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چكيده
كاربرد. ددارن انگيز شگفت ويژگي سري يك تنظيم، قابل شيميايي ملاع هاي گروه وهمتا بي ساختار دليلبه )MXene( ها مكسن

كرده جلب خود به را اي ويژه توجهابرخازن  كاربردهاي در بالا پتانسيل دادننشان ويژهبه الكتروشيميايي انرژي سازي ذخيره درها  مكسن
ويژه به ،بنابراين .نددار يخوب الكتروشيميايي كارايي و بالا انرژي چگالي بالا، مكانيكي انعطافها  مكسن ،مواد ساير با مقايسه در است.

هاي لايه واندروالس، قوي نيروهاي دليلبه بعدي، دو مواد ساير مشابه حال، اين با. هستند مناسب هاابرخازن براي الكترود مواد عنوانبه
هاي لايه تجمع بتوان اگر. دنشو مي الكتروشيميايي فعال هاي مكان شديد دادندست از به منجر كه ندشو مي انباشته ناچار به مكسن
مواد باها شدن آندوپه و ها  مكسن ساختاري سازي بهينه. يابد مي افزايش ها آن الكتروشيميايي كارايي كرد، مهار مؤثري طور به را مكسن
آخرين بر تمركز با را چندسازه مواد و اساسي، ويژگي ،مكسن سنتز در اخير هاي پيشرفت ،مقاله اين. است چشمگير ثرؤم بردراه دو ديگر

زمينه در مكسن كه را جديدي هاي فرصت و ها چالش و كند ميمرور  مكسن بر مبتني هاي دستگاه/الكترودها الكتروشيميايي كارايي
.كند مي ارائه است، مواجه آن با انرژي سازي ذخيره

ابرخازن مكسن، ،چندسازه كليدي: هايواژه

 مقدمه

به نسبت بالاتري توان چگالي و انرژي چگالي ها ابرخازن
هزار  ها ده حتي يا هزاران قادرند ها ابرخازن. دارند 1ESD ساير

1. Energy storage devices (ESD) 

به .]2و  1[ كنند ذخيره انرژي معمولي هاي خازن از بيشتر برابر
سطح يك راه ساز انرژي از هاي ذخيره اين دستگاهبيان ديگر، 
ظرفيت زيادي توليد كاهش- اكسايش واكنش و ويژه زياد
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زير هاي ويژگي داراي ها ابرخازن ،ويژهرطوبه .]4و  3[ كنند مي
.هستند
بزرگي ظرفيت هاابرخازن :بالابسيار  الكتريكي ظرفيت. 1
با تخت هاي خازن از بزرگتر بار هزاران ،)فارنهايت 6000( دارند
.]5[ حجم همان

تا ها ده ها ابرخازن ويژه توان :بالابسيار  ويژه توان. 2
هاي جريان توانند مي است و ها باتري از بيشتر برابر صدها
آزاد كوتاهي بسيار مدت در را آمپر هزاران تا صدها از بالايي

توان براي ESD ساير به نسبت ها ابرخازن بنابراين،. دنكن
تر مناسب كوتاه 2دنشبار /بي1باردار هاي زمان و بالا خروجي
.]6[ هستند
دنشباردار حالت دو :سريعبسيار  دنبارش و بي باردار. 3
لايه دنشبار بي وباردار ( فيزيكي يندافر شامل ابرخازن

الكتروشيميايي فرايند( شيميايي يندافر و) دوگانه الكتريكي
خود سطح روي را مواد كه الكترودهايي سريع و پذيربرگشت
مهندسي، يندافر دو افزايي اين با هم. وجود دارد )كنند مي جذب

بسيار مدت در و بالا جريان چگالي با توانند مي ها ابرخازن
شوند بار بي وباردار  كم، بسيار ظرفيت دادندست از با كوتاهي

]7[.
،بارشدن بي وباردار  يندافر در :طولاني بسيار مفيد عمر. 4
پذير برگشت الكتروشيميايي واكنش يك با ابرخازن در يك
،بنابراين .دهد رخ نمي فعال ماده استحاله پديده راحتي خوب، به

يك عمر ،از ديد نظري. است طولاني بسيار ابرخازن يك عمر
بيش به تواندمي عمل در ولي باشد، نهايتبي تواندمي ابرخازن

.]9و  8[ برسد برابر 100000 از
كار ها ابرخازن كه هنگامي :پايين دماي در عالي كارايي. 5

الكترود فعال ماده سطح بر بار انتقال يندافر بيشتر كنند، مي
برخلاف. گيرد نمي قرار دما تأثير تحت ،بنابراين .شود مي انجام
ترموديناميك تأثير تحت ها آن ظرفيت كه ها باتري

70 از بيش توانند مي ها باتري گيرد، مي قرار الكتروشيميايي

1. Charge 2. Discharge 

و 10[ بدهند دست از پايين دماهاي در را خود ظرفيت درصد
11[.  

 ابرخازن انرژي سازي ذخيره اصول
گروه دو به ها ابرخازن انرژي، ذخيره سازوكار به بسته

-بهو  شوند مي تقسيم فارادي خازن شبه و لايه دوگانه ابرخازن

مقدار وابسته به آن انرژي ذخيره ميزان ،ESD يك عنوان
.]12[ است آن ظرفيت

ذخيره اصل :)3EDLC( لايه دوگانه الكتريكي هاي خازن) 1(
لايه راه از انرژي كه است اين لايه دوگانه خازن يك انرژي
الكتروليت، و الكترود بين مشترك سطح در شده تشكيل دوگانه

اين دقيق توضيح. شود مي ذخيره الكترود بالا مواد ويژه سطح با
بين نيروهاي تأثير تحت شود، مي باردار الكترود وقتي كه است

بر مخالف علامت با بارهاي از پايدار دوگانه لايه يك مولكولي،
وجود دليل به و شود مي ظاهر الكتروليت و الكترود تماس سطح
،بنابراين .شوند نمي خنثي بارها ،لايه دو مشترك سطح در موانع
لايه آن به كه شودمي تشكيل الكترود سطح بر دوگانه لايه يك

.]13[ گويند مي دوگانه فصل مشترك
نه شدهذخيره بار فارادي، خازنشبه براي فارادي: خازن شبه. 2
بار بلكه است، مضاعف پتانسيل در شدهذخيره بار شامل تنها

راه از فعال ماده در الكتروليت هاييون با شدهذخيره
الكترود .گيرد مي بر در نيز را كاهش- اكسايش هاي واكنش
و شود مي باردار ،شدهاعمال الكتريكي ميدان عمل تحت
مشترك سطح به محلول از الكتروليت در موجود هاي يون

واكنش يك آن دنبال به و كنند مي حركت محلول-الكترود
وارد بار سپس و شود مي انجام مشترك سطح در الكتروشيميايي

ذخيره الكترود در بار زيادي مقدار شود و مي الكترود فعال ماده
از جريان شكل به شده ذخيره بار ،بارشدن بي حين در. شود مي
هاي يون كهحالي در شود، مي آزاد خارجي مدار يك راه

محلول وارد دوباره اند شده فعال ماده وارد كه الكتروليت
.]14[ شوند مي الكتروليت

3. Electric double�layer capacitors (EDLC) 
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 ها ابرخازن بنديگروه
ها ابرخازن بندي گروه برايزيادي  معيارهاي كهآنجايي از

كند مي معرفي رامعيار  دو طور عمدهبه گزارش اين دارد، وجود
]15[.

،تفاوتم انرژي ذخيره هايسازوكار به توجه با. 1
هاي ابرخازن متقارن، هاي ابرخازن به توان مي را ها ابرخازن
كرد بندي گروه تركيبي هاي ابرخازن و نامتقارن
طوربه را آن توانميكه  تفاوتم هاي الكتروليت پايهبر .2
.كرد بنديگروه آلي الكتروليت و يآب الكتروليت به معمول

الكتروليت يكي است، نوع سه شامل آب بر مبتني الكتروليت
درصد 36 از بيشتر كه H2SO4 آبي مانند اسيدي محلول

است قليايي الكتروليت يك دومي. شودها را شامل ميالكتروليت
عنوانبه NaOH و KOH مانند قوي بازهاي از طورمعمولبه كه

سومي و شود ميتشكيل  حلال عنوانبه آب و الكتروليت
NaCl و KCl از طور معمولبه كه است خنثي الكتروليت

.شودتهيه مي حلال عنوانبه آب و الكتروليت عنوانبه
نماينده عنوانبه LiClO4 از لمعموطوربه آلي هاي الكتروليت
فلوئوروبوراتتترا مآمونياتيلتترا و ليتيم هاي نمك معمولي

)1TEABF4 (چهارتايي آمين هاي نمك معمولي نماينده عنوانبه
استونيتريل ،)2PC( كربنات پلي مانند آلي هاي حلالاز  و
)3ACN(، گاما بوتيرولاكتون )4GBL(، ترهالاز )5THL (غيره و
به نزديك الكتروليت آن در كهشوند تهيه مي حلال عنوانبه

هاي الكتروليت نوع ديگر شامل .است حلال در سير حلاليت
زمينه در پژوهشي كانون يك به كه شود مي جامد حالت

هاي الكتروليت زيرا اند، شده تبديل ها ابرخازن براي ها الكتروليت
گسترش حال در همچنان يون مليتي هاي باتري براي جامد حالت
.]16[ هستند

1. Tetraethylammonium tetrafluoroborate (TEABF) 
2. Polycarbonate (PC) 
3. Acetonitrile (CAN)
4. Gamma‐Butyrolactone (GBL) 
5. Trehalase (THL)

انرژي چگالي ابرخازن كه دهد مي نشان راگون نمودار
از كمتر بسيار ، وليدارد معمولي هايخازن به نسبت بالاتري
.]17[ )1 شكل( است سوختي پيل و باتري

]17[ انرژي ذخيره هاي دستگاه راگون نمودار 1 شكل
 )مربوط (داراي مجوز از ناشر

سوختي پيل و باتري به نسبت بالايي توان چگالي ابرخازن
تبديل متعدد كاربردهاي در مناسب نامزد يك به را آن كه دارد
تا بخشيد بهبود را ابرخازن انرژي چگالي است لازم. كند مي

را پايين انرژي چگالي مشكل .شود باتري با قابل مقايسه
- به. كرد برطرف سلول ولتاژ يا خازن ظرفيت افزايش با توان مي

مربع و خازن ظرفيت با مستقيم طوربه انرژي چگالي عنوان
ولتاژ( بالا پتانسيل با پنجره. )E = 0.5CV2است ( متناسب ولتاژ
و الكترود مواد انتخاب با توان مي را خازني ظرفيت و) سلول

نوع ابرخازن ظرفيت .]18[ بخشيد بهبود مناسب الكتروليت
EDLC تخلخل با كربني الكترود مواد از استفاده با توان مي را

ها خازنشبه كارايي. بخشيد بهبود بزرگتر سطح نتيجه در و بالا
و بالا سطح نانومعماري بالا، رسانايي از استفاده با توان مي را

نتيجه، در. ]19[ بخشيد بهبود ظرفيتي چند حالت الكترود مواد
از استفاده با توان مي را هيبريدي ابرخازن انرژي چگالي

EDLC مواد و خازن شبه مواد عنوانبه مناسب هاي چندسازه
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پتانسيل پنجره با موردنظر الكتروليت .]20[ بخشيد بهبود
نيز مناسب رويگران با بالاتر يوني هدايت و تر گسترده عملياتي

.بردمي سود انرژي چگالي از

 مكسنابرخازن 
نقشي) ESD( انرژي سازي ذخيره هاي دستگاه امروزه

بازيافت و پوشيدني منسوجات هوشمند، الكترونيك در حياتي
باردارشدن قابل هاي باتري .]22و  21[ كنند مي ايفا منابع

- به ها ابرخازن و) روي و پتاسيم سديم، م،ليتي هاي يون شامل(

الكترونيك پايدار توسعه براي اميدواركننده ESD عنوان
انرژي چگالي ها باتري اگرچه. شوند مي گرفته نظر در هوشمند

نرخ و چرخه عمر موارد، بيشتر در ولي ،دارند بالا
مقابل، در .]24و  23[ نيست آل ايده هاآن دنشبار باردار/بي
الكتروشيميايي لايه دو هاي خازن عنوانبه ،همچنين( ها ابرخازن
EDLC واجذب/جذب به بار ذخيره براي) شوند مي شناخته
.]25[ هستند متكي نانومتخلخل كربني مواد با ها يون فيزيكي

نشان( كند مي ايجاد را بالايي دنشبار باردار/بي نرخ سازوكار اين
قابل انرژي چگالي ياساسطوربه ولي ،)بالا توان چگالي دهنده

در تخلخل پيچيده ماهيت دليلبه را ها ابرخازن در دستيابي
نانومواد يافتن براي زيادي نياز .]26[ كند مي محدود الكترودها
را متفاوتي بار ذخيره هاي سازوكار بتوانند كه دارد وجود جديدي
فلزهاي از لايه n+1 از مكسن. كنند فراهم ها ابرخازن براي

و تنيده درهم) X( نيتروژن يا كربن لايه n با) M( اوليه واسطه
حكاكي عامل Tx آن در كه است Mn +1XnTx كلي فرمولبا 

و OH، -F، -O- مانند سطحي، عامل هاي گروه. ]27[ است
قابليت با فعال مكان زيادي تعداد توانند مي طوربنيادي به غيره،
فراهم ،فعال مواد مدآكار بارگذاري و سطح اصلاح براي زياد
تركيبو  غني سطح گيري از شيمي با بهره .]28[ كنند
نندگيرسا دوبعدي هاي اين تركيب ،مكسن تنظيم قابل

استحكام ،اي لايه بين يونيويژگي  ،دوستي آب عالي، الكتريكي
دنتوان مي كه ددارنعالي  حجمي ويژه ظرفيت و بالا مكانيكي

با .كنند تهيه ،1پيونده بدون ابرخازن را الكترود مستقيمطوربه
شوند حل بايد كه دارند مشكلاتي هم هنوز هامكسن حال، اين

و دارد، بهبود به نياز مكسن تهيه روش مثال، براي. ]29[
) HF( اسيد هيدروفلوئوريك با2حكاكي با كه سنتي هاي مكسن
سوي زا. ]30[ هستند نقص زيادي تعداد داراي شوند، مي تهيه
اكسيد بالاتر آند هاي پتانسيل در راحتيبه ها مكسن ديگر،
.]31[ دهند مي كاهش را عمر طول و چرخه بازده و شوند مي

ساخت و منطقي طراحي فوق، هايمشكل به رسيدگي براي
موثر بردراه يك مكسن بر مبتني چندسازه الكترودهاي
.شود مي درنظرگرفته

مكسن ساختاري سازي بهينه
كارايي مكسن دوبعدي مواد شدنانباشته مشكل

زيادي حد تا را هاآن الكترودموجود در  مواد الكتروشيميايي
درج مانند معمولي يهاراهبرد رود مي انتظار. كند مي محدود
را مكسن مواد مزاياي بعدي، سه ساختار طراحي و نانومواد
ساير به نسبت را هاآن الكترودهاي مزاياي و داده كاهش

روش يك ]32[ شهمكاران و 3تانگ. دهد كاهش الكترودها
هاي لايهدوباره  انباشتن براي را اسيد سولفوريك اكسايش جديد
الكتروشيميايي فعالهاي فراورده از كمي مقدار با مكسن پيوند

مكسنالف و ب). -2 هايشكل( كردند پيشنهاد با بار منفي
سطحي خازني ظرفيت شده سازي بهينه مسير از آمده دست به

 ]33[ شهمكاران و4ژانگ. دارد زيادي عملي كاربرد و بالا بسيار
در را) سسلسيو درجه 400 زير( مكسن پايين دماي در آنيل

انجام مكسن ماده خازني ويژگي بهبود براي آرگونگاز محيط 
C–Ti–O تر فعال هاي مكان تشكيل شرايط منجر به اين. دادند

انرژي تواند مي مكسن اين. شد تر بزرگ اي لايه بين هاي حفره و
اسيد سولفوريك الكتروليت يك در را )F/g 429( بالايي خازني

را خازني ظرفيت و دهد نشان Wh/kg 2/29 انرژي چگالي با

1. Binder 2. Etching 3. Tang 4. Zhang
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شهمكاران و كاي. كند حفظ درصد 89 در چرخه 5000 از پس
لايه يك مرواريد، لايه آجر و ملات ساختار از الهام با ،]34[

ايجاد لايهبهلايه ستون يك راه از را مستقل مكسن مرواريد
3/78( عالي مكانيكي استحكام مكسن »مرواريد لايه«. كردند

خازني ظرفيت و پذيري انعطاف كاهش بدون را) مگاپاسكال
اسكن سرعت با mol/l H2SO4 1 در F/g 190( خوب

mV/s10 (بالا خازني ظرفيت حفظ و )از پس درصد 4/87
.دهد مي نشان ،)چرخه 5000

از ايطرحواره و (الف) آمده دستبه نانومتخلخل مراتبي سلسله ساختار و Ti3C2Tx هاينانوصفحه حكاكي فرايند از ايوارهحطر 2 شكل
داراي مجوز از ناشر مربوط)( )(ب ]L ]32 فيلم با مقايسه درTi3C2Tx  S-Etched فيلم در يوني مسير سازيبهينه

كردن اي لايه بين اثر ]35[ شهمكاران و1لوكاتسكايا
Na+، K+، NH4مانند هايي كاتيون الكتروشيميايي

+، Mg2+ و
Al3+  مكسن سازي ذخيره هاي قابليت بررا Ti3C2، كرد گزارش.
تا شد داده قرار تفاوتم آبي نمكي هاي محلول در مكسن اين

چنين با. بگيرند قرار هم در خودي خودبه صورتبه ها كاتيون
Fcm-3 300حدوددر  يظرفيت افزايشTi3C2 الكترود ،فرايندي

كربن مواد از بيشتر آمدهدستبه دارهايمق. داد نشانرا 
تا سازدمي قادر را پژوهشگران هانتيجه اين. بود متخلخل
هاي پژوهش .كنند متمركز ها ابرخازن در را مكسن از استفاده

مكسن كه شده داده نشان، امروز به تاشده  گسترده انجام
Ti3C2 سازوكار ]36[ شهمكاران و 2هو. دارد خازني شبه ماهيت

با. كرد گزارش اسيدي هاي الكتروليت با Ti3C2Tx در را ايپايه
در دنشبار باردار/بي يندهايافر درجا، رامان سنجي طيف كمك

سولفات يون حاوي هاي الكتروليت در Ti3C2Tx الكترودهاي
مشاهده و مطالعه MgSO4 و H2SO4، (NH4)2SO4( تفاوتم

1. Lukatskaya 2. Hu

موجود اكسيژن هاي اتم با H2SO4 در موجود مهيدروني كه شد
در ،خازنشبه دنشبار باردار/بي هنگام ،Ti3C2Tx سطح در

در مورداين روند . كند پيوند برقرار مي اسيدي الكتروليت
(NH4)2SO4 وMgSO4 EDLC  ه استشد مشاهدهنيز.

Ti3C2Tx به ابريشم از مشتق كربن پارچه بر شدهبارگذاري-

پذير انعطاف هاي ابرخازن ساخت براي الكترود ماده يك عنوان
با mFcm-2 362 ايمنطقه ظرفيت. ه استشد استفاده
].37[ داد نشان را اي چرخه پايداري ،عالي پذيريانعطاف
دليلبه كه اند داده نشان همگي مكسن بر مبتني هاي ابرخازن

اي چرخه پايداري ،برتر ويژه ظرفيت و M-X پيوند بودنقوي
-اصلاح سطوح اثر ]37[ شهمكاران و 3. دالاجنيسدارند عالي

.كرد گزارش را DMSO با Ti3C2Tx مكسن شيميايي شده
مواد اين ويژه ظرفيت بهبود به ،سطوح بر اكسيژن هايپايانه
، H2SO4اسيدي الكتروليت درTi3C2Tx. كند مي كمك
اينكه بدون ،داد نشان Ag-1 5 در را Fcm-3 415 ظرفيت

3. Dall'Agnese 
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و لي .بيفتد اتفاق چرخه 10000 تا چشمگيري تخريب
در بهبوديافته Ti3C2Tx گرانشي ظرفيت ]38[ شهمكاران
گزارش را) Fg-1 245( آن پيشين شدهگزارش مقدار با مقايسه

چگالي ،+K مانند هايي كاتيون با مكسن سطح اصلاح با. كرد
را هاآن و آورد دستبه توان مي را WhKg-1 4/27 بالاتر

پودر .كرد ابرخازن الكترودهاي براي نامزد ترين مناسب
Ti3AlC2 هاي محلول در HF تا شدند حكاكي Al

هايگروه ،حكاكي نتيجه در. كنند حذف را Ti3C2 دهندهتشكيل
-OH و -F پيوند. شود ايجاد مي مكسن سطوح بر Ti-F در

جايگزيني براي KOH ،بنابراين. است ناپايدار بازي هاي محلول

انتخاب OH- هاي گروه با F- با يافته خاتمه عاملي هاي گروه
تا شد كلسينه بالاتر دماهاي در پايه نمك با مكسن. شد

آن در را +K هاي كاتيون و دهد تغيير را سطحي هاي پايانه
نتيجه درو  افزايش حالتي نينچ در شبكه پارامتر. بگنجاند
نرخ با Fg-1 517 ثقلي ظرفيت. يافت افزايش ها لايه بين فاصله
از پسدرصد  99 حدود نگهداري ظرفيت با Ag-1 1 تخليه

شدهاصلاح الكتروشيميايي كارايي. آمد دستبه چرخه 10000
نشان 3 شكل درمربوط  كاتيون با Ti3C2مسكن و سطحي

.است شده داده

(داراي مجوز از ناشر مربوط) ]38[ الكترودي سه سامانه در سطحي شده حاصلامكسن  الكترودهاي ومكسن  الكتروشيميايي كارايي 3 شكل
دنشبار باردار/بي هاي منحنييك مولار (الف)،  H2SO4 درمكسن  بر مبتني متفاوت الكترودهاي براي mVs-1 1 در يسنجرپمآ ولت هاي(نمودار

در اي چرخه آمپرسنجي ولت هاي(ب)، نمودار Ag-1 10 و 5 ،2 ،1 جريان چگالي دركسن م KOH-Ti3C2- 400 هاي ورق براي گالوانوستاتيك
mV s-1 10 هايصفحه براي خازني ظرفيت مقايسه (ج)، پايانه سطحي هاي گروه كمترين با شده كاتيوني اي لايه بينمكسن  هاي ورق ديگر براي
و 168 ،120 ،104 داخلي اعداد( شود مي تقسيم سطحي خازني سهم و اي لايه بين ظرفيت شبه به كل ظرفيت( )mV s-1 1 روبش نرخ درمكسن (

نوار آبي خطوط( يك مولار H2SO4 در KOH-Ti3C2- 400 الكترود خازني حفظ آزمون (د)، )دارند اشاره اي لايه بين ظرفيت شبه از بخشي به 304
رهبندي سنجي طيف هاي داده و (ه)) .داده شده است نشان Ag-1 1 در شده آوري جمع گالوانوستاتيك چرخه هاي داده همچنين،( )بودند خطا

)(و).) است شده  بزرگنمايي بالا فركانس ناحيههمچنين، ( مكسن بر مبتني متفاوت الكترودهاي الكتروشيميايي
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و ها  مكسن با شدهدادهنشان ويژگي بيشتر تقويت براي
مانند ديگر تفاوتم مواد با ها  مكسن ها،نآ خازني ويژگي بهبود

چندسازه صورتبه هابسپار و يكربنمواد  فلزي، اكسيدهاي
با را گرافن/ مكسن الياف سنتز شهمكاران و ژو. شدند ساخته
گرافن مايع هاي بلور بين موجود افزايي هم اثر از استفاده
Ti3C2/GO مخلوط. كرد گزارش مكسن هاي ورقه و اكسيدها

وزني درصد 5 و زدوده يون آب حاوي حمام به نازل يك از
CaCl2 هايورق كه كولمبي نيروي به توجه با. شد تزريق
الياف دهد، مي پيوند هم به را GO هايلايه و منفي مكسن

