا عمق از تر بزرگ ها لخته مقابل
پيدا شكل تغيير شوند ابعاد ميكروكانال سازگار با كه اين براي
نرخ جريان بالاي فاز در بيشتر الگوي جرياناين  .كنند مي

افتد. پيوسته و نرخ جريان پايين فاز پراكنده اتفاق مي

ناشي از سرعت بالاي فاز پيوسته لختيكه نيروهاي  هنگامي
تبديل فاز پراكنده به موجبقدري كافي باشند كه  به

دليل سرعتكوچك شوند و مقاومت فاز پراكنده به هايهقطر
افزايش سرعت فاز پيوسته قطركم جريان، كم باشد. با 

. جريان]32[ شود تر مي شده كوچك تشكيل هايقطره
اي داراي مزايايي چون مصرف حلال كمتر و اي و قطره لخته

انتقال سازوكار. ]33[ هستندكنترل آسان و تكرارپذيري عالي 
نفوذ ،اي در ميكروكانال مستقيم جرم در جريان قطره

،وخم در يك ميكروكانال با پيچ وليمولكولي است 
بهبود انتقال جرم موجبهاي داخلي درون هر قطره  چرخش

ml/h 6تا  5/1  دبي فاز پيوسته از كه يهنگام .]34[ شود مي
افزايش يافت و دبي فاز پراكنده كمتر از دبي فاز پيوسته در

اي تبديل به جريان جريان لخته ،بود ml/h 1 تا 6/0  هگستر
گونه توجيه كردنتوان ايدليل اين نتيجه را مي .اي شد قطره
از سرعت بالاي فاز پيوسته و مقاومت ناشي لختينيروي  كه

تبديل فاز موجب دليل سرعت كم آن،كم فاز پراكنده به
شود. نسبت دبي فاز پيوسته كوچك مي هايپراكنده به قطره

-و قطر قطره 5/2به دبي فاز پراكنده در اين جريان، بيشتر از 

تر از عرض ميكروكانال اي كوچك برخلاف جريان لخته ها
بودن خارج شد.از حالت كروي هاوجود، شكل قطره اين بود. با

-1بالاي  رويگرانعلت اين است كه سرعت بالا و نيز 
برايجاد تنش برشي  موجبعنوان فاز پيوسته  اكتانول به

،درنتيجهد. شوميكشش بين سطحي  برچيرگي و  هاقطره
نيست. هاداشتن قطره طحي قادر به كروي نگهكشش بين س
 جريان موازي
ي پايدارسازي جريان موازي اسـتفاده ازها روشيكي از 

5هاي بالا براي هر دو فاز است كه در شـكل نشـان    سرعت
است. با افزايش دبي هر دو فاز، جريـان از شده دادهنيز نشان 
سـرعت كـه  يهنگامزيرا  ،اي به موازي تبديل شد حالت لخته

ر نيروي كششو برشي ب لختينيروي  ابدي يمدو فاز افزايش 
ــين ســطحي ــره ب ــبو  چي كشــش فصــل مشــترك و موج
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نتيجه يك فصل مشـترك پايـدار و در شود يمگستردگي آن 
تـا  1 ه دبي فـاز آبـي  گستر. آيدوجود ميبه ،بين دو لايه مايع

ml/h 6  تـا  6/0 ه دبي فاز آليگسترو ml/h 6 بـراي جريـان
و يمـواز  ،يا لختـه  اني ـجر يسـه الگـو   دست آمد.موازي به

نشان داده شده است. 8ي در شكل ا قطره

(ج) اي قطره(ب) و  اي لخته )،(الف موازيالگوهاي جريان  8شكل 

 اثر دبي كل
كـه در ml/h 2تـا   ml/h 2/1با افـزايش دبـي كـل از    

ي برابر از هـر فـاز،ها يدباي قرار دارد در  ه جريان لختهگستر
سـطح ،بنـابراين  .ابت باقي ماندث طور تقريبيبهها  طول لخته

استخراج از بازده 9 شكل برپايه ولي؛ ماند يمويژه ثابت باقي 
ــه  % 93 ــل، % 4/90ب ــي ك ــزايش دب ــا اف ــت. ب ــاهش ياف ك

انتقال جرم آن دنبال بهو  افزايشها  لختهي داخلي ها چرخش
از طرف ديگر زمان اقامـت فازهـا .ابدي يمجايي افزايش هجاب

اثر زمـان اقامـت بـر ،بنابراين .ابدي يماهش در ميكروكانال ك
تـا ml/h 4. با افـزايش دبـي كـل از    استانتقال جرم، غالب 

ml/h 12 اسـتخراجبـازده  اي به موازي،  و تبديل جريان لخته
زيـرا بـا؛ درصـد كـاهش پيـدا كـرد     2/45درصد بـه   2/64از 
ه زمان تماس فازها بـازايش دبي كل زمان اقامت و درنتيجاف
و درنتيجه ميزان انتقـال جـرم كاهشدر ميكروكانال  ديگركي

اي بيشـتر از در جريان لخته بازده كه نيادليل  .ابدي يمكاهش 
در. سـت يندر جريان موازي بود تنها اثـر زمـان اقامـت     بازده
انتقال جرم تنها از راه نفـوذ مولكـولي ،در جريان موازي واقع

ي، انتقـال جـرما در جريـان لختـه   كـه  يدرحال ،افتد يماتفاق 
دليـل ، بـه شـود  يمنفوذ مولكولي انجام  راهاز  كه نيابر  افزون

يي نيـز انجـامجـا  جابـه ها، از طريق  ي داخلي لختهها چرخش
اي بيشـتر انتقال جرم در جريان لخته قدارم ،درنتيجه .شود يم

.استاز جريان موازي 

 ضريب انتقال جرم كلي حجمي
مهم است عاملمي يك ضريب انتقال جرم كلي حج

درنتيجه .كند يمكه طراحي تجهيز انتقال جرمي را تسهيل 
بررسي عملكرد ميكروكانال در انتقال جرم، از ضريب براي

تغييرهاي 10حجمي استفاده شد. شكل انتقال جرم كلي 
دبي كل با نسبت برحسبجرم كلي حجمي  ضريب انتقال

10از شكل  كه طور همان. دهد يمرا نشان  1دبي برابر 
تا 2/1 اي با افزايش دبي از مشخص است. براي جريان لخته

ml/h 2 به  131/0، ضريب انتقال جرم كلي حجمي ازs/1
زيرا هرچه دبي افزايش يابد؛ افزايش يافت 190/0

ها ها به علت تنش بيشتر لخته ي داخلي درون لختهها چرخش
ه انتقال جرمو درنتيج ابدي يمبا ديواره يا فاز پيوسته، شدت 

كه ml/h12  تا 4. از دبي كند يميي افزايش پيدا جا جابه
ضريب انتقال جرم كلي حجمي از ،شود يمجريان موازي 

رسيد. علت اين روند s/1 283/0به مقدار  241/0مقدار 
افزايشي در جريان موازي اين است كه هرچه دبي افزايش
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مقدار ،جهدرنتي .كند يمزمان اقامت كاهش پيدا  ابدي يم
.شونده در فاز خوراك وجود داردي بيشتري از حلها مول
و شدت انتقال ودشميانتقال جرم بيشتر  رومحركهين ،رو نيازا

.ابدي يمجرم افزايش 
ال جـرم كلـي حجمـي ميكروكانـالمقادير ضريب انتق

s1 (28/0-13/0/ه (گســتردر مورداســتفاده در ايــن پــژوهش 
ضريب انتقال جرم كلـي حجمـي ) و با4 دست آمد (جدولبه

هـاي گذشـته مقايسـه شـد.ها در مطالعه كننده ديگر استخراج
توان ديد ضريب انتقال جـرم كلـي حجمـيطور كه مي همان

برابـر ضـريب 104 تـا  10 طـور تقريبـي   براي ميكروكانال به
ها بوده است كه علـت آن كننده انتقال جرم در ديگر استخراج

ويژه بالا و طول  نفوذ كوتاه در ميكروكانـال توان سطح را مي
دانست.

)1مولار، نسبت دبي  02/0 كننده استخراج، غلظت = pH 5اثر دبي جريان بر بازده استخراج ( 9شكل 

)1مولار، نسبت دبي  02/0 كننده استخراج، غلظت  pH= 5دبي ( پايهضريب انتقال جرم كلي حجمي بر تغييرهاي  10شكل 
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هاي گذشتهكننده در مطالعه حاضر با مطالعه مقايسه ضريب انتقال جرم كلي حجمي استخراج 4جدول 
s (kLa/1(سامانه عملياتيكننده نوع دستگاه استخراج

13/0-28/0اكتانول-M TBAB -1 0.02-ديكلوفناك- آبشكل (مطالعه حاضر) Yميكروكانال 
16/0-44/0تولوئن-استون- آب]35[شكل  Tميكروكانال 

)7/0-1× (10-2كروسين-اسيد بوتيريك- آب]36[جامد -مايع-يال مايعبستر س
)15/0-46/0× (10-1بوتانول- n-ساكسينيك اسيد- آب ]37[ي اگريزانهكننده  استخراج

)2/0-1× (10-4تولوئن-استون- آب]38[دار چرخشي  ستون همزن

گيرينتيجه
و اني ـجر هـاي ينقشـه الگـو  استخراج  پژوهشدر اين 

با سه الگوي جريان مـوازي، يحجم يانتقال جرم كل بيضر
نيثرترؤنشان داد كه م هايجهنت اي انجام شد. اي و قطره لخته
كـهيطوربه استسرعت فازها  انيجر يالگو نييدر تع عامل

شيافـزا و بـا   يالختـه  اني ـفاز جر دو كم هر يهادر سرعت
شـود. دريم ـ ليتشـك  ياقطـره  اني ـسرعت فاز پراكنـده جر 

د.ش ـ ليتشك يمواز انيجر يهر دو فاز الگو اديز يهاسرعت
بالاتري نسـبت بـه استخراج بازده ،يااي و قطرهجريان لخته

جداسازي فازها در اين دو ،با اين وجود .ندجريان موازي داشت
الش بيشـتريمـوازي بـا چ ـ  الگوي جريان نسبت به جريـان  

ريزسيالشـي از بررسي الگوهاي جريان در سامانه  .بودرو روبه
نتيجـه تـوان  يم ـ آمد،دست سرعت دو فاز به هايكه از تغيير

دبي فاز آبي(سرعت دو فاز پايين است  كه يهنگام كه گرفت
عنـوانو دبي فاز آلي بـه  ml/h 1 تا 6/0 ن فاز پراكنده:اعنوبه

نسبت دبي فاز آلي به دبي فاز وml/h 5/1 تا 6/0 فاز پيوسته:

چيرگـينيروي كشش بين سطحي دو فـاز   ،)5/2آبي كمتر از 
اي لختـه جريـان   ،ين و وبـر كـم  و درنتيجه در اعداد موي دارد

تا 1 . افزايش سرعت دو فاز (دبي فاز پراكنده:شود يمتشكيل 
ml/h 6   :تا 6/0و دبي فاز پيوسته ml/h 6(   اي جريـان لختـه
برشـي ناشـيتنش  ،مچنينه .كرد هدايتسمت موازي را به 

ml/h 1 تا 6/0 از سرعت بالاي فاز پيوسته (دبي فاز پراكنده:
و نسبت دبي فـاز آلـي بـه ml/h 6 تا 5/1 و دبي فاز پيوسته:

هـا ها به قطـره  تبديل لخته موجب )5/2دبي فاز آبي بيشتر از 
هترگس ـكـه در   ml/h 2تـا   2/1دبـي كـل از    با افـزايش  .شد

4/90درصد به  93استخراج از  بازده ،اي قرار دارد جريان لخته
s/1بـه   131/0درصد و ضريب انتقال جـرم كلـي حجمـي از    

و ml/h 12تـا   4زايش دبـي كـل از   اف . باكردندتغيير  190/0
به % 2/64استخراج از  بازدهاي به موازي،  تبديل جريان لخته

ال جـرم كلـيضـريب انتق ـ  ولـي  ،كاهش پيـدا كـرد   % 2/45
رســيد. s/1 283/0بــه مقــدار  s/1 241/0حجمــي از مقــدار 
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 پژوهشي-علمي

شده با تبديلجذبي تركيبنورسنجي طيفتشخيص و سنجش تقلب در روغن پسته با 
موجك پيوسته: آشكارسازي با نقاط عبور صفر

2برمسعودرضا شيشه و و*2، علي شيباني1روح االله دستاران

ايران يزد، اسلامي يزد، آزاد دانشگاه شيمي، دانشجو دكتري شيمي تجزيه، گروه. 1
ايران يزد، اسلامي يزد، آزاد دانشگاه شيمي، دانشيار گروه شيمي، گروه. 2

1400 ارديبهشتپذيرش:     1400 ارديبهشتبازنگري:     99 اسفنددريافت: 

20.1001.1.17359937.1400.15.4.7.8 10.30495/JACR.2022.688506 

چكيده
فندق با وگردان، سويا، ذرت، كرچك قيمت شامل آفتابهاي ارزانآشكارسازي تقلب در روغن پسته با روغن پژوهشدر اين 

پردازش براي پيوستهموجك تبديل از  متفاوت انواع ،در ابتدابررسي و تعيين شد.  پيوسته موجك تبديل-طيفنورسنجي روش
انتخاب هاروش ترينمناسبعنوان به sym7و   morl،fk18 هايروش كه قرار گرفتندبررسي عه و مطالموردهاي جذبي طيف

موجك در نقاط عبور صفر رسم هاي تبديلنشانك شدتگيري با اندازه قيمتهاي ارزانمربوط به روغن يواسنجهاي منحنيشدند. 
هستند.خطي  99/0ضرايب همبستگي بالاتر از  باوغن پسته روغن ارزان در ر%  50تا  10ها در گستره اين منحني .ندشد

تا 9/0و % 3/102تا  4/98هاي ها به ترتيب در گسترهگيريبازيابي و انحراف معيار نسبي براي بيان صحت و دقت اندازه هاينتيجه
شده گزارش شد. سادگي،مطالعههاي روغن پسته با روغن حد تعيين تقلب در عنوانبه%  5. درصد اختلاط واقع شدند%  8/3

.استعدم نياز به مرحله جداسازي از ديگر مزاياي روش پيشنهادي  ،چنينمهو  يسرعت، ارزان

.نقطه عبور صفر ،روغن پسته، تبديل موجك پيوستهتقلب در  :كليدي هايهواژ
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مقدمه
پسته درخت كوچكي است كه خواستگاه آن خاورميانه

ترين وپسته يكي از محبوب .]1[ركزي است و آسياي م
طور خام ياههاي درختي در جهان است كه بترين آجيلمقوي
مغز .]2[ شودميانواع غذاها استفاده  همراه بايا  و برشته
اسيدهاي ،پروتئين ،مقادير بالاي كربوهيدراتدليل بهپسته 
آهن و ،كلسيم ،پتاسيم ،مواد معدني مانند فسفر ،آمينه

،و تيامين A، k،C ، E، B4هاي ضروري مانند يتامينو
فعال هايتركيب در آن ،همچنين دارد. ارزش غذايي بالايي

ديده شده استنيز  هااسترول و فنل ،زيستي مثل توكوفرول
دهاي چربيتوجهي اسروغن پسته مقدارهاي قابل .]4و  3[

استفاده كه داردلينولئيك و لينولنيك  ،مانند اولئيكغيراشباع 
.]6و  5[ شودميكلسترول خون موجب كاهش  از اين روغن

هاي چربو اسيد اكسيدانپادفراواني مواد  دليلبه ،همچنين
دارويي ،در صنايع غذايي آنكاربرد  ،در روغن پسته گروه امگا

با توجه به  .]7[و آرايشي بهداشتي اهميت يافته است 
بودنقيمتگرانو روغن پسته ارزشمند غذايي  هايويژگي

ارزشبا قيمت هاي ارزانو افزايش روغنتقلب احتمال  ،آن
و تقلباين نگراني  ،همچنين. وجود دارد به آن غذايي پايين

.و با ارزش نيز وجود داردمفيد مواد غذايي  ديگردر مورد 
تقلبتشخيص براي متعددي اي يهزتج هايروش ،بنابراين

مفيد و مواد غذايير ديگو  و زيتون، در روغن پسته
ان بهتومي ،براي مثالكه شده است  قيمت گزارشگران

سنجيطيفتشخيص و بررسي تقلب در روغن پسته با روش 
نخود بابررسي آلودگي در پسته  ،]8[تبديل فوريه  فروسرخ

تبديل فروسرخسنجي طيفهاي سبز و بادام زميني با روش
و سنجيشيميب با روش تركيدر (نزديك و ميانه)  فوريه
تعيين تقلب در ،]10و  9[مرئي  -فرابنفش نورسنجيطيف

تقلب درآشكارسازي  ،]11[ليزري  تجزيهروغن پسته با 
فروسرخسنجي طيف ،لومينانسهاي با روشروغن زيتون 

رزونانس مغناطيسي هسته، سنجيطيف، تبديل فوريه
هايشو رو ]17تا  12[ سنجيشيميو  مايع سوانگاري

در تعيين كيفيت و تشخيص تقلب سوانگاريو  شناسيطيف
با مطالعه .، اشاره كرد]22تا  18[در ساير مواد غذايي 

هايروش مزايا و معايب و بررسي شدهانجام هايپژوهش
ه وياراشد كه گيري نتيجه ،اين حوزه درشده گرفتهكارهب

ص وبراي تشخي ،و صحيح سريع ،ساده هايروش توسعه
ويژه روغن پستههبها تقلب در انواع روغن قدارمتعيين 

يكي از )WT1(تبديل موجك است.  لازمهمچنان 
اي موجود برايابزارهاي تجزيه ترين و كارآمدترينپركاربرد

است كه امروزه از آن استفاده نشانكتحليل و پردازش 
و پردازش تجزيه يهايكي از روش .]23[شود فراواني مي

نقاطدر  مطالعهشناسايي و پايه برها كيبتر  هاي جذبي طيف
ايناي از شاخه. استتبديل موجك هاي روش عبور از صفر با

ابزاري مناسب ،)CWT٢( موجك پيوسته تبديلبه نام  روش
هاي انتقالات موجكاز ويژگي .است نشانكبراي پردازش 

- نيهاي همپوشاتوان به افزايش قدرت تفكيك طيفپيوسته مي

در اين،برافزون اشاره كرد. هاآن تصحيح زمينه ،و همچنين شده
بهنسبت شايستگي بهتري  هايرقم ،موجك پيوستههاي روش
تا 24[شود ميه يو ارااي مشاهده هاي كلاسيك تجزيهروش

با در اين مقاله به تشخيص تقلب در روغن پسته ].28
گردان، سويا،بتر شامل آفتاقيمتهاي خوراكي ارزانروغن

-نورسنجيطيفروش  كارگيريبهذرت، كرچك و فندق با 
تفاوتيم هايروشپرداخته شده است. تبديل موجك پيوسته 

بر 5sym7 وmorl3، 4 fk18 شاملتبديل موجك پيوسته از 
سايرمخلوط روغن پسته و شده همپوشانيهاي جذبي طيف
اباعمال شد و  متفاوتها در تركيب درصدهاي روغن
تقلب قدارم ،از صفر در نقاط عبورها نشانكشدت گيري اندازه

گزارش شد.

1. Wavelet transform 2. Continuous wavelet transform  3. Morlet (morl)

5. Symlet (sym)4. Fejer korovkin (fk)
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بخش تجربي
 هاسازي نمونهو آماده استخراج روغن

از مغز آنروغن پسته با استفاده از روش فشار سرد 
پسته تازه در دستگاهكيلوگرم مغز  2شد. مقدار  استخراج
شدهپسته پودردر اين دستگاه مغز  شد. گيري ريختهروغن
ود.شميجدا  ،آندر  موجود روغن د وريگميفشار قرار تحت 
هيچ ماده افزودني انجام شد. روغن افزودنگيري بدون روغن

در دمايتيره ريخته و  هايدر بطريآمده را دستپسته به
°C 4  پس از. شدو در مكان تاريك و خنك نگهداري

جلوگيري از (براي تهدر كمتر از يك هف، گيريروغن
روغنلازم بر  هايآزمايش ،احتمالي) هايو تغييراكسايش 

پژوهشنياز در اين موردهاي روغن ساير .شدانجام  پسته
از بازار تهيه شد. )كرچك و فندق ،ذرت ،سويا ،گردانآفتاب(

كردنبراي حل) ، مرك  ≤% 96(هگزان نرمال از حلال 
هاروغنديگر لوط با روغن پسته در حالت خالص و مخ

هاي ذكر شده باروغناز وزني هاي درصد تركيب .استفاده شد
قرار تجزيهتهيه و مورد  % 50تا  10روغن پسته در گستره 

گرفتند.
 )سنجيطيفروش كار (
خالص و مخلوط باها در حالت روغن يجذب هايطيف
فرابنفش و مرئي دو نورسنجطيف دستگاه با روغن پسته

200 طول موج گسترهدر  )(Shimadzu UV-160A پرتويي
از تبديل موجك تفاوتهاي مروش .گرفته شدند nm 400تا 

هاي جذبيبر طيف sym7 و morl، fk18 پيوسته شامل
MATLAB software 9.3 كارگيريبهبا آمده دستهب

ترينروشنو دستيابي به بهترين  براياعمال شد. 
)α( گذاريمقياس عاملمقادير متفاوت از ، طيفيساختارهاي 
هاداده تجزيه و تحليلنقاط عبور از صفر براي از  .بررسي شد

هامنظور تشخيص تقلب در روغن پسته با ساير روغنبهو 
در مخلوط نقاط عبور از صفر براي هر تركيب .استفاده شد

شدت گيرياندازه با .است هاتنها تابع ساير تركيب

هايمنحني ،صفر عبور از نقاط در موجك تبديل هاينشانك
بهو تقلب عنوان افزودني (به هاروغن به مربوط يواسنج

.ندشد رسم روغن پسته)

و بحث هانتيجه
هاي جذبي روغن پسته و ديگرطيف با توجه به

قابلهاي جذبي همپوشاني در طيف ،)1شكل ها (روغن
است. مشاهده

گردان، ذرت، سويا، فندق و هاي جذبي روغن پسته، آفتابطيف 1شكل 
كرچك

، تشخيص و تعيين تقلبنورسنجيطيف با روش ،بنابراين
ها در روغن پسته ممكن نيست. بدين منظور، درو افزودني

تبديل موجك-نورسنجيطيفتلفيقي  روش پژوهشاين 
هاايي و جداسازي طيفپيوسته براي افزايش قدرت شناس

شدهپايه مطالعه و بررسي در نقاط عبور از صفر پيشنهاد بر
هاي اوليه، از ميان خانواده تبديل موجكاست. پس از مطالعه

هايعنوان گزينهبه sym7 و  morl،fk18روش  3 ،پيوسته
مناسب براي دستيابي به هدف پژوهش انتخاب شدند. معيار

كردن نقاط عبور از صفر درپيداها شانتخاب و ارزيابي اين رو
شده با تبديل موجك است كههاي روغن پسته پردازشطيف

جذبي مناسب و نشانكها در اين نقاط از ديگر روغن
ها درنشانكحساسي برخوردار باشند. پس از تعيين اين نقاط، 

α	= 1/31مقياس بررسي شدند كه  عاملمقادير متفاوتي از 
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هايها با روشاسب براي پردازش طيفعنوان مقدار منبه
) انتخاب شد.morl-fk18-sym7تبديل موجك پيوسته (

روغنمخلوط هاي جذبي طيف پردازشو بررسي  در
morl-CWT ،سويا و ذرت ،گردانروغن آفتاببا پسته 

.شد انتخابتبديل موجك پيوسته  روشبهترين  عنوانهب
هاي تبديلنشانكط به مربو 4الي  2 هايبا شكل برپايه

ترتيببه ،سويا و ذرت ،گردانآفتاب هاي جذبيطيفموجك 
نقاطبهترين عنوان هب nm 297 و 311 ،296هاي طول موج

.ندانتخاب شدعبور از صفر 

براي روغن morl-CWTهاي تبديل موجك با طيف 2شكل 
غلظتي ) در گسترهسرخگردان () و روغن آفتابآبيپسته (

وتمتفا

براي روغن morl-CWTهاي تبديل موجك با طيف 3شكل 
) در گستره غلظتي متفاوتسرخ) و روغن سويا (آبيپسته (

براي روغن morl-CWTهاي تبديل موجك با طيف 4شكل 
متفاوت) در گستره غلظتي سرخروغن ذرت () و آبيپسته (

جذب براي روغن قدارشده مهاي اشارهطول موجدر 
جذب براي قداركه تغيير م، در حالياستپسته صفر 

دار باگردان، سويا و ذرت از يك رابطه معنيهاي آفتابروغن
تركيب مطالعهبراي بررسي و ها برخوردار است. غلظت آن

مناسب fk18-CWT روشروغن پسته با روغن كرچك 
روغن nm 341در نقطه  ،5 شكل ايهبرپتشخيص داده شد. 

كه روغن كرچك در اين نقطه درحالي ندارد، درپسته جذب 
اين طول موج براي ،روازاين. دارد جذب متفاوتهاي غلظت

باكه حالتي برايتشخيص و تعيين تقلب در روغن پسته 
.استمناسب  ،روغن كرچك مخلوط شده است

وغن پسته دربراي تشخيص تقلب در ر ،همچنين
تفاوتم هايروشكارگيري هتركيب با روغن فندق پس از ب

sym7-CWT، روش پيوسته از خانواده تبديل موجك

عنوانبه nm 298، طول موج 6شكل  برپايه .انتخاب شد
روغنقدار نقطه عبور از صفر براي ارزيابي مترين مناسب

،موجطول اين فندق در تركيب با روغن پسته انتخاب شد. در 
كه بين غلظت روغن فندق وحاليجذب ندارد، درروغن پسته 
.شودديده ميداري رابطه معني آنمقادير جذب 

هاي مناسب موجك پيوستهروشپس از انتخاب و اعمال 
)morl-fk18-sym7ها،هاي جذبي روغن) بر طيف

در نقاطها نشانكگيري شدت اندازه باي واسنجهاي منحني
شده بههاي افزودهادير متفاوت از روغنبراي مقعبور از صفر 
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براي ارزيابي عملكرد اين ،. همچنينندرسم شدروغن پسته 
و )1LODحد تشخيص ( ماننداي هاي تجزيهعاملها، روش

.ندشدو گزارش  ) محاسبهLOQ2حد تعيين (

براي روغن fk18-CWTهاي تبديل موجك با طيف 5شكل 
متفاوت) در گستره غلظتي سرخوغن كرچك () و رآبيپسته (

براي روغن sym7-CWTي تبديل موجك با هاطيف 6شكل 
متفاوت غلظتي) در گستره سرخ) و روغن فندق (آبيپسته (

بودن خطي
ي براي مقادير جذب در گسترهواسنج هايمنحني

اختلاط با روغن%  50تا  µg ml-10/8 )10  تا 0/3 غلظتي
گردان، سويا، ذرت، كرچك و فندقهاي آفتاب) از روغنپسته

. باترسيم شدنددر نقاط عبور از صفر نسبت به روغن پسته 
پاسخ خطي) <994/0rتوجه به ضرايب بالاي همبستگي (

.شودميديده ها و مقادير جذب داري ميان غلظت روغنمعني

1. Limit Of Detection 2. Limit Of Quantification

1در جدول ي واسنج يهاآماري منحني تحليل هاينتيجه
آورده شده است.