MXene/GO يك در آن الكتروشيميايي ويژگي و آمد دستهب

اسيد سولفوريك با. بررسي شد مونتاژشده الكترودي دو دستگاه
 Fcm-3 7/890ويژه ظرفيت الكتروليت، يك عنوانبهيك مولار 

الكتروليت يك با پذيرانعطاف ابرخازن. آمد دستبهmV/s 10 در
با برابر ظرفيت و شد ساختهPVA/H3PO4 ژل جامد حالت

Fcm-3 4/586 در mV/s 10 اينبرافزون. داد نشان خود از،
اتفاق GO هاي لايه دليلبه الكتريكي لايه دو سطحي جذب
اكسايش و كاهش هاي واكنش در تيتانيم هاي اتمو  افتد، مي

اين ،روازاين. شود مي خازنشبه ايجاد موجب كه كنند مي شركت
دهندمي نشان را اي يافته بهبود الكتروشيميايي رفتار ها چندسازه

.]39[ است شده داده نشان 4 شكل در كه

در جامد PVA-H3PO4 و ك مولاري H2SO4 هاي الكتروليت در MXene/rGO-90 فيبر بر مبتني هايFSC حجمي هاي ظرفيت مقايسه 4 شكل
هاي نرخ در حجمي هاي ، ظرفيت(ج) mA cm-2 2/0 در GCP هاي منحني ،(ب) mV s-120 در CV هاي، منحني(الف) متفاوتروبش  هاي سرعت
يا چرخه ، پايداري) (د)وزنيدرصد  90 و ،70 ،50 ،10 ،0( متفاوتمكسن  مقدار با شده ساخته MXene/rGO جامد حالت هاي FSC اسكن متفاوت

MXene/rGO-77 جامد حالت بر مبتني هايFSC خمشي ويژگي و (ه) جامد حالت MXene/rGO-90 فيبر بر مبتني هايmA cm-2 2 (FSC در(

(داراي مجوز از ناشر مربوط) ]39[ (و) متفاوت خمشي زواياي در
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فاز برداريلايه روش كارگيريبه شهمكاران و 1وانگ در كار
هيدروكسيد هاي پلاكت از بعدي سه لايه يك رشد براي مايع
Ti3C2مكسن روي) LDH( مآلوميني-نيكلدوگانه  لايه

مسير يك ايجاد به LDH بعدي سه شبكه. است شده گزارش
براي وسيعي سطح كردنفراهم و يون حركت براي سريع

مكسن بستر. كند مي كمك اكسايش و كاهش هايواكنش
چندسازه. كند مي كمك الكتريكي رسانندگي بهبود به رسانا

چگالي درFg-1 1061با برابر خاصي ظرفيت LDH/مكسن
4000 از پس درصد 70 حدود ظرفيت حفظ با Ag-11 جريان
افزايش شهمكاران و 2ون. ]40[. دهد مي نشان خود از چرخه
به 92/1 از را  Ti3C2Tx هاي مكسن هصفحبين  c شبكه پارامتر

مكسن ساختار در نيتروژن ناهمگون اتم معرفي با نانومتر 46/2
،200 تفاوتم دماهاي در آمونياك گاز در ها مكسن. كرد گزارش

يك در ساعت 2 مدت بهسلسيوس  درجه 700 و 500 ،300
C هاياتم جايگزين N هاي اتم. شدندگرمادهي  اي لوله كوره

ها مكسن در ها لايه فاصله نتيجه در وشدند  Ti3C2Tx در
با مقايسه در N- Ti3C2Tx هاي مكسن .يافت افزايش

Ti3C2Tx خود گرانشي ظرفيت در افزايش درصد 46 حدود
Fg-1معادل اي ويژه ظرفيت چندسازه الكترودهاي. داشتند

 MgSO4الكتروليت در Fg-1 82ويك مولار  H2SO4 در192
.]41[ دادندنشان يك مولار 

ها ابرخازن براي مكسن بر مبتني هاي چندسازه
و EDLC ،سازوكار دو هر هيبريدي، ابرخازن در
منجر كه دهند مي رخ فاراديك، اكسايش و كاهش هاي واكنش

ويژه ظرفيت. شود مي انرژي سازي ذخيره برابري دو بهبود به
داده نسبت خازنشبه به طور عمدهبه هيبريدي ابرخازن بالاي
مواد مرتبط با توان چگالي پايداري وجود، اين با. شود مي

EDLC ساخت براي نامتقارن و متقارن، ساده، راهبرد سه. است
ماده يك كار الكترود ساده، ابرخازن يك در. دارد وجود ابرخازن

1. Wang 2. Wen

براي. استشمارنده  الكترود يك پلاتين كهحالي در است فعال
با توانمي را الكترود دو هر ساده، دستگاه انرژي چگالي بهبود
توانمي ،شمارنده الكترود از استفاده به بسته. ساخت فعال مواد
ابرخازن در. كرد بندي گروه نامتقارن يا متقارن ابرخازن به را آن

پنجره تقويت براي تفاوتم مواد با الكترودهايي از نامتقارن،
دستگاه ساخت براي اگرچه. شود مي استفاده كلي پتانسيل
سوي از. است نياز مناسب شمارنده الكترود يك به نامتقارن
مشابهي فعال مواد با الكترود دو هر متقارن، ابرخازن در ديگر،
را الكتروليت در الكترود الكتروشيميايي كارايي. شوند مي ساخته

.كرد گيري اندازه الكترودي سه و دو هاي روش با توان مي
در بيشتر است شده ساخته كاتد و آند از كه الكترودي دو سامانه
اي سكه هاي سلول و جامد الكتروليت بر مبتني هاي دستگاه
.شود مي استفاده

 متقارن هاي ابرخازن
روي را مكسن لايه لايه هاينانوصفحه ]42[ ( 3سان
پاشيدن با) CC( كربن پارچه/سولفيدنيكل  كبالتزيرلايه 
هانانوصفحه. كردند تهيه سولفيدكبالت  نيكل سطح بر مكسن

ند،آورد دستبه بالا جريان چگالي در عالي ويژه ظرفيت تنها نه
براي الكترودها. داشتند نيز بهتري يا هچرخ پايداري بلكه

جريان چگالي در F/g 2326 ويژه ظرفيتبيشينه  به دستيابي
A/g 1 جريان چگالي در درصد 8/93 يا چرخه پايداري و A/g

مناسب سطحي پوشش كه ندداد  نشان هانتيجه. شدند بهينه 10
كبالت يون نفوذ و نندگيرسا همزمان طور به تواند مي مكسن
الكتروشيميايي كارايي بخشد كه منجر به بهبود راسولفيد  نيكل
الكترود اين عالي الكتروشيميايي ويژگي بنابراين،. شود مي عالي

پذير انعطاف ESD براي برجسته گزينه يك به را آن هيبريدي،
هاي افزودني از ديگر يكي هابسپار. كند مي تبديل بالا كارايي با

 4PEDOTبا را ها آن توان مي كه هستند اي اميدواركننده
را رسانا هايبسپار ويژه به مواد، مكانيكي ويژگي تا كرد تركيب

3. Sun 4. Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
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كاهش بدون را مكانيكي استحكام تواند مي كه بخشد بهبود
تعداد بارگذاري با ]43[ شهمكاران و 1ليو. كند بهينه انندگيرس

از Ti3C2Tx سطح بر نانو مقياس در PEDOT هايذره زيادي
با را Ti3C2Tx -PEDOT هاي چندسازه شيميايي، اكسايش راه

الكترود مواد عنوانبه استفاده براي بهبوديافته الكتريكي ويژگي
 Ti3C2Txبا مقايسه در. كردند آماده موفقيت با ابرخازن

پايداري و خازني كارايي Ti3C2Tx -PEDOTخالص،
هايچندسازه از يكي. بخشيد بهبودرا  الكتروشيميايي

Ti3C2Tx-PEDOT  خازني ظرفيت مقداربيشينه F/g 564 را
از پس درصد 5/96 ظرفيت حفظ و A/g 1 جريان چگالي در

كه اين ظرفيت داد نشان دنشبار باردار/بي چرخه 10000
نسبت PEDOT و Ti3C2Tx بين افزايي هم اثر به بهبوديافته

نندگيرسا تواند مي بالا نندگيرسا با PEDOT. شود مي داده
طوربه و بخشد، بهبود را Ti3C2Tx بار انتقال و اي لايه بين

جلوگيري Ti3C2Tx لايه چندهاي  كاهش فاصله لايه از مؤثري
دوستي آب تواند مي PEDOT در موجود گوگرد كه جايي كند،

]44[ 2يان. بخشد بهبود بيشتر را چندسازه يوني تبادل نرخ و
رسوب با را) الف-5 شكل( PPy-Ti3C2Tx مكسن فيلم

و تهيه پارچه سطح بر Ti3C2Tx مكسن و PPy الكتروشيميايي
كه كردند مونتاژ را جامد حالت تمام پذير انعطاف هاي خازن
-5 هاي شكل( دادند نشان خود از خوبي الكتروشيميايي ويژگي
دليل به نيكل و كبالت اكسيدهاي اخير، هاي سال در). ب و ج

ظرفيتنظري  نسبت و كم سميت كم، هزينه، بودن دسترس در
دو اكسيدهاي. اند شده تبديل معمولي خازني شبه مواد به بالا

هاي واكنش و بار انتقال افزايش دليل به كبالت نيكل فلزي
ويژه ظرفيت افزايش موجب كه سطحي كاهشاكسايش و 

و 3ژانگ. اند كرده جلب خود به را زيادي توجه شود، مي هاآن
را نيكل كبالت فلزي دو اكسيدهاي موفقيت با ]45[ شهمكاران

رسوب مكسن هاي نانولايه بر اتمي لايه رسوب هاي روش با

1. Liu 2. Yan 3. Zhang

استفاده ها ابرخازن براي خازني شبه مواد عنوانبه هاآن از و دادند
هاينانوصفحه بر فلز اكسيد هايذره يكنواخت توزيع. كردند
تري فعال هاي مكان تا سازد مي قادر را خازن شبه ماده مكسن
نيكل اكسيد و كبالت اكسيد بين افزايي هم اثر و باشد داشته
استفاده با. بخشيد بهبود زيادي حد تا را الكتروشيميايي كارايي

رسوب متغير عامل يك عنوانبه فلز اكسيد كه دفعاتي تعداد از
با را F/g1960 بهينه الكتروشيميايي ظرفيت ماده اين شد، داده

8000 از پس همچنان كه داد نشان A/g 1 جريان چگالي
كه كرد حفظ آن از پس را خازني ظرفيت درصد 2/90 چرخه،
،Ti3C2Tx. دهد مي نشان رابالايي  يا چرخه عالي پايداري

الكتريكي نندگيرسا داراي ،مكسن خانواده از نوعي عنوانبه
بالا الكتروشيميايي فعاليت و خوب پذيريانعطاف بالا،بسيار 
Ti3C2Tx فيلم انباشتگي خود ناپذير اجتناب مشكل ولي است،

و دهدمي قرار تأثير تحت را فيلم از خاصي ناحيه جدي طوربه
.شودمي فيلم در يون انتقال از مانع

 نامتقارن هاي ابرخازن
با را نامتقارن هاي ابرخازن ]46[ همكارانش و 4ليانگ

و منفي الكترود عنوان به هاCNT روي مكسن مواد دهي پوشش
نتيجه در و مونتاژ مثبت، الكترود عنوان به CNT روي برن پلي

مواد خوب كارايي. كردند توليد ولت 6/1 تا ولتاژ با هايي دستگاه
اصلاح. بود مرتبط منظوره چند كاربرد با بالا فعال هاي جرم در

به پاسخ در ]47[ شهمكاران و 5ما توسط نيز مكسن سطح
P-P ساختار. شد انجام هاصفحه انباشتگي مشكل

مثبت پتانسيل و قوي شيميايي فعاليت يك ليگنوسولفونات
تواند مي كه دهد مي β و α كربونيل هاي گروه به را موضعي
جلوگيري مكسن انباشتگي مشكل از و اصلاح را مكسن سطح
ساختار ليگنوسولفونات، با شده اصلاح مكسن ،پايه اين بر. كند

كه را احيا كرد، متخلخل گرافن اكسيد سه بعدي هاي آئروژل
چگالي. دادند نشان را وزن سبك و عالي الكتروشيمياييويژگي 

4. Liang 5. Ma
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توان چگالي در Wh/m2142 نامتقارن ابرخازن اين انرژي
μW/cm24900 10000 از پس درصد 3/96 ظرفيت حفظ و

ها ليگنوسولفونات خازن شبه ويژگي. بود بارشدن باردار/بي چرخه
اكسيدهاي نامتقارن ابرخازن منفي و مثبت الكترودهاي بر

در توانند مي عالي خازني شبه ويژگي دليلبه واسطه فلزهاي
الكتريكي رسانندگيولي  شوند، استفاده ابرخازن الكترودهاي

سال در. است شده بالا ويژه خازن مطالعه از مانع هاآن ضعيف
جديد (مكسن چندسازه يك ]48[ شهمكاران و محمود ،2021

MnO2( نندگيرسا و مكسن شدن انباشتهمشكل بر چيرگي براي
ضخامت با MnO2 هاي نانوسيم معرفي با فلز اكسيد ضعيف
كردند گزارش مكسن داخل در) NWR( نانومتر 50 از كمتر

ها خازن سطح در اين حالت مساحت). الف تا ج-6 هاي شكل(
F/g( الكتروشيميايي نمودارهاي يافت و مقايسه افزايش نيز

 MnO2و) F/g 5/337( MnO2 ،مكسن) 8/527

(NWR)/MXeneچندسازه كه دهد مي نشانMnO2 

(NWR)/MXene )براي انتخاب بهترين) ب-6 شكل
چندسازه است كه ظرفيت ابرخازن الكترودهاي

MnO2/MXene )حدود) ج-6 شكل F/g 5/611 شده مشاهده

MnO2/MXene چندسازه شده محاسبه ويژه ظرفيت. است

از سنتزشده الكترود ماده. بود F/g 1 در C/g 5/489 حدود
در را خوبي بسيار خازني حفظ ظرفيت ،)د-6 شكل(چندسازه 

چند ويژه ظرفيت. داد نشان چرخه 1000 در درصد 96 حدود
(شكل بود A/g 1 درC/g 5/489 حدود MnO2/MXeneسازه 

MnO2 الكتروشيميايي رسوب از ]49[ش همكاران چن و .ه)-6

چندسازه الكترودهاي سنتز براي شده فعال CC روي مكسن و
MnO2/MXene/CC گيري بهره با). و-6 شكل( كردند استفاده

عالي خازني شبه ويژگي و مكسن عالي الكتريكي نندگيرسا از
MnO2، ويژه ظرفيت تواندمي شده آماده چندسازه الكترود
.آورد دستبه A/g 1 جريان چگالي در) F/g5/411( بالايي

و مثبت الكترود عنوان به MnO2/MXene/CCچندسازه
مونتاژ براي منفي الكترود عنوانبه MXene/CCچندسازه 
جامد حالت پذير انعطاف نامتقارن ابرخازن يك آميز موفقيت
ولتاژ به تواندمي مونتاژشده ابرخازن. )و-6 شكل( شد استفاده

Wh/kg انرژي چگالي و W/kg 850 توان چگالي ولت، 7/1

ايچندسازه الكترودهاي تهيه در زيادي سهم كه برسد 3/24
دارد.

 چگالي تحت PPy-MXene و MXene پوشش با الكترودهاي بين GCD هاي منحني مقايسه(الف)،  PPy-MXene پوشش با پارچه SEM تصوير 5 شكل
(داراي مجوز از ناشر مربوط) ]46[ (ج) متفاوتجريان  هاي چگالي در PPy-MXene پوشش با الكترودهاي GCD هاي منحني(ب) و  mA/cm2 2جريان
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)و(

كه با MXene يها تكه، (ب) MnO2 ينانومتر 50 ريز يها (الف)، نانوسيم هاSCها در سنتز مواد و كاربرد آن طرحواره 6شكل 
يدستگاه در چگال GCD يهايمنحن(د)، ابرخازن نامتقارن  يساز آماده نديافر طرحواره (ج)، ]48[ دان شده بيترك  MnO2هاي نانوسيم

50 روبشدرجه با سرعت  180و  90، صفر زواياي خمش در ريپذ دستگاه انعطاف CV يها يمنحن طرحواره و (ه)، تفاوتم يها انيجر
و) (داراي مجوز از ناشران مربوط)( ]49[ هيثانولت بر  يليم

 ريپذ انعطاف يها ابرخازن
منعطف با يهاSC يمواد الكترود فعال برا هيته

موضوع كيبه  هيرلايعنوان زبه مكسنمواد  كارگيري به
و1ويشده است.  ليتبد رياخ يها داغ در سال پژوهشي
- به مكسنكربن فعال متصل به  هيته يبرا ]50[ شهمكاران

ها در ابرخازن يبرا ريپذ الكترود انعطاف كيعنوان 
Ti3C2Tx مكسن استفاده از يبرا بردي راهي، آل يها تيالكترول

بهرسانا و  ر،يپذ انعطافدهنده  اتصال كيعنوان به يدو بعد

1.Yu

گزارش يا مرحله كي نديافر كيفعال در  ييايميالكتروشلحاظ 
نيكربن فعال ب هايهالكترود، ذر ني). در االف-7(شكل  كرد
محصور قيعا بسپار پيوندهبه  ازيبدون ن مكسن يها هيلا
كه كند يم فاينقش چندمنظوره را در الكترود ا مكسنشوند.  يم

انعطاف زيرلايهدهنده،  اتصال كيعنوان به توان براي مثال، مي
. اثر، اشاره كرديرسانا و مواد فعال اضاف يافزودن ر،يپذ
را يسه بعد يشبكه رسانا كيو كربن فعال  مكسن ييافزا هم
دهد و يم شيرا افزا مكسن هيدهد كه فاصله لا يم ليتشك
بهبود ياديچندگانه را تا حد ز تيالكترود و ظرف يخازن تيظرف
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الكترود كربن ژهيو تيكه ظرف دهد يم نشان هايجهبخشد. نت يم
در F/g126تا  مكسنمتصل به  ريپذ فعال انعطاف

9/57 ي، با نرخ ماندگارA/g 100و  1/0 يآل يها تيالكترول
) كهب-7است (شكل  يآل تيالكترول در A/g 100ر درصد د

يبالا ضرور ييبا كارا ريپذ انعطاف يها ابرخازن سعهتو يبرا
مكسن لميبه ف GOبا واردكردن  ]51[ شو همكاران ميائواست. 

مكسن يمتخلخل سه بعد لميف كيو سپس كاهش خودانتشار، 
خودانتشار ساده و موثر است و تنها ندياكردند. فر هيمنعطف ته

را يمتخلخل سه بعد تاسكل كيكشد تا  يطول م هيثان 25/1
يها لميدهد. ف ليتشك هيثانو يگازها يآزادشدن آن راهاز 

MXene-rGO رايز دهند يرا نشان م يعال يخازن ويژگي
از مراكز فعال قابل ياديتعداد ز يبعد متخلخل سهساختار 

ليرا تسه وني عيو انتقال سر كند يرا فراهم م يوني يدسترس
يدارا rGOدرصد  20با  MXene-rGO-20 لمي. فكند يم

مول H2SO4 )3 تيدر الكترول mV/s 5در  F/g 9/329 تيظرف
يريپذ است و انعطاف mV/s 1000در  F/g 1/260و  )در ليتر

رچرخه د 40000پس از  هياول تيظرف ن،يبرا افزوندارد.  يخوب
A/g 100  يا چرخه يداريماند كه پا يدرصد باق 90 يبالادر
يمطالعه نه تنها الكترودها نيا .دهد يرا نشان م يخوب

كند، بلكه يها فراهم م SC يبالا را برا ييبا كارا ريپذ انعطاف
بامد اكار راهبرد كيعنوان  بهروش كاهش خودانتشار يك 
با استفاده يسه بعد يهاساخت سازه يدر زمان برا ييجوصرفه

دهد. يارائه م ياز مواد دو بعد

(ب)(الف)

با كمك صافشدر آب،  AC هايهو ذر MXene يها كردن تكه مخلوط( AC يافته به اتصال MXeneي ها لميساخت ف طرحواره 7شكل 
(داراي مجوز از ناشران مربوط)(ب)  ]A/g 10 ]51 در يا چرخه كاراييو (الف) )كردن و خشك يبردار هيخلاء، لا

اندازهاي آينده چشم
مبتني هاي فيلم در اي طورگسترده به آن مشتقات و گرافن

مونتاژ بعدي دو هاي مكسن از پيش انرژي ذخيره براي گرافن بر
در. ]52[كردند  هموار ها مكسن اكتشاف براي را راه كه اند شده
و شده اصلاح سنتز در زيادي هاي پيشرفت گذشته، سال چند

در هايي نظريه و است گرفته صورت ها  مكسن محلول پردازش
نيز ها آن مكانيكي هاي ويژگي و پايداري بهبود چگونگي مورد
قابل ساخت براي تفاوتيم هاي روش. است گرفته شكل

برايمكسن  بزرگ مقياس در و صرفه به مقرون طراحي،
حاضر، حال در. است شده پديدار دستگاه عملكرد افزايش

تبديل يوني، الك ها، ستكاتالي در طورگسترده بهمكسن 
و توپولوژيكي هاي عايق ميداني، اثر ترانزيستورهاي ،نورگرمايي

باوجوداند.  شده استفاده هيدروژن تكامل هاي واكنش
به تا ابرخازن كاربردهاي در ها مكسن چشمگير دستاوردهاي

بيشتر توسعه براي فرصت و چالش تعدادي هنوز امروز،
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ها آن به مربوط هاي دستگاه ومكسن  هاي طرح و ها پيشرفت
.شود مي اشاره ها آن از برخي به زير در كه دارد وجود

گونه 30 به نزديك امروز به تا اگرچه :فيلم تهيه و مواد .1
مكسن تركيب 100 حدود و سنتز طورتجربي بهمكسن 

محدودي تعداد تنها اند، شده بررسي كامل طور به استوكيومتري
به تا. است شده بررسي سازنده هاي بلوك عنوان بهمكسن 
Ti3C2Tx كشف نخستين در ها آن از درصد 70 از بيش امروز،

هاي تركيب و ها گونه با بايد بيشتري هاي تلاش. اند شده متمركز
بيشتر براين، افزون. شود انجام جديد شيميايي يا فيزيكي ساختار

هاي تركيب شامل شده كارگرفته بهمكسن  سنتز مسيرهاي
بامكسن  به دستيابي و است آبي هاي محيط در فلوئوردار

كار يك تواند مي يكنواخت و شده كنترل سطحي هاي پايانه
سازي بهينه براي ها پايانه اين حال، اين با. باشد برانگيز چالش

ومكسن  هاي هنانوصفح پايداري و شدنهيبريد حل، يندافر
،براين افزون. هستند حياتي آمده دست بهمكسن  كارايي همچنين
يندافر طول در مرطوب شرايط درمكسن  ايشاكس/تخريب
.ماند مي باقي عملي كاربردهاي براي محدوديت يك محلول
طول در ملايم شرايط تحتمكسن  سطح اصلاح و كنترل
آوردن دست به براي است ممكن فيلم تهيه ومكسن  سنتز

مفيد مطلوب هاي ويژگي با لايه چند يا لايه تك هاي مكسن
و ها لايه تعداد اندازه، كنترل براي بيشتري مطالعات. باشد
و ريزساختار دقيق تنظيم برايها  مكسن اتمي هاي نقص
ديگر، سوي از. است نياز مورد ها فيلم شيميايي هاي ويژگي
تا نيستند خوب كافي اندازه به نازك لايه تهيه هاي روش بيشتر
كنند، واپايشمكسن  در را ها لايه بين فاصله يا منافذ اندازه

.است نياز بزرگ مقياس در سازي آماده به كه زماني ويژه به
بايد بزرگ مقياس در ساخت و خوب واپايش بين بنابراين،

جديد هاي روش يا بهبوديافته هايفرايند. شود مديريت خوبي به
نكته اين به دستيابي به است ممكن واپايش قابل هاي عامل با