)LOQ(و حد تعيين  )LOD( حد تشخيص
هايروغنگيري اندازهتعيين حد حد تشخيص و  مقادير

پس از تعيين پژوهششده در اين مطالعهقيمت ارزان
 3Sb/mهايرابطهبا  ترتيببههاي مرتبط با معادله خط عامل

: شيب منحنيmانحراف استاندارد شاهد و : 10Sb/m )Sbو 
مندرج در هاينتيجه پايهبر). 1(جدول  ندمحاسبه شدي) واسنج

هايتعيين به ترتيب در گستره حد اين جدول، حد تشخيص و
واقع شدند. بهترين µg ml-1 3/2تا  8/0و µg ml-1 7/0تا  2/0

، مربوط بهmorl-CWTروش با حد تشخيص و حد تعيين 
µg  ml-18/0  و 2/0كه به ترتيب مقادير  است روغن ذرت
است. گزارش شده

 مقادير بازيابي (صحت) و دقت
بازيابي براي ارزيابي و بيان عامل، از پژوهشدر اين 
گيري استفاده شد. پس از تهيهاندازه هايصحت نتيجه

ها در تركيبهايي از روغن پسته با ساير روغنمخلوط
%) مقادير بازيابي با روش 50تا  10( تفاوتدرصدهاي م
2در جدول  هانتيجه) محاسبه شد كه بار تكرار 3پيشنهادي (
اين جدول، ميانگين مقادير بازيابي برپايه. نداآورده شده

% است. همچنين، دقت 3/102تا  4/98تقلب) بين  قدار(م
) RSD3روش پيشنهادي با گزارش انحراف معيار نسبي (

، ميزان انحراف معيار نسبي2 برپايه جدولت. ارزيابي شده اس
هايهمچنين، نتيجه .% است 8/3ها كمتر از روش همهدر 

قرار 2/2تا  5/0در گستره (SEM) خطاي استاندارد ميانگين 
(در سطح tكه قابل قبول هستند. با توجه به آزمون  دارند

همهبودن و كوچكترتكرار)  % و با سه بار 95اطمينان 
تفاوتشود كه گيري ميها از مقدار بحراني، نتيجهنتيجه
شده ازهاي بازيابي و مقادير افزودهداري بين ميانگينمعني
قيمت به روغن پسته وجود ندارد. بنابراين، باهاي ارزانروغن

3. Relative Standard Deviation
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توان ادعا كرد كه روشمي 2هاي جدول توجه به نتيجه
شخيصپيوسته براي ت تبديل موجك- ينورسنجطيفتركيبي 

و تعيين تقلب در روغن پسته، از صحت و دقت خوبي

هاي موجود بهكنار ديگر روش تواند درو مي استبرخوردار 
شود.گرفتهكار

روشبا  متفاوتهاي براي روغنشايستگي  هايرقمو ي واسنجهاي آماري منحني تحليل 1جدول 
پيوسته تبديل موجك-نورسنجيطيف

فندق كرچك ذرت اسوي گردانآفتاب روغن نمونه
Sym7-CWT Fk18-CWT Morl-CWT Morl-CWT Morl-CWT تبديل موجك روش

298 341 297 311 296 )nm( عبور از صفر نقطه
0/8-0/3  0/8-0/3  0/8-0/3  0/8-0/3  0/8-0/3 )µg ml-1( گستره خطي 

032/0  027/0  030/0  020/0  132/0 شيب 
012/0  055/0  037/0  028/0  407/0 عرض از مبداء 
994/0 995/0  999/0  998/0  995/0 )r( ضريب همبستگي 
7/0 5/0 2/0 3/0 4/0 )µg ml-1( حد تشخيص 
3/2 6/1 8/0 1/1 4/1 )µg ml-1 ( حد تعيين 

روش هب) تقلب سنجش( پسته روغن با متفاوتهاي درصد تركيب با هاروغن گيرياندازهدر  بازيابي هانتيجه 2 جدول
  پيوسته موجك تبديل- ينورسنجطيف

تركيب درصد با روغن پسته
آفتاب گردان

nm) 296( 
اسوي

) nm311( 
ذرت

)nm 297(  
كرچك

) nm341( 
فندق

)nm 298(  
Morl-CWT Morl-CWT Morl-CWT Fk18-CWT Sym7-CWT 

10 9/98  8/104  8/99  0/103  7/92  

14 9/98  0/102  4/100  5/95  0/101  
16 1/99  2/103  3/101  0/104  5/101  
20 2/96  5/100  0/103  2/96  4/102  

25 6/98  2/104  1/102  2/104  1/103  

33 7/98  7/96  3/102  1/95  0/97  

50 6/98  9/104  7/95  9/101  0/98  

n=3(8/98( نسبيانحراف معيار  ± ميانگين  ± 9/03/102  ± 7/2  6/100  ± 3/29/99  ± 8/33/99  ± 4/3
5/0خطاي استاندارد ميانگين  5/1  3/1  2/2  0/2  

*
t 3/2 آزمون  5/1  5/0  1/0  4/0

* t 3/4برابرست با سه بار آزمايش  با و%  95 بحراني در سطح اطمينان.  t
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گيري تقلب در روغن پسته و زيتوندر اندازه هاي متفاوتدست آمده با روشوزني بههاي كمترين درصد مقايسه نتيجه 3جدول 
مرجع وزني)حد تعيين (درصد  روغن اصلي روغن ناخالص (تقلب)   روش

14 25-1  سنجي فروسرخ تبديل فوريهطيف زيتون فندق- بادام زميني

16 2 فندق- گردو-سويا-گردانآفتاب-ذرت زيتون سنجي فروسرخ نزديكطيف
15 5 زيتون ناخالص زيتون سنجي رزونانس مغناطيسي هستهطيف
17 3 -1  سوانگاري مايع با كارايي بالا زيتون گردانآفتاب -ذرت-سويا

8 سويا - گردان-آفتاب-ذرت  10 پسته سنجي فروسرخ تبديل فوريهطيف  

بادام زميني-نخود سبز  5  10و  9 پسته سنجي فروسرخ تبديل فوريهطيف  

كار حاضر فندق-كرچك- ذرت-سويا-گردانآفتاب  > 5 پسته تبديل موجك پيوسته-نورسنجيطيف

(ضريبشايستگي  هايرقم ارزيابيو  پس از بررسي
مشاهده شد كهصحت)  و ، دقتLOD ،LOQمبستگي، ه

براي تشخيص و تعيين تقلب در روغنيافته روش توسعه
حاضر با پژوهش يها. نتيجهمناسب و مطلوب است ،پسته

هابررسي تقلب در روغنمطالعه و هاي موجود در ديگر روش
يهاوجه به نتيجهشده است. با تمقايسه  3 در جدول
توان نتيجه گرفت كه روششده در اين جدول، ميگزارش

پيشنهادي قابليت و توانايي تشخيص و تعيين تقلب در
عنوانهتواند بو مي ردرا دا پسته مانندقيمتي گران هايروغن

هاي حاضريك روش ساده، سريع و ارزان در كنار ديگر روش
شود.گرفتهكارهمطرح و ب

گيرينتيجه
باتقلب در روغن پسته تشخيص  ،مطالعهاين  در
گردان، سويا، ذرت، كرچك وتر شامل آفتابهاي ارزانروغن

تبديل- ينورسنجطيفتركيبي روش از گيري بهرهبا فندق 
تبديل موجك انواعبا بررسي . توصيف شدموجك پيوسته 

شپرداز براي sym7و   morl، fk18هاي روش ،پيوسته
نشان داد كه پژوهش. اين هاي جذبي انتخاب شدندنشانك
،با افزايش قدرت جداسازي و همچنينپيوسته  موجكتبديل 

شناسايي ،دهدكه از خود نشان مي همتاييبيالگوي طيفي 
رادارند همپوشاني هاي معمولي با روشهايي كه طيف
و ر نسبيانحراف معيا ،بازيابي يهانتيجه. سازدمي پذيرامكان
مقايسهخوب و قابل شايستگي روش پيشنهادي  هايرقمديگر 

هاي كاريافته پايهبر ،. بنابراينهاي موجود استبا ديگر روش
پيوسته موجكتبديل - ينورسنجطيفروش استفاده از  حاضر،

،گيسادمانند ها و مزايايي با ويژگي عنوان يك روش معتبرهب
براي تشخيصه فرايند جداسازي و بدون نياز ببودن سريع
وپيشنهاد  ،هاي خوراكيروغنروغن پسته با ديگر  در تقلب

.شودميمعرفي 

 سپاسگزاري

از را خود قدرداني و تشكر نويسندگان وسيله،بدين
.دارندمي اعلام يزد واحددانشگاه آزاد اسلامي 
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ييايباكترپاد اثر يو بررساز پوسته ميگو  Fe3O4/فوليك اسيد -توسانيك چندسازهنانو تهيه
بر اشرشياكلي و استافيلوكوكوس اورئوس آن

3شيما نهالو  2، نرگس عجمي1شهلا مظفري ،*،1ژوليت اردوخانيان

.ايران ه پيام نور، تهران،دانشگا علوم پايه، دانشكده گروه شيمي، تجزيه، شيمي . استاديار1
.ايران دانشگاه پيام نور، تهران، علوم پايه، دانشكده گروه شيمي، شيمي فيزيك، . دانشيار2

.ايران دانشگاه پيام نور، تهران، علوم پايه، دانشكده گروه شيمي، تجزيه، شيمي ارشد كارشناسي دانشجوي .3

1400فروردين پذيرش:     99 اسفندبازنگري:     99 ديدريافت: 

20.1001.1.17359937.1400.15.4.8.9 10.30495/JACR.2022.688736 

دهيچك
از زگارسـا زيست و پذيرتخريب چندسازهنانو است، دسترس در و هزينه كم كه ميگو پوسته از كيتوسان تهيه با پژوهش در اين

بـه  اسـيدي  محـيط  در اسيد فوليكافزودن  با ابتدا. آمد دستبه Fe3O4هايهنانوذر افزودن با اسيد فوليك با دارشدهعامل كيتوسان
محلـول  بـه  آن افزودن با ،سپس. آمد دستبه اسيد فوليك -كيتوسان مشتق ،فراصوت همزنشده، به كمك دستگاه تهيه كيتوسان
/ اسـيد  فوليك -كيتوسان چندسازهنانو رسوبي،هم روش به(III)و آهن (II)هاي آهناز محلول نمك شدههتهيFe3O4 هاينانوذره

Fe3O4 بـا شـده  هي ـته چندسـازه نانو يهـا يژگ ـيو. دارد زابيمـاري  هـاي ريزاندامگان برخي بر باكترياييپاد ويژه خواص كه شد تهيه
 ـ يكروسـكوپ يم،  (FTIR)فروسرخه يل فوريتبد يسنجفيط يهاروش (XRD)كـس  يا پرتـو  و پـراش  (SEM) يش ـپوي يالكترون

از تواننـد مي μg/ml 200در غلظت كيتوسان  شده ازتهيه مشتقهر دو  باكتريايي نشان دادندپادهاي آزمايش هاييجهنت شد. يبررس
جلوگيري كنند. اورئوس رشد باكتري گرم منفي اشرشياكلي و گرم مثبت استافيلوكوكوس

پوسته مFe3O4فوليك اسيد، توسان،ي، كچندسازهنانو :يديكل ايهواژه ييايباكترپادگو، خواص ي،
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مقدمه
بسپاري يهاچندسازهنانوتهيه ر، ياخ يهادر سال
مكانيكي ويژگيدليل به هاچندسازهنانو ويژگيموجب بهبود 

راسانايي، يداري، پايسخت و ، استحكاميارتجاعاز نظر 
.اندشده و رطوبت مقاومت در برابر گرما و يكيرالكت

در و غيرسمي پذيرتخريب سازگار،هاي طبيعي زيستبسپار
دارورسانيها، تشخيص و درمان بيماري رايپزشكي بزمينه 
هاي، در زمينهباكترياييپاد ويژگيو توليد مواد با د منهدف

يزدر كشاور و بندي مواد غذاييصنايع مانند بسته متفاوت
.]1[ اندگرفتهبراي حفاظت گياهان بسيار موردتوجه قرار

از آمدهدستبه پذيرتخريبمواد زيستگرايش به استفاده از 
ها، گسترش يافتهنها و پروتئيساكاريدها، كربوهيدراتپلي

و ]4متيل سلولز [كربوكسي]، 3] پكتين [2است. نشاسته [
با هزينه كم هستند كه بسپارياز مواد  ]6و  5كيتوسان [

استفاده از، يفناورنانو روزافزونبا رشد  اند.قابل استفاده
ليبه دل بسپاري هايچندسازهدر تهيه نانو هاهنانوذر

،زيادجم حبه نسبت سطح  مانندها آن همتايبي يهايژگيو
به ها روحاملعنوان كاربرد به وبالا  يسطح جذب ييتوانا

ابعاد مواد،نانوهمراه با  سپارهاب ستفاده ازااست. افزايش 
زمينه مهندسي بافت، در جديدي را در مهندسي پزشكي

بندي مواد غذايي ايجاد كردهبستهو صنايع ها ايمپلنتنانو
تيتانيماكسيد، روي نقره،  هايافزودن نانوذره ].7[ است

تهيهموجب تحول بزرگي در بسپارها زيستبه  ]8و  4[اكسيد 
در صنايعو استفاده باكتريايي پادموثر ژگي ويهايي با فيلم
ن كشكيپايه پروتئبر چندسازهشده است. تهيه نانو بنديبسته
اكسيداني وپادآ ويژگياكسيد مس  هاينانوذره حاوي

زا نشانهاي بيماريريزاندامگانباكتريايي بالايي در برابر پاد
يك عاملاكسيد آهن مغناطيسي  هاينانوذره ].9داده است [

سمي است كه كاربردهاي وسيعي درميكروبي و غيرپاد
 تجمع و ولي ،]10[ ده استپزشكي پيدا كرزيست

از است كه شود و نيازشدن مانع اثر مطلوب آن ميايكلوخه

در روش تهيه فعالماده سطح هايها و تركيبكنندهپايدار
هايهچندسازشكيل نانو]. ت11[ شود استفادهشيميايي 

مغناطيسي يك روش مناسب هايبسپارهاي طبيعي با نانوذره
فراهم هانانوذره شدنايكلوخه تجمع وبراي جلوگيري از 

هايسا و همكارانش با افزودن نانوذرهپير ].12كند [مي
هاياند آلايندهتوانسته به هيدروژل گلوتن Fe3O4غناطيسي م

از آب و پسابنگين را س هايهاي فلزآلي و معدني يون
يندهاياها از فرريزاندامگانحذف . ]14و 13، 9[حذف كنند 

انستويك .بسيار اهميت دارد هافراورده يابيباز يبرا يستيز
ييزدالياست ازاست كه  يعيطب يسمريغ بسپارزيستك ي
و يكروبيمپادت يل فعاليدلبه و آيددست ميبهن يتيك
تيفعال .ستاگرفتهارقر ياديتوجه زمورد يقارچپاد
نوع مانند متفاوتي هاياملعان بهستويك يكروبيمپاد
دما و طيمح  pH،يوزن مولكول ،ييزدالياست درجه، انستويك

.]16و  15[ دارد يبستگ
طبيعي هايچندسازهنانو با) 2020( همكارانش و پيرسا

فيلمي ،نجبويهبادر گياه اسانس و انار پوست كيتوسان، برپايه
تهيه بالا باكترياييپاد ويژگي و آب بخار پذيرينفوذ كاهش با

كلسيمالياف  )2018ش (و همكاران دامونت]. 17[ ندكرد
را آنميكروبي پاد هايويژگيو را تهيه كيتوسان /آلژينات

خونسازي و درماني ويژگيبراي تهيه پانسمان زخم با 
بي كيتوسان براي مقابله باميكروپاد ويژگيآلژينات همراه با 

و ايسات .]18بررسي كردند [ هاي بيمارستانيعفونت
راد ياكسروي  /توسانيك يهاچندسازهنانو )2016(ش همكاران

را آن ييايو مقاومت باكترتهيه مرطوب  ييايميروش ش اب
].19[ ندكرد يبررس ياكليشياشر ينسبت به باكتر

درو كاربردش  ]20[ اسيد فوليك پادزيستي اثرات
به ، موجب توجهسرطانهاي بيماريدارورساني براي درمان 

ويژهبه هاي طبيعيبسپار به اين گروه عاملياهميت افزودن 
و همكارانش نژاد شفيعي .]22و  21ه است [دش كيتوسان

هايچندسازه با ساختار نانوذرهنانوزيست كاربرد )2019(
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ششي از كيتوسانآمين دار با پو- Fe3O4مغناطيسي 
فلوروراسيلدر دارورساني هدفمند را با فوليك اسيد  شدهجفت

گزارش ،، بدون عوارض جانبي داروبراي درمان سرطان
-فوليك اسيد با نانوذره -هاي كيتوسانمشتق ].23كردند [

فوليك اسيد با -و اليگوساكاريد كيتوسان ]ZnS  ]24هاي
 Fe3O4هايشده با نانوذرهالوسايت مغناطيسيهاي هنانولوله

غيرسمي در پذير وتخريبهاي زيستبسپارعنوان ] به25[
اند.گرفتهدارورساني بسيار موردتوجه قرار

يبخش تجرب
هاو دستگاه ييايميمواد ش

(بيش ازبالا با خلوص  همه استفادهمورد ييايميمواد ش
هاييباكتر ه شدند.ياز شركت مرك آلمان ته %) 99
تو پاستورياز انستاورئوس  وسو استافيلوكوك ياكليشرشا

و كروگرميم 10 نيسيجنتاما پادزيست يهاصفحهتهران و 
گو ازيه شدند. پوسته ميطب ته از شركت پادتنخام  صفحه

از شد. يدارين در سطح شهر تهران خريپروتئ يهافروشگاه
نيباندلشركت  UW 3200مدل تال يجيد همزن فراصوت

گمايسشركت   Sigma 2-15مدل گريزانهدستگاه  )،آلمان(
يشركت تام SX-700Eمدل  1فشاردم دستگاه ،)آلمان(

 ممرتشركت INB 500 مدل  خانهگرمدستگاه  (ژاپن)،

-فيط )،سيسوئ( متراهمشركت   827متر مدلHp (آلمان)،
Vector 22مدل  )FTIR(ه يل فوريتبدسرخ فروسنج 

يشپوي يكوپ الكترونكروسيم )،آلمانشركت بروكر (
)SEM ( مدلDSM-960A دستگاه س (آلمان)،يشركت زا

مادزويشركت ش 6000مدل ) XRD( كسيپراش پرتو ا
.ند(ژاپن) استفاده شد

1. Autoclave 

از پوسته  Fe3O4 فوليك اسيد/-توسانيك چندسازهنانو تهيه
 گويم

مواد يجداسازشامل  سه مرحله يتوسان طيك ،ابتدا
از%  76 ييزداليو است ينيپروتئمواد  ي، جداسازيمعدن
با مزدوج توسانيك ،در مرحله دوم شد.ه يگو تهيته مپوس
توسانيگرم كيليم 100 كار،براي اين شد. تهيه ديك اسيفول
مولار حل 1/0د يك اسيتر محلول استيليليم 10در  شدههيته
كيفولمول يليم 13/0سپس  د.انده شرس 5به  آن pHو 
با ديك اسيدريكلر	سيمحلول بافر ترتر يليليم 10د در ياس

pH صوتفرا همزن دادندر ادامه با قرار حل شد. 4/7 برابر
شد. افزوده د به آنيك اسيقطره قطره محلول فول ،در محلول

رسوب زده شد.قه هميدق 30به مدت  دست آمدهبهمحلول 
آب پس از شستشو با وجدا  گريزانهدستگاه  با آمدهدستبه

يبرا شد تا خشك شود.دادهط قراريمح يدر دما دهوزديون
Fe3O4، 100د/ يك اسيولف -توسانيك چندسازهنانوتهيه 

تر محلوليليليم 50در  دياس كيفول -توسانيگرم از كيليم
نآه موليليم 8/0مقدار  مولار حل شد. 1/0د يك اسياست

(II) آهن موليليم 99/0و  ديكلر (III) يليم 50د در يكلر -
15 و شد افزوده پيشينحل و به محلول  دهوزديون ر آبتيل

دستبهبه محلول  سپس .زده شدهمزن فراصوت هم باقه يدق
تا رنگ شد افزوده % 25اك يقطره قطره محلول آمون ،آمده

برسد. 9آن به حدود  pHد و واه شيس طور كاملبه محلول
يدر دما دهوزديونبا آب پس از شستشو  دست آمدهبهرسوب 

عكس پوسته 1. در شكل شد تا خشك شوددادهط قراريمح
،توسانيك شده از آن شاملتهيه متفاوت هايفراوردهميگو و 

فوليك -توسانيك چندسازهد و نانويك اسيفول -توسانيك
شده است. دادهنشان Fe3O4/ اسيد
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شدههاي متفاوت تهيهعكس پوسته ميگو (الف) و فراورده 1شكل 
و(ج) فوليك اسيد  - ، كيتوسان(ب)كيتوسان  شاملاز آن 

 (د)  Fe3O4فوليك اسيد/ -نانوچندسازه كيتوسان

 باكترياييپاد ويژگي بررسي  
غلظت كمينهو تعيين باكتريايي پاد ويژگيبراي بررسي 

فوليك - ، كيتوسانكيتوسان) 1MIC( بازدارندگي باكتريايي
 Fe3O4سيد/فوليك ا -كيتوسان چندسازهاسيد و نانو

گرم 19 ابتدا شد.استفاده 2ايپخش صفحهروش  از هشدتهيه
تر آبيليليم 500 درنتون آگار يط كشت مولر هياز مح
شفافتا محلول  شد دهيگرماصفحه داغ  برو حل  دهوزديون
فشاردمقه در يدق 90سپس محلول به مدت  .آمد دستبه

يهاسينيمحلول در  در آخر. شود سترونتا شد دادهقرار
خچاليساعت در  24به مدت  و خته شدير سترون
با رقتشده باكتري فعالاز محلول  بعد،در مرحله  شد.قرارداده

با 4شناختي كاراندامدر محلول سرم  ٣معادل نيم مك فارلند
مولر هينتون در محيط كشت گزاگيزطور به سترونسواپ 

خامهاي صفحهسپس  .شد كشت دادهچمني صورت به آگار
μg/ml و 200، 100، 50، 25( تفاوتمهاي آغشته به غلظت

1. Minimum Inhibitory Concentration (MIC) 2. Disk Diffusion 

فوليك با شدهجفت كيتوسان كيتوسان،فراورده سه از  )400
-تهيه Fe3O4 /فوليك اسيد -كيتوسان چندسازهو نانو اسيد

محيط كشت بر پادزيستهاي استاندارد صفحهبه همراه شده 
C ° 37داري در دمايساعت نگه 24از  پسگذاشته شدند و 

گيري شد.اندازهكش خط باهاله عدم رشد خانه، در گرم

ها و بحثنتيجه
ن درجهييتعشده و هيته توسانيك ييايميد ساختار شييتا براي

FTIRف يدر ط شد.كارگرفتهبه FTIRروش آن،  ييزدالياست

هايشارتعا نوارهاي مربوط به ،)الف- 2شكل ( شدههيته توسانيك
هاي، ارتعاشcm-1 3450 تا 3420در N-H وO-H  يكشش
ي، ارتعاش كششcm-1 1660 تا 1640در NH2و  C=O يكشش

 C -O يو ارتعاش كشش cm-1 1180در اتري   O -Cنامتقارن 
].26[ شونديمشاهده م cm-1  1100در  الكلي

و cm-1  1660در شده مشاهده هاينوار شدت كمك به
-به 1 معادله ،كيتوسان زدايياستيل درجه عيينت براي 3450

.شدكارگرفته
)1(  DD=100- (A1660/A3450)/1.33 × 100

كربونيل گروه به مربوط cm-1  1660در شدهمشاهده نوار
استيل گروه حذف و كافتآب از پس كه است) استيل گروه(
پيش كربونيل گروه حذف سمت به) كيتوسان تشكيل(

و كيتين زدايياستيل درصد ،هامحاسبه پايهبر]. 27[ رودمي
FTIRدر طيف  .آمد دستبه%  76 ،كيتوسان تشكيل

هاي موجودنوار همه )ب -2شكل (اسيد  فوليك -كيتوسان
مشاهده شده است. cm-12900  نواردر طيف كيتوسان به جز 

فوليك اسيد به پيوندتوان به را مي اين نوارعدم حضور 
توانبت داد. با توجه به ساختار فوليك اسيد ميكيتوسان نس

پيوندهاي موجود در فوليكهاي ارتعاشي ناشي از وجود نوار
اسيد را مشاهده كرد.

4. Physiologic 3. McFarland



 و همكاران اردوخانيان

1400 زمستان، 4سال پانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
101  

و نوارهاي مربوط cm-11500 نوار مربوط به حلقه فنيل در 
C=Oو  C=Nآروماتيك،   C=C  و NHهاي ارتعاش به

سيليك دركربوكcm-11650-1600 ،C=O آميدي در حدود
cm-11700  و– OH  كربوكسيليك وNHگستره حلقه در
]. همه28قابل تشخيص هستند [ cm-1 3500 تا 3100
-كيتوسان و كيتوسان FTIRشده در طيف هاي مشاهدهنوار

فوليك اسيد/ -فوليك اسيد در طيف نانوچندسازه كيتوسان
Fe3O4  برآن، نوارج) مشاهده شده است. افزون-2(شكل

تاييدي بر Fe-Oمربوط به پيوند cm-1500موجود در حدود
در ساختار نانوچندسازه است.Fe3O4حضور 

دوالف) -3شده (شكل كيتوسان تهيه XRDدر الگوي 
20°و  10° ، برابر با2پيك مشخصه كيتوسان در زواياي 

يز وهاي رها دليل بر تشكيل ذرهبودن آنشوند. پهنديده مي
مولكوليبين يپيوند هيدروژنوجود دليل به آمورف است كه

شده به شكل آلفادهد كه كيتين استخراجو نشان مي است
].29است [

  )cm-1عدد موج (
(ج) Fe3O4/اسيد فوليك - كيتوسان نانوچندسازه (ب) و اسيد فوليك - كيتوسان - ب كيتوسان (الف)، FTIR هايطيف 2شكل 
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هاي تيز همراه دو پيك اصليالف، پيك- 3در شكل 
كيتوسان مانده سديم هيدروكسيد دركيتوسان مربوط به باقي

%) استفاده شده 50است كه در مرحله توليد به غلظت زياد (
، آثارش در كيتوسان باقيفراوردهاست. با وجود شستشوي 

فوليك -كيتوسان XRDب، الگوي - 3در شكل .مانده است
به اسيد نشان داده شده است. هر دو پيك مشخصه كيتوسان

اند. درتقريب حذف شدهدليل ايجاد پيوند با فوليك اسيد به

فوليك - كيتوسان نانوچندسازه XRDج، الگوي - 3شكل 
هاي يكسان با. وجود پيكنشان داده شده است Fe3O4 /اسيد

نگر پيوند آنفوليك اسيد به صورت تضعيف شده، بيا - كيتوسان
در بالاتر شدت با هايعلاوه پيكبه  است.  Fe3O4به سطح
63° و) 311( صفحه پراش به مربوط 5/35°برابر با  θ2زواياي 

-JCPDS: 19)استاندارد كارت با Fe3O4 )440( صفحه به

دارد. كامل همخواني (0629

فوليك - و نانوچندسازه كيتوسان(ب)  فوليك اسيد - توسان، كي(الف) كيتوسان XRDي هاالگو 3شكل 
(ج)  Fe3O4اسيد/ 

هايصفحه صورت به شدهتهيه كيتوسان ،SEM تصاوير در
فوليك -كيتوسان تصوير در و) الف-4 شكل(است  ايلايه

ايلايه هايصفحه بر اسيد فوليك )،ب-4 شكل( اسيد
SEM تصوير ج-4 شكل در. شودمي ديده كيتوسان
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شده داده نشان مگنتيت/ اسيد فوليك -كيتوسان چندسازهنانو
ايلايه هايصفحه بر Fe3O4 كروي هايذرهنانو كه است

.هستند مشاهده قابل اسيد فوليك -كيتوسان

فوليك اسيد (ب) - كيتوسان (الف)، كيتوسانSEM  هايتصوير 4شكل 
  (ج)  Fe3O4فوليك اسيد/  - و نانوچندسازه كيتوسان

سه نمونه ييايباكترپاد ويژگيبررسي  هاينتيجه
-توسانيك چندسازهو نانو فوليك اسيد -كيتوسان ،توسانيك

ياكليشياشر يباكترنسبت به شده تهيه Fe3O4/ فوليك اسيد
در جدول(گرم مثبت) اورئوس  و استافيلوكوكوس (گرم منفي)

باكترياييدپاويژگي  μg/ml 200 غلظت در .نداشده آورده 1

هر دو بر Fe3O4/ فوليك اسيد -كيتوسان چندسازهنانو
كه اثرحاليبود. در فوليك اسيد -كيتوسانتر از باكتري قوي

ولي ،بود تر از اشرشياكليقوياورئوس تافيلوكوكوس آن بر اس
باكتريايي مشاهدهپاددر مورد كيتوسان در اين غلظت اثر 

در ساختار سيد و مگتيتفوليك ا در نتيجه حضور دو جز نشد.
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باكترياييپاد ويژگيتشديد هم افزايي و موجب چندسازه نانو
شده است.

گيري شدهقطر هاله عدم رشد اندازه 1 جدول

نمونه

*قطر هاله عدم رشد

 (mm)  
 استافيلوكوكوس

اورئوس
اشرشياكلي

فوليك  - كيتوسان چندسازهنانو
Fe3O4/اسيد

6/0± 126/0± 10

 فوليكدوج با مز كيتوسان
7 ±94/0 ±6/0  اسيد

  00  كيتوسان
17 ±145/0 ±6/0  جنتامايسين

* ميانگين سه بار تكرار  

يوني واكنش به راها نمونه پادباكتريايي ويژگي سازوكار
و) آمينو هايگروه دهندگيپروتئين(كاتيوني  هايگروه بين
اين كه دهنديم نسبت باكتري سلولي غشاء آنيوني هايگروه

پروتئين و DNA تخريب و سلولي ديواره تخريب با واكنش
فوليك اسيد به پيوند ].32تا  30[ شودمي سلول مرگ موجب

گروه كربوكسيليك اسيد در فوليك اسيد با گروه راهكيتوسان از 
هاي آمينيولي وجود گروه ،گيردآميني در كيتوسان صورت مي
كاهش را جبران كرده و موجبدر ساختار فوليك اسيد، اين 

فوليك اسيد نسبت به - باكتريايي كيتوسانپاد ويژگيتشديد 
.شودكيتوسان مي

در غلظت MICباكتريايي كيتوسان به روش پاد ويژگي
μg/ml 1200 ] هاي]. نانوذره16گزارش شده است

بر افزونولي  ،هم عملكرد مشابهي دارند Fe3O4مغناطيسي 
عوامل ماهيت و نوع ها،نانوذره يزر بسيار اندازه غلظت،
ويژگيموثر هستند.  ميكروبيپاد فعاليت در پوشاننده

باشده تهيهزيست Fe3O4هاي باكتريايي نانوذرهپاد
نانومتر در غلظت 9/9هاي هاي سبز با اندازه ذرهجلبك

mg/ml 10 11[ گزارش شده است.[

 يريگجهينت

توسان ازيه كين دادند، تهنشا پژوهشن يا هاينتيجه
ييايمينه از واكنش شيهزكم يگو به كمك روشيپوسته م
% 76 ييزداليتوسان با استير است و كيپذگو امكانيپوسته م

با فراصوت در دستگاهه شده يتوسان تهيدست آمد. كبه
دستبه ديك اسيفول -توسانيد واكنش داد و كيك اسيفول

(II)آهن  يهااز نمك ييايميش يرسوبواكنش هم يآمد. ط

فوليك -انستوياك در حضور كيبا محلول آمون(III) و آهن 
طوربه Fe3O4/ فوليك اسيد -توسانيك چندسازهنانو ،اسيد
دو هر نشان داد ييايباكترپاد. آزمون شدتهيه ز يآم تيموفق
از رشد باكتري گرم توانندمي از كيتوسان ه شدهيته بيترك

دراورئوس رم مثبت استافيلوكوكوس منفي اشرشياكلي و گ
جلوگيري كنند. μg/ml 200غلظت 
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  چكيده
 نديفرا هايستكاتاليفوجاسيت كه نقشي مهم در  هايزئوليتهاي بيشتر در ينگي و حجم مزوحفرهبه اسيد دستيابي براي       

و گرمادهي ) EDTA4Hشويي (با اسيد هايزدايي) با روشتهيه (آلومينيم-پسا اصلاح ، روشدارند )HDSگوگردزدايي هيدروژني (
 - فيزيكي هايويژگيبراي بررسي ند. شدبرپايه آلومينا استفاده  HDS كاتاليست تهيهشده در اصلاح هاينمونه شد.كارگرفتهبه

سنجي فروسرخ تبديل فوريه طيف  )،AASسنجي جذب اتمي ()، طيفXRDي پراش پرتو ايكس (هاروش ها،نمونهشيميايي 
)FTIR( ،ميكروسكوپي الكتروني پويشي ) گسيل ميدانيFESEMشده دمايي آمونياك (ريزي)، واجذب برنامهTPD-3NH (       
و  Na-Yهاي داد. در زئوليتشده را نشان اصلاح هاينمونهدر يم سيليكون به آلومين افزايش نسبت جذب اتمي، شدند. كارگرفتهبه
X-Na  نسبتSi/Al زداييآلومينيميند راف. كردافزايش پيدا  2/2و  8/7به زدايي پس از آلومينيم 2/1و  27/2اوليه  ترتيب از مقاديربه 

از  Y-Naاسيدينگي زئوليت  ،زداييدر طي فرايند آلومينيم شد. ها و افزايش اسيدينگيزئوليت ساختاري يهامينيخروج آلوم به منجر
سطح و  حتامس كرد.افزايش پيدا  g3mmol NH 95/0/به  32/0اسيدينگي از  X-Naو در زئوليت  g3mmol NH 96/1/به  72/0

و حجم كاهش  هانمونه مساحت سطح زدايي،. پس از آلومينيمتعيين شدند BJHو  BETاي هروش اب هانمونه يهاحجم حفره
هاي كاتاليستكه داد نشان  فرايند گوگردزدايي هيدروژني ها دركارگيري كاتاليستهاي بهيجهنتيافت.  افزايشها آن ايههحفرمزو
هاي گوگردي افزايش پيدا كرد، فزايش اسيدينگي حذف تركيبهاي گوگردي داشتند و با اعملكرد بهتري در حذف تركيب شدهتهيه
  .بود )% 89(تبديل حذف گوگرد  قدارمرا داشت،  يكه بيشترين اسيدينگ Cat-De-Y كه در حضور كاتاليستطوريبه
  

  .تهيهزدايي، پسا يدروژني، زئوليت فوجاسيت، آلومينيمه ييگوگردزدا  كليدي: هايواژه
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 مقدمه

ويژهي نفتي بههابرشگوگردي از  هايتركيبحذف 
ي جهاني مطرحطيمحستيزمشكل يك  عنوانبهگازوئيل 

ومؤثرترين  از) 1HDS( هيدروژني گوگردزدايي. ]2و  1[ است
يگوگرد هايبتركيكامل  حذف هايترين روشپركاربرد
بالاي به دليل قابليت حذفحمل و نقل  از سوخت مقاوم
توجهبا  .]3[ است يريتكرارپذثبات و  ،ناخالص هايتركيب

قداريش مشدن منابع نفت و افزاترتر و ترشبه سنگين
اين مقدارين و سير صعودي سنگ هايگوگرد، نيتروژن و فلز

، لازم استئيلگازو مانندهاي نفتي برش همهدر  هاتركيب
د تانهاي موجود بازنگري و بهينه شووريها و فناكاتاليست

محيطيانه زيستيرگسختپاي قوانين جديد و بهپا دنبتوان
هاي اسيديارتقاء پايه و تهيه در اين ميان .]4[ دنبروپيش 

براي بهبود فرايند و حذفجالب توجه  اهكارهاييكي از ر
طورمعمولبه .]7تا  5[ استمقاوم گوگردي  هايتركيب

بور، فلوئور، فسفر،را با افزودن موادي مانند پايه  اسيدينگي
اسيدينگي .]8[. كنندمي واپايش به آلومينا سيليكون و زئوليت

هستند كه بر هاييويژگيترين پايه مهم هايهو ساختار حفر
.گذارندمي تأثير  HDS هايكاتاليستو عملكرد  ويژگي

زيادي براي اصلاح پايه كاتاليست وجود دارد كه يراهكارها
بودنقوي دليل به زئوليت با شدهاصلاح يهاهيپا در اين ميان

و گرماييآب ثبات و ويژه سطح مساحت اي اسيدي،همكان
.]9[ انددادهرا به خود اختصاص  زيادي بالا توجه شيميايي

هاي مؤثر كاهشيكي از راه كاتاليستافزودن زئوليت به 
زئوليت .]10[ است فرايندممانعت فضايي و افزايش عملكرد 

براي هاپژوهشاست كه در  زئوليتيترين مناسب فوجاسيت
كاررفتهبه DMDBT-4,6مانند  يگوگرد مقاوم هايركيبت

طور تقريبيبه(با ابعاد آن  يهاحفرهكرويم اندازه زيرا، است
2nm 73/0× 73/0 (4,6-هاي مولكول اندازهبرابر  تقريببه

DMDBT .مناسب فوجاسيتاسيدي زئوليت  ويژگي است

1. Hydrodesulfurization

نعنوابهنيست و پيش از آنكه  هيدروژني ييگوگردزداواكنش 
تركيب .نياز به اصلاح دارد ،رودكاربه HDS كاتاليستپايه 

كه تا حد است Si/Alها بازتابي از نسبت چارچوب زئوليت
شيميايي، قدرت اسيدي و فعاليت و گرماييزيادي به پايداري 

كه ييهاروش افتني ،رونيازا .شودمربوط ميكاتاليستي 
ساختار ييايميش بيترك رييرا با تغ Si/Alنسبت  دبتوان
در حال حاضر، دارد. ياديز تياهم ،دهد شيافزا تيولئز

بالا و پايين به پايين از رويكردهاي بالا به تفاوتيم يهاروش
در دسترس ٢مراتبيهاي سلسله زئوليت تهيهبراي اصلاح و 

پايين به بالا يهاروش و پيچيدگيظرافت . ]12و  11[ است
زيراآورده،  وجودبهسازي شانس كمي براي صنعتي

كمياب تجاري و يهادهندهواكنش نيازمند هعمدطوربه
.]13[ استالقاء مزوحفره  يهاعامل مانند متيقگران

زداييآلومينيم مانندديگر، رويكردهاي بالا به پايين سوياز
منطقي هستند. يانهيهزبا  ريپذاسيمقو  مؤثربسيار 
تهيهاصلاح پسا  يهاروش يكي از عنوانبه زداييآلومينيم

و ياشبكه هايينيمدر كاهش آلوم نقش مهمي هاتيزئول
،طوركليبه  .دارد چهاروجهي هايجايگاهها از آن يسازخارج
/دهيگرما گروهسه  شاملزدايي هاي آلومينيمروش
تركيبو  تفاوتهاي ماسيد شويي با اسيد ،گرماييآب
كارگيريبه .]14[است  و شيميايي گرماييآب/ دهيگرما
استيك اسيدتترا آمينديساز مانند اتيلنليتهاي كيعامل

)EDTA( شودزدايي شيميايي، موجب ميدر روش آلومينيم
ير راپذحلليت كي يك EDTAينيم غيرچارچوبي با آلوم

حذف قدارم .]16و  15[ شوددهد و از ساختار خارج  تشكيل
دما و مدت عملياتاي با افزايش آلومينيم شبكه

نتيجه آن اسيدينگيكند كه درزدايي افزايش پيدا ميآلومينيم
. در يك دوره زماني ثابت، درجه بلورينگيكندميافزايش پيدا 

در .]17[يابد با افزايش زياد دما با شيب بيشتري كاهش مي
يهاوشربا  Na-Xو  Na-Y هاي، زئوليتپژوهشاين 

2. Hierarchical
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تهيه و در ندشد زدايي و اصلاحآلومينيم ،متفاوت
-Ni( زدايي هيدروژنيگوگرد هاي فرايندكاتاليست

3O2Mo/FAU+γAl( در ادامه .ندمورد ارزيابي قرار گرفت،
هاي اسيدي و بافتيهاي اصلاحي بر ويژگيروشاثرات 

،XRD، FTIR، AAS ،FESEM هايروشبا  هاتيزئول
BET  وPDT-3NH  در پايان، عملكردندشدبررسي .

يكي از گازوئيلبا  HDS در فرايند شدهتهيههاي كاتاليست
بر متفاوتهاي زئوليتروش اصلاح  تأثيرو  هاپالايشگاه

.مطالعه قرار گرفت مورد فرايند

بخش تجربي
 مواد

اندازه ذره و 27/2 برابر Si/Al با نسبت Y-Naزئوليت 
nm800  و زئوليتX-aN نيز با نسبتSi/Al   2/1برابر

و تهيهدر ي كه مواد. اخت پژوهشگاه صنعت نفت تهيه شدس
از نوعقرارگرفتند ها مورداستفاده كاتاليستزئوليت و فراورش 

ملشا اين مواد .بودند بالاو با درجه خلوص  آزمايشگاهي
،(مرك) آمونيم نيترات ،(آلدريچ) استيك اسيدتتراآميندياتيلن
نيكل، (مرك) نيتريك اسيد ،)(آلدريچ لزاتيل سلودروكسيهي

پودر، (مرك) آمونيم هپتاموليبدات (مرك)، آبه 6نيترات 
.ندبود  (آذر شهر) نايآلوم پودرو  (ساسل) تيسودوبوهم

 هازدايي زئوليتاصلاح و آلومينيم
يهاروش يباز ترك  (X,Y)فوجاسيت  هايزئوليت

و مورد فراورش 1 شكل برپايهگرمايي  و اسيد شويي متوالي
EDTA4Hاز  ييشودياس روش در. قرار گرفت زداييمينيآلوم

شده است. استفاده كردنهينكلس روشاز  گرماييو در روش 

هازدايي زئوليتمراحل اصلاح و آلومينيم 1شكل 

محلولو حذف سديم،  FAU4NHزئوليت  براي تهيهابتدا 
يك گرم نسبت با( Na-Yزئوليت به  مولار 2 آمونيم نيترات

افزوده شد. عمليات ليتر آمونيم نيترات)ميلي 15زئوليت به 
ساعت انجام شد. 2مدت و به C 85°تبادل يوني در دماي 

،سپس .ه شسته شدزدوديونآب  بامخلوط صاف و آن پس از 
طي زئوليت خشك شد. C 120°ساعت در دماي  12مدت به

مرحله اول مورد تبادل يوني همانند يگردو مرحله د
آمدهدستگرفت. پس از تبادل يوني، زئوليت بهقرار

روش عمليات اسيدي ابتدا زئوليت در. شدزدايي آلومينيم
FAU4NH  وزني  % 3با محلولEDTA مخلوط و تحت
زده شد.ساعت هم C 100، 3°در دماي  بازرواني شرايط

12داغ شسته و به مدت با آب مقطر صاف نمونه سپس، 

دردر داخل آون خشك شد.  C 120°ساعت در دماي 
از آمدهدستبه يهانمونه گرماييبه روش  زداييآلومينيم
ساعت 4مدت به  C 550° در دماي پيشين مراحل
شرايط عملياتي مانند دما و مدت زمان .ندشد كلسينه

پيشين هايگرمادهي با توجه به مقادير بهينه پژوهش
.]20تا  18شدند [يمتنظ

 كاتاليست و پايه
كردنمخلوطاز  3O2FAU+γAl چندسازهپايه 
قدار. مدست آمدبهبا پودرهاي آلومينا و زئوليت  سودوبوهميت
وزني % 10شده به هر كاتاليست برمبنايزئوليت افزوده

باي پايه كاتاليست دهشكلزئوليت در كاتاليست نهايي است. 
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به آمدهدستبههاي رشته ش اكستروژن خمير انجام شد.رو
C 110°ساعت در دماي  16آون منتقل و به مدت 

به C° 500شده در دماي دهيپايه شكلدر آخر  .شدقرارداده
از Niو  Mo براي بارگذاري شد. دهيساعت گرما 4مدت 

يومترياستوكمقدارهاي روش تلقيح خشك استفاده شد. 
نيترات و آمونيم هاي فلزي مربوط (نيكلنمكاز  نظر مورد

حل و سپس با روش تلقيح ودهزدهپتاموليبدات) در آب يون
محلول تلقيح براي كاتاليستي با .ندافزوده شد خشك به پايه

پس ازساخته شد.  3MoO درصد 21و  NiOدرصد  5/4
ها در دمايدن كاتاليستكرانجام تلقيح پايه، عمليات خشك

°C120 جام شد. پس از آن كاتاليست دران  °C550 به مدت
و كردنخشكتلقيح،  شاملمراحل  همهشد. كلسينهساعت  4

صورتها بهكاتاليست براي همه كاتاليستكردن هكلسين
هاي سنتزي در جدولكاتاليست هايويژگي مشابه انجام شد.

.نداارايه شده 1

شدههاي تهيهكاتاليستهاي ويژگي 1جدول 

كاتاليست
در شده زدايينمونه آلومينيمدرصد 

پايه كاتاليست
 Si/Alنسبت 

زئوليت

درصد كل
شدهفاز فعال بارگذاري

(Ni+Mo)

BETمساحت سطح 

)1-g 2m(  

ميانگين
هاهاندازه حفر

)nm(  

هاهحجم حفر
)1-g 3cm(  

Cat-De-Y10% )De-Y (  8/7  5/52  5/165  91/10  45/0  
Cat-De-X 10% )De-X (  2/2  5/52  3/172  37/11  49/0  

هاتعيين ويژگي
 X’ Pertمدل  Xبا دستگاه پراش پرتو  ساختار زئوليت

Pro  شركت Panalytical 2 گستره درθ   80 °تا  5برابر با
ميكروسكوپاز  هاتيزئولشناسي ريخت براي. بررسي شد
آلمان مدل  ZEISS شركت (FESEM) شيپوي الكتروني

Sigma VP  محاسبه، ويژه حت سطحامس يريگاندازهبراي و
ها از دستگاهزئوليت هايهحجم حفرو  هاهحفر ميانگين اندازه

BET مدل Belsorp-mini II  .از پيشاستفاده شد
3به مدت  هانمونه وژن،رنيت هاي جذب و واجذبآزمون

بدون هاحفرهتا گاز زدايي شدند  C 300°ساعت در دماي 
در دماي آزمونپس از آن  .باشندگازي هرگونه  رطوبت و

°C196- .با روش  هاحفرهحجم مزو انجام شدBJH

روشها حفرهيكروم براي حجم و مساحتو آمد دستبه
t-plot جذب اتميعنصري با دستگاه  تجزيه .شدكارگرفتهبه

.شد انجام Genesis  مدل Spectroساخت شركت 

هايزدايي نمونهو آلومينيم يوني تبادلتاييد  براي
 Spectrumمدل  IRدستگاه با  FTIR روش ،شدهيهته

Two  ساخت شركتPerkinElmer  تا 400در گستره آلمان
1-cm0040 يهاشيآزما. شدكارگرفتهبه TPD-3NH براي

با دستگاهاسيدي  يهامكانارزيابي چگالي و قدرت 
ChemBET-3000 مجهز بهTCD   .فراوردهانجام گرفت

براي يستكاتالي يهاآزمون در طولشده مايع توليد
ارزيابي قرار مورد هانمونه ،گوگرد مقدار كل يريگاندازه

پرتو فلورسانس سنجيطيف باها نمونهگوگرد  تعيين گرفت.
 X-ray fluorescence SLFA دستگاه كارگيريو به ايكس

-2800 Horiba استاندارد  هپايژاپن و بر ساخت(ASTM-

D-4294) .انجام شد
 ارزيابي عملكرد كاتاليست

يهاستيكاتالارزيابي عملكرد  و كردنهسولفيد
خوراك انجام گرفت. ريزواكنشگاهي سامانهشده در يهته

آيزوماكساز واحد دست آمده به يلئبرش گازومورداستفاده 
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2 جدول درفيزيكي آن  ويژگيكه  است هاپالايشگاهيكي از 
.است شدهه يارا

شدهويژگي خوراك استفاده 2 جدول
مقدار  واحد  ويژگي

C° 6/15 g/ml  8550/0وزن مخصوص در دماي
  2/52  -شاخص ستان
Mass (ppm) )12100 (21/1  مقدار گوگرد
Mass (ppm) )550 (055/0  مقدار نيتروژن

در تبستر ثاب ريزواكنشگاهدر  HDSارزيابي  آزمون
برابر با HC 2H/نسبت ،bar40، فشار كل C° 350 دماي

آزموناز  پيش انجام شد.h 35/0-1برابر با  LHSVو  300
وزني % 2با خوراك حاوي  كردنهكاتاليست، سولفيد

DMDS  در دمايC°350 انجام گرفت.

ها و بحثنتيجه
XRD الگوهاي

وNa-Y و  Na-Xاوليه  هايزئوليت XRD الگوهاي
شكلدر   De-Yو De-X متناظر  شدهزداييآلومينيم يهانمونه

.نداشده داده نمايش 2

زداييآلومينيمپيش (الف) و پس (ب) از  Na-Yو  Na-X هايزئوليت  XRDيهاالگو 2شكل 

اوليه با Yو   Xهاي زئوليت كه دندهيماين الگوها نشان 
هاي اصلي بلورينگيپيكتوجه به عرض ميانه كم و تيزبودن 

 :.JCPDS No ترتيب با الگوهاي مراجعبالايي دارند و به

همخواني دارند  JCPDS No.: 00-043-0168و 38-0237
زدايي زئوليت، بلورينگي شبكهپس از عمليات آلومينيم .]21[

شدت ها ناپديد و يايكپيافته و درنتيجه، برخي از  كاهش
فروپاشي ساختاري دهندهنشانيافته است كه  كاهشها آن

ي اصليهاكيپكه شدت  De-Y نمونهدر  ژهيوبهاست، 
تقريب زئوليت ساختار بلوريو به داكردهيپكاهش  شدتبه

شدت De-Yخود را از دست داده است. در نمونه 
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هاي جذب اتمي نسبتزدايي بيشتر و برپايه نتيجهآلومينيم
Si/Al  در زئوليت  2/2از مقدار اوليه)Y-Na افزايش 8/7) به

در نمونه Si/Alاين در حالي است كه نسبت  است. داكردهيپ
)X-Naوليت (در زئ 2/1از مقدار اوليه  X-Deزدايي آلومينيم

زدايي شديد،اثر آلومينيم دراست.  داكردهيپافزايش  2/2به 
پيوستنهمبههاي بزرگ در طي فرايند ايجاد و از مزوحفره

يرغهاي ينيمآلومعلت ايجاد ، همچنين، بههااين حفره
براين،شود. افزوني بيشتر، ساختار دچار فروپاشي ميچارچوب

و با است Si-O ل پيونداز طو تربزرگ Al-O طول پيوند
و 16[يابد ثابت شبكه كاهش مي (چارچوبي) A1 كاهش

19[.  

 FTIR هايطيف

-Na اوليه هاينمونه FTIR هايطيف الف-3 شكل در

X وNa-Y  هاي چارچوب زئوليتارتعاش .اندداده شدهنشان
مشاهده cm 1400-1تا  400فوجاسيت در ناحيه طيفي 

رنكششي نامتقا هايارتعاشنوارهاي مربوط به د. نشومي
)1-cm1023(، هايارتعاش ) 1كششي متقارن-cm719(،

هايارتعاشو ) D6R  )1-cm581ايدو حلقه هايارتعاش
باشوند. ها مشاهده ميدر اين طيف) cm 485-1خمشي (

اسيدي، OHطوركلي موقعيت پيك ، بهSi/Alافزايش نسبت 
به اعداد D6R هايكششي چارچوب و ارتعاش هايارتعاش

. تغيير در موقعيت)ب-3شكل ( شوندمنتقل مي موج بالاتر
كند. درمي ييدأترا  چارچوب Si/Al، افزايش نسبت نوارهااين 

هاي زئوليتزدايي، حذف آلومينيم از چارچوبفرايند آلومينيم
هاي هيدروكسيلاسيدها منجر به نقص شبكه حاوي لانه با

فدر طي) Si - OH( گروه هيدروكسيل ،بنابراين. ه استشد
ّFTIR 1درشدت پيك  شودموجب مي-cm 3425 )OH -Si  

شده تا حديهاي فراورشنمونهبراي  )اينقص شبكهدر 
به دليل Si - OHهاي يابد كه حاكي از افزايش گروهافزايش 

.]22و  20[ است ناشي از حذف آلومينيم هايتشكيل حفره

(ب)زدايي آلومينيم ها پيش (الف) و پس اززئوليت FTIR هايطيف 3 شكل
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 هاي جذب و واجذببررسي آزمايش
4دماهاي جذب و واجذب گاز نيتروژن در شكل هم

هايحفره هانمونههمه  ،4برپايه شكل  .اندشده دادهنشان 
بال آن چگالشو به دن 2Nيه چندلاو جذب  ميكرو و مزو

ها،اندازه حفره ميانگين ،BETمساحت سطح دارند.  موئين
به روش شده محاسبه هايها و حجم مزوحفرهحجم حفره

BJH  شده خلاصه 3در جدول  دماهم ي جذبهادادهبا
است.

)(ب De-Xو   Na-X(الف)،  De-Yو   Na-Yهايهاي جذب و واجذب گاز نيتروژن نمونهدماهم 4شكل

 BETآزموندست آمده از هاي بهنتيجه 3جدول 

هاحفرهحجم مزو
 )1-g 3cm(

هاحجم حفره
 )1-g 3cm(

هاميانگين اندازه حفره
 )nm(  

BETمساحت سطح 

 )1-g 2m(  
نمونه

05/0  15/0  91/1  514 Na-X

21/0 22/0 26/7 121 De-X

03/0 25/0 74/1 567 Na-Y

03/0 08/0 45/2 133 De-Y

مساحت سطح و حجمشود، كه مشاهده مي گونههمان
. اينيافته است زدايي كاهشآلومينيم ها پس ازنمونه هاهحفر
برخي از ساختار و يا ييهاتواند مربوط به تخريب بخشمي روند
ينداباشد كه ممكن است در هر مرحله از فر هارهحف

هايينيمآلوموجود ، آنبرونافز زدايي رخ داده باشد.يمآلومين
بسته و درون يهامزوحفرهچارچوبي موجب تشكيل غير

نمونه در .]23و  16[شود اي كه به بيرون راهي ندارد ميشبكه

De-X  هستيم كه به هامزوحفره ير حجمگچشمافزايش شاهد
در خلال هاحفرهميكروپيوستن همبهباز و  يهاحفرهتشكيل 

شود. با توجه به الگوهاينسبت داده مي ييزدافرايند آلومينيم
كرد نظمبيان توان يم هايكس و اين نتيجها پرتوپراش 

يافته شكاه زداييآلومينيم اتياثر عملها در ساختاري زئوليت
است.
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FESEM تصويرهاي

ادهدنشان 5ها در شكل نمونه FESEMتصويرهاي 
صورتبه Yو X  هايزئوليتهاي بلوري دانه اند.شده

فوجاسيت گروههاي زئوليت ويژهكه  هستندوجهي هشت

)FAU( در يزتهاي سطح تخت و صاف با لبه .است
زداييآلومينيم يهابر نمونهاست.  مشاهده قابلها زئوليت

منجر به كه استنمايان وجود آمده به شده آثاري از تخريب
.شده است تركوچك هايقطعهشكيل ت

 الف

 ج

 ب

 د

(د) De-X(ج) و  Na-X (ب)، De-Y (الف)،  Na-Yهاينمونه FESEM هاييرتصو 5شكل 

TPD-3NH آزمون

واجذب ونآزمبه  مربوط هاينمودار 6شكل 
هاينمونه )TPD-3NH( آمونياك شدهريزيبرنامه

6 طور كه در شكلهمان .دهدرا نشان ميشده زداييآلومينيم
ها دو ناحيه اصلي دمانمونه شده است نمودار همهدادهنشان 

دهد دو نوعكه نشان مي نددار )LT( پايين و دما )HT( بالا
وجود هابراي زئوليت تفاوتقدرت اسيدي م اسيدي با جايگاه
تا 200گستره در  واجذبپيك  نخستين هانمونه همهدر دارد. 

°C 240  شودميظاهر )LT(  هايبيشتر مربوط به مكانكه
)Si-OH ( سيلانول سطحي هايمكانلوويس ضعيف و 

قدرت اسيدي ضعيف هايي بامكانكه شاخص  هستند
تا 640گستره در ( C350° بالاتر از دوم واجذبپيك  .هستند

°C 680( هايجايگاهبه طور معمول بهشود كه مشاهده مي
هايبا استفاده از داده ود.شاسيد قوي نسبت داده مي

هاي اسيدي ضعيف و قوي محاسبهمكانآمده، مقدار دستبه
.اندشدهخلاصه  4و در جدول 
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(الف)(ب)

(ب) Y-Deو  Y-Na(الف) و  X-Deو  X-Na هاينمونه  TPD -3NH نمودارهاي 6شكل 

TPD-3NH آزموندست آمده از هاي بهنتيجه 4جدول 

كل ينگياسيد
(mmol/g)

هاي اسيدي قويمكان
(mmol/g)

هاي اسيدي ضعيفمكان
(mmol/g)

نمونه

72/0 )°C 680 (4/0 )°C 225(32/0 Na-Y

96/1 )°C 662(54/0 )°C 224(42/1 De-Y

32/0 )°C 642(14/0 )°C 203(18/0 Na-X

95/0 )°C 660(45/0 )°C 226( 50/0 De-X

بالاتر از(تر هاي قويمكان ، مقدار4جدول  با توجه به
C°350 ( De-Y ديگر است. اين افزايش بيشتر از نمونه

ناشي برونستد يهاي اسيدمكاناز قرار گرفتن  اسيدينگي
Siقوي با افزايش نسبت  هاي اسيديمكانمقدار  شوند.مي

توان به كاهش تعداديابد. اين پديده را مي، افزايش ميAlبه 
.هاي شبكه دانستتر شدن آلومينيمايزوله آلومينيم وهاي اتم

جزئي داشته و تنها هاي مربوط به دماي پايين تغييرهايپيك
يري از خود نشانگچشم مساحت سطح زير نمودارها تفاوت

تواند مربوطافزايش پهناي پيك در دماي پايين مي دهند.مي
.غير ساختاري با اسيد لوويس ضعيف باشد به آلومينيم

يهادر نمونه نگياسيدي دهد كهنشان مي هانتيجه
ها بااين نتيجه يافته است. افزايش شده،زداييآلومينيم
همخواني پژوهشگرانتوسط ساير  آمده دستبه هاينتيجه
.]26تا  24[ دارد

هايجايي كاتيونهاي اسيدي از جابهمكان كهيياازآنج
هااين كاتيون قدارآيند و موجود ميها بهمبادله شونده در زئوليت
تعداد هاي موجود در شبكه است، پسوابسته به تعداد آلومينيم

هازئوليت يستيكاتال ويژگيآن  از پيروي هاي اسيدي و بهكانم
گفت هر عاملي كه توانيم ،ينبنابرا .تابع آلومينيم شبكه است
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ويژگيها تغيير دهد، به آلومينيم را در زئوليت سيليكوننسبت 
.]29تا  27[قرار خواهد داد  تأثيري زئوليت را تحت ستكاتالي

 ارزيابي عملكرد كاتاليست
صورتبه HDS براي فرايند شدههيتههاي كاتاليست
Cat-De-Y وCat-De-X هاينتيجه .اندشده يكدگذار

در تفاوتم يهاستيكاتال در حضور آمدهدست بهگوگردزدايي 
،هاستيكاتالعملكرد بررسي . براي نداشدهارايه  7شكل 

(مساحت سطح شده با كاتاليست تجاريهاي اصلاحكاتاليست
 :/g2m 6/163هاحجم حفره ، متوسط: /g3cm  434/0،

.ندامقايسه شده )g3NH mmol 35/2/: اسيدينگي

زدايي هيدروژنيگوگرد فرايندهاي متفاوت در دست آمده از عملكرد كاتاليستهاي بهنتيجه 7شكل 

Cat-DeYطور كه در شكل مشخص است كاتاليست همان

را % 90با درصد تبديل حدود  بهترين نتيجه گوگردزدايي
شيميايي -فيزيكي يهايژگيوبا  هاهايـن مشاهددارد. 
- بيانبه .كامل دارد همخواني بحث شد، ترشيپكه  هانمونه

،(De-Y)داشته را  اسيدينگيبيشترين كه  يكاتاليستديگر، 
از خود گوگردي هايحذف تركيب نظرعملكرد را از  نيبهتر

كاتاليستپايه  هايهو ساختار حفر نگياسيدي .نشان داده است
هايستهستند كه بر عملكرد كاتالي هاييويژگيترين مهم

HDS آلومينيمبه  كونسيلينسبت تغيير  با. گذارندمي تأثير
نيز دچار تغيير و موجبآن  هايويژگي زئوليتي،در شبكه 

هايطوركلي حضور گونهبه شود.مينگي افزايش اسيدي
كاتاليستي دارد. هايويژگيمفيدي بر  تأثيردي در آلومينا، اسي

كه) g 2m 132-1مساحت سطح ويژه ( اين، بالاترينبرافزون
هيته كاتاليستبرتري  شده، عامل بعديدر اين نمونه مشاهده

ميان درصد تبديل واكنش مقايسه ،است. همچنين شده
-  اصلاح هايكاتاليستداد  نشان شده اصلاحهاي كاتاليست

.دارندتجاري  كاتاليستبيشتري نسبت به  حذف گوگرد  شده

يريگجهينت
يلئگازو برش ازهيدروژني گوگردزدايي  پژوهشدر اين 

استفاده موردكاتاليست  .قرار گرفت يموردبررس
3O2AlγNiMo/FAU+  كه در آن زئوليتX وY   يهاروشبا

اصلاح و دهيرماگ -   (EDTA)شيميايي متناوب و متوالي
در طي فرايند نشان داد هايبررس زدايي شد.آلومينيم
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و خارجچارچوب زئوليت از  ساختاري يهامينيآلوم ،زداييآلومينيم
و De-Y هاينمونه كه درشد  بيشتر يمبه آلومين سيليكوننسبت 

X-De  نسبتSi/Al 2/2و  8/7به  2/1و  27/2 از به ترتيب
شدهاصلاح هاينمونه يژه سطح و مساحت .افزايش پيدا كرد
ييهاتواند مربوط به تخريب بخشاين روند مي. كاهش پيدا كرد
ينداباشد كه در هر مرحله از فر هاهبرخي حفر از ساختار و يا

يجه آن بعضي ازدرنتاست كه داده  زدايي رخآلومينيم
يلتبد هاحفرهو مزو تربزرگبا اندازه  هاييها به حفرهحفرهميكرو

اسيدينگي .است كاهش پيدا كردهسطح ويژه مساحت يجه درنت و
نمونهدر  g3mmole NH95/1/به  95/0  از Y-Naنمونه در 
Y-De  نمونه اسيدينگيوX-Na به  32/0 از/g3mmole NH

بررسي عملكرد .افزايش يافتX-Deدر نمونه  95/0
با هاآن و مقايسه HDSنديفراشده در تهيه يهاستيكاتال