كه ديجيتال و هوشمند چاپ هاي روش مثال، براي. كند كمك
پذير مقياس تكرار، قابل كاره، همه الگوبرداري روش يك عنوان به

سازي آماده براي زيادي نويد هستند، ظهور حال درارزان  و
.دهند مي نشان كاربردي هاي دستگاه برايمكسن 
هاي نانوكانال مانند جدي مشكلات :مواد بهبود طراحي. 2

به فعال سطوح كاهش و ناكارآمد و خم و پرپيچ اي لايه بين
.اند نشده حل هنوزمكسن  هاي هنانوصفح شدن خودانباشته دليل

اين بر چيرگي براي زيادي قابليت نوظهور حل راه چندين
كاهش توان به براي مثال، مي .دهند مي نشان ها محدوديت

بر متخلخل ساختارهاي كشت لايه، ضخامت و ورق اندازه
هاي عامل قراردادن و نازك هاي لايه در يامكسن  سطوح
حال، به تا. اشاره كرد كاربردي ها دهنده لايه فاصله
،CNT مانند گوناگوني مواد پايهبرمكسن شدن  اي لايه بين

اندازه تنظيم. است شده انجام ها QD و هابسپار ،rGO/گرافن
سه هاي شبكه معرفي و صفحه درون منافذ مهندسي ورق،
اي لايه هاي سازه در چندمقياسي فيبرهاي در هم به متصل بعدي
.دارند بيشتر توسعه به نياز ولي هستند، مؤثر نسبتبه 

بالا دقت و بالا چگالي با ظريف طراحي با منافذ ،براين  افزون
ايجاد مطلوبي شيميايي و ساختاري هاي ريزمحيط توانند مي

را بيشتري فعال هاي مكان و بخشند بهبود را يون انتقال كنند،
كه بياورند ارمغان به سريع كاهش-اكسايش هاي واكنش براي

و نازك بسيار هاي فيلم ،براين  افزون. است بيشتر بررسي نيازمند
توانند ميمكسن  از لايه چند يا يك بر مبتني هاي سازي شبيه
مواد در يون انتشار بر ساختار اثر نظري و تجربي بررسي براي
.شوند استفادهمكسن  بر مبتني

اجراي نظر از :عملي كاربردهاي و كارايي بهبود. 3
قرار موردتوجه بايد ويژه موضوع چندين كاربردي، هاي برنامه
كاربرد و بالا كارايي با مهمان مواد انتخاب چگونگي اول،. گيرد
با هاي گزينه اكثر حاضر، حال در كه فيلم تهيه هاي روش خوب

منجر كه اند شده گنجانده مكسن در تصادفي طور به بالا ظرفيت
.شود مي مبهم ناهمگوني هاي كنش برهم و ناهمگن توزيع به

و اعتماد قابل هاي روش با چندسازهنانو هاي فيلم ساخت
و رابطه در بيشتر كاوش به و است برانگيز چالش بسيار هزينه كم
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چگونگي دوم،. دارد نياز مهمان مواد و مكسن بين تعاملات
از بسياريكه  الكتروشيميايي و مكانيكي هاي ويژگي تعادل

در پذير انعطاف هاي دستگاه براي شده هاي ارائه گزارش
پوشيدني و حمل قابل الكترونيكي هاي دستگاه آينده كاربردهاي

مواد الكتروشيميايي هاي ويژگي بهبود بنابراين، .اند شده پيشنهاد
پذيري، انعطاف مانند ها آن مكانيكي هاي ويژگي حفظ با

بامكسن  ،پايان در. است مهم بسيار چقرمگي و استحكام
آزمايش و ساخته آزمايشگاه در كه بالا وزن خازن/ظرفيت

يا/و) mg/cm2(كم جرمي بار داراي معمولطور  به اند، شده
متوسط سطح نتيجه در كه هستند) g/cm3( كم ارتعاشي چگالي

ESD دادن قرار هدف هنگام. نددار اي توده هاي ويژگي يا/و

مطلوب بسيار جنبه اينسامانمند  و دقيق مطالعه مينياتوري،
و همتا بي فيزيكوشيميايي هاي ويژگي به توجه با. بود خواهد
جديد كاربرد زيادي تعدادمكسن  معمولي، ساختاري هاي ويژگي
براي تفاوتيم رويكردهاي امروز، به تا. دهد مي ارائه را ممكن
انرژي ذخيره زمينه درمكسن  خود فعلي مشكلات بر چيرگي
پيش رامكسن  لايه بهبود طراحي فرايند كه است شده گزارش

آب، تصفيه با رابطه در را بيشتري بالقوه كاربردهاي و برد مي
ممكن پوشيدني ESD و حسگرها الكترومغناطيسي، محافظ

درك سريع توسعه ادامه كه داشت انتظار توان مي. سازد مي

اكتشافات براي را راه ،مكسن با مرتبط فني پردازش و بنيادي
.كند باز تر بردي راه

گيري نتيجه
مواد مهندسي در اخير هاي پيشرفت ،در اين مقاله مروري

ابرخازن الكترودهاي براي شده اصلاح مكسن و مكسن بر مبتني
هاي ابرخازن متقارن، هاي ابرخازن شامل كاربرد سهمطالعه و 
در باره ابتدا. شدبررسي  پذير انعطاف هاي ابرخازن نامتقارن، و

چگونگي و ثانويه هاي باتري ساير به نسبت ها ابرخازن مزاياي
براي(مزايايشان  از برداري بهره با ها مكسن. شد بحث ها آن كار

و غني سطح شيمي عالي، دوستي آب فلزي، رسانايي مثال،
با بهتر كارايي براي شدن هدوپ و فرايند طراحي و) غيره

به چندمنظوره بسترهاي ساير يا ها ميزبان رسانا، هاي افزودني
زماني بيشتر شد پژوهشگرانتوجه . شوند مي تبديل فعال مواد
ويژه بهو  طراحي اي ورقه يا لايه چند صورت به ها مكسنكه 
الكترودهاي عنوان بهمكسن  بر مبتني مواد ساخت براي

همچنين، .شدند استفاده ESD و شده اصلاح هاي لايه مستقل،
هاي متقارن، نامتقارن و ها شامل ابرخازن انواع ابرخازن

ويژگيهاي هر كدام بررسي و  پذير معرفي و چالش انعطاف
براي هر كدام بيان شدند. تفاوتهاي م ابرخازني و انواع آزمون
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 پژوهشي-علمي
 مقايسه وبي وسرهم ژل و-لسروش  دو با نقره با شده هدوپ اكسيددي روي هايرهنانوذنتز س

هاآنپادباكتري هاي  فعاليت و شيميايي -فيزيكي ويژگي

3يعقوب بني و سحر و*2خراساني منوچهر ،1نيا شعباني ميترا

.ايران تهران، اسلامي، آزاد دانشگاه ،تحقيقات علوم و واحد ،معدني شيمي دكتراي دانشجوي .1
.دانشكده مهندسي پليمر و رنگ، دانشگاه صنعتي اميركبير، تهران، ايراناستاديار  .2
.ايران تهران، اسلامي، آزاد دانشگاه ،تحقيقات علوم و واحد معدني، شيمي استاديار .3

1403 شهريورپذيرش:     1402بازنگري: اسفند     1402 بهمندريافت: 
https://doi.org/10.30495/JACR1.1403.1044876 

چكيده
ويژگيو سنتز  وبيسرهم ژل و -لس دو روشبا  )Ag-ZnO( نقره با شده هاكسيد دوپدي روي هايرهذنونا ،پژوهشاين در 

تاييد و اييسها را شنا آن گروه عاملي )FTIR(تبديل فوريه  فروسرخسنجي طيف .بررسي شدند Ag-ZnO و ZnO هايهنانوذر باكتريپاد
ورتزيت ساختار )XRD( ايكس پرتو از پراش آمده دستبه هاييجهنت .شده است دوپه اكسيد روي  هايهبا نانوذركه نقره  كرد
با هاهذرنانوتركيب  و اندازهتعيين  و سطح  ريخت. بررسي نشان دادهر دو روش  با سنتزشده هاينانوذره براي را	ضلعي شش

ولي ،بود هر دو روش در شده وههانب هايهذرنانوحضور  دهندهنشان SEM هايتصوير شد. انجام) SEM( ميكروسكوپ الكتروني روبشي
از محيط pH كهمانند زماني ميلهصفحه مانند به  ريخت تغيير .شتبستگي دا سازپيش محلول pH به هانانوذره ريخت ژل-سل روش در
باكتري گرم عنوانهب يلاشريشيا ك هايباكتريعليه  شدهسنتزهاي هنانوذرباكتري پادهاي  فعاليت .شدمشاهده  ،فتيا افزايش  10 به 7

با  ZnOباكتريپادكه فعاليت  شدمشاهده  و ارزيابي روش انتشار ديسكبا مثبت  باكتري گرمعنوان هباورئوس استافيلوكوكوس  و منفي
باكتري بيشتري نشانپاد ويژگي هاي گرم مثبت باكتريمقابل  در ها، اين نانوذرههمچنين .يافتبهبود  چشمگيري طورهب Ag كردن هدوپ

دادند.

.باكتريپاد ويژگي ،وبيسرهم ،ژل-لس ،نقره با شده دوپه اكسيد دي روي هايرهنانوذ :كليدي هايواژه

مقدمه
توليد	به منجر فناورينانو	زمينه در اخير	هاي پيشرفت

به هاهذرنانو. است  شده	ميكروبيپاد	عوامل از	وسيعي طيف

با تربزرگ	هايهذر با درمقايسه دليل نسبت بالاي سطح به حجم
.]1[ هستند ترفعال زيستياز لحاظ 	،مشابه	شيميايي	تركيب
م و روي، به دليلمس، تيتاني مانند نقره، معدني هايهنانوذر
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ترين جالبزا، بيماري هاي ريزاندامگاند و تاثير مثبت بر كاربر
نقره در هايه، نانوذرهاپژوهش پايهبر .]5تا  2[ دهستن هاهنانوذر

باكتري بيشتريپادفلزي، فعاليت  هايهمقايسه با ساير نانوذر
و ها باكتري سازي عقيم راث	ايجاد	قابليت نقره هاي يون .دارند

.دارند راها باكتري كنندگينابود حتي	يا جلوگيري از رشد
شده	يدهانانواكس	به	زيادي	توجه هاهنانوذر	بيندر

هايهنانوذر اي به توجه ويژه راخيهايدر سال .]8تا  6[		است
شيميايينوري، الكتريكي و ويژگي دليل به اكسيد روي
نقش محوري در فعاليت اكسيدروي  .آن شده است يهمتا بي
و، كم هزينه نكتهدر راستاي اين  د.رباكتري داپاد

.]10و  9[ است آن يبالا يستكاتالي قدرت و بودنسازگار زيست
اكسيد	روي رشد	.دارد بستگي	سنتز روش به	اكسيد روي	ويژگي

غلظت ،واكنش	دماي مانند	خارجي	شرايط تاثير تحت	شدتبه
.]12و  11[ است  محلول pH مقدار ،واكنش
كاف نوار يك داشتن ،اكسيد روي تفاوتم مزاياي وجود اب
)UV( بنفشفرا منطقه به را آن از استفاده) ev2/3( بزرگ
براي .كند مي ايجاد نيز محدوديت مرئي ناحيه در و محدود
شامل متعددي هاي روش، ئينورمر به	اكسيد روي واكنش بهبود
و نادرخاكي هايفلز انتقالي، هايفلز با اكسيد روي دنكر دوپه

هاآن از يكي .]14و  13[ اند هشدكارگرفته  به هاغيرفلز
مانند انتقالي هايفلز و نجيب هايفلز با	اكسيد روي دنكر دوپه

موج طول هافلز ين. ااست . . . و نقره طلا، مس، آهن، پلاتين،
منتقل نورمرئي هگستر به فرابنفش هگستر زا را موردنياز

      بر سطح اكسيدهاي فلزي نقرهشدن  هدوپ. كنندمي
شوند مي افزايش فعاليت فتوكاتاليستي موجبشده  كارگرفتهبه
.]18تا  15[

قدارم	به خالص اكسيد روي در	باكتريپاد	هاي فعاليت
ها وشبسياري از ر .يابد مي بهبود	نقره	تركيب	با	چشمگيري

اكسيد روي نانوساختار مواد سنتز	براي	پژوهشگران	توسط
بخار نهشت ،]20[ الكتروشيميايي ]،19[ ژل-سل روش مانند

2گرمايي تبخيرنهشت لايه نشاني به روش  ،]21[ 1شيميايي

غيره	و ]23[ 4رسوبيهم يا 3شيميايي دهي رسوب		،]22[
.اند شده گرفتهكار به

،اند كارگرفته نشده به مقياس بزرگ ها در شيوه بيشتر اين
،بالاسنتز مواد با خلوص  دليلسنتز شيميايي به هاي روش ولي

و پايين نسبتبهرشد در دماي  ،كمخطر ،هزينه كم ،سادگي
.]25و  14[ اند كارگرفته شده به اي گسترده طوربه بالا بازدهي

ينتر اصلي يكي از ،رسوبيهمتوان گفت كه روش  مي
،يندافراين  بااست.  هاههاي شيميايي ساخت نانوذر روش
را ساختارهانانو شناسي ريخت و هايي مانند ساختار يويژگ
سازي به دلايل متعدديآماده روشاين  .كرد واپايش توان مي

براي توليد در كم خطر بودن و قابليت آسان ،مانند ارزان بودن
يند ماننداهاي فر عامل، براين افزون .مقياس صنعتي جذاب است

ويژگي طورموثرتواند بهشده مي محلول آماده pH و زمان ،دما
از ييك ژل-سل روش .]26[ كند واپايشنانوذره را  هايفراورده
است Ag-ZnO هايهنانوذر سنتز	براي ها روش	ترين متداول

توليدخوبي 	نوري ويژگي و همگني	روش	اين زيرا .]29تا  27[
هاي هزينه و نپايي	دماي ،آسان بتركي واپايش و كند مي

كه دادند	نشان ]30[ همكارانش و لي .دارد يكم	تجهيزات
روي اكسيد هايهذرنانو اندازه بر اي ويژه اثرشدن 	شرايط حل

pH	افزايش	كه كردند ادعا ]31[ شهمكاران و ساگر .دارد

روي اكسيد فيلم رشدموجب  )قليايي	تا	اسيدي از( ها محلول
ن و سيتي سالوا .شود مي هايهنانوذر پودر شهمكارا

ا را روي اكسيد مقادير رد	آبي	محلول در ژل-سل روش ب
.كردند سنتز )11( قليايي تا )6(از  اسيدي  pHمتفاوت

نوري و شناسيريخت  ساختاري،	ويژگي ها نمونه همه
هاي ويژگي و سنتز	نشهمكارا و سريتار .]32[ داشتند	خوبي
.را گزارش دادند يرسوبهم روش با Ag-ZnO	هايهنانوذر
نقره قدارم افزايش با شده محاسبه هايهنانوذري بلور اندازه

1. Chemical Vapor Deposition (CVD) 2. Thermal evaporation deposition 3. Chemical precipitation 4. Co-precipitation
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خداشناس و شده توسط هاي انجام بررسي .]33[ بديا افزايش مي
هايهنانوذر	كه نشان دادها هنانوذر	شكل	با	رابطه همكارانش در

كروي هايهنانوذر	به نسبت	بالاتري باكتريپاد اثر ل،شك  مثلثي
ارتباط ،هاوهشژهاي پنتيجه ،همچنين .]34[ دارند	اي ميله و

را ها آن	باكتريپاد ويژگي و	رهنق هايهنانوذر اندازه	بين معكوس
ويژگي ،هاهنانوذر اندازه كاهش با يعني ،گزارش كردند

اندازه كاهش با اينكه دليلبه .دياب مي	افزايش ها آن باكتريپاد
و	افزايش ها باكتري	سطح با	كنشبرهم احتمال ،هاهنانوذر

.]36و  35[ يابد مي افزايش هانانوذره باكتريپاد اثر	درنتيجه
باكتريپادفعاليت  بهبود و ويژگي كه اصلاحاين با توجه به

بررسي تاثير روش تهيه بر .به روش سنتز است شدت وابستهبه
اين در .ستا ارزشمند  Ag-ZnOباكتريپادروي فعاليت 

ورسوبي هم يندافر با Ag-ZnO و ZnO هايهذرنانو پژوهش،
ويژگي .اند ه شدهسمقاي و تهيه متفاوت pHدردو ژل -سل

هاي پراش پرتو ايكس روش باشده  فيزيكي پودرهاي تهيه
)XRD(، طيف ) سنجي فروسرخ تبديل فوريهFTIR (و

فعاليت ومشخص ) SEMميكروسكوپي الكتروني روبشي (
ا هاآن باكتريپاد در برابر	1ديسك انتشار	روش ب

بررسي 3اورئوس و استافيلوكوكوس 2لياشريشيا ك هايباكتري
.شد

تجربي بخش
 مواد

منبع عنوانهمرك ب شركت فراورده استات دو آبهروي 
عنوانهبنيترات نقره ، هيدروكسيدسديم  ،درصد 99 اتانول، روي

استفاده شدند. منبع نقره

رسوبيهمبا روش ZnO هاي ذرهسنتزنانو

1. Disk diffusion method 2. E. Coli 3. S. aureus 

50در اكسيد دو آبه روي  ولارم 3/0يك محلول آبي 
زدههمدقيقه در دماي اتاق  30حدود  ليتر آب مقطر حل و ميلي
سديمليتر محلول  ميلي 50 واكنش،گذشت زمان  پس از. شد

د. محلولش فزودهاي ا صورت قطرهبه مولار0 /75هيدروكسيد 
ساعت، 4پس از  .زده شد هممداوم طور بهساعت  4 آمده دستبه

و چندين بار با آب با گريزانه جدا شدنشين شده  رسوبات ته
پس از د.ناز ناخالصي آزاد شوتا  ندشدو اتانول شسته  مقطر

طول شبدر  سلسيوسدرجه  70 ها دردماي ، نمونهگريزانه
سلسيوسدرجه  450 ها در دماي نمونه ،سپس .شدندخشك 

دستبه  ZnO هايهنانوذر تا شدند كلسينهمدت يك ساعت به
.دنآي

 رسوبيهمبا روش  Ag- ZnO هايهنانوذر سنتز
5( نيتراتنقره از مقدار موردنياز  نقره، كردن هبراي دوپ

فزودهليتر آب ا ميلي 100در  روي استاته ب )ZnOدرصد وزني 
محلولpH  .شدزده دماي اتاق همدقيقه در 30حدود مخلوط و 

50 ،سپس .بود 6 ،زدناز هم پس نقره نيترات استات و روي
صورتبه سديم هيدروكسيد رولام 75/0ليتر از محلول ميلي
ساعت 4 ،آمده دستبهمحلول  و فزودهبه محلول بالا ااي  قطره

از محلول پس اين  pH.زده شد همدر دماي اتاق طورپيوسته  به
انجامبا گريزانه  آمده دستبهمخلوط جداسازي  .بود 10 زدنهم
شستهبار  اتانول چند و زدوده يونبا آب  آمده دستبهرسوب و 
لسيوسدرجه س 70سپس، نمونه در طول شب در دماي . شد

مدت يك ساعتبهلسيوس سدرجه  450 دمايدر  و خشك
.دست آيدبه Ag-ZnO هايهنانوذر تا كلسينه شد

ژل-لس با روشZnO  هايهسنتزنانوذر
20در  دو آبهروي استات  مولار 3/0آبي يك محلول 

زدهدر دماي اتاق هم دقيقه 60حدود  ليتر آب مقطر حل و ميلي
-به مولار 75/0 هيدروكسيدسديم محلول ليتر  ميلي 50 .شد

ساعت در 4 مدت به و افزودهبه اين محلول اي  قطرهصورت 
پيرسازي ساعت 48 براي مدتسپس،  و شدزده دماي اتاق هم
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چندين بار با اتانول و آب آمده دستبهژل  ،آناز پس .شد
درجه 70در دماي  در نهايت، ژل .شسته شد زدوده يون
در دماياعت سيك  مدتدر  و خشكشب  يدر طلسيوس س

اكسيدروي هاي بلورتا  كلسينه شدلسيوس درجه س 450
.ندمدآ دستبه

ژل-لسبا روش  Ag-ZnO هايهسنتزنانوذر
20در را  دو آبه روي استاتمولار  3/0يك محلول آبي 

زدهدر دماي اتاق هم دقيقه 60حدود  ليتر آب مقطر حل و ميلي
200 را در )ZnO درصد وزني 5( نقره نيتراتگرم 66/0. شد

روي را به محلول آمده دستبه محلول ور حل طآب مق ليتر ميلي
Ph .زده شددقيقه هم 30 مخلوط و افزودهدو آبه استات 

ليتر محلول ميلي 50 سپس، .رسيد 6 به آمده دستبهمحلول 
و افزودهبه آن اي  صورت قطرهبه مولار 75/0هيدروكسيد سديم 
اعتس 48 براي مدت ،در دماي اتاقزدن  همساعت  4 پس از

ژل ،مدتپس از اين  .رسيد 7 بهنهايي pH  .پيرسازي شد
در .شسته شد بدون يونچندين بار با اتانول و آب  آمده دستبه

خشك ي تمام شبط درلسيوس س درجه 70 ژل در دماي پايان
كلسينه شدلسيوس درجه س 450در دماي  اعتس يك ،سپس و
ديگر اين بار يك ،همچنين .دست آيدبه Ag-ZnO پودرهاي تا

75/0 سودمحلول افزودن  با ولي واكنشگرها،با همين  آزمايش
ژل .انجام شد ،سدبر 10محلول به pH  كه اضافي تا حدي مولار

شد و در شسته بدون يونچندين بار با اتانول و آب  آمده دستبه
در ،سپسخشك و ي تمام شب طدر لسيوس درجه س 70دماي 
.كلسينه شدلسيوس س درجه 450در دماي  اعتس يكمدت 
به ،محلول pH وهيدروكسيد سديم  ،مقدار آب با تغيير ،بنابراين

ژل تشكيل شد. ،رسوبجاي 

 شده سنتز نمونه شناسايي هايروش
ZnO هاينانوذره Ag–ZnOعامليهاي گروه  تركيب و

مدل ،FTIR )Thermo Nicolet  سنجي طيف با Ag-ZnO و
NEXUS،تا 400 هگستردر  )ايالات متحده آمريكا cm-1 

 Ag-ZnOو ZnO هاينانوذرهي بلورساختار  .شدتاييد  4000

STOEوسيله دستگاه  و به )XRD( ايكس پرتو با پراش

Å 59/1 با طول موج CuKα منبع تابشبا   STADI MPمدل
تركيب و هاه، اندازه ذرسطح شناسي ريخت .شدررسي ب

مدل 1ميكروسكوپ الكتروني روبشي باAg-ZnO  هايهنانوذر
I044 شركت ساخت Leo شد بررسي) انگلستان.

 باكتريپادتعيين فعاليت 
Ag-ZnO و خالص ZnO هايهنانوذرباكتري پادفعاليت 

و باكتري گرم منفي نوع يك اشريشيا كلي هاي باكتري عليه
شرو اب باكتري گرم مثبتنوع  يك اورئوس استافيلوكوكوس

هينتون-در اين مطالعه، آگار مولر .انجام شد نفوذ ديسك
يكي از .شدعنوان يك محيط آگار مواد مغذي استفاده به

هاآميزي اين نمونه رنگ ها بندي باكتريگروهمعيارها براي 
گرم آميزي رنگ .استپاسخ به روش رنگ آميزي گرم  پايهبر

آميزي در هاي رنگ ترين روش متداول ترين و يكي از مهم
زيستپادي جنس باكتري و تهيه يتشخيص مقدماتي شناسا

هاي اساسي اين روش بر مبناي تفاوت .كارگرفته شد به ،مناسب
هاي گرم مثبت باكتري. گيرد در ساختار ديواره سلولي صورت مي

شده از داراي ديواره سلولي شبكه مانند ضخيم ساخته
هاي گرم كه باكتري درحاليهستند، فاقد چربي  و 2پپتيدوگليكان
خارجيغشاي و تر  فيظرهاي پپتيدوگليكان  لايهمنفي داراي 
.]37[ هستندغني از چربي 

و بحث هاهيجتن
FTIR هاي طيف

 هايهذرانون FTIR هاي طيف ZnO  نانوو سنتزشده
نواراند.  داده شدهنشان  1 شكلدر سنتزشده  Ag-ZnO هايهذر

در )OH( هاي هيدروكسيلكششي گروه پهن مربوط به ارتعاش
كمي تفاوتبا  ها نمونههمه براي  cm−13543  تا 3393 گستره

1. Scanning Electron Microscope (SEM) 2. Peptidoglycan
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نوار مربوط بهاين  .]40تا  38[شود  مشاهده ميها آن شدت در
ي كههاي آب مولكول ،و همچنينهاي سطحي  هيدروكسيل

-Ag هاينانوذرهاتمسفري بر سطح  وبتطدليل ربه حتمالابه

ZnO و 1350 هاي مشاهده شده بيننوار .اند، است جذب شده
cm−1 1450 به كشش متقارن C-O روي مربوط به

به دليلها  نواراين  .شوند ميداده  نسبتكربوكسيلات 
دشون ميجا  هجاب در شرايط قلياييمتنوع هاي ساختاري ريخت

هگستردر  Zn-O كششيهاي  ارتعاش مربوط بههاي نوار .]41[
دهد تبديل نشان مي اند كه شده پديدار cm−1 550 تا 500

Zn(OH)2به ZnO هاينوارتغيير جزئي در . شده است انجام

هاي نمونههاي  تر طيف عددهاي موج پاييندر پديدارشده 
ينا شود. مينشده مشاهده  دوپه شده در مقايسه با نمونه دوپه

باشد كه Ag با ZnO شدن هتواند به دليل دوپتغيير جزئي مي
نزديك بهضعيف  نوارهاي .]42[ است هداد را تغيير طول پيوند

cm−1900 خمشيو  يششكهاي  ارتعاشبه مربوط  تواند نيز مي
ZnO و ZnO شده با  دوپهAg طور كه مقدارهمان. ]43[ باشد

pHهيدروكسيد افزايشسديم  با روي استات دو آبه محلول
به سمت بالا و پايين تغييرCO  ارتعاش نوار مربوط به يابد، مي
.است نمونه ريختكند كه ناشي از تغيير ساختاري در  مي

الف
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و (ب) رسوبي روش همبا  نقره درصد 5شده با  هدوپروي اكسيد  و (الف) سنتزشده روي اكسيد نانوذرات FTIRهاي  طيف 1شكل 
(د) 10 (ج) و 7هاي pHدر ژل -سلروش 

 ايكس پرتو پراش الگوهاي
هايو نانوذرهسنتزشده  ZnO هاينانوذره XRD هايالگو

ZnO با  شده دوپهAg  همهاند.  داده شده نشان 2در شكل

برپايه كه دهند مي نشان را تيزي هاي بسيار شديد وقله الگوها
ساختار نوع خوبي با به و ندهست  ZnOمعمول هاينشانك
)75-0576شماره   JCPDSكارت( ZnO شش ضلعي ورتزيت
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باشد،در الگوها اي كه بيانگر ناخالصي  قلههيچ  .درندا همخواني
تر شدت بالاتر و پهناي باريك براين، افزون. دوش ميمشاهده ن

دستهاي بهكه فراورده دهد ميدر الگو نشان  ZnO هاي هاي قله
حلاليت +Zn2 و +Ag آمده تبلور خوبي دارند. تفاوت بين شعاع

Ag+را در شبكه  ZnO گسترش خط تيز و .كند محدود مي

ها بسيار بلوري كه نمونه دهد ميهاي پراش نشان مشخص قله
(جانشيني Znتمايل به اشغال هردو موقعيت  نقره .]44[هستند 

شودزماني مشاهده مي قلهكاهش موقعيت  و بينابيني) را دارد.
هاي در محل  +Zn2تر ازكه يك عنصر با شعاع يوني بزرگ

.جايگزين شود ZnO جانشيني شبكه بلوري

د

ج

ب

الف

     90  80         70        60       50     40 3020 10  

2 (°)

روش به نقرهدرصد  5 با شده پهدو هاياكسيدروي  و (الف) اكسيدروي نانوذرات  براي XRD الگوهاي 2 شكل
(د) 10(ج) و  7هاي  pH ژل در-سل روش به و (ب) رسوبي هم

SEMتصويرهاي 

  هايهنانوذر SEM تصويرهاي ZnOو Ag-ZnO

7 تفاوتم pH ژل در دو-سل رسوبي وهم با دو روش سنتزشده
اين تصويرها .ندا هنشان داده شد د) تا (الف 3 شكل در 10 و

 هايهنانوذر ZnO ريز نشان هايهاي ذره خوشه صورت را به
.]10و  45[پيشين همخواني دارد  هاي گزارشبا ه ك دنده مي

هايهنانوذر كه كند مشخص مي روشني به ب الف و تصويرهاي
ZnOيافته و تجمع ،سوبيرهم به روش شده دوپهو  خالص

 تصوير .مشابه هستندتقريب به SEM هايهنانوذرAg-ZnO 

ي باهاي نانوميله، 10برابر با  pH در ژل-روش سل شده باسنتز
.دهد كه اندازه و شكل نامنظمي دارند ي را نشان ميبلورساختار 

محلول pH به Ag-ZnO هاي نانوذره ريخت ژل-روش سل در
مانند ميلهبه  مانند صفحه ريخت تغيير از .ساز بستگي داردپيش
 كه مقدار شود مشاهده مي زماني pH  افزايش 10 به 7از
.يابد مي
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روشنتزشده با س Ag-ZnO هاينانوذره (الف) و رسوبيروش همسنتزشده با  ZnOهاي هنانوذر SEM هايتصوير 3 شكل
(د) 10(ج) و  7هاي برابر با  pHدر  ژل سل (ب) و با روش رسوبيهم

 ديسكي انتشار روش
هاي باكتري در برابر Ag-ZnO باكتري پادهاي  فعاليت
گرم منفي هاي باكتري و استافيلوكوكوس اورئوس گرم مثبت
.)4شكل ( شدند بررسي لياشريشيا ك

باكتريوجود رشد  گار از نظر بصري برايآ هايهتمام صفح
اندازه مترانتيسمناطق مهاري بر حسب ، و قطر شدندبررسي 

،شود مشاهده مي 4 كه در شكل طورهمان .گيري شد
دو نوع در مقابل هر شده دوپهو  خالص ZnO هاينانوذره
درمقابل ولي ،دهند نشان مي باكتريپاد ويژگياز خود  باكتري
ويژگياز خود  استافيلوكوكوس اورئوس تهاي گرم مثبباكتري

توان بهاين را مي كه دهند نشان مي بيشتري باكتريپاد
هايباكتريبيروني بين  در ديواره سلولي هاي ساختاريتفاوت

تاثير هاييجهنت 1جدول  .داد و گرم منفي نسبت گرم مثبت
هاي نقره در برابر باكتري با شده دوپهاكسيد روي  هايهنانوذر

گرم منفي هاي باكتري و استافيلوكوكوس اورئوس گرم مثبت
.دهد نشان ميرا  لياشريشيا ك
صخال ZnO هايهنانوذرشود  ميمشاهده وركه طهمان

ويژگيكردن آن با نقره اين  دوپهكه با  باكتري دارندپاد ويژگي
در مقابلاكسيد  روي هايهنانوذر همچنين، يابد. افزايش مي

گرم باكتريبرروي  ولي ،باكتري دارندپاد ويژگيهردو باكتري 
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منفي گرم اكتريبنسبت به  اورئوس استافيلوكوكوس مثبت
گذارند. مي بيشتري اثر ليك اشريشيا

Ag-ZnO هايهباكتري نانوذرپاد ويژگيبرآن،  افزون

هردو بر روي 10برابر با  pH در ژل-سل روش شده با تهيه
.است روي هاهنانوذر بقيه از بيشتر باكتري

Ag-ZnO (الف) و خالص ZnO هايهنانوذرقطر منطقه مهار و تعيين باكتري پادفعاليت  4ل شك

در برابر (د) 10(ج) و  7رابر با ب هايpHژل در -لس روش با و(ب)  وبيسرهم روشسنتزشده با 
لياشريشيا ك و استافيلوكوكوس اورئوس هاي باكتري
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و استافيلوكوكوس اورئوس هاي باكتري مهار منطقه قطر 1 جدول
هاي روش اب نتزشدهس  Ag-ZnOوZnO  هاينانوذره با لياشريشيا ك

10و  7متفاوت  pH دو ژل در-لس و وبيسرهم

هانوع نانوذره

قطر منطقه مهار
)cm(   

اشرشياكلي
استافيلوكوكوس

اورئوس
ZnO 5/1  1/1خالص  

Ag-ZnO 5/1رسوبي سنتزشده با روش هم  6/1  
Ag-ZnO 7ژل در - سنتزشده با روش سل =pH  2/1  7/1  
 Ag-ZnO10ژل در - سنتزشده با روش سل =pH 8/1  0/2  

گيريتيجهن
ژل)- و سل يرسوبهم، مقايسه بين دو روش (اين مقالهدر 
 هايهآوردن نانوذر دستبراي به Ag-ZnO  ه استشدگزارش.

هاي خاص سازي بر ويژگيه روش آمادهمشاهده شد ك روشنيبه
تاثير ويژهمساحت سطح  و هاه، اندازه ذرريخت مانند هانانوذره

دو هر در ايكسپرتو از پراش  آمده دستبه هاينتيجه. گذارد مي
Ag-ZnOو ZnOهاينانوذره دركه  دادنشان روش 

.شود مي	مشاهده	ضلعي ششورتزيت  ساختار
 Ag-ZnOايهنانوذره موجود در امليهاي ع گروه بررسي

تاييد كرد كه نقره به خوبي باها  نمونه FTIR طيف با
تصويرهاي .شده است دوپهاكسيد روي  هايهنوذرنا

را چشمگيري هايتغييرها  نمونه وبشيرميكروسكوپ الكتروني 
هايهنانوذر ريخت. دادآمده نشان  دستبه    هاهنانوذر ريختدر 

ZnOمشابه تقريببه رسوبيهم روشا ب شده دوپه و خالص

نشده دوپه ZnO هاي نمونه سطح ريختهرچندكه . ندبود
هاي سنتزشده نانوذرهريخت  و اندازه .ندشتدا يكمتر فشردگي

  تغيير	با تواند ميژل -با روش سل pH طراحي	از تغيير شود.
از pH كه شدمشاهده  مانند زماني ميلهبه  صفحه مانند ريخت

شده دوپه و خالص ZnO هاينانوذره .يابد مي افزايش 10به  7
از استافيلوكوكوس اورئوس هاي گرم مثبت باكتري مقابل در

گرم منفي هاي باكترينسبت به باكتري بيشتري پاد ويژگيخود 
-Ag هايهنانوذر باكتريپاد ويژگي .دادندنشان  لياشريشيا ك

ZnO در ژل-سل وشربا شده نتزس pH  هر روي بر 10برابر با
.بود شدهنتزس اكسيد روي يهاهنانوذر زا باكتري بيشتر دو

به	شدتبه	نقره شده با دوپه اكسيدروي 	هايويژگي نانوذره
اين رشد و شتدا بستگي سنتز	طول در	شرايط و سنتز	روش
دماي مانند	خارجي	شرايط تاثير  تحت	شدت به هانانوذره

.بود	محلول pH مقدار و واكنش	غلظت ،اكنشو
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 پژوهشي-علمي
گياه بابا آدمريشه با عصاره آبي   Cu/Fe3O4@MWCNTsمغناطيسي چندسازهنانوسنتز زيست

هايبا ويژگي يدينولوپيراسپيروپير جديد هايمشتقگوش) و كاربرد آن در سنتز نگلي (فيلج
باكتريپادو  پاداكسندگي

زهرا2، فاطمه شيخ الاسلامي فراهانيو*1خاطره خندان باراني   4و زينت السادات حسيني 3عزيزي ،

.زاهدان، ايران ،دانشگاه آزاد اسلاميواحد زاهدان، گروه شيمي،  ياراستاد. 1
، ايران.دانشگاه آزاد اسلامي، فيروزكوهواحد فيروزكوه، ، گروه شيمي ياراستاد. 2

.، دانشگاه آزاد اسلامي، كرج، ايرانگروه شيمي، واحد كرج دانشيار. 3
.دانشگاه آزاد اسلامي، قائم شهر، ايرانواحد قائم شهر، وه شيمي، گر دانشيار. 4

1403 شهريورپذيرش:     1402 مردادبازنگري:     1402 خرداددريافت: 
https://doi.org/10.30495/JACR1.1403.1044823 

چكيده
پژوهش، اين در. است كرده جلب خود به را زيادي توجه فلزي هاينانوذره سنتز در گياهي هايعصاره از استفاده اخير هايسال در
پايداركننده و كه نقش كاهنده گياه بابا آدم جنگليريشه  آبي عصاره با Cu/Fe3O4@MWCNTs مغناطيسي چندسازهنانو سنتززيست

ميكروسكوپي الكتروني روبشي گسيل ،)XRDهاي پراش پرتو ايكس (روش ،شدهتهيه ستنانوكاتاليسايي شنا براي. شد دارد، انجام
چندسازهنانوشد.  كارگرفته) بهTEMميكروسكوپي الكتروني عبوري ( و )EDS( انرژي تفكيك شناسي طيف، )FESEMميداني (
اسپيروپيرولوپيريدين از جديد خانواده يك تهيه براي بالا كارايي با كاتاليست يك عنوانبه Cu/Fe3O4@MWCNTs مغناطيسي

- 4-اكسودي- 4،2اتيل  ،هاي نوع اولآمين ،ايزاتينتراكمي تك ظرف  هايواكنش راه از باكتريپادو  پاداكسندگي ويژگي با دارشدهعامل
هايتركيب از برخي پاداكسندگي ويژگي. شداستفاده  در حلال آب و دماي اتاق فعالاستيلني  هايتركيب و استاتآمونيم  اريل بوتانوات،

باكتريپاد فعاليت ،پژوهشي كار اين در ،همچنين .شد بررسي) DPPH( هيدرازيلپيكريل-1-فنيلدي- 2،2 راديكال با شدهتهيه
داروي دو نوانعبه جنتامايسين و استرپتومايسين با و شد بررسي منفي گرم و مثبت گرم هاي باكتري مجاور در سنتزشده هايتركيب

.هستند روش اين مزاياي از هافراوردهي بالا بازده و آسان سازيخالص مراحل واكنش، كوتاه زمان. شد مقايسه استاندارد باكتريپاد

.فعال استيلني هايتركيب ،ايزاتين ،گياه بابا آدم جنگليريشه  آبي عصاره ناهمگن، فلزي آلي كاتاليست :كليدي هايواژه
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مهمقد
از ايگسترده طيف دليلبه ناجورحلقه هايتركيب

پاد ،]2[ باكتري پاد ،]1[ مالارياپاد مانند زيستي هايفعاليت
،]6[ ويروسي ضد ،]5[ افسردگي پاد ،]4[ سرطان پاد ،]3[ تومور
جايگاه ،]9ويروس ايدز [پاد و] 8[ التهابپاد ،]7[ ديابتپاد

علم زمينه در اين، بر افزون. دارند دارويي شيمي در ايبرجسته
شيمي در ،همچنين و] 11[ ها رنگدانه و ها رنگ علم ،]10[ مواد

چشمگيري انگيزه بنابراين، .]12[ دارند مشاركت كشاورزي
اين توليد براي مداكار مصنوعي هايبردراه توسعه براي

كنار درهاي چندجزئي واكنش. دارد وجود هاتركيب
هايبه دليل اهميت بسيار بالاي آن در سال اهكاتاليستنانو

زيرا كه ]15تا  13[ ندااخير بسيار مورد توجه قرار گرفته
پيوندهاي ايجاد براي را متنوعي هاي راه هاي چندجزئيواكنش
ايناجورحلقه تشكيل ساختارهاي به منجر كه كنند مي باز جديد
بازدهين . همچنشود مي گوناگوني زيستي هايويژگي با متنوع

هايواكنش به نسبت چندجزئي هاي واكنشدر ها فراورده
.شوند انجام توانند مي و] 18تا  16[ است بيشتر ايچندمرحله

هاي ويژگي دليلبه واسطه هايفلز اكسيدهاي نانوساختارهاي
فعاليت و شيميايي پايداري بالا، ويژه سطح مانند همتابي

]19[ زياد و ارزشمند كاربردهاي با نانو مقياس در الكتروشيميايي
هاي چندديوارهنانولوله ،همچنين .اند شده استفاده گسترده طوربه
1)MWCNT( سطح مانند هاويژگي از بسياريشتن دا دليلبه

كارگرفتهبهعنوان بستر به ،]20[ بالا جذب ظرفيت و بزرگ
دليل اكسيد مغناطيسي بهآهن  هاينانوذره .شوندمي

بسيار موردتوجه هستند. آسان، بازيافت و بالا ذيريپ واكنش
جداسازي روش از مؤثرتر و ترسريع روشي مغناطيسي جداسازي

از كاتاليست جداسازي بهو  است صافش و گريزانه مانند سنتي
اين در ديگر موضوع .]23تا  21[ كندمي محيط واكنش كمك

هايقمشت از برخي در پاداكسندگي فعاليت ارزيابي پژوهش،
كه هاييتركيب لمعموطوربه .است سپيروپيرولوپيريدينا سنتزشده

1. Multi-walled carbon nanotube (MWCNTs)

آزاد هايراديكال منفي اثر دنتوانمي هاآن شيميايي ساختار دليل به
از بسياري. دارند سندگياكپاد ويژگي د،نببر بين از يا داده كاهش را

سرطان، التهابي، روده عروقي، هاي قلبيبيماري مانند ها بيماري
ويژگي با هاييتركيب با توانند مي] 26تا  24[ آلزايمر و يريپ

،هاي اخيرسال داده شوند. در كاهش يا پيشگيري يسندگاك پاد
در افراد از محافظت براي دارويي هايشيميدان شناسان، زيست
و جديد مصنوعي ندهاكسپاد هايتركيب ها،بيماري اين برابر

هاباكتري حاضر حال رد ،همچنين .كردند كشف را اقتصادي
در چشمگيري هايمشكل داروها برابر در مقاومت دليلبه

بنابراين،. اندكرده ايجاد واگير هايبيماري از بسياري كارايي
اهميت حائز هاپاتوژن اين بردنبين از براي جديد هايراه كشف
باكتريپاد اثرهاي مطالعه بر فعلي هايپژوهش نتيجه، در. است
كار اين در. است متمركزشده جديد شدهتهيه هايبتركي

گزارش شده ناجورحلقه هايه به سنتز تركيببا توج ،پژوهشي
هايمشتق از برخي تهيه براي روشي جديد و موثر ،]39تا  27[

هاي واكنش راه از عالي بازده با )6ن (اسپيروپيرولوپيريدي
- اكسودي-4،2اتيل ،)2( آمين نوع اول، )1( ايزاتين چندجزئي

استيلني هايتركيب و )4( م استاتآموني ،)3( بوتانوات اريل-4
و Cu/Fe3O4@MWCNTs كاتاليست كنار در )5( فعال

Et3N 1 شكل( شد بررسي اتاق دماي و آب حلال در.(

بخش تجربي
 ها و دستگاه مواد شيميايي

واكنشگرها و مواد مربوط به بررسي ويژگي زيستي از شركت
برايك تهيه شدند و بدون خالص سازي بيشتر استفاده شدند. مر

لايه از سوانگاري هاواكنش پيشرفت و واكنشگرها خلوص تعيين
راه از هاجداسازي فراورده برآن،شد. افزون استفاده(TLC)  نازك

شد. براي شناسايي انجام مجدد تبلور شستشو با حلال اتر و 
سنجي فروسرخ تبديلاي طيفهآمده، روشدستهاي بهفراورده
سنجي جرمي و، طيف 13C NMRو FTIR،( 1H NMRفوريه (
گيري نقاط ذوب، دستگاهبراي اندازه عنصري و تجزيه
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Electrothermal 9100 هاي. طيفكاربرده شدبهFTIR  با
با 13C ,1H NMRهاي و طيف IR-460 Shimadzuسنج طيف

 500نس با فركا AVANCE FT-NMR BRUKERدستگاه 

MHz  و در حلال CDCl3سنجهاي جرمي با طيفو طيف
Finnigan-MAT-8430 70در پتانسيل يونش eV .ثبت شدند

يك با سنتزشده هايتركيب براي N و C، H عنصري تجزيه

همچنين، براي .شد انجام CHN-O-Rapid Heraeus تحليلگر
شده،تهيه  Cu/Fe3O4@MWCNTsشناسايي نانوكاتاليست

كه VSMو  XRD، FESEM، TEM، EDS يهاروش
بودند، فيليپس (پاناليتيكال)هاي مربوط ساخت شركت دستگاه

كارگرفته شد.به

دارشدهي عاملها اسپيروپيرولوپيريدينواره سنتز طرح 1شكل 

Cu/Fe3O4@MWCNTsمغناطيسي  چندسازهتهيه نانو شرو

 يا فيل گوش 1آدم جنگلي اره آبي ريشه گياه بابابا عص
ليتر عصاره آبيميلي 30 گرم) در 5/1( كلريد )III(آهن 

فلاسك دردرجه سلسيوس  100 دماي گوش درريشه گياه فيل
شد خنك اتاق دماي تا سپس. شد حل ساعت 5 مدتبه گردته
ايبر و گرفت قرار امواج فراصوت تحت دقيقه 30 مدتبه و

دور 7000 سرعت با دقيقه 10 مدتبه ناخواسته آلي مواد حذف
مقطر آب با چندبار رسوب. شد صاف سپس و گريزانه دقيقه در
رسوب ،سپس. شد شسته و سپس خشك%)  96( اتانول و

ساعت 1 مدتبهدرجه سلسيوس  300 دماي در شدهخشك
تمدبه توليدشده Fe3O4 هاي مغناطيسينانوذره. شد دهيگرما
از گرم 1/0 سپس .ندشد خشك اتاق دماي در ساعت 24

Fe3O4  ،گرم مس  5/1توليدشده)II(  گرم 1/0و كلريد

1. Petasites hybridus rhizome

آبي عصاره ليترميلي 100را در  ديوارهچند كربني هاينانولوله
در دقيقه 45 مدتبه مخلوط و گوش ريختهريشه گياه فيل

شد.تحت امواج فراصوت قرار داده درجه سلسيوس  100 دماي
ترتيببه بار چندين فراورده محيط، دماي تا شدنخنك از پس
 Cu/Fe3O4@MWCNTs و شد شسته اتانول و آب با

MNCs    جداسازي شد خارجي مغناطيسي ميدان شده باتهيه.