- واكنش در حذف تركيب بازده كهنشان داد  تجاري كاتاليست

بيشترين مقدار را داشت Cat-De-Yدر حضورگوگردي  هاي
)89 % .(
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 پژوهشي-علمي

جاذب مغناطيسينانو باهاي شكلات نيكل در نمونه تغليظو پيش ميكرواستخراج
@CTAB19O12SrFe  گرماييبرق جذب اتمي با گيرياندازهو

4امير عبداالله مهرداد شريف و 3، عليرضا فيض بخش*و2، الهه كنوز1نيكوحيد مرتضوي 

.انشگاه آزاد اسلامي واحد تهران مركزي، تهران، ايراندگروه شيمي، دانشجوي دكتري شيمي تجزيه، . 1
.دانشگاه آزاد اسلامي واحد تهران مركزي، تهران، ايرانگروه شيمي، دانشيار شيمي تجزيه، . 2

.دانشگاه آزاد اسلامي واحد تهران مركزي، تهران، ايرانگروه شيمي، استاد شيمي تجزيه، . 3
.ي، دانشگاه آزاد اسلامي واحد تهران شمال، تهران، ايراناستاديار شيمي تجزيه، دانشكده شيم. 4

99بهمن پذيرش:     99بهمن بازنگري:     99 دريافت: آذر

20.1001.1.17359937.1400.15.4.10.1 10.30495/JACR.2022.689065 

چكيده
نيكلشود و ها از كاتاليزر نيكل استفاده ميچربياين  داركردننشده هستند و براي هيدروژنسيرهاي ي كاكائو حاوي چربيهادانه

گرماييبرقاستخراج فاز جامد پخشي همراه با روش جذب اتمي  ،پژوهشدر اين  .باشد داشته وجود شكلات در بالا با غلظت تواندمي
مهاي مغناطيسي هگزافريت استرانسيجاذبشد. در ابتدا نانوكارگرفتهبهگيري نيكل در نمونه شكلات اي اندازهعنوان يك روش جديد بربه

جاذب مغناطيسياصلاح و نانو )CTAB( آمونيم برميدمتيلتريستيل فعالماده سطحساخته شد. سپس سطح آن با 
@CTAB19O12SrFe  .گرماسنجي پويشي تفاضلي- سنجي گرماييتجزيه وزناي هشده با روشجاذب ساخته هايويژگيتهيه شد

)TGA-DSC(پراش پرتو ايكس ، )XRD(تبديل فوريه  فروسرخ يسنج، طيف)FTIR( نمونه ارتعاشي يسنج )، مغناطيسVSM( و
دست آمدبه هاي موثر بر استخراجعاملمقدارهاي بهينه  ،سپس .مطالعه شد) FESEM( يشي گسيل ميدانپويالكتروني  يميكروسكوپ

)pH  محلول گرمميلي 50برابر با ، مقدار جاذب 8برابر با ، (v/v) 2 % عنوان حلال شستشو)به ليترميلي 2به حجم  اسيد در نيتريك متانول.
هايعامل گيري شد.اندازه گرماييبرقدستگاه جذب اتمي  تغليظ و باحقيقي شكلات در شرايط بهينه پيش هاينيكل در نمونههمچنين، 

، انحراف استاندارد2/100 تا 8/97 بازيافتدرصد ، gkµg  45/0-1، حدتشخيص lµg 100-1تا 1 بودنخطي گستره شاملنيز اي تجزيه
هزينه، موثر، بسيار حساس و دوستدارروشي ساده، سريع، كم ،. اين روشندتعيين شد 50برابر با  تغليظپيش عاملو  % 68/0  تا 22/0 نسبي
است.هاي شكلات گيري نيكل درنمونهاندازه براي  زيستمحيط

CTAB19O12SrFe@، شكلات، گرماييبرقجذب اتمي  نيكل، استخراج فاز جامد پخشي، هاي كليدي:واژه
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مقدمه
غني از نيكل ،مواد غذايي ومواد طبيعي برخي از 

شده، مغزنخود، لوبياي خشك توان بههستند. براي مثال، مي
.]2و  1[كرد اشارهشكلات تلخ سويا و  هايفراوردهها، انهد

شكلات يكي از مواد غذايي است كه به بستني، شير، كيك و
از موردعلاقه بسياري فراوردهشود. اين مي افزودهبيسكويت 

از طورمعمولبهشكلات  .استكودكان تا بزرگسالان 
و مواد افزودني هاي كاكائو، شكر، كره، شيركردن دانهمخلوط

ترينهاي كاكائو يكي از اصليدانه ]3آيد. [دست ميهب
هاي كاكائو حاوي چربي،دانه .]4[ است در شكلات هاتركيب

كاكائو حاوي برآن،افزون هستند.ها و پروتئين كربوهيدرات
ليپيدها،ها، فسفوهاي محلول در آب، استرولها، ويتامينآنزيم

فسفر) و گزانتين و م، منيزيم، مس، آهنمواد معدني (پتاسي
هايچربين داركردهيدروژن .]5[است  (كافئين، تئوبرومين)

و 6[ گيردنيكل انجام مي ستكاتالي كارگيريبهنشده با سير
تواند با غلظت بالا در شكلات وجود داشته باشد.نيكل مي .]7

اهنيكل عنصر مهم براي برخي آنزيم ،واسطه در بين فلزهاي
هايسرطانموجب آن  هاياست. با اين حال نيكل و تركيب

هاي پوستي وبيماري ،شود. همچنيندستگاه تنفسي مي
گزارش اثر تماس با اين عنصر بروثر آلرژيك مهاي واكنش

.]8[ شده است
است gkmg  3/10-1 تا 05/0 نيكل در شكلات مقدار

.]10و  9[ است بيشترين فلز سمي در اين ماده غذاييكه 
نيكل وجود تغليظازي و پيشسبراي جدا تفاوتيهاي مروش
استخراجاستخراج فاز مايع، استخراج فاز جامد،  .]11[ دارد

هاي ديگر برايروشطه ابري كه با قرسوبي و استخراج ن
در ادامه .]16تا  12[ شودهاي فلزي همراه ميگيري يوناندازه

هاييونسنجش براي ي اهاي دستگاهي گستردهروشاز 
سنجيشود كه شامل طيفمي استفاده هانمونه   فلزي در

پرتوسنجي سنجي فلورسانس اتمي، طيفجذب اتمي، طيف

سنجي جرمطيف و سنجي نشر اتمي پلاسماطيف ايكس،
.]22تا  17 [ استاتمي 

براياز يك جاذب جديد مغناطيسي  ،پژوهشدر اين 
ا روشهاي شكلات بنيكل در نمونه ظتغلياستخراج و پيش

استخراج فاز جامد پخشي استفاده شد. از ليگاندميكرو
پذيري و كاهشگزينش براي DMG)1 (اكسيمگليمتيلدي

هاي مزاحم ديگر و جاذب مغناطيسييون زماناستخراج هم
شده بااصلاح 19O12SrFe استرانسيم هگزافريت

و تغليظپيش برايبه )2CTABآمونيم برميد (لمتيتريستيل
هايعاملهاي شكلات استفاده شد. نمونه استخراج نيكل در

، مقدارجاذب،pHمانند موثر بر ميكرواستخراج فاز جامد پخشي 
هاي حلالعامل و زمان تماس، غلظت ليگاند، حجم نمونه

در هاي نيكل موجوديون ،. سپسندشويشي بررسي و بهينه شد
گيري شد.اندازه 3گرماييبرقجذب اتمي دستگاه  باونه نم

روش تجربي
مواد شيميايي 

ايتجزيه خلوصشده مواد شيميايي استفاده همه
ها ازبراي تهيه محلول. و ساخت شركت مرك بودند داشتند

 mcµs  06/0-1الكتريكي كمتر از رساناييده با دوزآب يون
نيكل از نمك lmg  1000-1 ارداستفاده شد. محلول استاند

سازي اين محلول با آبها نيز از رقيقتهيه شد. ساير محلول
)III( آهن شامل دست آمد. ديگر مواد شيمياييده بهوزديون

،اسيد سيتريك، نيتراتاسترانسيم ، آبه 9 نيترات
ل،و، اتانمتانول، )CTAB( آمونيم برميدمتيلتريستيل

، سود، كلريدريك)DMG(اكسيم گليمتيل، دياستونيتريل
كمتر رسانايي ده باوزدبراي تهيه آب يون ، آب اكسيژنهاسيد

1. Dimethylglyoxime (DMG) 2. Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)

3. Electrothermal- atomic absorption spectrometry (ET-AAS)



 شكلات با نانوجاذب ...هاي ميكرواستخراج و پيش تغليظ نيكل در نمونه

1400، زمستان 4سال پانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
120  

زدا) از دستگاه آب يون C° 25(در دماي  mcµs  06/0-1 از 
ساخت ايتاليا استفاده شد. Evoquaشركت 
ها دستگاه

 PinAAcle مدل گرماييبرقاتمي دستگاه جذب 

900T ت شركت ساخPerkinelmer  هالوكاتدبا آمريكا
2/0نانومتر) و پهناي دريچه  232لامپ نيكل (طول موج 

كارگرفته شد. برنامهها بهگيري نيكل نمونهنانومتر براي اندازه
ارايه شده است. 1 جدول دمايي مربوط در

برنامه دمايي مربوط به شرايط كاري دستگاه جذب اتمي برق 1جدول 
هاگيري نيكل نمونهبراي اندازهگرمايي 
دما و زمانوضعيت

  s30( °C 100(كردنخشك
  s30( °C 1100(سازيخاكستر
  s5( °C 2300(كردناتمي
s3( °C 2500(  كاريتميز

ساخت شركت 780متر مدل pH ها شاملديگر دستگاه
Metrohm ،مدل  فراصوتحمام  سوئيسZM ساخت

ساخت1010ن مدل همز ،آلمان Bandelinشركت 
104MSمدل اي آلمان، ترازوي تجزيه  Heidolphشركت

سوئيس، دستگاه هضم ميكرويو Mettlerساخت شركت 
آلمان، Analytical jenaساخت شركت  TOP waveمدل
سنجطيف، Cm 5×5×5تسلا با ابعاد  2ربا با قدرت آهن

(FTIR)  ساخت شركت  8700مدلThermo-Nicolet،
)FESEMني (شي گسيل ميداپويلكتروني ميكروسكوپ ا

سنجپراش، zeiss-sigmaاخت شركت س VP-500 مدل
-STOEساخت شركت Pمدل  )XRD( پرتو ايكس

STADI مس ( ايكسمنبع پرتو  مجهز بهÅ 56/1
CuKα,گسترهدر  02/0° گاماندازه  ) با θ2 90°تا  20بين

ونهسنج نممغناطيس ها،نانوذره Xبراي تهيه الگو پراش 

ساخت شركت1100مدل  VSM)4(ارتعاشي 
WEISTRON  سنجي گرماييتجزيه وزندستگاه-

1750مدل  (TGA-DSC) گرماسنجي پويشي تفاضلي
شركت ، كوره الكتريكي ساختSETARAMساخت شركت 
ند.شدگرفتهكاربهآذر كوره ايران 

هگزافريت استرانسيم مغناطيسي هايذرهنانو ساخت
19O12SrFe   

O2.9H3)3Fe(NO  2و)3Sr(NO نسبت استوكيومتري اب
اسيد پس سيتريك. سندحل شد زدودهيونمشخص در آب 

شود. محلول 7محلول  pHتا  زده شدو هم افزوده به آن
شد تا محلول به دهيگرما C 70°دست آمده تا دماي هب

اي باژله روگراناي تبديل شود. محلول و ژله روگرانصورت 
تا رسيدن به دمايدر كوره الكتريكي  min°C  5-1 سرعت

°C 900  شد تا دهيگرما ساعت در اين دما 3و براي مدت
ديآدست هصورت پودر جامد بفاز هگزافريت استرانسيم به

.]24و  23[
 مغناطيسي هگزافريت استرانسيم هايذرهنانو ساخت
CTAB19O12SrFe@شده اصلاح

جاذب هگزافريت استرانسيموناناصلاح سطح  براي
به % CTAB  (w/v) 2/0محلول  ليترميلي 4شده، ساخته

جاذب هگزافريت استرانسيم افزوده و مخلوطگرم ميلي 600
.]25[ رقيق شد زدودهيونآب ليتر ميلي 50 آمده دردستبه

شد.زده هم با تكاننده دقيقه 5مدت به آمدهدستبهمخلوط 
ربا كه در خارج ازيك آهن با مدهدست آبهرسوب  ،سپس

وري و با آب مقطر شسته شد.آد، جمعشظرف نگه داشته مي
85هاي شكلات سازي نمونهبراي آماده هاسازي نمونهآماده

300 ،معموليو شكلات  % 55، شكلات % 75لات شك ،%
هايلولهطور جداگانه به هها باز هر كدام از  نمونهگرم ميلي
از به هريك ،ند. سپسمنتقل شد يليتريليم  100 تفلن

4. Vibrating sample magnetometer (VSM) 
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آب ليترميلي 2و  % 65اسيد  نيتريك ليترميلي 6 هالوله
در انهضم در جايگاهش هايلولهشد.  افزوده % 30اكسيژنه 

هريك. ندهضم شد هاو نمونه ندآون دستگاه هضم قرار گرفت
ليترميلي 100به بالن حجمي  شدههضم هاينمونهاز اين 
به mol l  1/0-1د اسي شدن با نيتريكو پس از سردمنتقل 

نگهداري شد. C° 4 از استفاده در دماي پيشحجم رسانده و 
هر نمونهاز استخراج ها، استخراج نيكل از نمونه براي
2 با جاذبشده با اعمال شرايط بهينه انجام و هضم
سسپ .شسته شد %2 (v/v) اسيد نيتريك-متانول ليترميلي

گرماييبرق جذب اتمي نورسنجطيفها با جذب محلول
گيري شد.اندازه

ها و بحثنتيجه
X بررسي الگوي پراش پرتو

شدهساختهبراي جاذب ايكس  الگوي پراش پرتو 1 شكل
دهد كه فاز هگزافريتنشان مي هادهد. نتيجهرا نشان مي
ها با نمونهيكعلاوه پهطور كامل تشكيل شده، باسترانسيم به

Mبراي نوع  01- 084- 1543شماره كارت  ICCDاستاندارد 

توان نتيجه گرفتدارد. مي همخوانيهگزافريت استرانسيم 
كه هيچو ازآنجا شده هگزاگونالساختهجاذب سامانه بلوري 

خالص است. ،شودناخالصي در آن مشاهده نمي

19O12SrFeجاذب  ايكسالگوي پراش پرتو  1شكل 

 شدهمغناطيسي اصلاح هايذرهنانومغناطيسي  ويژگيسي برر
براي (VSM) سنج نمونه ارتعاشيمغناطيس از دستگاه

خالص در 19O12SrFe هايذرهنانومطالعه رفتار مغناطيسي 
مشاهده 2ر كه در شكل طودماي اتاق استفاده شد. همان

ذرهنانوبراي مغناطيسي  در نمودارحلقه پسماندي  شود،مي
هاذرهنانومغناطيسي نده رفتار فريدهنشان كه ،وجود ندارد

اكسيدآهن  هايذرهنانوشدگي مغناطيسي نيز براي سير. باشد
در شكل ،همچنين دست آمده است.هب lemu  60-1ص خال

گونه تغييري دراكسيد هيچآهن  هايذرهنانوشود ديده مي

شدگيسيراست. مقدار نمودار مغناطيسي به وجود نياورده 
ييدهنده توانانشان 19O12SrFe آمده برايدستهمغناطيسي ب

فاز يند استخراجابراي فر هاذرهنانوبالاي قدرت مغناطيسي 
هايذرهنانوآوري سريع اين جمع ،جامد مغناطيسي و همچنين

ربايآهناعمال يك  باشده از محلول استخراجي پخش
.استخارجي 
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  19O12SrFeهايذرهنانور رفتار مغناطيسي نمودا 2شكل 

 مطالعه پايداري دمايي
براي مطالعه TGA-DSCنمودارهاي  3در شكل 

آناليز دمايي نشان باپايداري دمايي هگزافريت استرانسيم 

سه مرحله كاهش وزني TGA نمودارداده شده است. در 
100 ييدماگستره ن كاهش وزني در نخستيشود. ميمشاهده 

كه مربوط DSC نموداردر  گرماگيري قلهبا يك  C° 200 تا
رفتنعلت از دسترفتن رطوبت است كه بهبه از دست

دام افتاده در بلوربه شده وسطحيهاي آب جذبمولكول
هگستر. دومين كاهش وزن در است 19O12SrFe هايذرهنانو

در گرمادهي قلهو يك  TGAدر منحني  C° 450 تا 250
ينداتواند مربوط به فركه مي C° 429در  DSCار نمود
ماندهآلي باقي هايريب، شكستن پيوند و سوختن تركيبتخ

هيدروكسيد فلزي به شكلشدن علت تبديلبه ،و همچنين
600 هگسترسومين مرحله كاهش وزن در  .]26[ باشد اكسيد

هگزافريت به تشكيلمربوط تواند ميكه است  C° 700 تا
باشد. استرانسيم

  19O12SrFeجاذب مغناطيسي DSC-TGA هاينمودار 3شكل 

FESEMتصاوير ميكروسكوپ الكتروني 

ميكروسكوپ باشده ساخته هايهذرنانو شناسيريخت
انجام شد. تصوير) FESEMگسيل ميداني ( شيپويالكتروني 
FESEM نشان داده شده 4ل خالص در شك هايهذرنانو

هايذره ،شودطور كه در اين تصوير مشاهده مياست. همان
نانومتر 15با اندازه كمتر از  شدنايكلوخهكروي شكل بدون 

دست آمده است.هب
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19O12SrFeجاذب مغناطيسي FESEMتصوير  4شكل

FTIRطيف 

و 19O12SrFeخالص  هايهذرنانواز  FTIRطيف 
كه گرفته شد CTAB19O12SrFe@ شدهاصلاح هايهذرنانو

آمدهدستههاي بطيف هايآمده است. نتيجه 5 در شكل
هاي عاملي درگير در نمونه رااطلاعات كلي از ماهيت گروه

19O12SrFeهاي نانوذره IRFTطيف در دهد. نشان مي

نوار شود كه شامل يكديده مي نوارسه الف) -5 خالص (شكل
–ارتعاشي كششي  نواركه مشخصه  cm 3500-1ه حيپهن در نا

OH  1 و 588مشاهده شده در هاي نوارو-cm  435 مشخصه
هايذرهنانو FTIRطيف  در .است Fe-Oهاي ارتعاش
مربوط به C-Nارتعاش پيوند  نوارب) - 5(شكل شده اصلاح

CTAB  1 تا 2885ه گستردر-cm  2925 .پس ظاهر شده است
به طور CTABرفت كه اصلاح سطح با توان نتيجه گمي

.]28و  27[ موثري صورت گرفته است

T
 (

%
)

  

)1-Wavenumber (cm  
(ب) CTAB19O12SrFe@هاي(الف) و نانوذره  19O12SrFeهاي نانوذره FTIRهاي طيف 5شكل

 با هاي فلزييون تغليظبر پيشتفاوت بهينه سازي عوامل م
 شدهمغناطيسي اصلاح هايهرذنانو

، مقدار جاذب، زمانpHهاي موثر عاملسازي براي بهينه
استخراج، مقدار ليگاند، نوع و مقدار حلال شوينده، زمان شستشو

(حداكثر حجم حلال در مقدار ثابت نمونه نمونه و حجم حدي
بررسي )،پذيردكه استخراج در شرايط بهينه در آن صورت مي

شدند. برايسازي سه مرتبه تكرار بهينه هايتمام آزمايش .ندشد

استفاده شد. ERمطالعه شرايط بهينه از رابطه بازيابي استخراج 
.كرد محاسبه 1توان از معادله را مي ERمقدار 

 )1( ER% ൌ
C1 ൈ V1
C0 ൈ V0

ൈ 100

غلظت آناليت 1Cغلظت اوليه آناليت، 0C،در اين معادله كه
حجم فاز واجذبي 1Vو، حجم اوليه آناليت 0V،واجذبي در فاز
است.
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 نيكل استخراج بازده ايبهينه بر pHتعيين 
تا 3ه گستردر   pHبررسي اثر  هاييجهنت 6در شكل 

pHدهد كه در نشان مي هانشان داده شده است. نتيجه 10

را اين مسئله ست. علتااستخراج كم  بازده مقدار اسيدي
واكنش با زوج در Ni(II) و H+به رقابت بين توان مي

بالاتر غلظت  pHليگاند نسبت داد. درهاي مستقر بر الكترون
+H هاي نيكل باكنش يونبرهم ،نتيجه. دريابدهش ميكا

يابد.استخراج بهبود مي بازدهو  ودشميليگاند بيشتر 
شدنبراي جذب Ni(II) و H+هاي رقابتي بين يون ،همچنين

يون ادير جذبكاهش مق موجبجاذب وجود دارد و  بر
(II)Ni هاييونبالاتر  محيط قليايي درشود. مي -OH با

رسوبي تشكيل ساختارهاي و دادهواكنش  Ni(II)يون 
+NiOH  2وNi(OH) كه در نتيجه كندمي در درون محلول

برابر pH ،بنابراين .]30و  29[يابد استخراج كاهش ميبازده 
اي بعدي انتخابهآزمايش برايعنوان مقدار بهينه به 8با 
.شد

(%
ج (

خرا
ست
ده ا

باز

pH

بر بازده استخراج نيكل pH نمودار بررسي اثر 6 شكل

 استخراج نيكل بازده اثر غلظت ليگاند بر
بازدهبر   (DMG)اكسيمگليمتيلاثر مقدار ليگاند دي

يجهسي شد. نتربر l mol  4-10× 2-1  تا 0استخراج از 
نشان داده 7استخراج در شكل  بازدهد بر بررسي اثر ليگان

با افزايش غلظتشود مشاهده مي كه گونههمانشده است. 

استخراج افزايش و سپس بازده mol l  5 -10 × 5/2-1 ليگاند تا
ليگاند كافي نبودنليگاند به علت   در مقادير كم. يابدمي كاهش
.است يناستخراج پاي بازده ،كنش كامل با يون نيكلبرهم براي

استخراج بازدهليگاند،  l mol 4 -10× 2-1هاي بالاتر از  در غلظت
ليگاند به نسبت DMGكمپلكس نيكل با با توجه به اينكه در 

مول Ni(II)، 2به ازاي هر مول  ،بنابراين است. 2:1اتم مركزي 
كهزمانيتا شود. ليگاند براي تشكيل كمپلكس مصرف مي

Ni(II) با ليگاند تشكيل كمپلكس در محلول موجود است
از اينكه نيكل موجود پس .يابدافزايش مي  بازدهدهد و مي
محلول به كمپلكس تبديل شد با افزايش ليگاند به محلول در
علتو بهماند صورت اضافي در محلول باقي ميبه

 غلظت ،رواين. ازيابدكاهش مي بازده ،نشدن كمپلكستشكيل

1-l mol 5 -10× 5/2 غلبه بر مزاحمت ساير برايگاند لي
عنوان، بهپذيريو افزايش گزينش هاي قابل استخراجگونه

انتخاب شد.ليگاند غلظت بهينه 

(%
ج (

خرا
ست
ده ا

باز

  )× mol l 10 -5-1 غلظت ليگاند (
بر بازده استخراج DMGنمودار بررسي اثر غلظت ليگاند  7شكل 

نيكل

 استخراج نيكل بازده اثر مقدار جاذب بر
ليترميلي 25در  گرمميلي 100 تا 10 مقادير جاذب از

آمده دردستهب هايبررسي شد. نتيجه Ni(II)حاوي  محلول
برمهم  هاياملعاز  نشان داده شده است. يكي 8شكل 

بجاذ Ni(II)يون بازداري  مقدار و تغليظپيش ،استخراج
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، هرچه مقدارNi(II) ايههاي ثابتي از يون. در غلظتاست
در اختيار ي از جاذببيشتر و جايگاهجاذب بيشتر باشد سطح 

بسيار كه مقدار جاذبهنگاميگيرد. در قرار مي Ni(II)يون 
هايبا كمپلكس سطح جاذب سيرشدنپس از  پايين باشد

.]31[ ماندمقادير اضافي كمپلكس در محلول باقي مي، نيكل
در مقاديراست  دهشان داده طور كه نشهمان 8در شكل 
برايمقدار جاذب  نبودنكافيعلت به ،گرمميلي 50كمتر از 

پايين است.استخراج  بازده ،استخراج كامل كمپلكس نيكل
استخراج استفاده برايجاذب  زيادمقادير  هنگامي كه از

ويشش استخراج بالا برود ولي مقداردارد  احتمالشود مي
كاهشبازده گيرد و ينم صورتشوينده  حلال باكامل جاذب 

عنوان مقدار بهينهبه ،گرمميلي 50مقدار  ،. بنابراينيابدمي
انتخاب شد.

(%
ج (

خرا
ست
ده ا

باز

گرم)مقدار جاذب (ميلي
نمودار بررسي اثر مقدار جاذب بر بازده استخراج نيكل 8شكل 

 استخراج بازدهاثر زمان تماس بر 
،يند استخراجاگذار در فرهاي مهم تاثيرامليكي از ع

گستره. اثر زمان تماس در زمان تماس نمونه با جاذب است
دست آمده در شكلهب هايبررسي شد. نتيجه دقيقه 25  تا 5
دقيقه 15 دهد درنشان مي هانشان داده شده است. نتيجه 9

دارمقدقيقه  20از  پسيابد و مي استخراج افزايش بازده ،ابتدا
عنوانبهدقيقه  15 ،. بنابراينيابدكاهش مياستخراج  بازده

زمان تماس بهينه انتخاب شد.

(%
ج (

خرا
ست
ده ا

باز

زمان استخراج (دقيقه)
نمودار بررسي اثر زمان تماس بر بازده استخراج نيكل 9شكل 

استخراج بازده حلال شوينده بر و زمان تماس حجم  ،اثر نوع
نيكل 

ايربايست توانايي بالا بيك حلال شوينده مناسب مي
رااست كامل جاذب كه آناليت بر آن جذب شده  شويش

در كه كرداستفاده حلالي از بايد  ،بنابراين  .]32[ داشته باشد
از روي جاذب واجذب غلظت آناليت  بيشينه، حجم كمينه
لولچهار مح زبا توجه به نوع فاز جامد ا ،پژوهشدر اين  .كند

اسيد نيتريك-متانول، % 2 (v/v) اسيد نيتريك-استونيتريل
(v/v) 2 % ،اسيد نيتريك-اتانول (v/v) 2 % ،نيتريك-آب
در هابراي مقايسه استفاده شد. نتيجه % 2 (v/v) اسيد

نشان هاه نتيجهطور كنشان داده شده است. همان 10شكل 
ازدهبن بيشتري % 2 (v/v) اسيد يتريكن-متانولدهد مي

.داستخراج را دار

زده
د با

رص
د

آب+ 
نيتريك اسيد

)v/v (2 %

اتانول+ 
نيتريك اسيد

)v/v (2 %

متانول+
نيتريك اسيد 

)v/v (2 % 

استونيتريل+ 
نيتريك اسيد

 )v/v (2 % 
شوينده

نمودار بررسي اثر نوع حلال شوينده بر بازده استخراج 10 شكل
نيكل
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اي نيكلهحجم اثر حلال شويش بر واجذب يون
CTAB19O12SrFe@مغناطيسي  هايذرهنانوشده بر جذب

ليترميلي 7 تا 2 تفاوتهاي محجم مطالعه قرار گرفت.مورد
در هابررسي شد. نتيجه % 2 (v/v) اسيد نيتريك- متانولمحلول 
درآمده دستهب هاينتيجه پايهنشان داده شده است. بر 11شكل 
صورت گرفته كه استخراجبازده بالاترين مقدار  ليترميلي 2مقدار 

عنوان حجم حلال شوينده انتخاب شد.به

(%
ج (

خرا
ست
ده ا

باز

ليتر)حجم حلال شوينده (ميلي
استخراج نيكل اثر حجم حلال شوينده بر بازدهنمودار بررسي  11شكل 

دقيقه 25 تا 5متفاوت هاي مدتدر  شويشمدت اثر 
شويش مدتنشان داد كه  هانتيجه. بررسي قرار گرفتوردم

بهدقيقه،  15 رو،استخراج ندارد. ازاينبازده اثر چنداني بر 
بهينه انتخاب شد. شويش مدتعنوان 

CTABبررسي مقدار اصلاح كننده 

از ،شدهساخته هگزافريت استرانسيماصلاح سطح  براي
شد. اصلاح سطح ايناستفاده  CTAB فعالسطح ماده

و ايجاد حالتهگزافريت استرانسيم مانع از تجمع  جاذب،
براي .شوداستخراج مي بازدهو افزايش اي در محلول كلوخه

كه CTABمقدار هگزافريت استرانسيم اصلاح كامل سطح 
12 در شكل هابررسي شد. نتيجه ،داردرا ده كنننقش اصلاح

7 تا 2 هگستردر  CTABغيير مقدار نشان داده شده است. با ت
مقدار ،دهدمينشان  هانتيجه  % 2/0 (w/v) محلول ليترميلي

عنوان مقدار بهينه انتخاب شد.بهليتر ميلي 3

(%
ج (

خرا
ست
ده ا

باز

ليتر)(ميلي % CTAB w/v 2/0مقدار 
بازده استخراج نيكل بر CTABاثر مقدار نمودار بررسي  12شكل

 حجم نمونه بررسي اثر
اثر حجم نمونه تغليظمقدار پيش بيشتريندستيابي به  براي
داشتن مقداربا ثابت نگه در اين مطالعه .]33[ بررسي شد

حجم قابل بالاترين ،تفاوتهاي مدر حجم Ni(II)هاي يون
از تفاوتهاي محجم ،بررسياين براي  .دمآدست به استفاده

 Ni(II)يون  mg l 10-1در مقدار ثابتليتر ميلي 250 تا 10
پايهاستخراج محاسبه شد. بر بازده ،استخراجدر شرايط بهينه 

استخراج در مقادير بالاتر از بازده ،آمدهدستهب هاينتيجه
100 حدحجم  ،اينبنابريابد. كاهش ميليتر ميلي 100
عاملليتر ميلي 2 و با توجه به حجم شويش است ليترميلي
.شودمحاسبه مي 50 ،روش تغليظپيش

شده با مغناطيسي اصلاح هايذرهنانواستخراج نيكل با 
CTAB   

در يك ارلن ليترميلي 25 نمونه حاوي نيكل به حجم 
اكسيمگليمتيليگاند ديل ll mo 5 -10× 5-1 ماير قرار گرفت.

لمحلوليتر ميلي 3و  NPs19O12SrFeجاذب  mg 50و 
(w/v)2/0 % از CTAB  شد. افزودهبه آن pH  8محلول بر

د. درشزده همدقيقه  15 تنظيم شد. سپس مخلوط به مدت 
گرفترباي قوي كه در زير ارلن ماير قرار يك آهن با، ادامه

2 ،براي واجذب آناليت ،. سپسشدجدا  يفاز ساكن از فاز آب
به آن % 2 (v/v)اسيد  نيتريك-متانولمحلول ليتر ميلي
ربايد. در نهايت با يك آهنشزده همدقيقه  15و  دهافزو
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جذب آن با دستگاه ،سپس آلي جدا شد. قوي فاز ساكن از فاز
گيري شد.اندازه گرماييبرقجذب اتمي 

 بررسي اثر مزاحمت يوني
تواند در مرحله استخراج بيان شوداثر مزاحمت فقط مي

صربر جذب عن وتتفاهاي مونبراي بيان مزاحمت ي .]34[
ليترميلي 25به  تفاوتهاي ماز يون تفاوتيمهاي غلظت ،فلزي
در شرايط بهينه شد. فزودهكاتيون نيكل ا حاوي هايمحلول
هانتيجه انجام شد. گيرياندازه سپسصورت گرفت و  استخراج
استخراج محلول حاوي نيكل كه اثر مزاحمت بر دادنشان 

اين بررسي در هاينتيجه .ستاپذيري بالا پايين و گزينش
آورده شده است. 2 جدول

CTAB19O12SrFe@سازوكار جذب نيكل بر نانوجاذب 

كنشي چندگانه براي جذب نيكلهاي برهمسازوكار
كنشبرهم مانندها سازوكارپيشنهاد شده است. اين 

]،37]، جذب فيزيكي [36يون [ تبادل]، 35[ ايستابرقي
و تشكيل ]39و  38باز (سخت/نرم) [ كنش اسيد وبرهم

DMGهاي فلزي نيكل با ليگاند . يوناستكمپلكس 

در مرحله بعد كمپلكس فلز دهد.تشكيل ميكمپلكس 
هايآمده از مولكولدستشده با زنجير بلند بهتشكيل

CTAB بر سطح جاذب جذب ،دنكه در سطح جاذب قرار دار
جاذب شامل سه باهاي فلزي گونه جذب سازوكار. شودمي

مرحله است: الف) انتقال از محلول به سطح بيروني جاذب،
ب) انتشار از منافذ كه در سطح بيروني جاذب است به داخل

.]41و  40ج) انتشار از منفذ به سطح داخلي جاذب [ و منافذ
هاي گيري نيكل در نمونهبررسي كارايي روش در اندازه

 حقيقي
خراج با فاز جامد پخشياستكاربرد روش ميكرو

هاي شكلات ارزيابي شد.نيكل در نمونه تجزيهمغناطيسي در 
و شكلات معمولي % 85و  75 ،55انواع متفاوت شكلات 

پژوهش استفاده شد. محاسبه غلظت نيكل با براي اين
مرتبط با آن انجام شد. دقت و واسنجياستفاده از منحني 
ف استاندارد از مقدارصورت انحراگيري بهصحت روش اندازه

در هاهاي شكلات انجام شد. نتيجهشده براي نمونهافزوده
نشان داده شده است. 4و  3 هايجدول

بررسي اثر مزاحمت يوني بر بازده 2جدول 
استخراج نيكل

مزاحم يون
Ni(II)

شده افزوده
)1-l mg(  

بازده استخراج
(%)  

-F20 1/96
-I20 7/94  
-Cl 20 2/97
-Br 25 2/95

-
3NO 25 6/93
-

3CO25 8/92
+Na25 7/95

+K25 3/94
+Li25 4/98
2+Ca25 7/92
2+Ba25 3/98
2+Mg20 4/96

+3Fe5 8/94
2+Pb10 3/92

+2Cu5 1/98
2+Co5 6/97
2+Mn10 7/92
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هاي حقيقيگيري نيكل در نمونهكارايي روش در اندازه  3جدول 

هانهنمو

نمونه حقيقي
 )1-gkµg (  

نيكل
بازده استخراج

(%)  
انحراف استاندارد

(%)  
مقدار

انحراف استاندارد
(%)  

شدهافزوده
)1-gkµg (  

شدهگيرياندازه
)1-gkµg (  

00/50 5/3 7/09%55شكلات   56/96 99/7 0/43 

00/50 8/3 12/32%75شكلات   61/23 97/8 0/40 

00/50 2/5 19/02%85شكلات   69/12 100/2 0/68 

00/50 3/1 101/5معموليشكلات   60/15 99/0 0/22 

اي روش برايهاي تجزيهمقادير شاخص 4جدول 
گيري نيكلاندازه

Ni(II)هاعامل

 lµg (  1-100-1(خطي بودن

 gkµg (  0/45 -1(حد تشخيص

 gkµg (  1/50-1( حد كيفي شدن

 100/2- 97/8  (%) استخراج بازده

 0/68-0/22)%دقت (انحراف استاندارد نسبي

 50تغليظپيش عامل

 ml(100(حجم نمونه

بررسي اعتبار روش
اين كارگيريبهاز  پيشسنجي بايستي آزمايش اعتبار

هاي شكلات انجام شود. براي تاييدنمونه تجزيهروش براي 
يهتجزن مطالعه نخستياين روش، دو مطالعه انجام شد. 

بود كه نيكلحاوي مقادير يون  % 85هاي شكلات نمونه
توسط آزمايشگاه استاندارد سازمان غذا و داروي ايران انجام

گيري وتوسط اين آزمايشگاه اندازه نيكلشد. مقادير يون 
روشي كه برپايهشده گزارش شد. هاي ذكرغلظت يون

. پس ازنمونه استاندارد تهيه شد ،توضيح داده شدازاين، پيش

براي آناليت 1:10شده به نسبت ، نمونه تهيهسازي نمونهآماده
روش پيشنهادي بر ،خطي روش، رقيق شد. سپس گسترهدر 

آمدهدستهب هايهاي تهيه شده اعمال شد. نتيجهنمونه
داشتند. از تجزيهشده براي همخواني خوبي با مقادير گزارش

در سطح 2زادي (براي درجه آ crittنظر آماري مقادير 
دهدبود. اين نشان مي expt) بالاتر از مقادير % 95اطمينان 

هاها وجود ندارد. نتيجهتوجهي در نتيجهكه هيچ خطاي قابل
.اندشده ارايه 5 در جدول

هاي اسمي باكردن غلظت، درستي با مقايسهدر مطالعه ديگر
صورتشده بهدست آمده تعيين شد. دقت (توصيفغلظت به

مطالعه بر ) با انجامRSD، انحراف استاندارد نسبي
پذيري (دقت بينتكرارپذيري (دقت در طول روز) و تكثير

دست آمد. تعدادروز و در سه روز متفاوت ديگر به 1روز) طي 
gkµg   5 ،1-gkµg  30-1 هايبا تكرار آزمايش در غلظت 3
قبوليبلپذيري قاوري و تكثيرانجام شد. بهره gkµg  70-1و 

هادست آمد. نتيجهه بازيابي بهگسترها در براي همه آناليت
هاي شكلات درنيكل در نمونه تجزيهپذيري دقت و تكرار

شده است. ارايه 6 جدول
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هاي استانداردمقايسه مقادير گزارش توسط آزمايشگاه استاندارد با نمونه 5جدول 

نيكل در نمونه شكلات تجزيهپذيري ردقت و تكراهاي نتيجه 6جدول 
 )انحراف استاندارد نسبي % ± بازدهدقت در طول روز، ()% انحراف استاندارد نسبي ± بازدهدقت در بين روز، (عنصر مورد تجزيه

Ni(II)

1-gkµg  5  1-gkµg  30  1-gkµg  70   1-gkµg  5  11-gkµg   30  1-gkµg  70  
2/1±6/95  8/1±7/96  23/1±63/99  2/3±36/96  15/1±34/94  7/4±5/92

مقايسه روش ميكرواستخراج فاز جامد پخشي پيشنهادي با 
ها ساير روش

از مزاياي اين روش استفاده از حجم كوچكي از حلال
هاي پك شده ندارد. در اين روشنياز به ستون ،همچنين

هاذرهنانوكل تنها مقدار كوچكي از ثر نيؤمنظور استخراج مهب
مربوط به ظرفيت بالاي اين مواد احتمالبهنياز است كه  مورد
در نتيجه جدايش مغناطيسي سريع، جاذب اين،برافزون است.

از استخراج و شويش از پستواند به سادگي مغناطيسي مي
هاي آلي استفاده شد ونمونه جدا شود. در اين روش از حلال

.نبوددر آب محلول هاي خطرناك و غيرنيازي به حلال
.استزيست روش دوستدار محيطيك اين روش  رو،ازاين

ترهايي كه پيشبا روش، روش فعلي بالاگذشته از موارد 
بودن، حد تشخيص، دقت وخطي پايهاند برگزارش شده

اي از مقايسهخلاصه 7 بازيابي مقايسه شده است. جدول
ستخراجپيشين در ا شدهكارگرفتهبههاي روش روش كنوني با
دهد.هاي شكلات را در اختيار قرار مينيكل از نمونه

افزوننشان داد كه روش پيشنهادي دست آمده به هاينتيجه
زيست است،دوستدار محيط هزينه وبر اينكه ساده، كم

گيري نيكل درمناسبي براي اندازه بازدهحساسيت بالا و 
مقادير جزئي موجود در نمونه دارد.

يريگنتيجه
شدهجاذب مغناطيسي اصلاحنانو، در اين پژوهش

@CTAB19O12SrFe متيلتهيه و به همراه ليگاند دي
هايو استخراج نيكل در نمونه تغليظاكسيم براي پيشگلي

استخراج فاز جامددر ميكرو عنوان يك جاذبشكلات به
پخشي استفاده شد. در اين مطالعه استخراج در شرايط

، مقدار جاذبدقيقه 15 ، زمان استخراج 8برابر با   pHهبهين
شوينده، حلال l mol 5-10× 5-1 ، غلظت ليگاندگرمميلي 50

ليتر،ميلي 2 مقداربه  % 2 (v/v) نيتريك اسيد-متانول
و ليترميلي 3 به مقدار CTABاز  % 2/0 (w/v)محلول 

هاياين روش بررسي شد. نتيجه تغليظپيش عامل
هگستربخشي را در رضايت درستيسنجي، اعتبار يهازمايشآ

ثر، سازگارؤد. اين روش سريع، ساده، مادخطي مطلوبي نشان 
ها، حساسيت بالا و بازيافت بهتر ويون با حضور ديگر
تواندزيست است. بنابراين، اين روش ميدوستدار محيط
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رود.كارها از اين نوع بههاي شكلات و ديگر نمونهنمونهل درگيري نيكعنوان يك انتخاب مناسب براي اندازهبه

پيشين در استخراج نيكل شدهكارگرفتهبههاي مقايسه روش كنوني با روش 7جدول 

روش
حد تشخيص

)1-µg kg(  
انحراف استاندارد نسبي

(%)  
مرجع تغليظپيشعامل  استخراجبازده 

UA-HF-LPME*-FAAS 0/03≤10 104/382]24[
UA-CPE**-FAAS 0/783/8100/653/9]43[

DLME-SFO***-FAAS 1/273/2195- 5/10027/1]44[
DLME-FAAS 0/32- 92/726]45[

VA-IL-DLME#-FAAS 0/32/5-3/6 96/575]46[
SPE-FAAS 0/513/696/562/5]47[
SPE-FAAS 0/252/110325]48[
SPE-FAAS 0/150/83-1/36 9550]49[

PV-IS-DLLE## 0/14/898-11417]50[
DMSPE###-ETAAS 0/180/22-0/68 97/8-100/2 50اين پژوهش

* UA-HF-LPME: Ultrasound assisted- hollow fiber- liquid phase microextraction 
** UA-CPE: Ultrasound assisted-Cloud point extraction 

 *** DLME-SFO: Dispersive liquid microextraction - solidification of floating organic droplet 
     # VA-IL-DLME: Vortex assisted - Ionic liquid-Dispersive liquid microextraction 

  ## PV-IS-DLLE: Pressure variation-In syringe-Dispersive liquid-liquid micro extraction 

 ### DMSPE: Dispersive micro solid-phase extractions 
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 پژوهشي-علمي

  
آهن، زيركونيم و استرانسيم و مطالعه  هايبا فلز ZSM-22و اصلاح سطح زئوليت تهيه 

  ديزلزيستها در واكنش توليد ي آنستكاتاليويژگي 
  

 2مهرانوش فريدونيو * و1مريم حقيقي

  ايران.گروه شيمي، دانشكده فيزيك و شيمي، دانشگاه الزهرا (س)، تهران، مهندسي شيمي، . استاديار 1
  گروه شيمي، دانشكده فيزيك و شيمي، دانشگاه الزهرا (س)، تهران، ايران. نانوشيمي، . دانشجوي كارشناسي ارشد2

  
  1400 مهرپذيرش:     1400 مهربازنگري:     1400ارديبهشت دريافت: 
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   چكيده
و اتم  نيترات بازرواني ول آمونيمآمده با محلدستهرسوب بشد. تهيه  گرماييآبروش  با ZSM-22در اين پژوهش زئوليت        

سازي شد. بهينه تهيهدر حين  نيز Si/Alو نسبت  تهيه، زمان pH مانند زئوليت تهيه . شرايطشد هيدروژن در ساختار آن بارگذاري
فعاليت بارگذاري شدند. همچنين،  H-ZSM-22بر ساختار  Srو  Fe ،Zr ،نظرزئوليت مورد كاتاليستي ويژگييي و اافزايش كاربراي 

دهي براي افزايش بازسيد بررسي شد. شدن روغن اولئيك ااسترييند اها بر روند فرتاثير آنو  شدهتهيههاي نمونههاي كاتاليست
 پتاسيممحيط با استفاده از  pH ، نسبت مولي روغن به الكل وكاتاليستوزن واكنش،  دما، زمان مانندهايي عاملشدن استرييند افر

، C°70، دماي كاتاليستگرم 3/0  بهينه برابر با در شرايطتوليد اولئيك اسيد  بازدهد، ادنشان  هايجه. نتشدند هيدروكسيد، بهينه
 Zr-H-ZSM-22 كاتاليستدر حضور  هيدروكسيد پتاسيم حضور بدونساعت و  48مدت روغن به الكل، از  1:10نسبت مولي

  .بود  % 48 شده و برابر باتهيههاي كاتاليستبيشتر از ساير 
  

  ديزل، استرانسيم، زيركونيمزيستشدن، استري ،ZSM-22هاي كليدي: واژه
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  قدمهم
ترين عنوان يكي از با ارزشبه فسيلي هايسوخت       

رو به  معايبي چون ، ولياندهمنابع توليد انرژي شناخته شد
 در اثر احتراق، هاي سميهتوليد آلايند اتمام بودن منابع و

همين دليل است. به كردهد ها را محدواستفاده از اين سوخت
توجه بسيار قرار زيستي موردهاي سوختهاي اخير در سال
زيستي از و متان  ديزلزيست، الكلزيست .]1[ اندگرفته
 جهان در امروزه كه هستند زيستيهاي سوخت ترينمهم
جايگزين هاي ديزل يكي از گزينهزيست]. 2[ شوندمي توليد

      توليد براي راه ترينرايج است. فسيليهاي سوخت
 در كه است شدناستري واكنش با هاآن تهيه ديزل،زيست
 و داده واكنش ساده الكليك  با اسيد چرب ،كنشوا اين

 طور معمولبه .]3[ شودمي توليد گليسيرين و استر مونوآلكيل
 .شودديزل استفاده ميزيستبراي توليد گياهي  هاياز روغن
 هايتركيب ،گياهي هايشده از روغنهاي توليدديزلزيست

به  و ندسوزمي پاك ،هستند غيرسميندارند، آروماتيكي 
ي يهاسوخت ،معمولهاي ديزل از بالاتر اشتعال نقطه موجب
 بالايروي رانلازم به ذكر است كه گ. ]5 و 4[ند هست ايمن
 احتراق داخلي موتور به رساندنآسيبموجب  ديزلزيست

هاي چربيهاي پخت و پز، روغناستفاده از ]. 6[ شودمي
ـر خــوراكي و گيـاهي غيـ هـايروغــنحيواني،  تفاوتم

هايي ريزاندامگاناز درختــان و  دست آمدهبههـاي روغــن
   .]14تا  7[ شودمي هاموجب كاهش هزينه هامانند جلبك

موتور ديزل براي استفاده دهد، نشان مي هاپژوهش       
 فراريـت ،بالا رويگران باهاي گياهي مستقيم از روغن
اين  ].15[ سب نيستمنا نشدهسيرهـاي پـايين و حلقـه

خت زيستي قابل ها بايد پالايش شوند تا به يك سوروغن
انتخاب يك روش توليد  ،بنابراين. شونداستفاده تبديل 

روي براي كاهش گران ].16[ استاهميت بسيار با مناسب
روغن با سوخت مستقيم  لاطاخت گياهي، از روش هايروغن
 فعالسطح ، الكل و مادهاز روغن ريزناميزه و يا تهيه ديزل

]. 17[ هستنديكي فيز هايشود كه از روشاستفاده مي
و استفاده از متانول  كافتتفهايي مانند از روش ،همچنين

 ها بهره گرفته شده استديزلزيست براي توليد بحرانيفوق
، ديزلزيستهاي توليد ترين روشمتداوليكي از  ].20تا  18[
طور به مصرفيالكل  ،اين واكنش در. ستاشدن يند استريافر

انتخاب  آليفاتيكي مونوهيدريدي دوم و اول نوع از معمول
 متانول، اتانول،. دارد كربن اتم هشت تا يك كهشود مي

مصرفي  هايترين الكلمهم از الكل آمين بوتانول و پروپانول،
 هايمولكول بين واكنششدن، استري ].21[ هستند

 كاتاليست يك حضور متانول در مانندساده  لكلا با اسيدچرب
اين  ].23 و 22[ شودمياستر متيل توليد به منجر كه است
در  هك هاي توليد استترين روشبازده يند يكي از پرافر

كند  . اين واكنشاستصنعتي قابل اجرا مقياس صنعتي و نيم
در محيط واكنش  كاتاليستاز حضور يك  ،بنابراين .است
 شدنمسموم دليلبه زمان با گذشت ].42[شود ه مياستفاد
 كاستهها آنو عمر مفيد  هاكاتاليست فعاليت از فعال، نقاط
 به توانندمي شده در نقاط فعالهاي ايجادمسموميت. شودمي
      مواد از ضخيم لايه ايجاد مانند تفاوتم حالت چند

 ساختار لوريب آرايش تغيير ،كاتاليست سطح در دهندهواكنش
 لديززيست طور معمولبه ].25[د ده رخ هاناخالصي جذب و
. دشومي توليد بازيهمگن هاي كاتاليست كمكبه

 در همگن بازيهاي كاتاليست حضور در هاگليسيريدتري
 زمانمدت  در ،C° 70 تا 60 دماي بين در ،اتمسفري فشار
ي استرهاتيلم به راحتيبه الكل اضافي مقادير و كوتاه

هاي كاتاليست كلي طوربه ].26[ شوندمي تبديل تفاوتم
 الكلي بالا مولي نسبت و زياد هايغلظت در اسيديهمگن 

 دليلبهطور معمول به ولي دارند، بالاتري كارآيي ،روغن به
 مطلوب شدناستري هايواكنش براي پايين بسيار سرعت
 را كاتاليستيفعاليت  تواندمي فشار و دما افزايش .نيستند
 شودميموجب افزايش هزينه توليد  كار اين ، وليبخشد بهبود

 ،ناهمگنهاي كاتاليست در حضورديزل زيست در توليد .]27[
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 ريكمت باپس و حذف سازيخنثي و وشوشست   مراحل
 از ديزلزيست جداسازي كهاين همه از رمتمه و شودمي توليد

از  چندباره استفاده و دوباره . بازيابياست ترآسان گليسيرين
 ].28[ استها آن مزاياي ترينمهم ناهمگن، ازهاي كاتاليست
توليد  جانبيفراورده  ها،آنزيم درحضور ديزلزيست در تهيه

 .شودمي حذف جداسازي پرهزينه مرحله ،بنابراين .دشوينم
 هزينهپر ابيزياد، بازيموردنياز  ها، انرژيآنزيم بالايقيمت 

 بودنكند ،همچنين چرب و، تداخل اسيدهايگليسيرين
است  يندفرا اين شدنصنعتي هايمحدوديت جمله از واكنش

   ].32تا  29[
    يكي از پركاربردترين متخلخل هايزئوليت       

انواع يكي از  ZSM- 22]. 33[ هستندها كاتاليست
    تواند مي ايار حفرههايي است كه با داشتن ساختزئوليت

كار هديزل بزيستتوليد  در واكنشانتخابي  كاتاليستعنوان به
 اين .دارد قرار TON خانواده گروه در زئوليت اينرود. 

 معمولطوربه و نددار عضويده ايحلقه هايكانال ساختارها
    يطور كلبه ].34[ ندهست بلوري و يسوزن صورتبه

 نظر از هاي مزومتخلخلحفره و هاكانال با هاييتركيب
، نسبت به مولكولي جاذب نقش و كاتاليستي ويژگي

 ويژگي]. 35[ هستند ترفعال ساختارهاي ميكرومتخلخل
 موجب ZSM-22متخلخل زئوليت بسيار ساختار  و اسيدي
هاي واكنش و يونيتبادل جداسازي، در آن فراوان كاربرد

هاي ساختاري و اين زئوليت واحد ].17[است  كاتاليستي
 ].37تا  35[ دارد سلولي پنتاسيل

 
   بخش تجربي
  هامواد و دستگاه

     - N,N قالب آليسيليكات، اورتواتيلتترا محلول       
، آلومينيم پتاسيم هيدروكسيد هاينمكآنيلين، اتيلدي

يد و كلر )IV( آبه، استرانسيم نيترات، زيركونيم 18سولفات 
 متانول و اسيد اولئيك ،مرك كتشراز  نيترات )III( آهن

 اكسير كيميا شركت هايفراورده از نيز هاآزمايش در نياز مورد
  همه مواد با خلوص آزمايشگاهي بودند. .تهيه شدند

 مدل فروسرخسنج طيف FTIRهاي تهيه طيف رايب     
Bruker FTIR model Tensor 27 Spectrometer  در

براي  ،. همچنينشدگرفتهكاربه cm 4000-1 تا  400 گستره
 شده،تهيه هايساختار تركيببررسي شناسي و ريخت

  شي مدلپويميكروسكوپ الكتروني 
  SEM model EM 3200, kyky  و دستگاه پراش پرتو

. ندشد كارگرفتهبه Rigaku Ultima IV  ايكس مدل
 Agilent 6890 Series, GCگازي مدل  سوانگاريدستگاه 

System  جرمي مدل آشكارسازي گازي با نگارسواو دستگاه 

Agilent 6890N Network GC system -5973N 

Mass selective detector  براي تعيين مقدار و نوع
با سطوح موثر و تخلخل  قدارم .كارگرفته شدندبه هاتركيب

 BET Belsrop mini ll,BEL مدلو واجذب جذب دستگاه 

JAPAN اسيدي   هايمكان تعيين شدند. براي بررسي
3NH-شده دمايي آمونياك (ريزيواجذب برنامهدستگاه 

TPD ( مدل Micromeritics, Chemisorb براي  و
سنج طيف ، زئوليت دهندهتشخيص عناصر اصلي تشكيل

كارگرفته به EM 3200 KykY) مدل EDSتفكيك انرژي (
  .شدند
  هاكاتاليست تهيه

ليتر ميلي 30 در سيليكاتاورتواتيلتترا ازليتر ميلي 5/3         
آمد  دستهكلوئيدي ب شفاف محلول يكو  مخلوط مقطر آب
 آلومينيم نمك زاگرم  175/0 سپسناميده شد.  A محلول كه

 1 مقدار و هيدروكسيد پتاسيمگرم  39/0 با آبه 18 سولفات
 محلول تهيه براي آنيليناتيلدي- N,N الگوياز ليتر ميلي
ناميده  B كه محلول شدند حل مقطر آبر ليتميلي 20 در دوم
ليتري ميلي 100بالن  يك درون B و A هايمحلول شد.

 يكنواخت محلول يك تهيه منظوربه اتاق دماي در و مخلوط
. شدند زدههم ساعت يك مدتبه مغناطيسي همزنيك  اب

فشار يك دم به رنگ شيري شفاف نهايي مخلوط سپس
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 كوره درون فشاردم .شد قلمنت يبا پوشش تفلونفولادي 
 و 72، 48 هاي متفاوتدر زمان C° 160 دماي در الكتريكي

 پايهبر. بود 2/12 حدود محلول pH .گرفت قرار ساعت 96
آمده مدت دستهب هاينتيجه صورت پذيرفته و هايمطالعه

 ZSM- 22 زئوليت تهيه مدتترين ساعت، مناسب 48
دلايل آن و بحث  هاشد كه در بخش بحث و نتيجهانتخاب 

سفيد  رسوب جداسازيبراي  نهاييمخلوط  .شده است بيان
 آب با خنثي، pH به رسيدن زمان تا موردنظر زئوليت رنگ
دقيقه  دور بر 2550 با سرعت و شستشو ،بار تقطيردو مقطر

و  خشك C° 100 دماي در توليدشده رسوب شد. گريزانه
 12 و 6 به مدت نيچيبوته درون دوباره دهيگرما براي سپس

 با. قرارگرفت الكتريكي كوره در C° 500ساعت در دماي 
، آمدهدستبه هاينتيجهشده و انجام هايمطالعهتوجه به 

ساعت  6 نظر،ت موردبراي زئولي شدنكلسينه مناسب زمان
 عنوان زمانساعت به 6دلايل انتخاب زمان  .شد پيشنهاد

 شدهه ياراو بحث  اهدر بخش نتيجه شدنمناسب كلسينه
 95 برابر با Si/Al اوليه نسبت تهيهروش  اين دراست. 
مولار  5/0از محلول  ZSM-H-22 تهيه برايشد.  انتخاب
 80با  ZSM- 22زئوليت  استفاده شد.نيز نيترات  آمونيم
 3نيترات به مدت  مولار آمونيم 5/0از محلول ليتر ميلي

پس  آمدهدستبهوب رس .شدبازرواني  C° 80ساعت در دماي 
الكتريكي در ، در كورهC° 100ن با دماي شدن در آواز خشك

ساعت كلسينه شد. لازم به ذكر  6 مدت و در C° 500دماي 
   تهيهبسيار مهمي در  عامل Si/Alاست كه نسبت 

بدين  شد.بهينه نيز اين نسبت بنابراين،  .ها استكاتاليست
 ،40برابر با  Si/Al با چهار نسبت ZSM-22 منظور زئوليت

 آزمايش ،فلزهانمك تهيه شد. براي بارگذاري  95و  75، 50
با شرايط يكسان تكرار شد  يفلز سه نمكبراي هر  يادشده

هاي آلومينيم و بر نمكافزون، Bبا اين تفاوت كه در محلول 
آهن، زيركونيم و استرانسيم به  هايهاي فلزپتاسيم، نمك

 موردنظر رسوب ساعت، 48 از پس شد.افزوده گرم  2/0مقدار 

 شستن و خنثي pH به رسيدن براي ،دهزدويون مقطر آب با
  .شد هشست چندين بار نشده،بارگذاري فلزنمك  اضافي مقدار
   واكنش موثر بر  هايعاملسازي و بهينه ديزلزيست تهيه

. شد استفاده شدناستري يندافر از ديزلزيست تهيه براي       
    3  مقدار. شدانتخاب  1:10 برابر با الكل به نروغ نسبت
 25 بالن يك درون متانول ليترميلي 4 با اسيد اولئيك ليترميلي
 دماي در روغن حمام يك در با يكديگر مخلوط و يليترميلي

C° 65 نمونهر پاياند .شدند بازرواني ساعت 48مدت  به ،     
      شدهيلتشك استرمتيل جداسازي رايب آمدهدستهب
 شد جدا دقيقه بر دور 2550 سرعت با گريزانه با )ديزلزيست(
 ،در ادامه .قرار گرفت گازيسوانگاري  جزيهتتحت  و

 دارهايو مق تفاوتهاي مكاتاليستدر حضور  هاآزمايش
 نسبت واكنش، مدت دما، مانند واكنش هايعامل تفاوتم

 يا حضور بررسي و كاتاليست مقدار روغن، به الكل مولي
بهينه واكنش تكرار و شرايط  هيدروكسيد، پتاسيم حضورعدم

 معادلط بهينه ديزل در شرايزيست تهيه، بنابراين .شدتعيين 
، 1:10، نسبت مولي روغن به الكل كاتاليستوزني از  % 11
، 4هاي در زمان، C°70دماي  هيدروكسيد، حضور پتاسيمعدم

 فعاليت آزمايش اين درساعت تكرار شد.  48و  24، 16، 8
زمان  پنج در استرانسيم و زيركونيم آهن، هايكاتاليستنانو
  شدند. مقايسه با يكديگر تفاوتم

  
   ها و بحثنتيجه
  فروسرخ هايطيفمطالعه 

     تبادل كاتاليستسه  فروسرخهاي طيف 1 شكل       
 همههاي اصلي در دهد. نواررا نشان مي شده با فلزهايوني
حفظ ساختار زئوليت  دهندهكه نشان شودميها ديده نمونه
د گستره عدشده در پديداراصلي  نوار .استوني از تبادل ي پس

 ارتعاش كششي مربوط به cm 1100-1 تا 1000 موجي
محل  cm 805-1 تا 790گستره و  Si-O-Siخارجي نامتقارن 

و   Si-O-Siخارجي كششي متقارن  ارتعاش هاينوار
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ارتعاش كششي مربوط به  cm 620-1عدد موجي ،همچنين
گستره هاي دو شاخه در نواراست.  Si-O-Siمتقارن داخلي 

شي ناشي از كش هايارتعاشمربوط به  cm 3500-1 تا 3100
آلي است.  مربوط به ساختار قالبنوار ين . ااست N-Hپيوندهاي 

در  نواريك  Fe-H-ZSM- 22 كاتاليست فروسرخطيف  در
ارتعاش شده است كه محل  پديدار cm 3743-1موجي عدد