 اسپيروپيرولوپيريدين هايمشتق تهيه براي عمومي روش
6h -6a  

آمين نوع و) گرم 147/0، مولميلي 1( )1( ايزاتينمخلوط 
گرم) و 02/0سنتزشده ( كاتاليست كنار در) مولميلي 1( )2( اول
دماي و در آب ) درگرم  01/0، مولميلي 1/0مين (آاتيلتري

همزن مغناطيسي چرخانده شد. در يك بادقيقه  30مدت اتاق به
ميلي 1( )3( بوتانوات اريل-4-اكسودي-4،2 اتيلظرف ديگر 

مدت ) بهگرم 077/0، مولميلي 1( )4( م استاتآموني و مول)
اتاق دماي در آب سنتزشده در كاتاليست كنار در دقيقه 25
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و مخلوط جديد فزودهبه ظرف اول ا زمان اين از پس و زدههم
)5( فعالتركيب استيلني  سپس،زده شد. دقيقه هم 30مدت به
1 مدتبه جديد مخلوط و شد فزودهمول) به مخلوط اميلي 1( 5

لايه سوانگاري با كه واكنش پايان از پس. شد زدههم ساعت
شد، تاييد )AcOEt، 6:1- هگزان() و حلال TLCنازك (
مانده باباقي ميدان مغناطيسي خارجي جدا و جامد با كاتاليست
با حل شد و) استات اتيل( EtOAC در و شد جدا صافش

جداسازي و موردنظر فراورده ستوني سوانگاري استفاده از
.سازي شدخالص

  با هااسپيروپيرولوپيريدين ندگياكسپاد فعاليت مطالعه
هيدرازيل پيكريل-1-فنيلدي-2،2 راديكال انداختندامبه
)DPPH( 6هاي تركيبa-6d

به براي تعيين فعاليت ش] و همكاران40روش شيمادا [
كارگرفته شد. فعاليتهب ،هانمونه باانداختن راديكال آزاد دام

روش پايهبر DPPHراديكال  با هااين تركيب پاداكسندگي
از تفاوتهاي مگيري شد. غلظتشده توسط شيمادا اندازهگزارش

ليتر) به مقدار يكسانميكروگرم بر ميلي 1000-100هر نمونه (
ميلي يك DPPHمتانولي ليتر محلول ميلي 1ليتر) به ميلي 3(

ليتر متانولميلي 3، نمونه با وايايششد. براي  زودهافمولار 
ها در دماي اتاق و در محيط تاريك نگهشود. نمونهجايگزين مي

گيري ودقيقه اندازه 30ها بعد از شوند و جذب نمونهداشته مي
و) BHT( هيدروكسي تولوئنبوتيلنانومتر نشان داده شد.  517

هايندهاكسپادعنوان ) بهTBHQ( هيدروكينونترشيوبوتيل-2
ند. درصد بازداري راديكالشدكارگرفته سنتزي استاندارد به

.]41و همكارانش) [ 1شد (ينمحاسبه  1معادله  پايهبر

)1(  I = [(AB-AS)/AB] × 100 

واپايشجذب نمونه  DPPH ،ABدرصد بازداري  Iكه در آن 
كنشجذب نمونه مورد آزمايش در پايان وا As(صفر دقيقه) و 

دقيقه) 30 پس از(

1. G.C. Yen

 كاهش روشا ب 6a-6dهاي تركيب پاداكسندگي ارزيابي فعاليت
 )III( آهنيون 

با )III(يون آهن  كاهشقدرت  اين آزمايش برپايه
يون كاهشها براي گذاري شده است. توانايي نمونهها پايهنمونه
] 42[ نشو همكارا2كارگيري روش يلدريمبا به )III(آهن 

ليتر بافرميلي 5/2ها با ليتر از نمونهشد. يك ميلياستفاده 
ميلي ليتر پتاسيم فريك 5/2و  )M 2/0 و= pH   6/6فسفات (

50 درجه سلسيوسدقيقه در دماي  30مدت سيانيد مخلوط و به
كلرواستيك اسيد بهليتر تريميلي 5/2 ،د. سپسدنش دهيگرما

با گريزانهدقيقه  10مدت بهجداسازي افزوده و  پيشينمحلول 
ليتر آهنميلي 5/0ليتر آب مقطر و ميلي 5/2د. در پايان انجام ش

)III 700ها در شد. جذب نمونه فزودها پيشينبه محلول ) كلريد
براي هر نمونه سه پاداكسندگيهاي آزمون شد.نانومتر تعيين 

شد.ه كار گرفتهب 3SPSS رافزانرم هاشد. براي محاسبهبار تكرار 

سنتزشده يها اسپيروپيرولوپيريدين باكترياييپاد فعاليت مطالعه
گرم هايباكتري و ديسك انتشار روش ،براي اين كار

باكترياييپاد اثر بررسي براي منفي گرم و مثبت
كارگرفتهب باكتري دو بر سنتزشده يها اسپيروپيرولوپيريدين

 )4PTCC(ايراني نوع كشت مجموعه از هاباكتري همه. شد
در ساعت 24 تا 16 مدتبه شدهآماده هايباكتري. شدند تهيه
كدورت به باكتري رساندن راه از درجه سلسيوس 37 دماي
دو. شدند داده كشت 5/0 شماره فارلند مك استاندارد معادل

در گرم 40 غلظت با جنتامايسين و استرپتومايسين استاندارد
تعليقه .شدند استفاده هااكتريب با مقابله براي ليترميلي

حدود( 5/0 شماره فارلند مك استاندارد كدورت پايهبر باكتريايي
5/1  ×8/1 CFU/ml (آگار روي سترون سواب با و شد توليد

باكترياييپاد فعاليت ارزيابي براي. شد داده كشت هينتون مولر
ميكروگرم 30تا  15 غلظت ،هاي سنتزشدهاسپيروپيرولوپيريدين

.شدند ريخته سترون خالي هايديسك روي هااز آن ليترميلي بر

2. A. Yildirim 3. Statistical package for social science 4. Persian type culture collection (PTCC)
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24 مدتبه درجه سلسيوس 37 دماي درخانه گرم در هاپليت
با و گيرياندازه بازداري ناحيه قطر. گرمادهي شدند ساعت

.شد مقايسه استاندارد

ها و بحثنتيجه
 هاي سنتزشدههاي فراوردهمشخصه
- '7،'6- اكسودي- 7,2- متيل- '6- )فنيلمتوكسي- 4(- 4متيلدي

دي- '3،'2- ]پيريدين]b -3،4پيرولو[- 5'،3- ايندولين[سپيرواهيدرودي
:)6a( كربوكسيلات

سنتز: بازده درجه سلسيوس، 144تا  142: نقطه ذوب ،رنگكم پودر زرد
هاي طيفي:تجزيه عنصري و داده ،)درصد 87گرم ( 99

FTIR (KBr, νmax, cm-1): 3345, 1736, 1727, 1587, 
1486, 1392 and 1297; 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 
δ (ppm)): 3.18 (3 H, s, MeN), 3.82 (3 H, s, MeO), 
3.84 (3 H, s, MeO), 3.91 (3 H, s, MeO), 6.92 – 6.99 
(3 H, m, 3 CH), 7.18 (1 H, t, 3J = 7.5 Hz, CH), 7.28 
(1 H, t, 3J = 7.5 Hz, CH), 7.44 (2 H, d, 3JHH = 7.7 
Hz, 2 CH), 10.23 (1 H, s, NH); 13C NMR (125.7 
MHz, CDCl3,

 δ (ppm)): 29.7 (MeN), 52.3 (MeO), 
52.5 (MeO), 55.3 (MeO), 71.3 (C), 111.4 (CH), 
114.0 (2 CH), 123.9 (CH), 124.8 (CH), 125.9 (C), 
126.3 (C), 128.8 (CH), 128.9 (C), 129.5 (C), 131.0 
(2 CH), 138.3 (C), 141.3 (C), 142.2 (C), 143.7 (C), 
159.5 (C), 160.7 (C=O), 165.7 (C=O), 165.9 
(C=O), 173.3 (C=O); EIMS (70 eV): m/z (%) = 
487 (M+, 15), 31 (100); Anal. Calcd. for 
C26H21N3O7 (487.47, wt. %), C: 64.06, H: 4.34, N: 
8.62, found, C: 64.18, H: 4.48, N: 8.83.

- دي- '7،'6- اكسودي- 2,7- متيل- '6- )فنيلمتيل- 4(- 4متيلدي

- دي- '3،'2- ]پيريدين]b -3،4پيرولو[- 5'،3- ايندولين[هيدرواسپيرو

:)6b( كربوكسيلات
سنتز: بازده درجه سلسيوس، 130تا  128: نقطه ذوب ،رنگكم پودر زرد

هاي طيفي:تجزيه عنصري و داده ،)درصد 87گرم ( 96

FTIR (KBr, νmax, cm-1): 3235, 1739, 1727, 1589, 1487, 
1368 and 1295; 1H NMR (500 MHz, CDCl3), δ (ppm)): 

2.26 (3 H, s, Me), 3.77 (3 H, s, MeO), 3.85 (3 H, s, 
MeO), 7.24 (1 H, d, 3J = 7.7 Hz, CH), 7.37 (1 H, t, 3JHH 
= 7.6 Hz, CH), 7.43 (1 H, t, 3J = 7.6 Hz, CH), 7.56 (2 H, 
d, 3J = 7.8 Hz, 2 CH), 7.87 (2 H, d, 3J = 7.8 Hz, 2 CH), 
7.96 (1 H, d, 3J = 7.6 Hz, CH). 13C NMR (125.7 MHz, 
CDCl3,

 δ (ppm)): 21.5 (Me), 51.6 (MeO), 52.7 (MeO), 
58.5 (C), 59.6 (C), 111.3 (CH), 112.3 (CN), 113.4 (CN), 
119.5 (C), 121.5 (CH), 123.7 (CH), 126.6 (2 CH), 131.4 
(2 CH), 132.5 (CH), 133.7 (C), 134.6 (C), 136.5 (C), 
141.2 (C), 143.5 (C), 146.7 (C), 147.3 (C), 151.4 (C), 
164.2 (C=O), 165.6 (C=O), 187.6 (C=O), 189.7 (C=O), 
190.5 (C=O); EIMS (70 eV, m/z (%)):519 (M+, 10), 475 
(78), 31 (100); Anal. Calcd for C29H17N3O7 (519.47, wt. 
%), C: 67.05, H: 3.30, N: 8.09, found, C: 67.17, H: 3.42, 
N: 8.23. 

دي- '7،'6- اكسودي- 2,7- متيل- '6- )فنيلاتيل- 4(- 4متيلدي
دي- '3،'2- ]پيريدين]b -3،4پيرولو[- 5'،3- ايندولين[هيدرواسپيرو
:)6c( كربوكسيلات
سنتز: بازده درجه سلسيوس، 145تا  143: نقطه ذوب رنگ،پودر زرد كم

هاي طيفي:تجزيه عنصري و داده ،)درصد 85گرم ( 96

FTIR (KBr, νmax, cm-1): 3268, 1739, 1725, 1698, 1489, 
1386 and 1295; 1H NMR (500 MHz, CDCl3, δ (ppm)): 
1.28 (3 H, t, 3JHH = 7.4 Hz, Me), 2.85 (2 H, q, 3JHH = 
7.4 Hz, CH2), 3.76 (3 H, s, MeO), 3.85 (3 H, s, MeO), 
7.24 (2 H, d, 3J = 7.8 Hz, 2 CH), 7.36 (1 H, d, 3JHH = 
7.6 Hz, CH), 7.45 (1 H, t, 3J = 7.6 Hz, CH), 7.53 (1 H, 
t, 3J = 7.6 Hz, CH), 7.85 (2 H, d, 3J = 7.8 Hz, 2 CH), 
7.95 (1 H, d, 3J = 7.6 Hz, CH); 13C NMR (125.7 MHz, 
CDCl3,

 δ (ppm)): 15.7 (Me), 28.5 (CH2), 51.4 (MeO), 
52.3 (MeO), 58.5 (C), 60.2 (C), 110.8 (CH), 111.5 
(CN), 112.7 (CN), 120.3 (C), 121.8 (CH), 124.2 (CH), 
127.3 (2 CH), 131.5 (CH), 133.5 (C), 136.3 (2 CH), 
137.6 (C), 140.5 (C), 143.6 (C), 144.7 (C), 147.6 (C), 
148.5 (C), 151.4 (C), 162.8 (C=O), 163.5 (C=O), 187.6 
(C=O), 189.7 (C=O), 190.5 (C=O). EIMS (70 eV, m/z 
(%)): 533(M+, 10), 489 (68), 31 (100); Anal. Calcd. for 
C30H19N3O7 (533.50), C: 67.54, H: 3.59, N: 7.88, 
found, C: 67.72, H: 3.74, N: 7.98. 
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دي- '7،'6- اكسودي- 2,7- متيل- '6- )فنيلمتيل- 4(- 4اتيلدي
دي- '3،'2- ]پيريدين]b -3،4پيرولو[- 5'،3- ايندولين[هيدرواسپيرو
:)6d( كربوكسيلات
سنتز: بازده درجه سلسيوس، 155تا  153: نقطه ذوب رنگ،پودر زرد كم

هاي طيفي:تجزيه عنصري و داده ،)درصد 83گرم ( 96/0

FTIR (KBr, νmax, cm-1): 3285, 1738, 1725, 1597, 1476, 
1387 and 1292; 1H NMR (500 MHz, CDCl3, δ (ppm)): 
1.15 (3 H, t, 3J = 7.4 Hz, Me), 1.32 (3 H, t, 3J = 7.4 Hz, 
Me), 2.27 (3 H, s, Me), 4.15 (2 H, q, 3J = 7.4 Hz, CH2O), 
4.25 (2 H, q, 3J = 7.4 Hz, CH2O), 7.27 (1 H, d, 3J = 7.6 
Hz, CH), 7.34 (1 H, t, 3JHH = 7.6 Hz, CH), 7.45 (1 H, t, 3J 
= 7.6 Hz, CH), 7.56 (2 H, d, 3J = 7.8 Hz, 2 CH), 7.94 (2 
H, d, 3J = 7.8 Hz, 2 CH), 8.07 (1 H, d, 3J = 7.6 Hz, CH); 
13C NMR (125.7 MHz, CDCl3,

 δ (ppm)) 13.8 (Me), 14.0 
(Me), 22.4 (Me), 58.6 (C), 61.3 (C), 61.5 (CH2O), 62.7 
(CH2O), 110.6 (CH), 110.7 (CN), 111.5 (CN), 120.3 (C), 
121.5 (CH), 123.4 (CH), 126.3 (2 CH), 131.7 (2 CH), 
132.5 (CH), 133.7 (C), 135.2 (C), 136.5 (C), 141.3 (C), 
143.7 (C), 146.5 (C), 147.4 (C), 150.2 (C), 164.3 (C=O), 
165.7 (C=O), 187.2 (C=O), 189.4 (C=O), 191.4 (C=O); 
EIMS (70 eV, m/z (%)): 547 (M+,15), 489 (86), 45 
(100); Anal. Calcd. for C31H21N3O7 (547.14, wt. %), C: 
68.00, H: 3.87, N: 7.67, found (wt. %), C: 68.18, H: 
3.96, N: 7.83. 

           - '7،'6- اكسودي- 2,7 -  متيل – '6 -  )فنيل متيل - 4( -  4 متيل
 - '3،'2- ]پيريدين]b  -3،4پيرولو[- 5'،3- ايندولين[هيدرواسپيرودي
:)6e( كربوكسيلاتدي

سنتز: بازده درجه سلسيوس، 127تا  125: نقطه ذوب رنگ،پودر زرد كم
هاي طيفي:تجزيه عنصري و داده ،)درصد 80گرم ( 81

FTIR (KBr, νmax, cm-1): 3285, 1742, 1726, 1587, 1496, 
1374 and 1295; 1H NMR (500 MHz, CDCl3, δ (ppm)): 
2.36 (3 H, s, Me), 3.87 (3 H, s, MeO), 7.34 (1 H, d, 3J = 
7.6 Hz, CH), 7.45 (1 H, t, 3JHH = 7.6 Hz, CH), 7.56 (1 
H, t, 3J = 7.6 Hz, CH), 7.63 (2 H, d, 3J = 7.8 Hz, 2 CH), 
7.86 (2 H, d, 3J = 7.8 Hz, 2 CH), 7.98 (1 H, d, 3J = 7.6 
Hz, CH), 8.28 (1 H, S, CH); 13C NMR (125.7 MHz, 
CDCl3,

 δ (ppm)): 21.9 (Me), 51.5 (MeO), 60.2 (C), 
60.8 (C), 110.7 (CH), 111.3 (CN), 112.6 (CN), 121.4 
(CH), 122.7 (C), 124.5 (CH), 127.3 (2 CH), 131.6 (C), 

132.3 (CH), 133.6 (CH), 134.0 (2 CH), 134.8 (C), 
139.6 (C), 140.5 (C), 142.3 (C), 146.5 (C), 157.6 (C), 
163.5 (C=O), 187.6 (C=O), 189.2 (C=O), 191.4 
(C=O); EIMS (70 eV, m/z (%)): = 461 (M+, 15), 417 
(84), 31 (100); Anal. Calcd. for C27H15N3O5 (461.10, 
wt. %), C: 70.28, H: 3.28, N: 9.11, found (wt. %), C: 
70.42, H: 3.43, N: 9.25. 

دي- '7،'6- اكسودي- 2,7- متيل- '6- )لفنيمتوكسي- 4(- 4متيل
دي- '3،'2- ]پيريدين]b -3،4پيرولو[- 5'،3- ايندولين[هيدرواسپيرو
:)6f( كربوكسيلات
سنتز: بازده درجه سلسيوس، 139تا  137: نقطه ذوب رنگ،پودر زرد كم

هاي طيفي:تجزيه عنصري و داده ،)درصد 80گرم ( 85

FTIR (KBr, νmax, cm-1): 3286, 1740, 1726, 1598, 1487, 
1375 and 1287. 1H NMR (500 MHz, CDCl3, δ (ppm)): 
3.75 (3 H, s, MeO), 3.87 (3 H, s, MeO), 7.06 (2 H, d, 3J 
= 7.8 Hz, 2 CH), 7.36 (1 H, d, 3J = 7.6 Hz, CH), 7.42 (1 
H, t, 3JHH = 7.6 Hz, CH), 7.57 (1 H, t, 3J = 7.6 Hz, CH), 
7.65 (2 H, d, 3J = 7.8 Hz, 2 CH), 7.86 (1 H, d, 3J = 7.6 
Hz, CH), 8.12 (1 H, s, CH); 13C NMR (125.7 MHz, 
CDCl3, δ (ppm)): 52.5 (MeO), 55.6 (MeO), 57.2 (C), 
59.5 (C), 110.6 (CH), 111.4 (CN), 112.7 (CN), 117.2 (2 
CH), 118.7 (2 CH), 121.5 (CH), 122.7 (C), 123.6 (CH), 
130.6 (C), 132.4 (CH), 134.5 (C), 140.2 (C), 141.7 (C), 
143.3 (C), 146.5 (C), 157.4 (C), 158.5 (CH), 165.2 
(C=O), 188.2 (C=O), 189.6 (C=O), 192.4 (C=O); EIMS 
(70 eV, m/z (%)): 477 (M+15), 433 (64), 31 (100). Anal. 
Calcd. for C27H15N3O6 (477.43, wt. %), C: 67.93, H: 
3.17, N: 8.80, found (wt. %), C: 68.15, H: 3.32, N: 8.96. 

دي- '7،'6-  اكسودي - 2,7- متيل - '6-  )فنيل نيترو- 4( -  4متيلدي
دي- '3،'2-  ]پيريدين ]b  -3،4[ پيرولو- 5'،3- ايندولين[ هيدرواسپيرو
:)6g( كربوكسيلات
93 سنتز: بازده درجه سلسيوس، 160تا  158: نقطه ذوب پودر زرد،

هاي طيفي:تجزيه عنصري و داده ،)درصد 78گرم (

FTIR (KBr, νmax, cm-1): 3486, 1743, 1725, 1587, 1486, 
1364 and 1297; 1H NMR (500 MHz, CDCl3, δ (ppm)): 
3.76 (3 H, s, MeO), 3.85 (3 H, s, MeO), 7.32 (1 H, d, 3J 
= 7.6 Hz, CH), 7.42 (1 H, t, 3JHH = 7.6 Hz, CH), 7.56 (1 
H, t, 3J = 7.6 Hz, CH), 7.75 (2 H, d, 3J = 7.8 Hz, 2 CH), 
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7.87 (2 H, d, 3J = 7.8 Hz, 2 CH), 7.96 (1 H, d, 3J = 7.6 
Hz, CH); 13C NMR (125.7 MHz, CDCl3,

 δ (ppm)): 
51.2 (MeO), 52.7 (MeO), 58.8 (C), 59.8 (C), 110.7 
(CH), 111.4 (CN), 112.6 (CN), 120.3 (C), 121.5 (CH), 
124.2 (CH), 125.5 (2 CH), 127.3 (2 CH), 131.7 (CH), 
133.5 (C), 136.5 (C), 141.2 (C), 143.6 (C), 145.4 (C), 
147.3 (C), 148.5 (C), 150.2 (C), 163.5 (C=O), 164.7 
(C=O), 186.2 (C=O), 188.5 (C=O), 191.4 (C=O); 
EIMS (70 eV, m/z (%)): 550 (M+, 15), 506 (68), 31 
(100). Anal. Calcd. for C28H14N4O9 (550.08, wt. %), C: 
61.10, H; 2.56, N: 10.18, found (wt. %), C: 61.24, H: 
2.73, N: 10.32. 

دي- '7،'6- اكسودي- 2,7- متيل- '6- )فنيلمتوكسي- 4(- 4اتيلدي
دي- '3،'2- ]پيريدين]b -3،4پيرولو[- 5'،3- ايندولين[هيدرواسپيرو
 ): 6h( كربوكسيلات

 سنتز: بازده درجه سلسيوس، 150تا  148: نقطه ذوب رنگ،پودر زرد كم
  هاي طيفي:تجزيه عنصري و داده ،)درصد 80گرم ( 01/1

FTIR (KBr, νmax, cm-1): 3197, 1742, 1726, 1595, 1478, 
1376 and 1284; 1H NMR (500 MHz, CDCl3, δ (ppm)): 
1.17 (3 H, t, 3J = 7.4 Hz, Me), 1.26 (3 H, t, 3J = 7.4 Hz, 
Me), 3.85 (3 H, s, MeO), 4.22 (2 H, q, 3J = 7.4 Hz, 
CH2O), 4.34 (2 H, q, 3J = 7.4 Hz, CH2O), 7.06 (2 H, d, 3J 
= 7.8 Hz, 2 CH), 7.27 (1 H, d, 3JHH = 7.6 Hz, CH), 7.38 
(1 H, t, 3J = 7.6 Hz, CH), 7.46 (1 H, t, 3J = 7.6 Hz, CH), 
7.59 (2 H, d, 3J = 7.8 Hz, 2 CH), 7.92 (1 H, d, 3J = 7.6 

Hz, CH); 13C NMR (125.7 MHz, CDCl3,
 δ (ppm)): 13.6 

(Me), 14.2 (Me), 55.7 (MeO), 58.3 (C), 59.8 (C), 61.5 
(CH2O), 62.7 (CH2O), 110.6 (CH), 111.6 (CN), 112.4 
(CN), 113.4 (2 CH), 120.2 (2 CH), 121.7 (C), 122.7 
(CH), 123.4 (CH), 131.6 (C), 136.2 (C), 137.4 (C), 141.5 
(C), 147.4 (C), 148.6 (C), 149.8 (C), 152.6 (C), 157.3 
(C), 164.5 (C=O), 165.7 (C=O), 187.2 (C=O), 189.5 
(C=O), 191.4 (C=O). EIMS (70 eV, m/z (%)): 563 (M+, 
15), 505 (76), 45 (100). Anal. Calcd. for C31H21N3O8 
(563.52, wt. %), C: 66.07, H: 3.76, N: 7.46, Found, C: 
66.23, H: 3.92, N: 7.63. 

وسيله كاهشهب مس هاي، نانوذرهكاتاليستبراي سنتز 
گوش توليد شدند.ريشه گياه فيل آبي عصاره با +Cu2 هاي يون
و غيرسمي تميز، خطر،يب كاملطوربه كارگرفته شدههب روش
با مس فلز هاي يون كار، اين در. بود زيستمحيط با سازگار

ي ريشه گياهآب عصاره در موجود هاي فنوليك و فلاونوئيدها
شدند تبديل نانو فلزي هايذره به زير سازوكار پايهگوش برفيل
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گوشعصاره آبي ريشه گياه فيل باهاي مس سازوكار سنتز نانوذره 2شكل 
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مغناطيسي چندسازهنانو ريخت و ساختار بررسي براي
Cu/Fe3O4@MWCNTs، بررسي مانند تفاوتيم هايروش

و )3 (شكل) SEM( روبشي الكتروني ميكروسكوپ تصوير
.شد كارگرفتهبه )4 شكل() XRD( ايكس پرتو پراش الگوي

مغناطيسي نانوچندسازه  SEMتصوير 3شكل 
Cu/Fe3O4@MWCNTs 

يك روش غيرتخريبي و ابزار) XRD( ايكس پرتو پراش
.استين اندازه و ساختار بلوري نانومواد شناسايي مهم براي تعي

چندسازهالگوي پراش پرتو ايكس نانو 3شكل 
هايقله .دهدرا نشان مي  Cu/Fe3O4@MWCNTsمغناطيسي
براي 0/63° و 2/57، 2/54، 0/44، 8/35 برابر با هايθ2ر شاخص د

–JCPDS No.: 19(با كارت مرجع  Fe3O4مغناطيسي هاينانوذره

،5/50، 4/42 برابر با هايθ 2شده درمشاهده هايقله و) 629
-JCPDS No.: 04(با كارت مرجع  Cu هايبراي نانوذره °2/74

هايθ 2هاي مشاهده شده درقله ،همچنين د.ندار همخواني) 0836
 JCPDS(با كارت مرجع  MWCNTsبراي  6/43° و 2/26 برابر با

No.: 41-1487 (تهيه هايوذرهميانگين اندازه نان د.ندار همخواني -

نصفدر  قلهبا توجه به پهناي  و شدمحاسبه  1شرر معادلهشده با 
شدهتهيه هاياندازه نانوذره ،)θ =2 8/35°( قلهبلندترين بشينه ب

دست آمد.هنانومتر ب 2/36 با برابر

1. Scherer’s Equation 

In
te

ns
it

y 
(a

.u
.)

 

2 (°)

مغناطيسي نانوچندسازه الگوي پراش پرتو ايكس 4شكل 
Cu/Fe3O4@MWCNTs  

ارايه شده 5 شكلدر  EDS با روشعنصري  تجزيهنتيجه 
هاي مربوطقله شودشكل مشاهده مياين طور كه در همان .است

.است چندسازهسنتز موفق اين نانوبيانگر  Cو  Fe ،O ،Cuبه 

مغناطيسي نانوچندسازه EDSطيف  5شكل 
Cu/Fe3O4@MWCNTs   

)TEM( عبوري يالكترون روسكوپكيمتصوير 
.استارايه شده  6در شكل  شدهتهيه نانوكاتاليست
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عبوري يالكترون كروسكوپيمتصوير  6شكل 
 Cu/Fe3O4@MWCNTsمغناطيسي نانوچندسازه

مغناطيسي ويژگياز اين روش  آمدهدستبه هاينانوذره
ند. طيفدشميراحتي جذب آهنربا و به دشتندا چشمگيري

VSM ردكرا تاييد  هاآنمغناطيسي  ويژگيوجود نيز  هااين ذره
emu/g 5/22برابر  هاپذيري اشباع نانوذره. مغناطيس)7(شكل 
اسپيروپيرولوپيريدين جديد هايمشتق پژوهش، اين در .است

هاي)، آمين1( ايزاتين چندجزئي هايواكنش با بالا بازده با )6(

)، آمونيم3بوتانوات ( اريل-4-اكسودي-4،2اتيل )،2( نوع اول
در )5( الكترون كمبود داراي استيلني هايتركيب و )4استات (

آمين دراتيلو تري  Cu/Fe3O4@MWCNTsكاتاليست كنار
).8شكل ( شدند توليد اتاق دماي و در آب

نانوچندسازه مغناطيسي  VSMطيف 7شكل 
Cu/Fe3O4@MWCNTs   

دارشدهي عاملها اسپيروپيرولوپيريدينسنتز  وارهطرح 8شكل 

شرايط شده،سازيبهينه واكنش يك انجام در لهئمس ننخستي
هايمشتق تهيه واكنش ،بنابراين. است واكنش

و فراورده بازده بيشترين به رسيدن براياسپيروپيرولوپيريدين 
واكنش، دماي سازيبهينه براي. شد بهينه واكنش محيط تميزبودن

اوليه مواد مقدار و حلال ،ستكاتالي مصرف مقدار و كاتاليست
يك ابتدا ،سازيبهينه براي .دش سازيبهينه و بررسي مصرفي
هاي نسبت با واكنش .شد انتخاب نمونه واكنش عنوانبه واكنش
-دي-4،2اتيل، )2a( آمينمتيل ،1)1a( ايزاتين از برابر مولي
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)4a( م استاتآموني ،)3a( بوتانوات فنيل)متوكسي- 4(-4-اكسو
نمونه واكنش عنوانبه) 5a(كربوكسيلات دياستيلنمتيلو دي
ابتدا. آمد دستهب واكنش اين روي بهينه شرايط و شد انتخاب
پس. شدبرقرار  كاتاليست بدونو  اتاق دماي در واكنششرايط 

شرايط در گرما اعمال با. نشد تشكيل يافراورده ساعت 12 از
تغيير واكنش بازده ساعت چندين از پس كاتاليست بدون

واكنش پيشرفت در نقشي دما كه نشان داد نداشت چشمگيري
در واكنش. شد انتخاب بهينه دماي عنوانبه اتاق دماي و ندارد
با .شد بررسي تفاوتم هايكاتاليست كنار در اتاق دماي

دماي در فراورده بيشينه  Cu/Fe3O4@MWCNTsكاتاليست
تفاوتم مقدارهاي ،اتاق دماي در ،همچنين. آمد دستهب اتاق

،گرم 015/0 و ررسيب  Cu/Fe3O4@MWCNTsكاتاليست
،كاتاليست مقدار افزايش با .شد انتخاب بهينهمقدار  عنوانبه

براي ،همچنين. )1(جدول  نشد ديده فراورده بازده در تغييري
تفاوتهاي مواكنش نمونه در حلال ،بهترين حلالتعيين 

ها انتخاببهترين حلال براي اين واكنشعنوان بهبررسي و آب 
).1شد (جدول 

بهترين شرايط براي انجام واكنش 1جدول 
كاتاليست درصد مولي كاتاليست  حلال دما زمان بازده (درصد) رديف
- - - دماي اتاق 10 مقدار بسيار كم 1 

دار بسيار كممق - - اتانول 100 10 2 

 Et3N 3 10 اتانول دماي اتاق 5 10

 Et3N 4 15 اتانول دماي اتاق 4 10

 Et3N 5 10 اتانول رفلاكس 4 10

 Et3N 6 10 آب دماي اتاق 3 25

 Et3N 7 10 استونيتريل دماي اتاق 3 45

 Pyridine 8 10 آب دماي اتاق 3 15

 Pyridine 9 10 استونيتريل دماي اتاق 3 20

 K2CO3 10 10 آب دماي اتاق 6 25

 K2CO3 11 10 استونيتريل دماي اتاق 5 48

 K2CO3 12 10 اتانول دماي اتاق 5 30

 Cu/TiO2 NPs 13 10 آب دماي اتاق 4 58

 Cu/Fe3O4 MNPs 14 10 استونيتريل دماي اتاق 4 68

دماي اتاق 4 65  Cu/MWCNTs NPs 15 10 اتانول

اتاقدماي  4 70  Fe3O4/MWCNTs MNPs 16 10 آب

دماي اتاق 3 87  Cu/Fe3O4@MWCNTs MNC 17 15 آب

 Cu/Fe3O4@MWCNTs MNC 18 10 استونيتريل دماي اتاق 4 75

 Cu/Fe3O4@MWCNTs MNC 19 15 استونيتريل دماي اتاق 4 87

دماي اتاق 4 80  Cu/Fe3O4@MWCNTs MNC 20 15 اتانول

 Fe3O4 MNPs 21 15 آب دماي اتاق 4 65

 Fe3O4 MNPs 22 15 استونيتريل دماي اتاق 4 65
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بايد ناهمگن هاي سامانه كاربرد زمينه در كه ويژگي ترينمهم
.است آن بازيافت قابليت و ستكاتالي عمرنيمه ،گيرد قرار نظردر
كاتاليست كنار در و اتاق دماي در نمونه واكنش ،راستا اين در

Cu/Fe3O4@MWCNTs با واكنش پيشرفت و بررسي
پس واكنش. شد واپايش واكنش پايان تا نازك لايه سوانگاري

كاتاليست ،واكنش شدنكامل از پس. شد كامل ساعت 3 از
خشك و شسته لكامطوربه و جدا واكنشدوباره  انجام براي
واكنش پيشرفت و شده افزوده واكنش ظرف به واكنشگرها. شد
.شد پيگيري نازك لايه سوانگاري با كاتاليست كنار در

هانتيجه .شد گرفته كارهب واكنشدر  متوالي بار 6 تا كاتاليست
چشمگيري در بازده واكنش بار متوالي تغيير 4نشان داد كه تا 

مشاهده نشد.

كاتاليست تكرارپذيري كارايي 2جدول 
6 ها آزمون تكرار توالي 1 2 3 4 5
75 80 83 87 87 87   6a فراوردهزدهبا   

-1H هايطيف با 6h -6a هايتركيب ساختاربررسي 

NMR،13C-NMR ،Mass   و FTIR پروتون طيف در. انجام شد
ppm و 83/3، 78/3هاي جاييهيكتايي در جاب قله سه ،6aتركيب 

ppmه يكتايي در ناحي قله هاي متوكسي، يكبراي پروتون 87/3

هاي مربوط به ناحيههمراه رزونانسبه NHبراي پروتون  32/10
-13Cدر طيف  شود.ديده مي) ppm 22/8تا  98/6(آروماتيك 

NMR ،6تركيب  كربونيل گروهa 2/165، 2/164نواحي  در،
3/167 ،ppm  2/187 براي گزارشي هيچ شود. اگرچهديده مي

براي پيشنهادي سازوكار ندارد، وجود واكنش سازوكار جزئيات
.است شدهارائه  9شكل  در هاواكنش اين

سنتز اسپيروپيريدينبراي سازوكار پيشنهادي  وارهرحط 9شكل 
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) از واكنش بين7ايمين ( تشكيل با واكنش كه شودمي فرض
) در كنار كاتاليست سنتزشده، آغاز2آمين نوع اول ( ) و1ايزاتين (

ميبا آمون )3( بوتانوات ليار-4-كسوايد-4،2لي. اتشودمي
و دهدمي واكنش آميناتيلتري و كاتاليست كنار در )4( استات

.كندمي توليد را 8 حدواسط
) حمله7ايمين ( واسط نوكلئوفيل به حد عنوانبه حدواسطاين 

زايي درونشود كه با حلقهمي 9حدواسط  به تبديل كند ومي
در كنار 11شود. حدواسط تبديل مي 11مولكولي به حدواسط 

شود ووارد واكنش مي )5فعال ( استيلني هايتركيب با كاتاليست
زايي درون مولكولي و حذفحلقه با كه كندمي توليد را 12 حدواسط

.كندمي توليد را 6هاي آب، تركيب

هاي سنتزشده اسپيروپيرولوپيريدين ندگيبررسي ويژگي پاداكس
6a-6d  

در 6a-6dهاي تركيب DPPHتوانايي مهار راديكال آزاد 
هايدر مقايسه با پاداكسنده ppm 1000تا  200هاي غلظت

اند.نشان داده شده 10در شكل  TBHQو  BHTسنتزي 
ها وهاي تجزيه وردايي نشان داد كه نوع و غلظت نمونهنتيجه

DPPHل ثير معناداري بر مهار راديكاأهاي سنتزي تپاداكسنده

طور كلي چهار مشتق موردبررسي، فعاليت). بهp < 0.05دارد (
هاي سنتزيتري نسبت به پاداكسندهمهار راديكال آزاد ضعيف

صورتهاي سنتزشده بهداشتند. قدرت مهار راديكال آزاد تركيب
TBHQ > BHT > 6b > 6d > 6c > 6a بود. در ميان اين

سندگي بهتري نسبت بهاز ويژگي پاداك 6bها، تركيب تركيب
 هاي ديگر برخوردار است. تركيب

 

1

 

زاد 
ل آ

يكا
 راد

هار
د م

رص
د

D
P

P
H

 

   )ppmغلظت (

  هاي سنتزشدهتركيب ندگياكسپاداثر   10شكل 

6a-6d هاي) تركيبIIIگي آهن (كاهندقدرت  11شكل 

هايندهاكسپاددر مقايسه با  ppm 1000تا  200هاي در غلظت
هادهد. در همه نمونهنشان ميرا  TBHQو   BHTتزيسن

كليطور هبغلظت افزايش يافت.  گي با افزايشكاهندقدرت 
 < TBHQصورت سنتزشده به هايتركيب كاهندگيقدرت 

BHT > 6b > 6c > 6a > 6d هايدر بين تركيب .بود
.بود اربرخورد بالايي كاهندگي از قدرت 6bسنتزشده، تركيب 

 هاي سنتزشدهپادباكتري تركيب اليتفع بررسي

- پادباكتري اسپيروپيرولوپيريدين فعاليت پژوهشي، كار اين در 

بررسي منفي گرم و مثبت گرم هاي باكتري كنار در سنتزشدههاي 
پادباكتري داروي دو عنوانبه جنتامايسين و استرپتومايسين با و شد

داده نشان 3 جدول در سيبرر اين هاينتيجه. شد مقايسه استاندارد
هايتركيب غلظت و باكتري نوع كه داد نشان اين ارزيابي. اندشده

كه طورهمان. است بازدارندگي ناحيه قطر در مهمي عامل سنتزشده
اسپيروپيرولوپيريدين پادباكتري توانايي است، شده ارائه 3 جدول در
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6a ،6c ،6d  6وg دارد كلي اشريشيا بر را تأثير بيشترين مهار، ناحيه خوب قطر دليل به) منفي و مثبت گرم( باكتري نوع دو كنار در.
ش 

كاه
F

e 
(I

II
)

 
ب)

(جذ

)ppmغلظت (
هاي سنتزشدهتركيب Fe (III)قدرت كاهندگي  11شكل 

سنتزشده هايتركيب باكترياثر پاد 3جدول 
****(+) اورئوس لوكوكياستاف

 

PTCC 1337 

***(+) سرئوس سيلوسبا

PTCC 1023 

   **)- اشريشياكلي (
PTCC1270 

  *)- ( هيپنومون لايكلبس
PTCC 1290 

هاتركيب  

IZ† (mm) MIC‡ (μg/ml) IZ (mm) MIC (μg/ml) IZ (mm) MIC (μg/ml) IZ (mm) MIC (μg/ml) 

6 25 5 25 9 20 10 20 6a 
17 20 19 20 23 15 22 15 6b 
18 25 22 25 24 20 20 20 6c 
9 30 10 30 12 25 8 25 6d 
20 25 18 25 22 20 19 20 6e 
17 25 18 25 22 20 21 20 6f 
8 30 7 30 8 25 5 25 6g 
19 13 22 13 23 13 21 13 Streptomycin 
20 13 21 13 22 13 18 13 Gentamicin   

* Klebsiella pneumoniae (-)      ** Escherichia coli (-)  *** Bacillus cereus (+)  **** Staphylococcus aureus (+) 
  † Inhibition zone        ‡ Minimum inhibitory concentration 

 گيري نتيجه

مغناطيسي كاتاليستدر اين پژوهش نانو
Cu/Fe3O4@MWCNTs  بابا آدمبي ريشه گياه آبا عصاره

خانواده تك ظرف سنتز انجام با آن كاراييسنتز شد و  جنگلي
راه از دارشدهلعام يها اسپيروپيرولوپيريدين از ديديج

يد-4،2لينوع اول، ات يها نيآم ن،يزاتيا تراكمي هايواكنش
فعال يلنياست باتياستات و ترك ميبوتانوات، آمون ليار-4-اكسو

شده،در كنار نانوكاتاليست تهيه و دماي اتاقدر حلال آب 

سپيروا از تعدادي يندگاكسپاد فعاليت ،همچنين. شد بررسي
DPPH راديكال با آزمايش مهار شدهي تهيههاپيرولوپيريدين

ي خوبيندگاكسپادفعاليت  6aاسپيروپيرولوپيريدين . شد ارزيابي
تاييد براي براين،افزون. داد نسبت به استاندارد از خود نشان

آزمايش سنتزشده، يها اسپيروپيرولوپيريدين باكتريپاد فعاليت
مزاياي. انجام شد باكتري نوع دوكارگيري به با كديس انتشار
،فراورده عالي بازده واكنش تك ظرف، شامل روش اين

جداسازي آسان كوتاه، واكنش زمان و كاتاليست كم بارگذاري
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با سازگار و انجام واكنش در شرايط فراوردهو  كاتاليست
.بود زيستمحيط

 سپاسگزاري

ازخود را و قدداني مراتب تشكر  مقالهنويسندگان اين 
واحد سلاميانشگاه آزاد اد پژوهشي معاونت هايحمايت

مساعدت در انجام ايندليل  هبقائمشهر زاهدان، فيروزكوه و 
.دارندمي لامپژوهش، اع
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 پژوهشي-علمي
هاي فيبري چندجزئيچندسازهباكتري پادتهيه، شناسايي و بررسي فعاليت 

سيستيئناستيل- Nكيتوسان/ هايآلي نقره/نانوذره-ريل/چارچوب فلزاكريلونيت پلي

3پورو اسماعيل داراب 2كيا، حديث رشيدي*و1زينب انصاري اصل

.گروه شيمي، دانشگاه شهيد چمران اهواز، اهواز، ايران . دانشيار1
گروه شيمي، دانشگاه شهيد چمران اهواز، اهواز، ايران. وي كارشناسي ارشدج. دانش2

.شناسي، دانشگاه شهيد چمران اهواز، اهواز، ايرانگروه زيستاستاديار . 3

1403شهريورپذيرش:     1402 شهريوربازنگري:     1402 بهمندريافت: 
https://doi.org/10.30495/JACR1.1403.1044875 

چكيده
، چارچوب)CSNPsهاي كيتوسان (اكريلونيتريل، نانوذرههاي فيبري با ويژگي پادباكتري شامل پليدر اين كار پژوهشي، چندسازه

سنجي فروسرخ تبديلهاي طيفروشبا شده  فيبرهاي تهيهروش الكتروريسي تهيه شدند. ) بهNACسيستيئن ( استيل-Nآلي نقره و -فلز
- هاي بهشدند. نتيجهشناسايي  نگاشت عنصري) و SEM)، ميكروسكوپي الكتروني روبشي (XRD)، پراش پرتو ايكس (FTIRفوريه (

استافيلوكوكوس  گرم مثبت و اشريشيا كلينفي گرم م هايشده در برابر باكتري هاي تهيهآمده از بررسي ويژگي پادباكتري تركيب دست
منجر به بهبود ويژگي پادباكتري NACكيتوسان و  يهاي پادباكترآلي نقره و همچنين، تركيب-نشان داد افزودن چارچوب فلز اورئوس

هايدر كاهش تعداد سلولرا بيشترين اثر  PAN/0.5%Ag-MOF/10%CSNPs/5%NACنانوفيبر  كه اي گونه ند؛ بهيبرها شدف
هاي پزشكي مانندها قابليت كاربرد در زمينهاين تركيبتوان گفت  ميرو،  ازاين .نشان داد استافيلوكوكوس اورئوس واشريشيا كلي 

پوش را دارند.عنوان زخماستفاده به

.باكتريپاد، فعاليت چندسازهاكريلونيتريل، ، پليسيستئيناستيل-Nآلي، كيتوسان، -چارچوب فلز كليدي: هايواژه

 مقدمه

يندي پيچيدهايند ترميم زخم در بدن موجودات زنده، فرافر
بسيارفرايند شود. اين است كه پس از وارد آمدن آسيب آغاز مي

هايمشكل ،مدت زخم بر بدن بيمار لانيو اثر طو استبر زمان
دليل شرايط محيطي،، بههادركند. در برخي موبسياري ايجاد مي

كارگيري به ،بنابراين .نيستبدن به تنهايي قادر به ترميم زخم 
ها از زخم در برابرپوشتجهيزات كمكي الزامي است. زخم

محافظت و حذف كامل اجسام خارجيها ريزاندامگانعفونت و 
و 1[كنند ديده و عفوني را فراهم مي هاي آسيباز اطراف بافت

ها و اكسيدهاي فلزي مبتنيگذشته، يون . در طول چند دهه]2
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بردن يا باكتري براي از بينپاد ويژگي بابر مس، روي و نقره 
حال،اند. با ايناستفاده شده ها در اطراف زخممهار باكتري

به دليل سميت ناشي از آزادسازي سريع هااستفاده از اين تركيب
مواد جديدي كه هاي فلزي محدود است. مطالعه در زمينهيون

باكتري راپادفعاليت  باهاي شده يون واپايش  امكان آزادسازي
تواند درآلي مي-هاي فلزاي است كه چارچوبكند، حوزهفراهم 

.]4و  3[آن بسيار اميدواركننده باشند 
هايبسپار از گروهيعنوان به آلي-هاي فلز چارچوب

كه داراي شوند مي كوئورديناسيوني متخلخل شناخته
ساختار متخلخل، هايي مانند مساحت سطح بالا، ويژگي
هستند.پذيري تخريب سازگاري و زيست، زيستبسيار هايحفره
از يون فلزي (گره) و ليگاند كوئورديناسيوني هاتركيب اين

به يآل-فلز يهاچارچوباخير هاي در سالاند. تشكيل شده
با اءاجزشده  واپايش  هيتجزمانند  تفاوتم يعملكردهادليل 

و اهيباكتر يغشا با يقوي هاكنشبرهم ،باكتريپاد تيفعال
يبرا ايدواركنندهيام هايقابليت بارگذاري بالا، نتيجه ،همچنين
يآل يگاندهايل ن،يبراافزون .اندباكتري نشان دادهپاد يكاربردها

اي ها پادزيست توانند يم هاساختاراين موجود در 
ناكسيژ فعال يها باشند كه گونه ينور يها كننده حساس

)1ROS (نيرا بر اثر نور از ب ها يباكتر وكنند  مي ديولت را
با ،عنوان حاملبه آلي-هاي فلزچارچوب ،رو ازاين .برند مي

ها، حساسپادزيستمانند  يباكترپاد هايتركيب بارگذاري
بهتوانند يم موارد ريو سا يباكترپاد يدهايپپت ،ينور يهاكننده
يون نقره داراي .]7تا  5[ كنند كمك يباكترپاداثر  بهبود

ويژگيسميت سلولي و پاسخ ايمني كمتر، پايداري و 
. بنابراين، براياست كتريايي بهتري نسبت به ساير فلزهاباپاد

دارورساني، تصويربرداري پزشكي و مانندتفاوت اهداف م
آلي نقره-هاي فلزچارچوب شود.تشخيص مولكولي استفاده مي

ليتشك كهاين ليدل به  لاتيكربوكسشامل ليگاندهاي آلي 
يساختارها به لاتيكربوكس-فلزكوئورديناسيوني  يوندهايپ

1. Reactive oxygen species

جلببه خود  را توجه نيشتريب، كند يم كمك منظم اريبس يبلور
، چارچوبشهمكاران و 2لبرچميلادي  2011 سال در. اند كرده
فسفونوبنزوئيك -3 ليگاند و يون نقره از متشكل آلي نقره-فلز

اسيد كيفسفون و اسيد كيليكربوكس يعامل گروه دو يحاو اسيد
يون نقره مداوم يآزادساز با كه .دندكر گزارشمعرفي و  را

با وجود. ]10تا  8[شد  هايباكتر موثرمنجر به از بين بردن 
لمعموطور به هاآلي، اين تركيب-هاي فلزچارچوب مزاياي بارز

كه استفاده دارند وجود نامحلول و شكننده ،يبلور پودر شكل به
آلي-هاي فلزچارچوب كند.ها در صنايع را محدود مياز آن

. همچنين،كرد جدا زخم از يراحتبه توانيمن راپودري شكل 
التهاب موجب ممكن است زخم بستر با پودر ميمستق تماس
تيتثب آن شود. يبازسازشدن روند  آهسته جهينت در و پوست

- هب) گاز و افيال مانند( منسوجات و هابسپار يرو هااين تركيب
 3MOFمواد ويژگيي و داريپا مد براي بهبوداعنوان روشي كار
آلي بسپار ،اكريلونيتريلپلي .]13تا  11[شود درنظرگرفته مي

بار ننخستي براي كه سفيد رنگ است يبلور نيم مصنوعي
يك عنوانبه بسپاراين . شد تهيه 1931 سال در 4رين توسط
ويژگي و خوب شيميايي مقاومت داراي ترموپلاستيك، بسپار

جذب دربسپار آمده از اين  دستهاست. الياف ب عالي مكانيكي
ها استفادهپوشو زخم ها ستكاتالي هوافضا، سنگين، فلزهاي

  .]15و  14[ اند شده
چندسازهميلادي، نانو 2020در سال  شو همكاران 5ژانگ

اسيد رالاكتيك  آلي شامل نقره و پلي- فيبري چارچوب فلز
،6اشريشيا كليدر برابر باكتري  يباكترپادپوش  زخم عنوانبه

و8سودموناس آئروژينوسا، 7استافيلوكوكوس اورئوس
2022در سال . ]13[دند كرگزارش  9مايكوباكتريوم اسمگماتيس

اسفنجي از چندسازه، نانوشميلادي انصاري اصل و همكاران

2. Burchel 3. Metal-Organic Framework 4. Rein 5. Zhang

6. Escherichia coli (E. coli) 7. Staphylococcus aureus (S. aureus) 8. Pseudomonas aeruginosa 9. Mycobacterium smegmatis 
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-Cu( سيلوكسانمتيلديآلي شامل يون مس و پلي- چارجوب فلز

MOF@PDMS( اي از كيتوسانرا تهيه كردند. سپس لايه
Cu-MOF@PDMSهاي وري روي اسفنجروش غوطهبه

ييايباكترپاداثر  سانتويكها نشان داد بررسي پوشانده شد.
اشريشيا  باكتري را در برابر Cu-MOF@PDMS يها اسفنج
.]16[دهد مي فزايشا استافيلوكوكوس اورئوسو  كلي

N -ي وپادانعقاد با ويژگي نهيآم دياس كسيستئين ي استيل
كند واكسندگي است كه به بازسازي بافت كمك ميفعاليت پاد

مهاركننده نعنوابه يدرمان اقدامات در دهه نيچند براي
از ياريبس .]17[ است شده استفاده ،هاي فعال اكسيژنگونه

سانتويك هايهنانوذر كه اندكرده شنهاديپ پژوهشگران
1)CSNPs(  يبرا نانومواد نيبهتر از يكي نيز آن هايمشتقو

است كه استفاده زيستي از آن به تنهايي يا در يپادباكتر تيفعال
هر دوبرابر  دربازدارنده  هايها، داراي اثرتركيب با ساير تركيب

.]18[هاي گرم منفي و گرم مثبت هستند گروه از باكتري
ويژگي باهاي فيبري چندسازه، پژوهشي اين كاردر 

آلي نقره،-ل، چارچوب فلزاكريلونيتريباكتري شامل پليپاد
تهيه )2NAC( سيستئيناستيل- Nكيتوسان و  هاينانوذره

با هاي فيبري موردنظرچندسازه. پس از شناسايي ندشد
ايكس پرتو)، پراش FTIR(تبديل فوريه  فروسرخسنجي طيف

)XRDالكتروني روبشي ( ي)، ميكروسكوپSEM نگاشت) و
،))EDSشناسي تفكيك انرژي ( طيف كارگيري با به( 3عنصري
و اشريشيا كليهاي باكتري دربرابرها باكتري آنپادفعاليت 

شده هاي تهيهپوش. زخمشدارزيابي  استافيلوكوكوس اورئوس
باكتري مناسبي نشان دادند.پادفعاليت 

بخش تجربي
 هامواد شيميايي و دستگاه

1. Chitosan nanoparticles (CSNPs) 2. N-acetylcysteine (NAC) 3. Elemental mapping

ي ازپژوهششده در اين كار  استفاده يهامواد و حلال
شده تهيهمواد جامد  FTIRهاي طيفشركت مرك تهيه شدند. 