در  از گروه هيدروكسيل است. آمدهدستبهكششي 
برونستد در  زيركونيم و استرانسيم مكان اسيد يهاكاتاليست

 پديدارهاي پهن نوارصورت به cm3500-1ر از تكم ناحيه
 Si-OH-Zr و Si-OH-Sr هاياند كه محل ارتعاششده

 هايزئوليت همه در cm 3750-1تا  3650هگستردر  .هستند
شده است كه محل  پديدارقوي  تيز و نوارشده، يك تهيه
 cm-1 تا 460 موج عدد . در گسترهاست OH-Al هايپيوند
كششي تيز و قوي از  ها، ارتعاشكاتاليست همهدر  470
 جذبي در گستره نوار ،شود. همچنينديده مي Si-Oهاي گروه

هاي كششي آزاد از مربوط به ارتعاش cm 3800-1 تا 3700
اين ارتعاش در اثر حضور . هستند Si-OH يهاپيوند
. نوارهاي مربوط به شودمي پديدارهيدروكسيل آزاد هاي گروه
 cm1650-1 تا 1630 در زئوليت ساختار شده درجذب آب

    پديدارشده موجي  هايدعد. تغيير در محل اندهشد پديدار
شده در ساختار كار بردهههاي باوت در كاتيوندليل تفبه

در  Si-OH-Al هايپيوندها در كاتيوناست. ها زئوليت
طيف  1 شكلشوند. ساختارهاي چهاروجهي جايگزين مي

پايه  فروسرخطيف  2و شكل  كاتاليستن سه يا فروسرخ
   دهد.را نشان ميزئوليت 
  الكتروني پويشيهايتصاوير ميكروسكوپ مطالعه

-H- 22از سطح كاتاليست  SEMتصويرهاي  3ل شك

ZSM  فلزهاي شده با يونهاي بارگذاريساختار كاتاليستو
كه طوريهمان .دهدميآهن، استرانسيم و زيركونيم را نشان 

    H-ZSM-  22زئوليتشود، ميالف مشاهده -3در شكل 

ها و هاي مجزا از يكديگر است. يكنواختي ذرهصورت دانهبه
موجب افزايش فعاليت  هاذره اندازه ودن توزيعبباريك

ها در شود. ميانگين قطر ذرهكاتاليستي و كيفيت زئوليت مي
ها هاي فلزها در محل حفرهيوننانومتر است.  87/60 حدود 

شناسي گيرند، بنابراين، موجب تغيير جزئي در ريختقرار مي
وشيده هاي فلزي پفضاي بين ساختارها نيز با يونشوند. مي

شده است كه اين امر منجر به چسبندگي برخي از نقاط 
در  هاها در همه نمونهقطر و ميانگين اندازه ذرهشود. مي

  نانومتر است. 80 تا 35گستره 
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)1-Wavenumber (cm   
  H-ZSM-22هاي هاي فروسرخ كاتاليستطيف 1شكل 

  (ج) Fe(ب) و  Zr(الف) ،  Srده با شيونيتبادل 
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(الف)

  

(ب)

(ج)

  

(د)

 
  (ج) و Fe-H-ZSM-22، (ب) Zr-22-H-ZSM(الف)،  H-ZSM-22ميكروسكوپ الكتروني روبشي  هايتصوير 3شكل 

Sr-H-ZSM-22 (د)  
  

   مؤثر سطوح و تخلخل مقدار گيرياندازه
نيتروژن براي  واجذب و جذب دمايهم 4 شكل       

-N,N الگوي شده باتهيه H-ZSM-22 كاتاليست
مساحت دهد. را نشان مي تفاوتم در فشارهاي آنيليناتيلدي
تعيين  g2m 223/ بابرابر ، ZSM-H-22 زئوليت نمونه ويژه
 g2m 232/هاي تجاري در حدود كه اين مقدار در نمونه شد

متخلخل  يك نمونه زم به ذكر است كه مساحت ويژهلا. است
، تهيهاست. نوع آن تخلخل ساختاري  مقداروابسته به 
تغيير در نسبت  ،روي سطح و همچنين متفاوتاصلاحات 

Si/Al نند اندازه تواهستند كه مي هايياملاز جمله ع    
تغيير سطح و  موجبكه  دهنديك زئوليت را تغيير  هايحفره

 حجم ،همچنين ].17و 38[ شودتخلخل در نمونه مي مقدار
 برابر بانيتروژن  جذب روش با) مزو و ميكرو( منافذ كل
/g3cm 0889/0 بندي گروه برپايه. آمددستبهIUPAC 

 مقدار جذب،ين نوع است. در اIV نوع  نمونه از دماهمنمودار 
 گيرد.و ديگر جذبي صورت نمي شودميثابت  تدريجبه جذب

 كاتاليست ساختار در مزوپور مواد دهندهاين نمودارها نشان
 ].17[ نددارقوي هايكنشاز مواد برهم گروهاست. اين 

از زئوليت  تفاوتهاي منمودارهاي جذب و واجذب در نمونه
وهش حاضر است. شده در پژهتهينظر مشابه با زئوليت مورد

 g2m/در حدود  تفاوتهاي ممقادير سطح ويژه براي گونه

 ونهبا حالت نم تفاوت مقدار. اين ]39[ گزارش شده است 240
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آلومينيم، شرايط  كون بهشده در پژوهش، به نسبت سيليتهيه
 يهااثرگذاري تركيب قدارم و واكنش واكنشگرهاي، نوع تهيه

در ساختار زئوليت و عوامل  هاحفره دازهشده بر انبارگذاري
  ديگر مربوط است. تفاوتم

  

 و مقايسه H-ZSM-22هاي جذب و واجذب نيتروژن در فشارهاي متفاوت برايدماهم 4شكل 
  ]39آن با نمونه مرجع [

 
  ايكس پرتوبررسي الگوهاي پراش 

ايكس از سه نمونه كاتاليست الگوهاي پراش پرتو        
-Fe-22و  Zr-H-ZSM، 22 -Sr-H-ZSM- 22شده تهيه

H-ZSM زئوليت  در كنار پايهH-ZSM-22 5، در شكل 
هاي تيز به دليل وجود اند. پديدارنشدن پيكداده شدهنشان

تواند به نسبت بالا از سيليكون به آلومينيم است كه مي

ايكس در كاهش بلورينگي منجر شود. الگوهاي پراش پرتو 
پيك  25°اند. در زاويه تهيه شده 70°تا  5از  2گستره 

قابل مشاهده است. اين  H-ZSM - 22اصلي ساختار زئوليت 
در زئوليت است.   TONتشكيل ساختار نشان دهنده پيك

با  JCPDSبا كارت  H-ZSM-22الگوي پراش پرتو ايكس 
  همخواني دارد. 37-0386شماره 
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فلزهاي شده با يونيونيتبادل ZSM-22هاي الگوهاي پرتو ايكس كاتاليست 5ل شك 
Fe  ، (الف)Zr (ب) ، Sr  (ج) وH  ،(د) (آند كبالتK = 1.78 Å ،kV 40 ،40 

mA(  
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  با آمونياك شده دماييريزيواجذب برنامه
 روشزئوليت از  اسيدينگي ويژگي مقدار مطالعه رايب       

 TPD- 3NH با آمونياكشده دمايي ريزيواجذب برنامه
را  Zr-H-ZSM-22 براي TPDنمودار  6 شكلاستفاده شد. 

دمايي  طور كه مشخص شده در گسترهدهد. هماننشان مي
شده است  پديداري قو نشانكتيز با  قله يكC° 190تا  100

بخش از  دهد. در اينلوئيس را نشان مي هاي اسيدكه مكان
بازي  ويژگيفعاليت اسيدي ضعيف و يا به عبارتي  ،كاتاليست
مربوط به پيك  C° 340تا  300 هبالا است. در باز كاتاليست

اسيدي در  ويژگي دهدشده كه نشان مي پديداريد برونستد اس
 شده در گسترهپديدار قلهاين گستره افزايش يافته است. 

 به دما، مربوط فتنبالار دليلبه C° 800تا  600دمايي 
 اسيدي هايمكان به ارتباطي و بوده تركيب پيوند شكست

فلزي در ساختار زئوليت وقتي  يكلطورندارد. به كاتاليست
 اسيدينگي ويژگيو جا همكان اسيد برونستد جاب ،شودميوارد 

دليل تشكيل هها بشدن محل پيكجاهشود. جابكل كم مي
 Si-OH-Alبرونستد در پل  فلز در مكان اسيد پيوند يون

  .است
  

  ZSM-H-Zr-22 كاتاليستاي بر TPD-3NHنمودار  6شكل 
  

- 22زئوليت  و كلسينه كردن تهيهبهينه  هايتعيين زمان
ZSM  
 قدارو م ساختاربر  تهيهدهد كه زمان نشان مي هامطالعه       

هاي زئوليت در زماننابراين، ب .ها موثر استزئوليت بلورينگي
منظور ا با يكديگر مقايسه شدند. بههو نمونهتفاوت تهيه م

مطالعه و  تفاوتم هايتهيه، مقالهانتخاب زمان مناسب براي 
و  تهيهمتفاوتي براي  ايهزمان ،تفاوتدر منابع م .شدندبررسي 

هاي است. دماها و زمان ذكر شده ها در كورهنمونهگرفتن قرار
 شدهه يارا 1در جدول كردن و كلسينه تهيه نهادي برايپيش

   است.

دهد، زمان تهيه زئوليت گرفته نشان ميهاي صورتمطالعه
ZSM-22 ساعت متغير است  48الي  24طور معمول بين به

 72و در برخي موارد اين زمان به  ] 48و  47، 45تا  39[
شده ارشهاي گزبرپايه نتيجه ].46[است ساعت افزايش يافته

 48هاي كمتر از شده در زمانهاي تهيهها، نمونهدر مقاله
شكل است و ساختار زئوليت تشكيل طور كامل بيساعت به

   كه  TONساختار ساعت  48در زمان  ].38[شود نمي
شود. ايجاد مي ،است ZSM-22دهنده تشكيل زئوليت نشان

يابد و يبا افزايش زمان، مقدار بلورينگي ساختار افزايش م
ساعت تاثيري در ساختار زئوليت  66افزايش زمان به بيش از 

  ].38ندارد [
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 48در پژوهش حاضر، پس از تهيه نمونه در مدت        
د). -5ساعت، الگوي پراش پرتو ايكس آن تهيه شد شكل (

هاي كاتاليستي     براي بررسي تاثير زمان تهيه بر نمونه
، 48هاي شده در زمان(تهيه ZSM-22شده، سه نمونه از تهيه
شدن اولئيك اسيد ساعت) در واكنش ترانس استري 96و  72

ها نشان داد كه درصد در شرايط يكسان استفاده شدند. نتيجه
تبديل اولئيك اسيد در حضور كاتاليستهاي تهيه شده در 

ساعت به ترتيب برابر  96ساعت و  72ساعت،  48هاي زمان
  ). 3الي  1هاي ، رديف2(جدول است  %17و 5/16، 6/16با 

  
  مراجع متفاوتدر  ZSM-22شدن زئوليت اي از شرايط تهيه و كلسينهخلاصه 1جدول 

رديف
شدنزمان كلسينه

)h(  
شدنكلسينه دماي

)C° (   
در كوره هاگيري نمونهمان قرارز

)h(   
تهيه دماي
)C°(  

مرجع

1  6  550  24  170 ]40[
2  12  550  48  160  ]41[  

3 4 550  48  160  ]42[  

4  5  850  24  180  ]43[  

5 12  550  48  165  ]44[  

6 18  550  34  160  ]45[  

7 15  550  48  160  ]46[  

7 12  550  72  160  ]47[  

9 8  550  36  180  ]48[  

10  15  550  36  150  ]49[  

              

  ZSM-22شده هاي متفاوت تهيهدرصد تبديل اولئيك اسيد در حضور نمونه 2جدول 

 نمونه
شدنزمان كلسينه

)h(  
شدندماي كلسينه

)C°  (  
زمان تهيه

 )h( 
درصدتبديل اولئيك اسيد

1 6  500  48  1/16 

2  6  500  72  5/16  
3 6 500  96  0/17  
4  12  500  48  2/17  

        
كند اين مقادير با هم تفاوت معناداري ندارند كه تائيد مي 

توجهي در افزايش درصد زمان تهيه زئوليت تاثير قابلافزايش 
ديزل ندارد. بنابراين، تبديل اولئيك اسيد و بازده توليد زيست

توان نتيجه گرفت، افزايش زمان تهيه منجر به افزايش مي
شود، شده كاتاليست ميتوجه مصرف انرژي و هزينه تمامقابل

اشد. بنابراين، بدون آن كه تاثيري در بازدهي واكنش داشته ب

با توجه به مجموعه دلايل ذكرشده، زمان مناسب براي تهيه 
   ساعت در نظر گرفته شد. 48در اين پژوهش 

ها كردن نهايي زئوليتبراي انتخاب زمان مناسب كلسينه     
ها كردن نمونهها، كلسينهمرحله نهايي تهيه زئوليتانجام شد. 

هاي ا و زماننسبت بالا است، ولي دمدر دماهاي به
زمان      كردن متفاوت است. پيشنهادي براي كلسينه
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 18الي  4پذيرفته بين هاي صورتكردن برپايه مطالعهكلسينه
هاي زيادي در اين مورد مقاله). 1ساعت متغير است (جدول 

در دو زمان  كردنكلسينهها، مطالعه و برپايه اين مطالعه
ر منابع گوناگون، دماي ساعت انجام شد. د 12و  6پيشنهادي 

 C° 550 تا 500طور عمده در بازه به كردنكلسينهمرحله 

براي  C° 500پيشنهاد شده است، كه در مطالعه حاضر دماي 
انتخاب شد. در اين پژوهش از دو نمونه كه در  كردنكلسينه

اند، تصاوير ميكروسكوپ ساعت كلسينه شده 12و  6دماهاي 
ها از نظر شكل ). نمونه7(شكل الكتروني پويشي تهيه شد 

  ظاهري با يكديگر شباهت دارند.
  

ساعت (الف) 6شدن با زمان كلسينهZSM -22تصويرهاي ميكروسكوپ الكتروني پويشي   7 شكل
 ساعت (ب) 12و 

    
ساعت  12 و 6هاي دو نمونه از زئوليت كه در زمان    

         يند افر در كاتاليستعنوان به بودند كلسينه شده
شدن انتخاب شدند. سپس مقدار آلكيل استر استريترانس

گيري و درصد گازي اندازه سوانگاريدستگاه  باتوليدشده 
تبديل نشان ئيك اسيد محاسبه شد. مقايسه درصدتبديل اول

 12ساعت به  6از  كردنكلسينهدهد كه افزايش زمان مي
لئيك اسيد ندارد و داري بر درصد تبديل اواساعت تاثير معن

    توجهيقابل قدارتنها موجب افزايش مصرف انرژي به م
جلوگيري  رايب بنابراين،). 4و  1هاي ، رديف2(جدول شودمي

از افزايش مصرف انرژي و با توجه به عدم تاثير بر قدرت 
شدن، زمان استرييند ترانساشده در فرتهيهنمونه  كاتاليستي

دن زئوليت كراسب براي كلسينهعنوان زمان منساعت به 6
لازم به ذكر است كه هدف اصلي مطالعه حاضر، . شدانتخاب 

و بهبود  ZSM-22بسترهاي كاتاليستي بر پايه زئوليت  تهيه

است و تمام اصلاحات صورت  نمونه كاتاليستي ويژگي
  در اين راستا انجام شده است. ،پذيرفته بر كاتاليست

  Si/Al بهينه تعيين نسبت
 زئوليت تهيه در هاعامل ترينمهم از يكي Si/Al نسبت       
 و گرماييپايداري  گريزي،آب اسيدي، ويژگي كه است

مقادير . دهدمي قرار تاثيرتحت را هازئوليت يونيظرفيت تبادل
 آمورف ساختارهاي تشكيل به منجر بالاي اين نسبت

است.  آمورف و سخت ساختار داراي سيليكا زيرا ،شودمي
هايي با درصد براي رفع اين مشكل و تشكيل زئوليت

را كاهش داد. اما كاهش  Si/Alبلورينگي بالا، بايد نسبت 
حصول اين نسبت نيز داراي محدويت است و همواره منجر به

، موجب Si/Al. زيرا كاهش نسبت شودنتيجه مطلوب نمي
شدن كامل ساختار زئوليت متلاشيو اسيدي  ويژگيكاهش 
ذكر اين نكته  شود.مي 3تر از مك pHهايي با طدر محي

در اثر  تهيهين در ح سيليكون مقدارضروري است كه، 

 (ب) (الف)
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با  Si/Alدر نتيجه مقدار نهايي  و يابدميشستشو كاهش 
براي تعيين نسبت بهينه  متفاوت است. اوليه مقدار انتخابي

Si/Alنظري جرمي با چهار نسبت هايي، نمونه Si/Al  برابر
- طيف يهاتيجهن پايهبر. ندشدتهيه   95و  75،  50، 40با 

 جرمي نسبت شده،تهيههاي نمونه سنجي تفكيك انرژي
Si/Al هاي انتخابي اوليه محاسبه و مقادير آن با نسبت

 هايتجربي نسبت و نظري مقادير 3در جدول  شد.مقايسه 
 نهايي رسوب با آب نشست .است ه شدهاراي Si/Al جرمي

كردن با دماي اضافي، خشك سيليكوندن شمقطر، شسته
كردن در دماهاي بالا از عواملي يند كلسينهافرمستقيم و 

 هاي تجربي و نظريتفاوت نسبت موجبتوانند هستند كه مي
      هيدروكسيد  پتاسيم پديدارشده مربوط به پتاسيم .شود
  شده در تهيه زئوليت است.كاربردهبه

  
در  ZSM-22براي  EDSصري هاي تجزيه عننتيجه 3جدول 

  95و  75، 50، 40 برابر با Si/Al نظري جرمي چهار نسبت

نمونه
Si/Alنسبت جرمي   درصد وزني عناصر موجود

O  K  Al  Si تجربي  نظري 
1  
2  
3  
4  

96/60 
61/59 
26/66 
99/58 

09/3  
17/2  
00/3  
77/14 

42/1  
41/1  
31/1  
84/1  

95/49 
82/36 
43/28 
40/24 

95  
75  
50  
40  

35/17 
26/11 
21/70 

26/13  
  

 95اوليـه   جرمـي  دهد كه در نسـبت نشان مي هانتيجه       

با توجـه بـه    است. 35حدود  Si/Al جرمي مقدار واقعي نسبت
 Si/Alصورت پذيرفته، نسـبت مناسـب    هايمطالعه پايهاينكه بر

در كـار   ،بنـابراين  ].51تـا   49[ قـرار دارد  120 تا 20گستره در 
در نظـر گرفتـه    95برابر بـا  Si/Al اوليه  حاضر، نسبت جرمي

  شد.
  
  

با استفاده از استري شدن واكنش  هايفراوردهشناسايي 
  جرميآشكارساز گازي با كروماتوگرافي

استري ينداز فرا دست آمدهبه هايفراوردهشناسايي        
جرم  پايهجرمي و برآشكارساز ازي با گسوانگاري شدن با 

با بازده توليد متيل استر  پذيرفته است.صورت  ،مولكولي مواد
  .دشمحاسبه  1معادله 

 

)100 )1 × (mp/m0) =  درصد بازده توليد   
                                                                                                                      

  .خوراك است جرم اوليه 0m، فراوردهجرم   pm كه در آن
  

-Hو  ZSM-22هاي كاتاليستبا  ديزلزيستتوليد  مقايسه

ZSM-22   
شدن بدون كه واكنش استري دهدنشان مي هامطالعه        
يك اسيد پايين بسيار كند و درصد تبديل اول كاتاليستحضور 

و در شرايط  كاتاليستبدون حضور  دوبارهاست. واكنش 
 % 10مشابه انجام شد كه درصد تبديل اولئيك اسيد حدود 

 شدن اولئيك اسيدواكنش استري در ادامه، گيري شد.اندازه
و نسبت مولي روغن به  C°70 ساعت و دماي 48 مدت در

 ZSM- 22 هايتكاتاليساز گرم  3/0با و  1:10الكل برابر با 
 تبديل خوراك محاسبه شد.انجام و درصد  H-ZSM-22و

 در اثر نشاندن پروتون بر زئوليت د كهادنشان  هانتيجه
ZSM-22 10توجهي (حدود قابل قداردرصد تبديل به م % (

با توجه به  ولي ،)8(شكل  ديرس % 11/26افزايش يافت و به 
 هاي فلزي بريونتاثير استفاده از ، تبديلبودن درصدپايين

  .دشمطالعه  شدنزئوليت در واكنش استري كاتاليستيفعاليت 
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ZSM-زئوليت گرم  3/0(با تبديل اولئيك اسيد درصد مقايسه 8شكل 

  )1:10موليو نسبت  ساعت 48 در مدت C° 70در دماي  22
  

 كاتاليستار مقد ،ازي دما، نسبت مولي الكل به روغنسبهينه
  ديزلزيستيند توليد افرو زمان در 

واكنش،  ديزل تابعي از دما، زمانزيست توليدبازدهي        
 كاتاليستنسبت وزن  ،مولي روغن به الكل و همچنين نسبت

 هاينتيجه ،بنابراين است.) %wtاسيد (ئيك به وزن اول
  .شدبررسي  Fe-H-ZSM-22 تكاتاليسسازي براي بهينه

 گرمازا و گرماگير متواليمراحل  از شدناستري يندافر       
 هايواكنش مجموع كلي حالت در تشكيل شده است كه

. است گرماگير و مثبت سازيانرژي فعال داراي موجود
 بازده افزايش به منجر دما افزايش كه رودمي انتظار بنابراين،

نقطه  از بالاتر خيلي دماهاي است ذكر به لازم. ]52[ شود
 محيط از يندافر ابتداي در الكل حذف موجب الكل جوش

ليتر ميلي 3براي بررسي اثر دما، مقدار  .شودواكنش مي
گرم  1/0متانول با حضور ليتر ميلي 4با  اسيد اولئيك

         با هم مخلوط و در دماي Fe-H-ZSM-22 كاتاليست
C° 65 از طي زمان پس. شدبازرواني  ساعت 48مدت به 

جدا و سپس با  گريزانهبالاي ظرف با  فراوردهمشخص 
گازي درصد آن مشخص شد. اين آزمايش در سوانگاري 

    هاينتيجه برپايهتكرار شد.  C° 85 و 80، 70 دماهاي
 يها، دماي بهينه با توجه به نتيجه9 شكل شده درهيارا

  است.  C° 70گازي، سوانگاري 

 
در نسبت (بازده توليد متيل اولئات در دماهاي متفاوت  9شكل 
 48در  ZSM-H-Fe-22 كاتاليستاز گرم  1/0  با  1:10مولي

  )ساعت
  

 3 اثر نسبت مولي الكل به روغن، مقدار  مطالعه رايب       
از گرم  1/0 متانول و  ليترميلي 4با  اسيد اولئيك ليترميلي

 C° 65دماي در  ا هم مخلوط وب Fe-H-ZSM- 22  كاتاليست
اين آزمايش در سه نسبت  .شدندبازرواني  ساعت 48به مدت 

تحت  1:30و 1:20، 1:10 برابر با از روغن به الكل تفاوتم
     نشان 10 شكل يهانتيجهشد.  انجام شده شرايط ذكر

و  است 1:10بازدهي مربوط به نسبت  مقدار بيشترين دهد،مي
  .شودميكم  فزايش يابد، بازدهيچقدر مقدار الكل ا هر

. با ستير اپذبرگشتشدن يك واكنش واكنش استري       
، واكنش براي رسيدن به گرهاواكنشافزايش مقدار يكي از 
رود. افزايش متانول در يمپيش  فراوردهتعادل به سمت توليد 

يت نها درروي مخلوط واكنش و كاهش گران موجبابتدا 
بايد در  ولي ،شوديمفراورده و توليد بيشتر  افزايش انتقال جرم

متانول نتيجه معكوس بر درصد زياد نظر داشت افزايش  مقدار 
متانول، انحلال  مقدارگذارد. در اثر افزايش يمتبديل واكنش 

  يابد و مقدار يمديزل افزايش زيستگليسيرين و الكل در 
ي هاي بالادر نسبت ،يابد. همچنينديزل كاهش ميزيست

متانول به روغن، تركيب متانول اضافي با گروه هيدروكسيل 
در واكنش  آمدهدستبهديزل زيستسازي ناميزه موجبقطبي 
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ديزل زيستواكنش برگشتي و كاهش توليد  موجبشده و 
  .شوديم

 
به هاي مولي متفاوت الكل بازده توليد متيل اولئات در نسبت 10شكل 
 48در   ZSM-H-Fe-22 كاتاليستگرم 1/0با  و C° 65در دماي (روغن 

  )ساعت
        

 قدارم ،به جرم اولئيك اسيد ستكاتالي مقدار افزايش با 
، عاملبراي بررسي اين  .كندافزايش پيدا مي توليدي استرمتيل
متانول با مقادير  ليترميلي 4 با اسيد اولئيك ليترميلي 3 مقدار
Fe-- 22 كاتاليستاز گرم  3/0و  2/0، 1/0، 08/0، 02/0 ت متفاو

H-ZSM  با هم مخلوط و در دمايC° 65  ساعت 48به مدت 
بالاي ظرف با  فراورده ،زمان گذشتاز  پس .شدندبازرواني 

 فراوردهدرصد گازي سوانگاري و سپس با  گريزانه جدا
 جوددليل وبه ،كاتاليستاز  بالاتر هاينسبت درمشخص شد. 

 قليايي، ستكاتالي حضور در صابون تشكيل آزاد و چرب اسيدهاي
 به منجر امر اين يابد كهمي افزايش واكنش مخلوط رويگران

 دهدمي كاهش را درصد تبديل ود وشمي موثر اختلاط كاهش
نشان  گازيسوانگاري  آمده ازدستبه هاينتيجه]. 54و  53[

از گرم  3/0 با زلديزيست خلوص بيشينهكه دهد مي
در مقادير  ر بازدهنمودا 11 شكل .آيددست ميهب ستكاتالي

دهد، ها نشان مينتيجه دهد.نشان مي را ستكاتالي از متفاوت
بازده و درصد تبديل  مقدارباشد،  بيشتر واكنش زمان هرچه

 افزايش واكنش، با اين بودنتعادلي علتيابد. بهافزايش مي

افزايش  سرعت از تعادل، نقطه به شدنيكنزد    و ماند زمان
-استري سرعت فرايندهاي .]20شود [مي كاسته درصدتبديل

نسبت زياد شدن كند است. بنابراين، زمان انجام واكنش به
هاي واكنشگاهكارگيري بهاست. اين درحالي است كه با 

تواند بسيار كاهش يابد. صنعتي، مدت تهيه ميصنعتي و نيم
 4 با اسيداولئيك ليترميلي 3 اين عامل، مقداربراي بررسي 

H-Fe--22گرم از كاتاليست  1/0متانول با مقدار  ليترميلي

ZSM  با هم مخلوط و در دمايC° 65  در پنج زمان متفاوت
با توجه به  درصد تبديلبيشترين بازدهي و بازرواني شدند. 

. ساعت است 48گازي، زمان كروماتوگرافي تجزيههاي نتيجه
هاي نمودار درصد تبديل اولئيك اسيد را در زمان 12شكل 

 دهد.متفاوت را نشان مي

  

  ت كاتاليساولئات در مقادير متفاوت از بازده توليد متيل 11شكل 
Fe-H-ZSM-22  ) در دمايC° 65  48در  1:10مولي و نسبت 

  )ساعت
  

فلزها بر بازده توليد شده با يونيونيهاي تبادلاثر كاتاليست
  ديزلزيست
 از برخي زئوليت، ساختار در واكنش، بازده افزايش براي       
سازي پس از بهينه .شدند بارگذاري Sr و Zr، Fe مانند فلزها

هاي متفاوت در ها براي كاتاليستشرايط واكنش، آزمايش
 48و  24، 16، 8، 4هاي متفاوت شرايط بهينه و در زمان

هاي متفاوت با يكديگر ساعت تكرار شد و فعاليت كاتاليست
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مقايسه شدند. لازم به ذكر است كه هر چند زمان بهينه 
ساعت بود، ولي براي بررسي روند تغييرهاي  48واكنش 

 هاي متفاوت انجام شد.سرعت واكنش آزمايش در زمان
 با فلزيديزل براي سه كاتاليست بازده توليد زيست 13شكل 
 در پنج بازه C°70در دماي  گرم) 3/0( وزني % 11مقدار 

ها، ترتيب دهد. با توجه به دادهزماني متفاوت را نشان مي
فلزها در شده با برخي از يونيونيهاي تبادلفعاليت كاتاليست

  است.  Zr > Fe > Srشدن به صورت  فرايند استري
  

  
  هاي متفاوت بديل اولئيك اسيد در زماندرصدت 12 شكل

در  ZSM-H-Fe-22 كاتاليستاز گرم  1/0 با C° 65در دماي (
  ) 1:10نسبت مولي روغن به الكل 

  

  
شده بايونيهاي تبادلكاتاليستديزل با زيستبازده توليد  13شكل
در كاتاليستگرم  3/0 با ( هاي متفاوتواسطه در زمان فلزهاييون

  )1:10مولي  و نسبت C°70 دماي
  

   گيرينتيجه
 استپاك  به نسبت هايديزل يكي از سوختزيست        

. تواند باشدميهاي فسيلي كه جايگزين مناسبي براي سوخت
شدن يند استرياديزل فرزيستهاي توليد يكي از روش

اسيدهاي چرب اسيدهاي چرب با متانول و توليد آلكيل استر 
شدن يك واكنش كند و تعادلي است كه يند استريا. فراست

 راي، ببنابرايندارد.  ، بازدهي كميكاتاليست كارگيريبهبدون 
هاي كاتاليستديزل بايد از زيستافزايش بازدهي توليد 

استفاده از  ،. هدف از پژوهش حاضركرداستفاده  تفاوتم
   يستي مناسب براي كاتال عنوان پايهبه ZSM-22زئوليت 

روش . استاسيد شدن اولئيك يند استريادر فركارگيري به
تهيه  مدتمطالعه و بهبود داده شد.  ZSM-22زئوليت  تهيه
ساعت  6كردن لازم براي مرحله كلسين مدتساعت و  48

 95برابر با  Si/Alنسبت جرمي اوليه  ،. همچنينشدانتخاب 
   زئوليت، واكنش  بررسي عملكرد ايرب . بهشدانتخاب 
و در حضور  كاتاليستشدن اولئيك اسيد بدون استري

انجام   H-ZSM-22و ZSM-22 شدهتهيههاي كاتاليست
ترتيب برابر در شرايط مشابه به اولئك اسيد شد. درصد تبديل

افزايش  برايگيري شد. اندازه % 11/26و  06/16، 10با 
زئوليتي  يم بر پايهآهن، زيركونيم و استرانس، بازدهي زئوليت

واكنش، دما، زمان  مانندهاي واكنش عامل. ندشدتثبيت 
سازي و نسبت مولي روغن به الكل نيز بهينه كاتاليستمقدار 

و نسبت مولي روغن به  C°70در دماي  هاشد. بهترين نتيجه
در  كاتاليستوزني) از  % 11(گرم  3/0 در حضور  1:10ل الك

هاي كاتاليستفعاليت ترتيب  .آمددستبهساعت  48مدت 
 < Zr صورتشدن اولئيك اسيد بهشده در واكنش استريتهيه

Fe > Sr  و در حضور بودZr-H-ZSM-22  رسيد. % 48به  
  

  سپاسگزاري
وسيله مراتب تشكر و قدرداني بدينمقاله نويسندگان        

  دارند.خود را از دانشگاه الزهرا (س) اعلام مي
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 پژوهشي- علمي

آب و روغنجداسازي  رايكردن جاذب معدني پوميس بداربررسي سيلان

3هادي شايسته و و*2، رضا نوروزبيگي1پروانه رئيسي

فرايندهاي جداسازي و فراوري مواد، دانشكده مهندسي شيمي نفت و گاز،گروه  كارشناس ارشد مهندسي شيمي،  .1
ايران. دانشگاه علم و صنعت ايران، تهران،

فرايندهاي جداسازي و فراوري مواد، دانشكده مهندسي شيمي نفت و گاز،گروه ، مهندسي شيمي دانشيار .2
دانشگاه علم و صنعت ايران، تهران، ايران.

فرايندهاي جداسازي و فراوري مواد، دانشكده مهندسي شيمي نفت و گاز،گروه ، دانشجوي دكتري مهندسي شيمي .3
صنعت ايران، تهران، ايران.دانشگاه علم و 

1400 آذرپذيرش:     1400 مهربازنگري:     1400تير دريافت: 

20.1001.1.17359937.1400.15.4.12.3 10.30495/JACR.2022.689198 

چكيده
يـك كارگيريبه برايدهنده انرژي سطح هاي كاهششده با عاململكرد پوميس اصلاحبررسي ع پژوهشهدف از انجام اين 

-متيـل  كلروسـيلان و تـري   تـري كننده (اكتادسـيل  نوع اصلاح عامليند جداسازي آب و روغن بوده است. اثر دو اجاذب معدني در فر

 زاويـه  ميـانگين بـا   دوسـت  روغـن گريز و فـوق  آب شرايط بهينه، پوميس فوقكننده، ارزيابي شد و تحت  سيلان) و غلظت اصلاحكلرو
 بـود.  38/2°±08/0°بهينـه    پسـماند زاويـه تمـاس نمونـه     شـده گيـري  انـدازه  مقـدار  ،همچنين دست آمد.هب 2/159°±82/0° تماس

ميسسـطح پـو   برهاي سطحي  كننده نيز انجام پذيرفت و حضور اصلاح  جاذب هايويژگيتعيين  برايهاي دستگاهي  يابي مشخصه
lm-2h-1 38/8422عبـوريبا شـار   % 3/98نمونه بهينه  باكلرومتان از آب  بسته درصد جداسازي ديهاي انتها آزمايشدر اثبات شد. 

چرخـه  ده از پس جداسازي مرتبه انجام پذيرفت و درصد ده بسته متوالي با تكرارهاي جداسازي انتها آزمايش ،دست آمد. همچنينهب
از شـار عبـوري   كلرومتـان،  دي آب و جداسـازي  هـاي  چرخـه  افـزايش  با از طرفي .بود%  92از  بيش رومتان،كل آب و دي جداسازي

ر آبوري دگريزي، آزمايش غوطـه  آب فوقبهينه با ماهيت   سنجش پايداري نمونه رايب .يافت تغيير lm-2h-1 52/3445تا  38/8422
.يافت كاهش 3/153° به 2/159° از قطره ايستا زاويه و دانجام شساعت  6مدت  در

زاويه تماس. ز،يگر آب فوقپوميس، آب و روغن،  يجداساز: كليدي هايواژه
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مقدمه
،يمنابع آب يها ندهيآلا نيتر از مهم يكيطور معمول،  به

از ياديــمقــدار ز عيصــنا از ياريهســتند. بســ يمــواد روغنــ
هـاي ريثكـه تأ  كننـد  يم ـ ديرا تول يو نفت يروغن يپسماندها

قال وانت د،يتول شيافزا. ]1[ دارند ستيزطيبر مح يتوجه قابل
هــا بــه و امكــان نشــت آن يروغنــ هــايبيــاســتفاده از ترك

يبـرا  يجـد  يو آلـودگ  دي ـتهد كي ـعنـوان   به ستيزطيمح
نيــحــذف مــؤثر ا جــهيرود. در نتيشــمار مــب ســتيزطيمحــ
يچالش جهـان  كيكم  نهياز آب با هز يروغن يها كننده آلوده

آب و روغــن در گذشــته يجداســاز ياگرچــه بــرا .]2[اسـت  
هـا از آن ياريبس ـ وليگزارش شده است،  تفاوتيم يها روش
نيا ندكه بتوان يند و در حال حاضر مواددار يگوناگون بيمعا
.هستندتوسعه  را برطرف كنند درحال ازهاين

ياسـتفاده بـرا  مورد يهـا  در حال حاضر، مـواد و روش 
يبنـد  گـروه  تفاوتم گروهبه چهار  ينروغ يها يحذف آلودگ

ب) سـوزاندن در محـل، ،ييايميش ـ يها : الف) روششوند يم
و ١مرهايها، اسك (بوم يكيمكان يابيو د) باز ييپالا ستيج) ز
حذف روغن يبرا شدهذكر يها روش همه. ]4 و 3[ها)  جاذب

يهـا  چـالش بـا   ها روش نياز ا يبرخولي از آب مؤثر هستند، 
بـه دود  تـوان  يم ـ ،مثـال   برايهمراه هستند.  يطيمح ستيز
يروش پراكنـدگ  تياز سوزاندن در محل و سـم  آمدهدستبه

  فعلــي هــاي وريا. فنــ]6و  5، 1[ اشــاره كــرد  ييايميشــ
مانند جداسازي تفاوتم سازوكارهايبا تكيه بر  عمدهطور به

سـازي، هلخت ـ ،صـافش  و غشـا  تصـفيه شـيميايي،   گرانشي،
اني ـمدر . ]7[ كننـد عمـل مـي   جـذب  و هـوا  شناورسـازي 

يكي يآب و روغن، جذب سطح يجداساز متفاوت يها روش
اسـت ينديا. جذب، فررسد ينظر مبه هانديافر نيتر مناسباز 

اتفـاقفـاز جامـد   سـطح   بـر  عيما ايگاز  كيتجمع  در آنكه 
سـطحيجذبدر مقياس بزرگ و صنعتي، فرايند . ]2[ افتدمي
از نيـاز دارد.  هـاي عمليـاتي كمـي    سرمايه ثابـت و هزينـه   به

1. Skimmers

يكـي از يي كـه ايـن روش دارد،  جداسـازي بـالا   بازده طرفي
هـاي سـامانه ايـن گونـه   انتخـاب  اصلي در پيشنهاد و  دلايل

و منـابع علمـي از روغن از آب اسـت. در نشـريات   جداسازي
تصفيه آب و روغـن  رايب ٢ شكنناميزه  عنوان به متفاوتيمواد 

 ـ ها نامبرده شده است.هاي آنناميزهو جداسازي  ،مثـال راي ب
تهيه بسپارهايهاي طبيعي،  جاذبدر برخي منابع، استفاده از 

وجـود. ]8و  6[ انـد  شـده  غيرآلي) گزارش( يمعدنو مواد  شده
چنـين ني ـا عيطـور مـؤثر و سـر    ماده جاذب كه بتواند بـه  كي

ورداربرخ ـ ييبـالا  تيكند از اهم يرا جداساز هاي آبندهيآلا
آلـوده بـه هـاي پسـاب  هيپرداختن به چالش تصف ياست. برا

تيبا قابل تفاوتيمواد م ذشتهگ يها سال ، درلودآيا نفت روغن
.]9[ اند شده پيشنهاد متفاوت  يترشوندگ
كـم، مـت يهمچـون ق  هـايي  يژگ ـيو دي ـبا آرمـاني  يهـا  جاذب

داشـته مـن يو دفـع ا  يابي ـباز اتي ـعمل يبودن، سادگدسترسدر
جـذب روغـن تيبالا و با قابل ژهيسطح و با يها جاذب باشند.

اي ـ يستيو مواد ز يمواد معدن يورااز فر دست آمدهبهمناسب 
عنـوانممكـن اسـت بـه    ،يموجـود زراع ـ  يجانب هايفراورده

و 10[ به حساب آينـد روغن  يجداساز يبرا يخوب هاينهيگز
11[.  

، ايندسترسهزينه و در كم پذير يابا استفاده از مواد تجديد
بيشــتري نســبت بــه فنــيو  اقتصــادي هــايفنــاوري جــذابيت

بـراين اسـاس،  . ]14تـا  12[ پيدا كرده استهاي متداول  فناوري
بــراي جــذب روغــن از آب، از مــواد متخلخــل طــور عمــدهبــه

ــت و در ارزان ــترسقيمـ ــا دسـ ــي بـ ــوق ويژگـ ــز و آبفـ گريـ
بـا هـا ويژگـي اين  دستيابي به .شود استفاده مي دوست روغنفوق

بـا ،و همچنـين امكـان پـذير اسـت    جاذب كاهش انرژي سطح 
فـاز كامـل  بالاي مواد متخلخل، حذف مندي از سطح ويژه بهره

.]15[ شودمي محقق روغني از آب
يابـزار  ويـژه ، مواد متخلخل با ترشوندگي مواداز ديدگاه علم 

آينـد. بـا يم ـ حسـاب  بـه براي جداسازي آب و روغن  مناسب

2. Demulsifier 
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اخيـر هـاي  سـال در  گرفته انجام هايپژوهشنگاهي به روند 
يـا ترشـوندگي سـطح   كارگيريبهكه  فهميدتوان  يمي خوب به
روغـنازي در جداس كارگيري اثر نيروهاي موئينهعبارتي بهبه

 ـ رو به افزايش اسـت.  شدت بهاز آب  گونـه ايـن  هيتصـف  رايب
هاي ارزان جاذب اي جايگزينيبر ياريبس يها تلاش ها پساب

كـه متفـاوتي  يعيطب هايجامدراستا، دراينشده است.   متيق
و بـه متيقكمترين را از پساب با  ي روغنيها قادرند آلودگي

هـاي ارزان . از جاذبد، بيشتر موردتوجه هستننديبزدا سادگي
ت،ي ـ(بنتون يرس ـ يبـه مـواد معـدن    تـوان  يمي عيمت و طبيق

ت،ي ـپرل ت،ي ـ(آلون كايييليمـواد س ـ  هـا،  تي ـ.)، زئول..و نيكائول
سـبوس شـكر، ي(تفالـه ن  يكشـاورز  هايعيو ...)، ضا سيپوم

خـزه  ،سانتوي(ك يستيهاي ز و ...)، جاذب ليبرنج، پوست نارگ
.]17و  16[اشاره كرد  دست نيااز  يو ...) و مواد پوسيده

هـايعامل باح سطح پوميس در اين پژوهش، امكان اصلا
بـا ،بررسـي شـد. سـپس    ،كـاهش انـرژي سـطح    رايسيلاني ب

،شـده هاي تماس قطره آب بر سـطوح اصـلاح  گيري زاويهاندازه
ايستاايجاد بالاترين زاويه تماس  رايبهترين شرايط اصلاح ب

 ـ   در شدهمشخص شد. از نمونه بهينه تهيه رايايـن شـرايط، ب
ز آب استفاده شد و اين جداسازي دركلرومتان ا جداسازي دي

بـراي  ،چرخه متوالي مورد ارزيابي قرار گرفـت. همچنـين   10
هـاي يـابي  مشخصـه   شـده جـاذب اصـلاح   هايويژگيتعيين 

دستگاهي نيز انجام شد.

بخش تجربي
 مواد

استفاده در اين پژوهش ازماده معدني پوميس مورد
رقي و از شركتداش آذربايجان ش معادن روستاي تيكمه

رنگي روشن ،شدهپوكه معدني البرز تأمين شد. پوميس تهيه
كرمي رنگ) و ساختاري متخلخل و سبك(سفيد متمايل به 

است.متر سانتي cm 1 اندازه  با ميانگينهايي  دانه و با
شامل ،ها با خلوص آزمايشگاهي ها و حلال كننده اصلاح

الكل(كيميا اتانول)، (قطران شيمي هيدروكلريك اسيد
-متيل تري )،ODTS( ١سيلانكلرو تريدسيلاكتازنجان)، 

.بودند(هر سه از مرك)  ) و تولوئنTMSCl( ٢كلروسيلان
هاي جداسازي، استفاده در آزمايش فاز روغني مورد

عنوان روغن به كه بود g/cm3 33/1 چگاليبا  كلرومتان دي
.تهيه شدكانادا  Biobasic شركت سنگين از

و تجهيزات آزمايشگاهي  هاتگاهدس
pHكاغذهاي ها از  محلول pHگيري و تنظيم  اندازه رايب

استفاده شد.يا كاغذ تورنسل ساخت شركت مرك آلمان 
از ترازوي تفاوتگيري وزن مواد م اندازهمنظور  به ،همچنين
استفاده كشور ايتالياساخت  001/0با دقت  Belمدل  الكتريكي

همزن ،ها و انجام عمليات اصلاح زدن نمونهمبراي هشد. 
دستگاه آون ساخت ،ها كردن نمونهبراي خشكو مغناطيسي 

باها  شد. زاويه تماس نمونهكارگرفتهبهفن  شركت شيمي
-AMمدل  DINOLITEميكروسكوپ نوري ديجيتالي 

4113ZT  ميكروليتر 10ساخت كشور تايوان و سرنگ
.شدي گير اندازههميلتون (آمريكا) 

و KBrبا استفاده از قرص  FTIR سنجيطيف
 Perkin ساخت شركت Spectrum RX1نورسنج مدل طيف

Elmer هاي تحليل بارگذاري گروه و  تجزيه براي آلمان
كارگرفته شد.به ،شده اصلاح هاي و جاذب ها عاملي بر جاذب

ميكروسكوپ الكتروني پويشي گسيل ميداني مدل
TESCAN VEGA  درkV 30 هاشناسي نمونهبراي ريخت

اين ميكروسكوپ مجهز به مورد استفاده قرار گرفت.
بود كه براي) EDS(ي تفكيك انرژي سنج فيطتجهيزات 

شد.كارگرفتهها بهنمونه از عناصر موجود در نقاط معينيتعيين 
 سازي سطح جاذب آماده

جود رويدليل وجود ناخالصي و گردوغبارهاي موبه
طور كاملبهسطح، پوميس ابتدا با آب شهري چندين بار 

1. Octadecyltrichlorosilane  (ODTS) 2. Chlorotrimethylsilane (TMSCl)
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شو آب عبوري از رويكه در پايان شست ايگونهشسته شد، به
12مدت  در شدهپوميس زلال بود. سپس پوميس شسته

برايداخل آون خشك شد.  C 80°ساعت تحت دماي 
بار ديگر تكرار شوي كامل، اين مراحل يكاطمينان از شست

حجم محفظهبا اي ( آسياب گلوله اب شدهپوميس شسته شدند.
)2:3 برابرپوميس و گلوله سراميكي  جرمينسبت  و ليتر 5

400 هايبين مشدست آمده هپوميس ب هايخرد شد و ذره
شدند. در ادامهوري آ) جمعميكرومتر 88و  37( 170و
،شدندر حين خرد شدهريز توليد هايمنظور حذف ذره به

ساعت در 24مدت  درآب دو بار تقطير شسته و  باپوميس 
استفاده در برايدست آمده ه. پودر بشدخشك  C 80°دماي 
اي در دماي محيط هاي بعدي در يك ظرف شيشه آزمايش

نگهداري شد.
HClاصلاح شيميايي جاذب با 

منظور ، بهپوميس منفيبا توجه به پتانسيل زتاي 
تغيير ترشوندگي آن ضرورت سازي سطح پوميس يعني آماده

با داشت كه بار سطحي پوميس تغيير داده شود. از طرفي
كردن سطح متخلخل مادهتر سازي و فعال توجه به خالص

معدني پوميس لازم بود اصلاح شيميايي با هيدروكلريك
گرم پوميس 5همين منظور ابتدا  ) انجام شود. بهHClاسيد (
ليتر آب مقطر با ميلي 200داخل  پيشينشده از مرحله آماده
pH  مدت يك ساعت روي  ريخته شد و به 5/5 ±5/0برابر با

يك مولار تهيه و HClمحلول  ،همزن قرار داده شد. سپس
قطره به مخلوط آب و صورت قطره ليتر از آن به ميلي 25

. پسكاهش يابد 5/1 ±5/0آن به  pHپوميس افزوده شد تا 
پوميس با هدف اصلاح هاياز آن مخلوط اسيدي حاوي ذره

ساعت روي همزن قرار داده شد و در 3شيميايي به مدت 
مانده قيف و ارلن خلأ، پودر باقي اكردن محلول بانتها با صاف

تا كلريد شد  هروي كاغذ صافي با كمي آب مقطر شست
جاذب بهپايان اضافي روي سطح پوميس زدوده شود. در 

خشك شد. C 80°ي دمابا داخل آون  درساعت  12مدت 

 سيلاني هايتركيب ااصلاح سطح جاذب ب
هايي در محلول TMSClو  ODTSكننده  از دو اصلاح

ها با محلولبراي اين كار، . ندپنج غلظت متفاوت تهيه شد
5/0، 1/0، 05/0، 02/0صورت  به  درصدهاي حجمي مشابه

،5/2، 25/1، 5/0هاي  ترتيب معادل غلظت كه به v/v   %1و
و معادل ODTSكننده  براي اصلاح mM25  و 5/12

براي mM 75 و 5/37، 5/7، 75/3، 5/1هاي  غلظت
عمليات اصلاح ،مثال براي، آماده شدند. TMSClكننده  اصلاح

mM 5/0با غلظت  ODTSكننده  براي جاذب با اصلاح
گرم از 3/0 كه صورت انجام گرفت بدين )v/v   %02/0(معادل

50بالن يك داخل  HClشده با مياييجاذب اصلاح شي
از mM 5/0ليتر محلول  ميلي 20 و به آنليتري ريخته  ميلي

ODTS رباآهنبه همراه يك  اين بالن .افزوده شدcm  5/1 و
، بهآنروي دهانه بازرواني تجهيزات دادن با قرار ،همچنين

از پس پايانشد. در زده مغناطيسي همهمزن با ساعت  2مدت 
درو  مانده با اتانول شسته باقي هايذره ،مخلوطن كردصاف
دست آمدهبهد. پودر شخشك  C 50°ساعت در دماي  6مدت 

گيري روي كاغذ صافي به يك ويال تميز منتقل و براي اندازه
باجاذب پوميس اصلاح همين ترتيب  زاويه تماس آماده شد. به

TMSClو  ODTSكننده  اصلاحمتفاوت از دو  پنج غلظت

نجام شد.ا
 )WCAقطره آب در هوا ( ايستا ي زاويه تماسريگ اندازه
از يكي از ايستاگيري زاويه تماس  اندازه رايب
با ١گيري به نام روش قطره آويزان هاي معمول اندازه روش

.]18[ميكروليتري استفاده شد  5آب  هايتزريق قطره
تصويربرداري از مرز مشترك قطره و سطح با ميكروسكوپ

با LBADSAكارگيري روش  انجام پذيرفت. سپس با به
گيري شدند. ها اندازه زاويه تماس Image J 1.51iافزار  نرم

صورت نمونه بهشده براي هر گزارش ايستازاويه تماس 
شده بود.گيري زاويه تماس اندازه 6 اي از نقطه 6ميانگين 

1. Sessile-drop
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تماس هر نمونه نيز گزارش  زاويه ١بازه اطمينان ،همچنين
شد.

تماس قطره آب رويگيري زاويه  در مورد چگونگي اندازه
ها، دليل حالت پودري نمونهلازم به ذكر است كه به  ،هر نمونه

لايه بر  صورت يك از هر نمونه بهگرم  1/0ابتدا مقدار تقريبي 
تثبيت و در ادامه پس cm 1× cm 1  اي در ابعاد يك لام شيشه

برداري انجام شد عكسز تزريق قطره آب بر روي هر نمونه، ا
]19[.  

بستهانتها جداسازي  آزمايش
آب و يجداسازمنظور  بسته بهانتها  آزمايش

. با توجه بهبهينه پوميس انجام شد  براي نمونه كلرومتان دي
جداسازي آب و برايدر اين آزمايش  شدهكارگرفتهبهسامانه 
تر از فاز آبي باشد و فاز روغني سنگين لازم بودروغن، 

مشخصيمقدار . بودهمين دليل  به كلرومتان  انتخاب دي
(ضخامت كصورت يك لايه ناز به پوميساز  گرم) 5/0(

)400روي يك توري فلزي (مش ) مترسانتي 5/0تقريبي 
اي به قطر دو لوله شيشه نيب و قرار گرفتيك پايه عنوان  به

آب با شد. تثبيت مترسانتي 20و ارتفاع مجموع  متر ميلي 15
يبرا يبا قرمز روغنكلرومتان  ديو  ٢يبآ لنياستفاده از مت

نديااز فر پيشجاذب  هيلاند. شد تركيبمشاهده آسان 
20 . مخلوطكلرومتان آغشته شد ديبا  طوركاملبه يجداساز
هاهذر هيلا بر )حجمي ٪50آب (و  كلرومتان دياز  ليتر ميلي

پس از د.جاذبه انجام ش يرويبا ن يجداساز ندياو فر ختهير
گريز و آب از لايه جاذب فوق كلرومتان دي عبور
دوست، آب بدون تغيير روي جاذب باقي ماند و روغن فوق

استفادهكلرومتان مورد جرم آب و دي تعيينعبور نكرد. با 
شدن زماناز جداسازي در آزمايش و با مشخص پسو  پيش

جاذب، درصد جداسازي و شار  كلرومتان از لايه عبوردهي دي
دند.عبوري محاسبه ش

1. Confidence interval 2. Methylene blue

 آزمايش چرخه متوالي جداسازي
،بهينه  بسته براي نمونهانتها  پس از انجام آزمايش

مرتبه 10با تكرار  بسته نيزاآزمايش جداسازي متوالي انته
رويگرم از پوميس  5/0انجام پذيرفت. بدين منظور مقدار 

نيب و قرار گرفتپايه عنوان  به )400يك توري فلزي (مش 
سپس ده بارشد.  تثبيتمتر  ميلي 15اي به قطر  شهدو لوله شي

روي لايه جاذب  كلرومتان به ليتر دي ميلي 10و در هر بار 
كلرومتان از ريخته و مشاهده شد در هر بار پس از عبور دي

ماند.لايه جاذب، لايه آب بدون تغيير باقي
 آب در وري غوطه پايداري
پودر داري ترشوندگيشده، پايهاي انجام پژوهش پايهبر
.]18[ شد آب بررسي در وري غوطه آزمايش با گريز آب فوق
با تماس هايزوايه. شد ور غوطه زدودهيون آب بهينه در نمونه

ساعت 6آزمايش تا  از زمان شروع ساعت گذشت هر دو
 شدند. گيري اندازه

و بحث ها جهينت
 قطره آب در هوا ايستاي زاويه تماسريگ اندازه

عنوان پاسخ اندازه زاويه تماس قطره آب بر هر نمونه به
جه قرار گرفت تا با مقايسه زاويه تماس هرتومورد هازمايشآ

كننده، نمونه از اصلاح سطح با دو نوع اصلاح پسنمونه 
اين بخشبهينه با بالاترين زاويه تماس مشخص شود. هدف 

ها روي نمونه قطره آبايستا زاويه تماس ميانگين   مقايسه
كننده كننده و غلظت اصلاح تغيير نوع تركيب اصلاح پايهبر

ست.بوده ا
 شاهد يها نمونه يقطره آب رو  تماس هيزاو بررسي

هاي شاهدقطره آب روي نمونه ايستا زاويه تماس
گونه اصلاحپوميس خام (بدون هيچ پوميس بررسي شد. براي

بدون اصلاح سطح كه فقط سيپوم ،شيميايي) و همچنين
، زاويهبودها انجام شده آن يرو HClبا  ييايمياصلاح ش
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آبفوقدهنده رفتار دست آمد كه نشانهب صفر درجهماس ت
كردن است.از سيلاني پيشتي سطح اين ماده دوس

 با شدهاصلاح آب روي پوميسقطره  زاويه تماس  بررسي
سيلاني  هايتركيب

قطره آب روي  ايستا  گيري زاويه تماس اندازه هاينتيجه
طور ه شده است. همانآورد 1شده در جدول هاي اصلاح نمونه

با شدهجدول قابل تشخيص است، پوميس اصلاحاين كه از 
ODTS  زاويه تماس ميانگينبيشترين ، 5/0با درصد حجمي

ها در دارد كه اطلاعات مربوط به آنرا از اصلاح  پسرا 
جدول قابل مشاهده است.

اشده بهاي اصلاح قطره آب روي نمونه ايستا  زاويه تماس 1جدول 
هاي سيلانيتركيب

شماره
آزمايش

ميانگين زاويه تماس قطره آب
)°( شدهاصلاح روي پوميس

كننده اصلاح
درصدحجمي  نوع

1  58/0± 8/146ODTS02/0 )mM 5/0( 
2  08/1 ± 1/150ODTS  05/0 )mM 25/1(
3  73/0± 3/152ODTS  1/0 )mM 5/2(  
4  82/0 ± 2/159ODTS5/0 )mM 5/12( 
5  26/1 ± 5/156ODTS  1 )mM 25(  
6  72/0 ± 6/147TMSCl  02/0 )mM 5/1( 
7  39/1 ± 7/150TMSCl  05/0 )mM 75/3(
8  2/1± 150TMSCl  1/0 )mM 5/7(  
9  8/1 ± 5/152TMSCl  5/0 )mM 5/37( 
10  29/0± 5/149TMSCl  1 )mM 75(  

دو تركيب سيلاني مـورد اسـتفاده هاياز مقايسه نتيجه
مشخص است ،ا هدف كاهش انرژي سطح استفاده شدندكه ب
ها در گرفته روي نمونهه ميانگين زاويه تماس قطره آب قرارك

تـر) (بـا زنجيـره كربنـي طـولاني     ODTSكننده  مورد اصلاح
طـور كـه اشـاره است. همـان  TMSClكننده  بيشتر از اصلاح

هـا، كننـده  با افـزايش كـربن در زنجيـره كربنـي اصـلاح      شد،
انرژي سطح نيز بيشـتر اسـت. از طرفـي اسـتفاده بـاكاهش 

كـاهش موجـب توانـد   ها، مـي  كننده مقادير بالا از اين اصلاح
،ترشـوندگي مـوردنظر شـود. بنـابراين     ويژگيانرژي سطح و 

وجـود آمـده اسـت، نتيجـه جـذب هاي افزايشي كـه بـه   روند
خلـل و فـرجو  هـا كننـده در حفـره   پيونـد اصـلاح  فيزيكي و 

رظبـودن اصـلاح ترشـوندگي مـوردن    آميز موفقيـت ها و  جاذب
ل مشاهدهاست. روند كاهشي كه در نمودارها و جدول نيز قاب

ناشـي از غلظـت بـالاي هـاي دليـل پرشـدن حفـره    است بـه 
ذكر اسـت كـه ايـن موضـوع را . لازم بهاستها  كننده اصلاح

ه خواهند شد نيزيكه در ادامه ارا FESEMتوان از تصاوير  مي
د.برداشت كر

)FTIR تبديل فوريه ( فروسرخ  هايفيط بررسي 
تا 450 گسترهآمده در  دستهب FTIR هايطيف 1شكل 

cm-1 4400 ،پوميس اصلاح شيميايي شده با  از پوميسHCl و
)TMSClو  ODTSسيلاني ( هايبا تركيب شدهپوميس اصلاح

رنوا، خام نمونه پوميسطيف توجه به با  .دهد يرا نشان م
-Hمربوط به پيوندهاي  cm-1  3435شده درمشاهده

Oپيوند  هايارتعاش( سطح است سيلانولي–OH هاي گروه
از محيط و حضور شده جذبيل آب دل بهسيلانولي سطح 

.)است OH–هاي غيرمتراكم  گروه
هايارتعاش مربوط به cm-1  1031شده درنوار مشاهده
 cm-1شده در ار مشاهدهنو است. Si-O-Siكششي نامتقارن 

نوار است. H-O-Siي پيوندهاارتعاش مربوط به  783 
هايارتعاش به مربوط cm-1   450از كمتر شده در مشاهده

نمونهطيف  در .]22 ات 20[ است Si-O-Siكششي متقارن 
مربوط بهتغيير در نوار  ،HClپوميس اصلاح شيميايي شده با 

هاي مكاناشغال  مربوط به Si-O-Si هاي كششيارتعاش
Si باH+   شده در نوار مشاهده . همچنين،اسيد استcm-1  

است.تر شده  پهن 778
اين تغييرات، بيانگر اصلاح شيميايي نمونه پوميس است

با شدهپوميس اصلاحهاي نمونه هايطيفبا توجه به . ]23[
)، مقايسه گسترهTMSClو  ODTSهاي سيلاني (تركيب
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پوميسهاي در نمونه cm-1 2923و  2850، 1051نوارهاي 
با گستره نظير در طيف TMSClو  ODTS با شدهاصلاح

ها نندهك دهنده نشستن اصلاح نشانپوميس اصلاح نشده، 

هايبودن اصلاح با تركيبآميز وفقيتروي سطح پوميس و م
.]26تا  24[سيلاني است 

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 (
%

)

Wavenumber (cm-1)  
پوميس اصلاح شدهو  HClپوميس اصلاح شيميايي شده با براي پوميس،   FTIRهاي طيف 1شكل 