و BOME/MB 102مدل  FTIR نورسنج طيفدستگاه  با
 Xدستگاه با  ها نمونهايكس  پرتوپراش  ثبت شد. KBrقرص 

Pert Pro  تابش وCuKα آنگستروم 54184/1طول موج  با
ها با نمونه عنصرينگاشت و  SEM هايتصوير. انجام شد

MIRA3 TESCANهاي روبشي مدلميكروسكوپ الكتروني 

شدند.تهيه  EM3200-KYKY و

 به روش Ag2-[HBTC]-[im]آلي -چارچوب فلزتهيه 
 گرماييآب

شاملسه محلول ، Ag2-[HBTC]-[im]تهيه  براي
ليتر آبميلي 10مول) نقره نيترات در ميلي 9/1گرم ( 33/0
ليگاندمول) ميلي 95/0گرم ( 2/0، )محلول اولزدوده ( يون

H3BTC 066/0و ) محلول دوم( زدوده يونليتر آب ميلي 10در
زدوده يونآب  ليترميلي 10مول) ايميدازول در ميلي 97/0گرم (

منتقل وفشار  دمظرف صورت جداگانه تهيه، به هب (محلول سوم)
خوبي مخلوط شدند.ههمزن مغناطيسي ب ادقيقه ب 10به مدت 

شبانهسه به مدت  سلسيوسدرجه  85 دماي درواكنش  ،سپس
از آونفشار  دمروز در آون انجام شد. پس از گذشت اين مدت، 

پايانداشته شد. در  خارج و تا رسيدن به دماي محيط ثابت نگه
.]13[جدا و در آون خشك شدند  فراوردههاي بلور

 روش ژل يونيا كيتوسان ب هايتهيه نانوذره
082/0گرم ( 03/0كيتوسان، مقدار  هايتهيه نانوذره رايب
ليتر آبميلي 5در ) 4STPP(فسفات پليمول) از سديم تريميلي
گرم از كيتوسان 02/0قطره به  صورت قطرههحل و ب زدوده يون
حجمي/درصد حجمي 1ليتر محلول اسيدي (ميلي 5شده در  حل

همزن مغناطيسي به مدت يك باو  افزوده شداستيك اسيد) 
اي شيري رنگزده شد. رسوب ژلهساعت در دماي اتاق هم

4. Sodium tripolyphosphate (STPP)
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و زدوده يونسه بار با آب  و جدا گريزانهآمده، به كمك  دستبه
.]19[شد  هيك بار با اتانول شست

PANتهيه نانوالياف 

گرم از 6/0اكريلونيتريل، تهيه نانوالياف پلي رايب
حل و )DMFفرماميد (متيلليتر ديميلي 5 اكريلونيتريل درپلي
زده شد. سپس،همزن مغناطيسي هم باساعت در دماي اتاق  24

kVشرايط دستگاهي مناسب (ولتاژ  دردست آمده همحلول ب

10، فاصله نازل تا جمع كننده ml h-1 5/1، سرعت تزريق 18
بافيبرهايي  پاياندو ساعت الكتروريسي شد. در  ،)متر ميلي

مي تشكيل شد.ضخامت مناسب روي فويل آلوميني

PAN/x%Ag-MOFهاي فيبري وچندسازهتهيه نان

هاياكريلونيتريل شامل چارچوبهاي فيبري پليچندسازهنانو
20، 10، 5، 25/1، 5/0 تفاوتبا درصدهاي م( Ag-MOFآلي - فلز
منظوربراي مثال، به وسيله دستگاه الكتروريسي تهيه شدند.) به30و 

5در  Ag-BTCگرم از  03/0درصد جرمي، مقدار  5تهيه نمونه 
دهي امواج فراصوت به مدتفرماميد تحت تابشمتيلليتر ديميلي

اكريلونيتريلپليبسپار گرم از  6/0دقيقه پراكنده شد. سپس  22
مدت يك شبانه روز درو براي همگن شدن مخلوط، به افزوده

آمده براي دستهب زده شد. نمونههمزن مغناطيسي هم بادماي اتاق 
،يادشدهيند الكتروريسي، به سرنگ منتقل و تحت شرايط افر

از متفاوتها با درصدهاي جرمي نمونهبقيه الكتروريسي شد. 
نيز با اين روش تهيه شدند. Ag-MOFآلي - چارچوب فلز

PAN/x%CSNPsهاي فيبري نوچندسازهتهيه نا

03/0، ابتدا PAN/5%CSNPs چندسازهبراي تهيه نانو
فرماميد بهمتيلليتر ديميلي 2در  كيتوسان هاينانوذرهگرم 
اينقرار داده شد. سپس،  فراصوتدقيقه درون حمام  22مدت 

3شده در  اكريلونيتريل حلپلي بسپارگرم از  6/0به نمونه 
و در شرايط محيط افزوده شدفرماميد متيلليتر حلال ديميلي

موردنظر تعليقه پايانزده شد. در به مدت يك شبانه روز هم
شده، به ياديند الكتروريسي با شرايط دستگاهي ابراي انجام فر

PAN/5%CSNPsهاي فيبري چندسازهسرنگ منتقل شد. نانو

هاييد. نمونهشآوري م جمعروي فويل آلوميني ساعت 2مدت به
از كيتوسان نيز با اين روش تهيه 20و  10با درصد جرمي 

شدند.

-PAN/x%Agهاي فيبري وچندسازهتهيه نان

MOF/x%CSNPs 
-PAN/0.5%Agهاي چندسازهنانو منظور تهيهبه

MOF/20%CSNPs آلي-گرم از چارچوب فلزميلي 3، ابتدا
Ag-MOF  دقيقه 22مدت فرماميد بهمتيلليتر از ديميلي 3در

درصد 20كيتوسان ( هايامواج فراصوت قرار گرفت. نانوذره زير
ليتر ازميلي 3شده در  حل PANگرم از  6/0جرمي) به محلول 

آمدن دستهمخلوط تا باين شد.  افزودهفرماميد، متيلحلال دي
هايچندسازهنانو پايان،زده شد. در ، همهمگنكامل طوربه نمونه

شرايط دريند الكتروريسي افر با، آمده دست بهمخلوط فيبري 
شده با ضخامت دلخواه تهيه شدند.ياد

PAN/x%NACهاي فيبري چندسازهتهيه نانو

- استيل - Nدرصد جرمي از  10با غلظت  تهيه نمونه رايب

- Nگرم از  07/0، مقدار  PAN/10%NACسيستيئن،
گرم 6/0فرماميد حل و به متيلليتر از ديميلي 1در  سيستئين استيل
PAN زدهو هم فزودهفرماميد امتيلليتر از ديميلي 5شده در  حل

دريند الكتروريسي افيبري با انجام فرهاي چندسازهنانو پايان،شد. در 
درصد 5با غلظت  با ضخامت دلخواه تهيه شد. نمونه يادشدهشرايط 

شده تهيه شد. نيز مشابه روش شرح داده NACجرمي از 

-PAN/0.5%Agفيبري  هايسازه دچن وتهيه نان

MOF/10%NAC  
گرم ازميلي 3، مقدار چندسازهبراي تهيه اين نانو

ليتر حلالميلي 3در  Ag-MOFآلي -هاي فلزچارچوب
امواج فراصوت پراكنده زيردقيقه  22فرماميد به مدت متيلدي

ليتر ازميلي 1سيستئين در  استيل -Nگرم از  07/0شد. در ادامه 
گرم از 6/0هاي فوق به نمونه ،فرماميد حل شد. سپسمتيلدي



 ...هاي فيبري تهيه، شناسايي و بررسي فعاليت پادباكتري چندسازه

1403 تابستان، 2سال هجدهم، شماره (JARC)هاي كاربردي در شيمي  نشريه پژوهش
51

PAN فزودهفرماميد امتيلليتر از حلال ديميلي 5شده در  حل
فيبري با ضخامت دلخواه با انجام چندسازهنانو پايانو در شد 
شده تهيه شد.يادشرايط  دريند الكتروريسي افر

PAN/x%CSNPs/x%NACهاي فيبري چندسازهتهيه نانو

هاي متفاوتي ازها، درصدچندسازهبراي تهيه اين نانو
NAC 5و  10، 10و  5، 10و  10كيتوسان ( هايو نانوذره(

چندسازهبراي تهيه نانو ،مثال رايتهيه شدند. ب
PAN/10%CSNPs/10%NAC،  گرم از  07/0مقدارNAC

-فرماميد حل و همراه با نانوذرهمتيلليتر حلال ديميلي 1در 

PANگرم از  6/0درصد جرمي به  10كيتوسان با غلظت  هاي

تا و افزوده شد فرماميدمتيلليتر حلال ديميلي 5شده در  حل
تهيه رايزده شد. بهمزن مغناطيسي هم بانمونه، شدن  همگن

يادشدهفيبري، دستگاه الكتروريسي با شرايط  چندسازهنانو
شد. كارگرفته به

-PAN/0.5%Agفيبري  وچندسازهتهيه نان

MOF/10%CSNPs/5%NAC   
-PAN/0.5%Ag چندسازهتهيه نانو رايب

MOF/10%CSNPs/5%NACهاي، سه نمونه شامل نانوذره
گرم ازميلي 3، )1( درصد جرمي 10كيتوسان با غلظت 

ليترميلي 3شده در  پراكنده Ag-MOFآلي -هاي فلزچارچوب
DMF )2 ( گرم از  03/0وNAC ليتر حلالميلي 1شده در  حل

- ميلي 2شده در  حل PANگرم از  6/0، به )3( متيل فرماميد دي

ساعت 24و به مدت  فزوده شدفرماميد امتيلليتر حلال دي
پايان،زده شد. در همزن مغناطيسي هم با، شدن همگني برا
هاي فيبري با ضخامت دلخواه با دستگاهچندسازهنانو

شده، تهيه شدند.يادالكتروريسي و شرايط دستگاهي 

 شده هاي تهيهوچندسازهباكتري نانپادبررسي اثر 
در برابرشده  تهيههاي فيبري چندسازهباكتري نانوپاداثر 
بررسي استافيلوكوكوس اورئوسو  كلياشريشيا هاي باكتري

هاي مذكور در محيط كشت، ابتدا باكتريآزمايش. در اين شد
رشد درجه سلسيوس 37 ساعت دماي 24مدت نوترينت آگار به

هاي باكتري با كدورتاز كلني هاي هتعليق ،داده شدند. سپس
) در فسفات بافرCFU ml-1 108×5/1مك فارلند (حدود 5/0

4شد. به هر لوله آزمايش حاوي  تهيه )4/7برابر با  pH( 1سالين
چنداي از نانوهاي باكتري، نمونهسلول تعليقهليتر از ميلي
،شد. در مرحله بعد فزودها cm2  2×2هاي فيبري با ابعادسازه

ساعت 4مدت به rpm  170با دور نندهتكاخانه  گرمادهي در گرم
محاسبه رايانجام شد. ب ،سلسيوسدرجه  37در دماي 

هاي سلولي تيمارشده وتعليقهواحدهاي شمارش كلني، از 
) تهيه و روي10/1هاي سريال (با نسبت تيمارنشده، رقت

- نوترينت آگار كشت داده شد. در نهايت پس از انكوباسيون به

هاي رشد، كلنيسلسيوسدرجه  37ساعت در دماي  24مدت 
.]22تا  20[كرده و بر سطح محيط كشت شمارش شدند 

بحثها و نتيجه
با Ag-MOFآلي -ابتدا چارچوب فلز در اين كار پژوهشي،

سنتز شد. سپس گرماييآبو ايميدازول با روش   BTCليگاند
بسپارآلي با -هاي فيبري اين چارچوب فلزچندسازهنانو
هاينانوذرهباكتري شامل پادهاي اكريلونيتريل و تركيبپلي

تفاوتسيستئين با درصدهاي وزني م استيل- Nكيتوسان و 
دستگاه الكتروريسي تهيه شدند. باصورت جداگانه و تركيبي، به

براي نگاشت عنصريو  XRD ،FTIR ، SEMهاي روش
ويژگيهاي آزمون. ه شدگرفتكار به هاشناسايي اين تركيب

و اشريشيا كليدو باكتري گرم منفي برابر  درها باكتري آنپاد
بررسي شد. استافيلوكوكوس اورئوسگرم مثبت 

 )(FTIR تبديل فوريه فروسرخهاي بررسي طيف
 PAN/0.5% فيبري چندسازهنانوفوريه تبديل  فروسرخطيف 

Ag-MOF/10%CSNPs/5%NAC آن در اوليه هايو تركيب

1. Phosphate-Buffered Saline (PBS) 
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،PAN فيبر خالص FTIR . در طيفآورده شده است 1شكل 
ترتيب بهبه cm-1 2240 و 1734 ،1229 موجود درهاي نوار

)(C≡Nو گروه نيتريل  C-H ،C=Oكششي پيوند  هايارتعاش
شوند.نسبت داده مي بسپارهاي واحدهاي اكريلونيتريل در زنجيره

به cm-1 1365و 1462شده در پديدارهاي نوار ، همچنين
هاينوار. هستندمربوط  CH2اي خمشي و گهواره هايارتعاش

1662در ترتيب  بهنيز CH2- گروه آميدي و هايمربوط به ارتعاش
،Ag-MOF. در طيف ]24و  23[اند نمايان شده cm-1 2926و

ترتيب به ارتعاشبه cm-1 1560 و 1428شده در پديدارهاي نوار
شوند.ليگاند كربوكسيلاتي نسبت داده مي C-Oو  C-Cكششي 

مربوط به ارتعاش cm-1 3126 و 750شده در پديدارهاي بارز نوار
كششي هايارتعاش نوار مربوط بههستند.  C-Hو  Ag-Oكششي 

cm-1مربوط به ليگاند ايميدازول در  C=Nو  C=Oهاي گروه

 هاينوار كيتوسان، FTIR. در طيف )13(مشاهده شده است  1677

-Cو  OH-كششي  هايمربوط به ارتعاش cm-1  1077 و 3435

O-C در طيف  همين پيوندها هايارتعاش .هستندFTIR نانوذره -

شوند.مي پديدار cm-1 1082 و 3404ترتيب در كيتوسان، به هاي
ترتيب به ارتعاشبه cm-1 1542 و 1642شده در  نمايانهاي نوار

مشخصه نوار. شوند مينسبت داده  )NH2-( خمشي گروه آمين
الكترواستاتيكي بين گروه كنشبه برهم cm-1 1636شده در پديدار

هستندفسفات و گروه آمين كيتوسان مربوط  پلي فسفات سديم تري
N-Hمربوط به ارتعاش كششي پيوند  نوار، NAC. در طيف )25(

cm-12546  در ناحيه S-Hو ارتعاش كششي پيوند  cm-1 3371در 
cm-1 1530 و 1560، 1714 شده در نوارهاي نماياناند. شده پديدار

،C=Oگروه كربوكسيليك اسيد هاي كششي ارتعاشترتيب به به
كه در طيف مربوط بهشوند مربوط مي IIو آميد  Iآميد 
اند شده نمايانهاي بارز نوارهاي نهايي نيز برخي از اين چندسازهنانو
هاينوار. ]26[ هستندها چندسازهموفقيت آميز  تهيه گواه كه

دليل درصد وزني كم آن، درآلي نقره به- چارچوب فلز مشخصه
.نيستندها قابل مشاهده چندسازهطيف نانو

نانوچندسازه فيبري FTIR هاي طيف 1شكل 
PAN/0.5%Ag-MOF/10%CSNPs/5%NAC آن هاي اوليهو تركيب

 )XRD( بررسي الگوهاي پراش پرتو ايكس
شده را نشان تهيه هايتركيب XRDي هاالگو 2شكل 

حاكي ازخالص،  PANايكس  پرتو دهد. الگوي پراشمي
الگوي پراش. ]28و  27[ است بسپار اَريخت بتقريبهساختار 

بهگونه كه انتظار مي رود  همان NACتركيب  پرتو ايكس
الگوي پراش در .]29[است  NACروشني بيانگر بلوري بودن 

آلي و-نهايي، چون مقدار چارچوب فلز چندسازهايكس  پرتو
NAC  و اكريلونيتريل بسيار كمتر استپليبسپار نسبت به

.يستاين اجزا قابل مشاهده ن الگوهاي
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نانوچندسازه فيبريي پراش پرتو ايكس هاالگو 2شكل 
PAN/0.5% Ag-MOF/10%CSNPs/5%NAC آن هاي اوليهو تركيب

 )SEMميكروسكوپ الكتروني روبشي ( هايبررسي تصوير
شده به تهيه هايو شكل ظاهري تركيب ريختبررسي 

صورت گرفت )SEM(كمك ميكروسكوپ الكتروني روبشي 
شده از ، نانوفيبر تهيهSEMتصويرهاي با توجه به ). 3شكل (

PAN نانومتر 400قطر ميانگين ، سطح صاف با همگن ساختار
آلي-فلز حاوي چارچوب چندسازه تصويرالف). - 3شكل ( داشت

راو متراكم همگن ساختاري نيز ب) -3شكل ( PANنقره و 
آلي-، چارچوب فلزPAN . تصوير تركيب حاويداد نشان مي

بيانگر اين بود كه )ج-3(شكل هاي كيتوساننقره و نانوذره
.بودكاهش قطر ساختار فيبر شده  موجب هابارگذاري نانوذره

آلي- و چارچوب فلز PAN ،NACتركيب شامل SEM تصوير 
تواند مي NACافزودن كه  د) نشان داد-  3شكل نقره (
تنيدگي زنجيره درهم موجبرا افزايش داده، روي تعليقه  گران
تصويردر . دوقطر فيبر شميانگين و در نتيجه افزايش  بسپار

SEM  تركيب شامل چهار جزءPAN ،آلي نقره،-فلز چارچوب
به دليل اينكه ،ه)- 3شكل ( NACكيتوسان و  هاينانوذره
NAC كيتوسان با درصد كمتر بارگذاري هايو نانوذره
تفاوتي در ساختار فيبر مشاهده نشد. ،بودند شده

فيبري  هاي عنصري نانوچندسازه بررسي نگاشت
PAN/0.5%Ag-MOF   

نانوچندسازههاي عنصري  نگاشت
نشان داده شده 4در شكل   PAN/0.5%Ag-MOFفيبري

روشن، حضور عنصر موردنظر در آن ناحيه را است. هر نقطه
هاي عنصري، پراكندگي كند. با توجه به نگاشتمشخص مي

بيشتر ديده شده است. عنصر كربن نسبت به عناصر ديگر
آلي نقره در بستر- چارچوب فلز هايتجمع ذرهعدم  ،همچنين

نسبت يكنواخت عنصربهاكريلونيتريل و پراكندگي پلي بسپار
نقره نيز با وجود درصد پايين قابل مشاهده است.
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الف

جب

هد

(ج)، PAN/0.5%Ag-MOF/20%CSNPs(ب)،  PAN/0.5%Ag-MOF(الف)،  PANفيبر خالص  SEM هايتصوير 3شكل 
PAN/0.5%Ag-MOF/10%NAC  (د) وPAN/0.5%Ag-MOF/10%CSNPs/5%NAC (ه)
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PAN/0.5%Ag-MOFنانوچندسازه فيبري هاي عنصري  نگاشت 4شكل 

 باكتريپاداثر  بررسي
شامل چندسازه سازيبهينه رايب ،پژوهشيدر اين كار 

PAN  هايي با درصدهاي وزنيآلي نقره، نمونه-چارچوب فلزو
آلي-وب فلزاز چارچ درصد 30و  20، 10 5، 25/1، 5/0 تفاوتم

هايآزموناز  آمده دستبه هاينقره تهيه شدند. نتيجه
هايشده براي باكتري باكتري نشان داد نانوفيبرهاي تهيهپاد

ز بالاتريناينكه استفاده ا علت و به هستندكشنده  ونموردآزم
5/0 نمونه، فلزي سميت بارزي خواهند داشت هاي يونغلظت
عنوان نمونه اصلي براي ادامه كار انتخاب شد. در ادامههبدرصد 
و توسانيك هايهمانند نانوذرديگر  يباكترپاد هايبياز ترك

N -آمده دستبهنهايي  چندسازهد تا ش استفاده نيستئيس لياست

داشته زين يترمناسب يسازگارستيز ،يباكترپاد اثر بر افزون
درصد جرمي از 20ت، غلظت با توجه به اين توضيحا .باشد

فزودها PAN/0.5%Ag-MOFكيتوسان به نمونه  هاينانوذره
هاي زنده باكتري افزايششد، با افزودن اين تركيب تعداد سلول

درصد جرمي به 10با غلظت  NACكار تركيب  يافت. در ادامه
هايافزوده شد كه نتيجه PAN/0.5%Ag-MOFمونه ن

درهاي باكتري را نشان داد. ها، افزايش مرگ سلولبررسي
بيبر دو تركنقره  يآل-فلز چارچوب اثر يبررس رايب تينها
NACكيتوسان و  هايكردن درصد نانوذره با نصف ،يباكترپاد

تهيه PAN/0.5%Ag-MOF/10%CSNPs/5%NAC نمونه

C N 

O Ag 



و همكاران انصاري اصل

1403 تابستان، 2سال هجدهم، شماره (JARC)هاي كاربردي در شيمي  نشريه پژوهش
56

هاي باكتريشد كه نتيجه اين بررسي موجب حذف كامل سلول
د.ش

باكتري  در برابرشده  باكتري فيبرهاي تهيهپاداثر  هاينتيجه
 اشريشيا كلي

درشده  فيبرهاي تهيهباكتري پاداثر  هاينتيجهبا توجه به 
در برابرخالص  PANفيبر  ،كليباكتري اشريشيا برابر 
باكتري نداشت (شكلپادهاي باكتري اشريشيا كلي اثر سلول

هاي اين باكتري مربوطبيشترين اثر در كاهش تعداد سلول ).5
PAN/0.5%Ag-MOF/10%CSNPs/5%NACبه نانوفيبر 

باكتريپاداثر   PAN/0.5%Ag-MOF. نانوفيبراست
باكتري اشريشيا كلي نشان نداد. هايسلول در برابرچشمگيري 

شدن بارو  روبههاي زنده باكتري در تعداد سلول كه درحالي

نسبت به كنترل PAN/0.5%Ag-MOF/10%NACنانوفيبر 
با توجه به اين نمودار، با افزودنمقدار زيادي كاهش يافت. 