هاي سيلانيبا تركيب

 )EDSي پخشي انرژي پرتو ايكس (سنج فيط
 نمونهري عنص تجزيه) و EDS( تفكيك انرژيطيف 

نمونه EDSشده است. الگوي  نشان داده 2بهينه در شكل 
دهنده ليتشككه عناصر اصلي و عمده  دهد يمبهينه نشان 

پوميس آلومينيم است. و ، كربنكونشامل اكسيژن، سيليآن 
تا 13سيليكا، درصد  63شامل حدود شده هاي ارايهدر گزارش

اكسيد و مابقيدرصد پتاسيم  10تا  2درصد آلومينا و  17
مقدار .]28و  27[اكسيدهاي كلسيم، منيزيم و سديم است 

دليل لايه نشاني طيف نشان داده شده است بهكربني كه در 
عبارتي بر سطح پوميس است يا به ODTS كننده اصلاحماده 

تركيب سيلاني با پوميس آميزبودن اصلاح بيانگر موفقيت
ODTS .است

نمونه بهينه EDSطيف  2شكل 

ي ميدانگسيل  شيپويميكروسكوپ الكتروني  تصويرهاي
)FESEM( هانمونه 

الف-3شكل  در پوميس سطح FESEM تصويرهاي
شود اينگونه كه مشاهده مي. هماننشان داده شده است
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در يو تخلخل كمتر هالي حفرهو ،ناهمواري داردسطح  نمونه
HClشيميايي با  پس از اصلاح. دوش مي سطح آن مشاهده

قيعم يها شده و تخلخل و حفره ترسطح آن ناهموار
يو شستشو پوميسساختار  بر دياثر اس ليبه دل يشتريب
اين .)ب–3 شكل(پديدار شده است  ،ها و ناخالصي ها وني

،دياس شيميايي با اثر اصلاح ليبه دل قيعم يهاحفره
هاندهينفوذ و جذب آلا يبرا يمناسب يها توانند مكان يم

يسسطح پومقابل مشاهده است كه  هاريوتصاين باشند. از 
ها شودندهيثر آلاؤجذب م موجب تواند مي متخلخل است و

]3.[

از اصلاح پسو  پيشيس سطح پوم ريختبا مقايسه 
تغييرهاي، TMSClو  ODTSسيلاني  هايبا تركيب

هايويژگيتوجه است. سطحي اين ماده در اثر اصلاح قابل
هايتركيب با شدهاصلاح جاذب شناسيريختو  يبافت

و پ-3 هايترتيب در شكل به TMSClو   ODTSي سيلان
هايويرطور كه از تص داده شده است. هماننشان  ت-3

شده مشخصهاي ايجاد شده و ناهمواريپوميس اصلاح
ها كه با هدف تغيير ترشوندگي استفاده كننده است، اثر اصلاح

مشهود است.طوركامل بهشدند روي ساختار سطحي پوميس 

پوميس و (ب) HClشده با شيميايي، پوميس اصلاح(الف) پوميس FESEM هايويرتص 3شكل 
(ت) TMSClو ) پ( ODTSشده با اصلاح

 بستهانتها   آزمايش
در انرژي سطح و تفاوتمبناي جداسازي در اين روش 
كردن بهفرايند سيلاني درنيروهاي موئينه است. سطح جاذب 

كه نسبت به يكي از فازها شوداي اصلاح ميگونه
كلرومتان يا همان فاز روغني) مايع دوست و نسبت به(دي

تشكيل لايهگريز شده است. پس از فاز ديگر (آب) مايع
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يبالاتر چگاليتر كه بسته، فاز سنگينجاذب در سامانه انتها
گيويژ دليلرسد. به متان) به سطح جاذب ميكلرودارد (دي

اين سطح اجازه عبور فاز سنگين را ،دوستي جاذبروغن
،رسد. ولي وقتي آب كه سبكتر است به سطح جاذب ميدهدمي

كند و اجاز عبورگريز شده است، آب را دفع ميفوق آبكه جاذب 
امتزاج آبي و روغني ازقابلبه اين ترتيب دو فاز غير دهد.نمي

شوند.هم جدا مي
عنوان كلرومتان به دي عبوريو شار  يسازجدا درصد

داد كه نشان هايجهنت. شد يبررسخروجي اين آزمايش 
درو آب  كند يعبور م زيگر فوق آب هياز لا كلرومتان دي
يجداساز سازوكارشود.  ميحفظ  جاذب سطح يبالا

ليدلاست. به ييغشا يندهايفرا هيشب كاملطوربه
وكه مخلوط آب ي، هنگامگريزي آبفوق  هايويژگي

هاي بستهتوان  يد، موش ختهيسطح ر يرو كلرومتان دي
نيگزيجاكلرومتان  ديرا با  كرويشده در ساختار محبس يهوا

كه يدر حال ،عبور داد هاهذر نيب يهاهحفر راهاز  آن را كرد و
كلرومتان فاز روغني دي ].29[ شودميمسدود  هيلا يآب رو

فاز روغني پايين فاز آبي ،بنابراين .تر است نگيناز فاز آبي س
پ-4ب و -4 هايشكلدر  .)الف -4 شكل(گيرد مي قرار
و پيشكلرومتان  ليتر آب و دي ميلي 20مخلوط  هايويرتص
بسته آورده شده است.از جداسازي با سامانه انتها پس

 (پ)  (ب)  (الف)

ليتر آب و ميلي 20تر از آب (الف)، مخلوط  و سنگين با قرمز روغنكلرومتان  يدو  يآب لنيبا مت شدهرنگ آب 4شكل 
شده در سامانه انتهابسته (پ)شده و تثبيتكلرومتان با جاذب فراوري كلرومتان (ب) و جداسازي آب و دي دي

د.وش ميمحاسبه 1معادله  با يجداساز مقدار

)1(  (m1/m0) × 100 درصد جداسازي =

و اوليه مخلوط در جرم روغن ترتيب به m1 و  m0 آن،كه در 
.است پس از عبور از سامانه انتهابسته

.قابل محاسبه است 2معادله  بانيز  عبوري شار
)2(F = V / St
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حجم روغن و) l m-2h-1( شار ترتيب به V و Fكه در آن، 
مساحت سطح مقطع t و S. شوند مي گرفته درنظر) l( عبوري
.است) h( عبور زمانمدت  و) m2( بجاذ لايه

بهينه پوميس مقادير و اطلاعات مربوط كه  براي نمونه
گذاري جاي 2و  1هاي  شده بود در معادلهدر حين آزمايش ثبت

بستهعبوري طي آزمايش انتهاو شار  يجداساز مقدارشدند و 
يبرا مد.آدست هب l m-2h-1 38/8422% و  3/98به ترتيب برابر 

و HCl(پوميس بدون اصلاح با  سيپوم هاي شاهد نمونه
عبوري طيو شار  يجداساز مقدار HClشده با پوميس اصلاح
دوستيآبفوق ويژگيعلت بسته برابر صفر بود. بهآزمايش انتها
فاز آب نيز ،بر عبور فاز روغني افزونهاي شاهد، بالاي نمونه

د.وشاز آبي نيز ميعبور ف موجبو  كندميبه داخل ماده نفوذ 
 چرخه متوالي جداسازي  آزمايش

بسته متواليت مربوط به آزمايش جداسازي انتهااطلاعا
محاسبه درصد جداسازي و شار رايب مرتبه ده با تكرار
شكلشدند.  ثبت در هر تكرار) 2و  1 هايبا معادله(عبوري 

در مقابلي جاذب پوميس جداساز مقدار هايرييتغ 5
دهد. يمرا نشان جداسازي آب و روغن  يها چرخه
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چرخه جداسازي
نمودار تغييرهاي درصد جداسازي برحسب چرخه جداسازي نمونه 5 شكل

بهينه

بيشترين است، شده داده نشان 5شكل  در كه طورهمان
% 3/98 ،جداســازي آزمــايش نخســتين در جداســازي مقــدار

. ه اسـت يافت كاهش بعدي هاي دوره در مقادير و هآمد دستهب
آب و جداسـازي  چرخه ده از پس جداسازي مقدار حال، اين با

بـه  روغـن  هـاي قطره چسبندگي. است%  92از  بيش روغن،
اصـلي  دلايـل  اسـت از  ممكن كلرومتان دي فراريت و سامانه
.باشند جداسازي بازده كاهش
جداسـازي آب ياه چرخه برحسب جاذب عبوري از لايه شار

. اسـت  شـده  نشـان داده  6شـكل   و روغن بـراي پـوميس در  
آب و جداسـازي  هـاي  چرخـه  افـزايش  با كه شود مي مشاهده
چرخـه بـراي 10 طـي  مقـادير . يابـد  مـي  كاهش شار روغن،

ــوميس از ــا  38/8422 پ ــر l m-2h-1 52/3445ت .اســت متغي
آب و روغـن  جداسـازي  هـاي  چرخـه  افـزايش  با شار كاهش

سـطح  و آب بـين  روغـن  لايـه  تجمـع  دليـل  بهطورعمده هب
مسـدود  را ثرؤم ـ نفوذ مسير تواند مي كه است جاذب هايذره

از بيشتر بسيار آمده دستهب شار مقادير حال اين با ].30[كند 
است معمولي صنعتيفراصافش  غشاي اشده بمقادير گزارش 

جـه بـهبـا تو  ،كنند. همچنـين  مي كار خارجي فشار تحت كه
نيـروي  بـا  فقـط  آب و روغـن  جداسازي مطالعه اين در كهاين

نظـر  از ينـد افر منطقي است كه ايـن  است، شده انجام جاذبه
].32و  31[آيد  حساب  به مدآكار بسيار انرژي نيز بازده

هـا در زمينـه ير پـژوهش از سا دست آمدهبه هاينتيجه
جداسازي قدارمصورت  ، به2جداسازي آب و روغن در جدول 

،اين جـدول  برپايهشده است. ها گزارش  و شار عبوري جاذب
ن پژوهش در مقايسه با سـايردست آمده طي ايهب هاينتيجه
قبول و مطلوب هستند.، نتايجي قابلهامقاله
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چرخه جداسازي
جداسازي نمونه نمودار تغييرهاي شار عبوري برحسب چرخه 6 شكل

هينهب

 آب در وري غوطه آزمايش پايداري
مواد از عملي استفاده در اصلي هاي چالش از يكي

وري غوطه دليل ها به آن گريزي آب فوق تضعيف گريز، آب فوق
براي گريز آب فوق مواد وقتي .]36[است  آب در مدت طولاني
محصور هواي هاي بسته باشند، تماس در آب با طولاني مدت
آب هايبا ذره تدريجبه هاي مواد جاذب متخلخل حفره در

رفتن بين از به منجر پديده اين شوند و مي تعويض
اخير، هاي سال در .]18[شود  مي گريزي آب فوق هاي ويژگي
تحت گريز آب فوق مواد پايداري مورد در مطالعه چند

.است شده گزارش وري در آب غوطه
و مربوط به زاويه تماس راتييتغ شو همكاران فن

يوراز زمان غوطه يرا به عنوان تابع زيگر آب فوق يها لميف
كه ندنشان داد شهمكاران چو و .]37[ كردند يدر آب بررس

10پس از  ميزيمن اژيبر آل يمبتن يها پوشش يزيگر آب فوق
مقادير تغييرهاي 7شكل  .]38[ رفته استن نياز ب ساعت

 وري براي نمونه غوطه زمان بر حسب را ايستازاويه تماس 
پس زاويه تماس كه دريافت توان مي. دهد مي بهينه را نشان

يافته است. در كاهش 3/153°به  2/159° از ساعت 6 از
تواند ماهيت بهينه نشان داد كه مي  نهايت نمونه

خود را پس از )زاويه تماس < 150°گريزي ( آب فوق
ساعت) 6بررسي (حدود وري در آب طي مدت مورد غوطه

حفظ كند.

ها پژوهش رياز سا آمدهدستبه ي فاز روغنشار عبور درصدجداسازي و 2جدول 

جاذب
تماس هيزاو

ايستا
)°(

يجداسازدرصد
فاز يشار عبور
روغن

(l m-2h-1) 
مرجع

اين  38/8422  2/1593/98 ± 82/0  لانيسكلرو يترلياكتادسشده با پوميس اصلاح
پژوهش

]33[  6120  5/99  152 ± 2لانيسيمتوكسيترشده با اكتادسيلدياتوميت اصلاح
فوق  سيليكا هايشده با نانوذرهسنگ كوارتز اصلاح

 گريزآب
2/1 ± 0/154  6/96  -]26[

]18[  2540  8/16395 ± 5/1اكسيدروي 
]34[  1440- 7200  100  160 ± 1شده با استئاريك اسيداصلاح CuxSمش فلزي 

]35[-  95  151 ± 5  دكان تيولشده با دواصلاح CuClمش فلزي 
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وري (ساعت)مدت غوطه
وري در تغييرهاي زاويه تماس ايستا نمونه بهينه برحسب مدت غوطه 7شكل 

آب

گيرينتيجه
از ايـن پـژوهش را دسـت آمـده  بـه  هـاي يجهنت توان يم

صورت زير بيان كرد: به
با استفاده از طراحي يك عامل در يك زمان، دو عامل نوع. 1

هاي معين، براي گسترهكننده در  كننده و غلظت اصلاح اصلاح
پوميس ارزيابي شد و شرايط بهينـه بـراي پـوميس بـا رفتـار

 زاويـه  ميـانگين دوست با  روغن گريز و فوق آب ترشوندگي فوق
دست آمد.هب 2/159°±82/0°تماس 

كه شدهكارگرفتهبههاي  كننده دو اصلاح هايمقايسه نتيجه. 2
كـه كرد مشخص ،با هدف كاهش انرژي سطح استفاده شدند

يهـا   گرفتـه بـر نمونـه   زاويه تمـاس قطـره آب قرار   ميانگين

تـر، بيشـتر اسـت. زنجيـره كربنـي طـولاني    بـا شـده    اصلاح
با افزايش كـربن در زنجيـره كربنـي طور كه اشاره شد، همان
، ولـيها، كاهش انرژي سطح نيـز بيشـتر اسـت    كننده اصلاح

موجـب توانـد   ها، مي كننده ستفاده با مقادير بالا از اين اصلاحا
ترشوندگي موردنظر شود. هايويژگيكاهش 

آب و جداسازيداد كه نشانبسته انتهاعمليات  هاينتيجه. 3
 جداسازي و شار عبوري از نمونه مقدارصورت  كلرومتان به دي

بود. lm-2h-1 38/8422 و % 3/98بهينه برابر 
مرتبه ده بسته متوالي با تكرارهاي جداسازي انتها مايشآز. 4

ده از پس جداسازي براي نمونه بهينه انجام شد و درصد
از .بود % 92از  بيش كلرومتان، آب و دي جداسازي چرخه

كلرومتان، دي آب و جداسازي هاي چرخه افزايش طرفي با
تا 38/8422 از پوميسبراي  شار عبوري

lm-2h-1 52/3445 بود تغيرم.
بهينه، آزمايش  بررسي پايداري ترشوندگي نمونهبراي . 5

زاويه تماسساعت انجام شد.  6مدت  دروري در آب غوطه
 يافت و نمونه كاهش 3/153°به  2/159° از ساعت 6 از پس

< 150°(گريزي  آب توانند ماهيت فوق بهينه نشان داد كه مي

آب طي مدت مورد وري در خود را پس از غوطه زاويه تماس)
بررسي حفظ كند.
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Recent chemical advances in pyrrols: Synthesis, properties, and 
application of pyrrols 
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Abstract: Harmful effects of industry on the environment and human health have led 
chemists to find effective and new methods to eliminate or reduce the negative effects 
of chemical reactions and also reduce the release of hazardous substances during 
chemical reactions. With regard to this issue, in this review article, the synthetic 
methods of pyrrole compounds, their properties and applications, which are one of the 
most important heterocyclic compounds in organic chemistry, are reported. Pyrrole 
compounds are of great importance in medicinal chemistry and organic synthesis. These 
compounds play a very important role in nature. So far, many methods have been 
proposed for the synthesis of these compounds, the most common of which is the Paul-
Noor method with various catalysts. In recent years, the synthesis of biomass-containing 
macromolecules and other materials, such as pyrrole-containing polymers, has received 
special attention. All this research requires an effective and high-efficiency method for 
the synthesis of pyrroles, which is still considered by researchers to optimize the 
parameters despite the passage of about 100 years. 

Keywords: Pyrrole, Synthesis, Amines, Diketones, Catalyst 
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Abstract: The presence of sulfur compounds in gas condensate is one of the problems 
in the field of fuel. In this study, the oxidative desulfurization (ODS) process of gas 
condensate of Ilam refinery was completely studied using molybdenum-based 
polyoxometalates catalyst. The catalyst was synthesized using a simple method and 
characterized by FTIR and BET tests. The ODS catalytic activity of gas condensate with 
total sulfur of 3780 ppm was evaluated in the presence of peroxide hydrogen. The effect 
of catalyst amount, oxidizing agent amount and operating parameters including 
temperature, time and type of extraction solvent was investigated on the efficiency of 
ODS process and solvent effectiveness factor. The results showed that the highest 
conversion and effectiveness factor were 97.4% and 8.11, respectively under optimal 
conditions of catalyst amount of 0.02 wt.% relative to the condensate, the oxidizing 
agent amount of 6.64 wt.%, temperature of 70°C and reaction time of 3 h in the 
presence of dimethylformamide solvent. At this condition, the total sulfur content of the 
gas condensate reduced from 3780 to 100 ppm. The results showed that the efficiency 
of ODS process is firstly increased by increasing the temperature and catalyst molar 
ratio, and then the inverse trend is observed. It was concluded that the reaction time had 
a positive effect on ODS efficiency. Also, the kinetics and mechanism of ODS reaction 
were discussed and the mean constant desulfurization rate of ODS was obtained to be 
0.022 min-1. 
 
Keywords: Oxidative desulfurization (ODS) process, Gas condensate, Catalyst, 
Polyoxometalates. 
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Abstract: Dimercaprol with a molecular structure containing two groups of thiols is a 
suitable drug in the treatment of heavy metal poisoning. The use of graphene quantum 
dots has been highly regarded by researchers in various fields, including the 
manufacture of chemical sensors, due to their low cost and availability of raw materials, 
non-toxicity and simple method of their synthesis. In this study, the fluorescence 
emission of graphene quantum dots whose surface was functionalized with 
monoethanolamine was used to develop a new method for indirect measurement of 
dimercaprol concentration. At first, the fluorescence emission of quantum dots 
quenched in the presence of mercury ions due to the complex formation of mercury ion 
with functional groups of quantum dots. Then by increasing dimercaprol and forming a 
strong complex with mercury, the quantum dots released and their fluorescence 
emission restored. In the invented method, by detecting the linear relationship between 
quantum dot emission recovery and dimercaprol concentration, in optimal conditions, 
dimercaprol was measured at concentrations between 0.1-5 μM and with a detection 
limit of 50 nM in aqueous solutions. 
 
Keywords: Graphene Quantum Dots, Dimercaprol, Fluorescence Emission, 
Measurement 
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Abstract: In the present study, iron ions were prepared by chemical digestion from 
waste rusted iron shavings and steel slag. The zero-valent iron nanoparticles (nZVI) 
were synthesized by reduction of iron ions from steel scrap and steel slag with Camellia 
sinensis extract (tea) and coated by magnetite (Fe3O4). For this purpose, the leaf extract 
of Camellia sinensis was extracted using microwave waves as an environmentally 
friendly method and used as a reducing agent for the synthesis of nZVI. Then, the 
magnetite coating was placed on the zero-valent iron core to create a magnetic property. 
The properties and morphology of synthetic magnetic nanoparticles were investigated 
by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), transmission 
electron microscopy (TEM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The 
specific surface area and magnetic property of the nanoparticles were determined by 
adsorption and desorption isotherms (BET) and vibrating sample magnetometry (VSM) 
as 3.59 m2 g-1 and 6.5 emu g-1, respectively. The results confirmed the formation of 
magnetite on the core of zero-valent iron nanoparticles and the average diameter of 
synthetic particles was estimated to be about 20 nm. Using waste and slag sources and 
using plant extract as a reducing agent lead the proposed method to be considered as a 
green and economical method for synthesizing the core-shell nanostructure of zero-
valent iron nanoparticles with magnetite coating. 
 
Keywords: Zero-valent iron nanoparticles, Camellia sinensis, Poly phenol, Steel slag 
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Abstract: In this research, due to the practical and economic advantages of aluminum-
based coagulants, the polyaluminum chloride and polyaluminum ferric chloride samples 
were synthesized using a simple and low-cost method. The prepared polymers were 
characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy, X-ray fluorescence 
spectroscopy, field-emission scanning electron microscopy, and energy dispersive X-
ray spectroscopy. Based on infrared spectroscopy analysis, it is determined that the 
structural property of the synthesized polymers is similar to that of commercial 
coagulant. The peaks related to asymmetric stretching vibrations of the Fe-OH-Fe or Al-
OH-Al bonds and bending vibration of the Fe-OH bond can be appeared in the range of 
1030-1130 cm-1 and 770 cm-1, respectively. The Al, Cl, O and Fe elements are seen in 
iron-containing samples Finally, the performance of polymeric coagulants in the 
flocculation process of water purification was investigated by the jar test apparatus. The 
obtained results showed that the PAC sample has a better coagulation ability and the 
iron-containing coagulants play a more appropriate role at higher turbidity. 

 
Keywords: Polymeric coagulants, Coagulation, Water and wastewater treatment, 
Polyaluminium chloride, Polymaluminum ferric chloride 
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Abstract: In the present study, the diclofenac (DF) solvent extraction from aqueous 
solution using tetra-n-butyl ammonium bromide (TBAB) in Y-type microfluidic 
junctions with liquid−liquid two-phase flow patterns was studied. Reynolds, Weber, and 
Capillary dimensionless numbers have been used to investigate the competition between 
forces affecting the flow patterns. In low capillary and Weber numbers, a slug flow is 
formed, which indicates that at low velocities of two-phase tension is the force affecting 
the two-phase flow. With increasing the total flow rate from 1.2 ml/h to 2 ml/h, which is 
in the range of slug flow, the extraction efficiency decreased from 93% to 90.4%. With 
increasing the total flow rate from 4 mL/h to 12 ml/h, the slug flow became parallel, and 
the extraction efficiency decreased from 64.2% to 45.2%. By examining the mass 
transfer function of microchannels, it can be said that the higher the total flow rate (from 
1.2 to 2 ml/h), the more the internal rotations increase, and as a result, the mass transfer 
coefficient increases from 0.131 1/s to 0.191 1/s. In parallel flow, with an increasing 
flow rate from 4 ml/h to 12 mL/h due to decreasing residence time and increasing the 
driving force of concentration, the mass transfer coefficient increases from 0.241 1/s to 
0.283 1/s.  
 
Keywords: Microfluidic, Solvent extraction, Flow patterns, Reynolds, Weber, 
Capillary. 
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Abstract: In this paper, the detection of pistachio oil adulteration with cheaper oils 
including sunflower, soybean, corn, castor and hazelnut has been investigated and 
determined. Firstly, different continuous wavelet transforms have been studied and 
tested that morl, fk18 and sym7 techniques were found to be suitable for the processing 
of absorption spectra. The calibration curves of cheaper oils were plotted by 
determining the intensity of wavelet signals in zero crossing points. These curves were 
linear for 10-50% of cheaper oil in pistachio oil with the correlation coefficients higher 
than 0.994. Recovery and relative standard deviation results, as accuracy and precision 
parameters; were in the range of 98.4 to 102.3% and 0.9 to 3.8%, respectively. The 
quantification limit of pistachio oil adulteration was 5.0% (w/w) for the studied cheaper 
oils. Other advantages of the proposed method were simple, fast, low cost and also 
without the need to separation step. 
 
Keywords: Pistachio oil adulteration, Continuous wavelet transform, Zero crossing 
point 
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Abstract: In this study, by preparing chitosan from shrimp shells which is low- cost and 
available, the degradable and biocompatible nanocomposite from folic acid 
functionalized chitosan was obtained by the addition of Fe3O4 nanoparticles. First, by 
adding folic acid in an acidic medium to the prepared chitosan, the chitosan-folic acid 
derivative was obtained via ultrasonic dispersion. Then, by adding it to the solution of 
Fe3O4 nanoparticles prepared by co-precipitation method from Fe (II) and Fe (III) salts, 
chitosan- folic acid/ Fe3O4 nanocomposite was prepared which has special antibacterial 
properties on some pathogenic microorganisms. The properties of the prepared 
nanocomposite were investigated by Fourier transform infrared (FTIR), scanning 
electron microscopy (SEM), and X-ray diffraction (XRD) analysis. The results of 
antibacterial tests showed that both the derivatives prepared from chitosan at the 
concentration of 200 μg/ml could inhibit the growth of gram-negative Escherichia coli 
and gram-positive Staphylococcus aureus. 
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Abstract: In order to achieve higher acidity and volume of mesopores in Faujasite 
zeolites which are considered as the main and important component of catalysts, post-
preparation modification method (dealumination) with different techniques such as acid 
treatment (with H4EDTA) and thermal treatment were applied. Modified zeolites were 
used in the preparation of HDS catalyst. X-ray diffraction, atomic absorption 
spectroscopy (AAS), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), temperature 
programmed desorption of ammonia (NH3-TPD), and field emission scanning electron 
microscopy (FESEM) were used to investigate the physicochemical properties of the 
samples. Atomic adsorption analysis showed an increase in the ratio of silicon to 
aluminum in the modified samples. In the Na-Y and Na-X zeolites, after dealumination 
the Si/Al ratio increased from 2.27 and 1.2 to 7.8 and 2.2, respectively. The 
dealumination process led to exit of structural aluminum of zeolite and increase of 
acidity. During the dealumination process, acidity of Na-Y zeolite was increased from 
0.72 to 1.96 mmol NH3/g and in Na-X zeolite, the acidity increased from 0.95 to 32.0 
mmol NH3/g. Surface area and pores volume of the samples were determined by BET 
and BJH methods. The results showed that the Surface area of the samples were 
decreased and pores volume of them increased after dealumination. Catalytic study of 
the catalysts in the HDS process showed that the prepared catalysts had a better 
performance than the trade catalyst in removing sulfur compounds. By increasing 
acidity, the removal of sulfur compounds increased. So, Cat-De-Y catalyst had the 
highest acidity and sulfur removal rate (Conversion = 89 %). 
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Abstract: Cocoa beans contain unsaturated fats and a nickel catalyst is used to hydrate 
the unsaturated fats. Nickel can be present in high concentrations in chocolate. In this 
research, dispersion solid phase extraction combined with electrothermal atomic 
absorption method as a new method for measuring nickel in chocolate samples. First, 
strontium hexaferrite magnetic nanosorbents were synthesized. Then its surface was 
modified with acetyl trimethylammonium bromide (CTAB) surfactant and magnetic 
nanosorbent SrFe12O19@CTAB was prepared. The characteristics of the synthesized 
adsorbent were studied by thermogravimetric analysis-differential scanning calorimetric 
(TGA-DSC), X-ray diffraction spectroscopy (XRD), Fourier-transform infrared 
spectroscopy (FTIR), vibrating sample magnetometer (VSM), and field emission 
scanning electron microscopy (FESEM). The optimum amount of effective parameters 
of extraction (pH=8, adsorbent amount of 50 mg, and type of eluent solvent of 2% (v/v) 
methanol in nitric acid with a volume of 2 ml) were obtained. Finally, nickel was 
preconcentrated in real chocolate samples under optimal conditions. It was measured by 
electrothermal atomic absorption spectrometer. Analytical  parameters such as  linear 
working range of the calibration curve 1-100 µg l-1, the detection limit (LOD) 0.45 µg 
kg-1, the recovery values ranged from 97.8 to 100.2%, relative standard deviation of 
0.22-0.68% for all samples and preconcentration factor of 50 were found. This method 
is a simple, fast, low-cost, effective, high sensitivity, and environmentally friendly 
method for measuring nickel in chocolate samples. 
Keywords: Nickel, Dispersion solid phase extraction, Electrothermal atomic absorption, 
Chocolate, SrFe12O19@CTAB 
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Abstract: In this study, zeolite ZSM-22 was synthesized via hydrothermal method. The 
obtained precipitate and ammonium nitrate solution were mixed together under reflux 
condition and the hydrogen was loaded into its structure. Zeolite synthesis conditions 
such as pH, synthesis time, and Si/Al ratio were also optimized during synthesis. 
Subsequently, to enhance the catalytic efficiency of the zeolites, Fe, Zr, and Sr were 
loaded onto the H-ZSM-22 structure during synthesis. Also, the activity of the 
synthesized catalysts and their effect on the process of esterification of oleic acid was 
investigated. To increase the efficiency of the esterification process, parameters such as 
temperature, reaction time, catalyst weight, molar ratio of oil to alcohol, and pH were 
optimized using potassium hydroxide salt. The results show that the yield of oleic acid 
at optimum conditions such as 0.3 g catalyst, temperature 70 , 1:10 mmol molar ratio 
of oil to alcohol, 48 h duration and absence of potassium hydroxide, and using of the 
22-Zr-H-ZSM catalyst is 48% that is more than of the other synthesized catalysts. 
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Abstract: The aim of the present study was to prepare pumice, an oil adsorbent, and 
performance evaluation of the mineral material in oil/water separation. By applying one 
factor at a time method, the effect of the modifier type (octadecyl trichlorosilane and 
trimethylchlorosilane) and the modifier concentration (within a specific range) were 
evaluated for the pumice. The optimum water contact angle of pumice was obtained 
159.2°±0.82°. Instrumental characterizations were performed to determine the 
properties of the adsorbents. Also, the presence of modifiers on the surface of the 
pumice was confirmed. The removal efficiency and flow rate of dichloromethane from 
water using pumice were 98.3% and 8422.38 Lm-2h-1, respectively. Also, separation 
efficiency experimental in ten cycles was performed, and the separation efficiency was 
still above 92% after ten cycles of oil/water separation. On the other hand, with 
increasing separation cycles, the flux decreased from 8422.38 to 3445.52 Lm-2h-1. The 
variation of water contact angle values vs. water immersion time was evaluated to 
examine the particles' durability. After 6 h, water contact angle decreased from 159.2° 
to 153.3°. 

Keywords: Oil/water separation, Pumice, Superhydrophobicity, Contact angle.  
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