،PAN/0.5%Ag-MOFكيتوسان به نانوفيبر  هاينانوذره
اثر سازوكارباكتري كاهش يافته است. در مورد پاديي اكار
-Agافزايي سه جزء رسد اثر همباكتري اين فيبر، به نظر ميپاد

MOF هاي (به واسطه آزادشدن يون Ag+هايو توليد گونه
و آسيب به غشاي سلول باكتري)، )ROS(فعال اكسيژن 

CSNPs  هاي كنش ميان گروهبرهم راه(از+
3NH كيتوسان (بار
اختلال در پي آنمثبت) با غشاي سلولي باكتري (بار منفي) و 

كنش ميان گروه(به كمك برهم NACدر نفوذپذيري سلول) و 
هاي ديواره سلولي) منجر به مرگ سلولبا پروتئين )SH-(تيول 

.]31و  30[شود مي اشريشيا كليباكتري 
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Sample   
و Ag-MOF ،CSNPsهاي شامل نانوچندسازهو  خالص PANبررسي اثر پادباكتري فيبر  5شكل 

NAC  اشريشيا كليدر برابر باكتري 

باكتري  در برابرشده  تهيهفيبرهاي  يباكترپاداثر  هاينتيجه
 استافيلوكوكوس اورئوس

هايسلول در برابرشده  تهيهباكتري فيبرهاي پاد هاينتيجه
نشان داده شده است. 6در شكل  استافيلوكوكوس اورئوس باكتري

براي نانوفيبر ،هاي اين باكتريبيشترين كاهش تعداد سلول
PAN/0.5%Ag-MOF/10%CSNPs/5%NAC .مشاهده شد

هايچندسازههاي اين باكتري براي نانوبقاي سلول قدارم ،همچنين
-PAN/0.5%Ag-MOF ،PAN/0.5%Agفيبري 
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MOF/20%CSNPs  وPAN/0.5%Ag-MOF/10%NAC به كنترل كاهش يافت.نسبت  نيز
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Sample   
و فيبر PAN ،Ag-MOF ،CSNPs ،NACپادباكتريايي نانوفيبرهاي حاوي بررسي اثر  6شكل 

PAN استافيلوكوكوس اورئوسهاي خالص در برابر سلول 

گيرينتيجه
از )I( آلي نقره-فلز چارچوب ،پژوهشيدر اين كار 

كربوكسيلات و ايميدازولترينقره و ليگاندهاي بنزنهاي يون
و )I( آلي نقره-فلز چارچوبفيبري هاي چندسازه شد. تهيه
قابليت استفاده براي بررسي نيز )PAN( اكريلونيتريلپلي
منظور. بهنددشتهيه الكتروريسي  راهاز پوش،  عنوان زخمبه

كيتوسان و هايشده، نانوذره نانوفيبرهاي تهيهافزايش عملكرد 
N -آلي نقره و-نيز به مخلوط چارچوب فلزسيستئين  استيل

بهترين اثرو سپس الكتروريسي شد. افزوده  PAN بسپار
ويژگيشده در حضور سه تركيب با  باكتري نانوفيبرهاي تهيهپاد
- Nكيتوسان و  هايآلي، نانوذره-تري (چارچوب فلزباكپاد

هايشد. با اين حال، افزودن نانوذره سيستئين) مشاهده استيل

PANباكتري نانوفيبر حاوي پاديي اكاهش كار موجبكيتوسان 

سيستئين، نانوفيبر چهارجزئي استيل- Nبا افزودن شد.  MOFو 
مقايسهباكتري چشمگيري نشان داد. پاديي اآمده كار دستبه

گرمهاي گرم مثبت و باكتريآمده براي  دستهب هاينتيجه
نشان داد ،ونآزممورد نانوفيبرهايحساسيت به  ديدمنفي از 
بيشتريحساسيت  ،استافيلوكوكوس اورئوس گرم مثبتباكتري 

.داشت اشريشيا كلي گرم منفي نسبت به باكتري
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چكيده
يچنـدجزئ  يها واكنش هاي يتاز مز يريگها با بهره يرولپ-يندنا يبريديه يهاسنتز مولكول يبرا يديروش جد ،پژوهش يندر ا

هرگونـه حدواسـط بـا بـازده بـالا ارائـه يبه جداساز ييازن بي يزو ن  روش انجام واكنش، استفاده از حلال كمتر، زمان كوتاه يسادگ مانند
درجـه  60 يو در دمـا  آب استواستات در حـلال  يلنوع اول و ات يناستوفنون، آم هيدرين، ينن ينتك ظرف ب ئيواكنش چهارجز. شود يم

صـورت كـه ابتـدا از واكـنش يـن شود. به ايم يرولپ-يندنا يبريديه يهامنجر به سنتز مولكول يدروكسيده يمدر حضور سد سلسيوس
نـوع اول و ينآم ـ يـان م يبا انجام واكنش تراكم ـ ،شود. سپسيم يجادا دوست نالكترو اسطحدو يباز يطبا استوفنون در مح يدرينه ينن
حدواسـط بـه  ينونيحدواسـط انـام   يكـل ما يشو افـزا  دوستي هسته. در ادامه با حمله شوديم يلتشك ينونياستواستات حدواسط انام  يلات

. درشوديم يحلقه پنج ضلع يلتشك موجبكتون،  يلبه كربون ينيگروه ام يدرون مولكول دوستي هستهو پس از آن حمله  دوست نالكترو
.دست آمدبه يرولپ-يندنا يبريديمشتق ه ،با حذف آب پايان

انامين. ،استوفنون يدرين،ه ينن، هايرولپ-يندنا ،آلي يبريديه يهامولكولشيمي سبز،  كليدي:هاي واژه

مقدمه
از ياريبس يحضورشان در چارچوب اصل يلبه دل هايرولپ

حساب به يمهم ياربس هايناجورحلقه ،ييو دارو يعيمواد طب
پنج هايناجورحلقهجزو  يوفنمانند فوران و ت يرول. پندآي يم

رانگبار توسط  نخستين يبرا 1834در سال  و هستند يعضو
سنگ كشف شد. نام از قطران زغال آمده دستبهجز  يكعنوان به

گرفته شده است. ينآتش يبه معنا يروسپ از واژه يبترك ينا
يبدر هنگام ترك ينرنگ قرمز آتش يجادا ينامگذار ينا يلدل
يعنوان روشاست كه به يرولپ هايبا مشتق يداس يدروكلريكه
هاييبترك]. 1است [ فتهريكار مبه هايبترك ينا ييشناسا يبرا
در يراتوجه هستند، ز مورد ياربس يآل يميدر ش يرولحلقه پ يحاو
ي،مواد آل يل،مانند هم، كلروف يعيطب هاييبتركاز  ياريبس
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يافتها و رنگ هابسپارداروها،  يستي،فعال ز هاي مولكول
ي،باكترپاد ،پاداكسندهعنوان به هايرولبرآن، پ افزون. شونديم

كاربرد يل. به دلرونديكار مقارچ بهپادالتهاب و مواد پاد ور،تومپاد
ثرؤم يهاروش گسترشبه  ياديتوجه ز يب،ترك ينگسترده ا

از مواد ياريدر ساخت بس يرولمعطوف شده است. پ يرولسنتز پ
(شكلكاربرد دارد  1 يستامايسيند پادزيستمانند  ياتيح ييدارو

1 .( 

  

 تومورپاد ويژگيساختار ديستاميسين با  1شكل 
  

است، يكاپرفروش در آمر هاياز دارو يكيكتورولاك كه 
است. يروليالتهاب دارد كه شامل حلقه پپاددرد و پاد ويژگي
همانند زيستي هاييباز ترك ياريدر بس يرولحلقه پ ،برآن افزون

شده كه در يااح هاييرولپ ينتر(از مهم ينپرول يدروكسيه- 4
تومورپاد هك ينگالينن يدوجود دارد) و در آلكالوئ هاينساختار پروتئ

سنتز هايروش يراخ هايدر سال ].3و  2است وجود دارد [
هدفمند ياستخلاف يبا الگوها هايرولساخت پ رايب يمتنوع

و گسترش يهمنظور تهبه بيشترسنتزها  ينگزارش شده است. ا
چندگانه يتصورت گرفته است. با توجه به اهم ييمواد دارو

شده ارائه هاسنتز آن يبرا يمتنوع هايروش يرول،پ هايمشتق
ياصل يهمعروفند و پا بسيار هاروش يناز ا بعضي كه است
ين. از بدهنديم يلرا تشكناجورحلقه  يمياز متون ش ياريبس

به گزارش شده، هايرولپ يكه برا يفراوان يتزسن هايروش
مانند يايي. مزااست شدهتوجه يشترب ييچندجز هايواكنش يرمس

متفاوت واكنشگرهايبا  فراوردهمتنوع  يامكان طراح ،نبود ارزان
هايرولسنتز پ ،]18تا  4[ يچندجزئ هايواكنش يو سرعت بالا

بر يديجد هايكه روش يطورهب كند،يرا آسان م يرمس يناز ا

سنتز يبرا تفاوتم واكنشگرهايو با  يچندجزئ هايواكنش يهپا
].31تا  19شده است [ يهارا هايرولپ

يبخش تجرب
ها و دستگاهشيميايي مواد 

مرك هاياز شركت پژوهشاستفاده در اين  موردمواد 
 1H NMR (500 and 300يها شدند. طيفآلمان تهيه 

MHz) 13 وC NMR (125, 75 and 75 MHz) اب
در حلال Bruker DEX 500-500 and 300هاي دستگاه

هاي جرمي با دستگاه دست آمدند. طيفكلروفرم دوتره به
در پتانسيل يونش Agilent5973 Networkسنج جرمي  طيف

با دستگاه FTIRاند. طيف  الكترون ولت تهيه شده 70
BRUKER TENSOR 27 ندثبت شد.

4fتا  4a هايتهيه تركيبروش عمومي 

1گرم ( 178/0 ليتري مخلوطميلي 50در يك بالن 
استوفنون به مول) ميلي 1گرم ( 12/0هيدرين و  نينمول)  ميلي

مدتهيدروكسيد بهسديم درصد  50ليتر محلول ميلي 3/0همراه 
همزن باليتر آب ميلي 3 دردقيقه در دماي محيط  30

فراوردهاز اطمينان از تشكيل  پس. زده شدهممغناطيسي 
لايه نازك، در مرحله بعد سوانگارينظر با بررسي  تراكمي مورد

اتيل مول) ميلي 1گرم ( 13/0آمين نوع اول و  مول ميلي 1
و سلسيوسدرجه  60و در دماي  بازروانياستواستات در شرايط 
شد. پس افزودههمزن، به ظرف واكنش  ادر حين چرخش مواد ب

شروع به فراوردهزردرنگ رسوب  هايذره ،دقيقه 25 تا 15از 
پس ازشد. دقيقه واكنش كامل  30 مدت شدن كرد و در تشكيل

لايه سوانگاريبا  ،فراورده تكميل واكنش و اطمينان از تشكيل
به كمك كاغذ صافي از مخلوط آمده دستبه نازك، رسوب

شد. هواكنش جدا و با اتانول شست

 



رضوانيان و همكاران

1403 تابستان، 2سال هجدهم، شماره (JARC)هاي كاربردي در شيمي  نشريه پژوهش
62

ها و بحث نتيجه
 )4fتا  4aهاي سنتزشده (هاي فراوردهمشخصه
)4aكربوكسيلات (-3- پيرول- 1H-پروپيل-1-فنيل- 5- متيل – 2- يل)ا-3- ايندن- 1H-هيدرو دي-3،2- اكسو دي-3،1(-4اتيل

هاي طيفي آن به سنتز شد كه دادهگرم)  31/0(درصد  75درجه سلسيوس و بازده  242تا  240اين تركيب زردرنگ با نقطه ذوب 
صورت زير است:

4a 

FTIR (KBr, cm-1): 3058 (CH), 3449 and 1709 (C=O), 1650 (C=O); 1H NMR (500.13
MHz, CDCl3, δH (ppm)): 0.76-0.81 (6H, m, 2CH3), 1.44-1.53 (2H, m, CH2), 2.61 (3H, s, 
CH3), 3.72 (2H, q, 3JHH = 8.2 Hz, CH2), 3.79 (2H, t, 3JHH = 8.1 Hz, CH2), 4.12 (1H, s, 
CH), 7.25-7.38 (5H, m, 5CH of Ar), 7.76-7.81 (2H, m, 2CH of Ar), 7.94-7.98 (2H, m, 
2CH of Ar); 13C NMR (125.77 MHz, CDCl3, δC (ppm)): 12.1 (CH3), 13.52 (CH3), 32.62 
(CH2), 44.31 (CH2N), 55.5 (OCH2), 57.62 (CH), 109.4 (CCH3), 111.33 (CPh), 123.54-
128.6 (5CH of Ar), 130.2-131.49(4CH of Ar), 134.16 (Cipso of Ar), 134.75 (CCH), 136.11 
(CC=O), 141.45 (2Cipso of Ar), 164.4 (C=O), 199.1 (2C=O).

)4bكربوكسيلات (-3-پيرول-1H-فنيل-5-متيل- 2-اتيل- 1-يل)ا-2- ايندن- 1H-هيدرو دي-3،2- اكسو دي-3،1(-4اتيل
هاي طيفي آن به سنتز شد كه دادهگرم)  32/0(درصد  81درجه سلسيوس و بازده  242تا  240اين تركيب زردرنگ با نقطه ذوب 

زير است: صورت

4b 

 FTIR (KBr, cm-1): 3080 (CH), 1750 (C=O), 1711 (C=O); 1H NMR (500.13 MHz,
CDCl3, δH (ppm)): 0.75-0.83 (6H, m, 2CH3), 1.1-1.22 (2H, m, CH2), 1.47-1.55 (2H, 
m, CH2), 2.57 (3H, s, CH3), 3.61 (2H, q, 3JHH = 11.9 Hz, CH2), 3.76 (2H, t, 3JHH = 
17.3 Hz, CH2), 4.05 (1H, s, CH), 7.36-7.48 (5H, m, 5CH of Ar), 7.76-7.81 (2H, m, 
2CH of Ar), 7.94-7.98 (2H, m, 2CH of Ar); 13C NMR (125.77 MHz, CDCl3, δC

(ppm)): 11.9 (CH3), 13.43 (CH3), 19.78 (CH2), 32.61 (CH2), 44.25 (CH2N), 55.2 
(OCH2), 58.78 (CH), 108.94 (CCH3), 112.23 (CPh), 122.74-128.5 (5CH of Ar),
128.56-131.39(4CH of Ar), 134.65 (Cipso of Ar), 134.92 (CCH), 136.2 (CC=O), 
141.7 (2Cipso of Ar), 164.4 (C=O), 199.1 (2C=O). 

)4cكربوكسيلات (- 3-پيرول-1H-فنيل-5-تيلم دي- 2،1-يل)-2- ايندن- 1H-هيدرو دي-3،2- اكسو دي-3،1(-4اتيل
هاي طيفي آن به سنتز شد كه دادهگرم)  30/0(درصد  78درجه سلسيوس و بازده  242تا  240اين تركيب زردرنگ با نقطه ذوب 

صورت زير است:
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4c 

FTIR (KBr, cm-1): 3448 (CH of Ar), 2979 (CH), 1750 (C=O), 1716 (C=O); 1H 
NMR (500.13 MHz, CDCl3, δH(ppm)): 0.8-0.84 (3H, m, CH3), 2.57 (3H, s, CH3), 
3.59 (3H, s, CH3), 3.61 (2H, t, 3JHH = 17.3 Hz, CH2), 4.05 (1H, s, CH), 7.36-7.48 
(5H, m, 5CH of Ar), 7.76-7.81 (2H, m, 2CH of Ar), 7.94-7.98 (2H, m, 2CH of Ar); 
13C NMR (125.77 MHz, CDCl3, δC(ppm)): 11.9 (CH3), 13.43 (CH3), 55-57 (CH3N), 
58.2 (OCH2), 58.78 (CH), 108.94 (CCH3), 112.23 (CPh), 122.74-128.56 (5CH of 
Ar), 130.44-131.38(4CH of Ar), 134.65 (Cipso of Ar), 134.92 (CCH), 136.2 (CC=O), 
141.7 (2Cipso of Ar), 164.4 (C=O), 199.1 (2C=O). 

 )4dكربوكسيلات (- 3-پيرول- 1H-فنيل- 5-متيل -2-يل)ا-2-ايندن- 1H-هيدرو دي-3،2-اكسو دي-3،1(-4- بوتيل-1اتيل

هاي طيفي آن به سنتز شد كه دادهگرم)  35/0(درصد  82درجه سلسيوس و بازده  242تا  240اين تركيب زردرنگ با نقطه ذوب 
صورت زير است:

4d 

FTIR (KBr, cm-1): 3460 (CH of Ar), 3058 (CH), 1755 (C=O), 1721 (C=O); 1H 
NMR (500.13 MHz, CDCl3, δH(ppm)): 0.75-0.83 (6H, m, 2CH3), 1.1-1.22 (2H, m, 
CH2), 1.47-1.55 (2H, m, CH2), 2.57 (3H, s, CH3), 3.61 (2H, q, 3JHH = 11.9 Hz, 
CH2), 3.76 (2H, t, 3JHH = 17.3 Hz, CH2), 4.07 (1H, s, CH), 7.36-7.48 (5H, m, 5CH 
of Ar), 7.76-7.81 (2H, m, 2CH of Ar), 7.94-7.98 (2H, m, 2CH of Ar); 13C NMR 
(125.77 MHz, CDCl3, δC(ppm)): 11.9 (CH3), 13.43 (CH3), 19.78 (CH2), 32.61 
(CH2), 44.25 (CH2N), 55.2 (OCH2), 58.78 (CH), 108.94 (CCH3), 112.23 (CPh), 
122.74-128.5 (5CH of Ar), 130.8-131.39(4CH of Ar), 134.65 (Cipso of Ar), 134.92 
(CCH), 136.2 (CC=O), 141.7 (2Cipso of Ar), 164.4 (C=O), 199.1 (2C=O). 

)4eكربوكسيلات (-3- پيرول- 1H-فنيل-5-متيل-2-ايزوبوتيل - 1-يل)ا-2- ايندن- 1H-هيدرو دي-3،2- اكسو دي-3،1(-4اتيل
هاي طيفي آن به سنتز شد كه دادهگرم)  37/0(درصد  88درجه سلسيوس و بازده  242تا  240اين تركيب زردرنگ با نقطه ذوب 

صورت زير است:

4e 

FTIR (KBr, cm-1): 3460 (CH of Ar), 3460 (CH of Ar), 3058 (CH), 1755 (C=O), 1721 
(C=O); 1H NMR (500.13 MHz, CDCl3, δH(ppm)): 0.66-0.82 (9H, m, 3CH3), 1.71-
1.78 (1H, m, CH), 2.55 (3H, s, CH3), 3.57-3.07 (4H, m, 2CH2), 4.08 (1H, s, CH), 
7.33-7.46 (5H, m, 5CH of Ar), 7.75-7.81 (2H, m, 2CH of Ar), 7.93-7.98 (2H, m, 
2CH of Ar); 13C NMR (125.77 MHz, CDCl3, δC(ppm)): 12.29 (CH3), 12.35 (CH3), 
14.12 (CH2), 19.66 (CH2), 19.92 (CH2), 20.19 (CH2), 29.57 (CH2), 51.40(CH2N), 
55.25 (OCH2), 58.83 (CH), 109.94 (CCH3), 112.43 (CPh), 122.69-128.37 (5CH of 
Ar), 128.56-131.44(4CH of Ar), 131.56 (Cipso of Ar), 134.61 (CCH), 135.01 (CC=O), 
141.71 (2Cipso of Ar), 164.4 (C=O), 199.1 (2C=O). 

 )4fكربوكسيلات (-3- پيرول -1H-  فنيل - 5 - متيل -2 -يل)ا - 2 – ايندن- 1H-هيدرو دي-3،2-اكسو دي-3،1(- 4-بنزيل-1اتيل
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هاي طيفي آن به صورت سنتز شد كه داده گرم) 36/0( درصد 79درجه سلسيوس و بازده  242تا  240اين تركيب زردرنگ با نقطه ذوب 
زير است:

4f 

FTIR (KBr, cm-1): 3444 (CH of Ar), 3061 (CH) 1750 (C=O), 1715 (C=O); 1H NMR 
(500.13 MHz, CDCl3, δH(ppm)): 0.81-0.86 (3H, m, CH3), 2.43 (2H, s, NCH2), 3.66 
(2H, q, 3JHH = 6.8 Hz, CH2), 4.17 (1H, s, CH), 5.09 (1H, s, CH of Ar), 7.22 (2H, s, 
2CH of Ar), 7.24-7.78 (7H, m, 7CH of Ar), 7.82-7.99 (2H, m, 2CH of Ar), 8.0 (2H, 
s, 2CH of Ar); 13C NMR (125.77 MHz, CDCl3, δC(ppm)):  12.07 (CH3), 48.03 
(NCH2), 55.19 (OCH2), 59.01 (CH), 109.67 (CC=O), 112.59 (CCH), 123.09 (CH of 
Ar), 125.62 (CH of Ar), 125.82 (CH of Ar), 127.32 (CH of Ar), 128.61 (CH of Ar), 
130.31 (CH of Ar), 131.17 (CH of Ar), 131.45 (CH of Ar), 134.67 (C-Ar), 135.07 
(C-Ar), 137.05 (Cipso of Ar), 137.24 (Cipso of Ar), 137.30 (Cipso of Ar), 147.74 (Cipso 
of Ar),164.47 (C=O), 199.06 (2C=O). 

 پيشرفت و تكميل فرايندبررسي 
هيـدرين و تركيب نـين كار طي يك واكنش دو جزيي  در آغاز

استوفنون در حلال اتانول و در دماي محيط در ظرف واكنش قـرار
نازك پـي لايه سوانگارياعت با انجام س 5از گذشت  پسگرفتند. 

تا ه شدتصميم گرفت رو، ازاين .برده شد كه واكنش پيشرفتي نداشت
) پيشـرفتدرصـد  50ليتـر محلـول   ميلـي  NaOH )3/0 افزودنبا 

،NaOHكـه در حضـور    هـا نشـان داد   نتيجه. شودواكنش بررسي 
نول و دمـاي محـيطدقيقه در حلال اتا 30واكنش مربوط در مدت 

، پيشـرفت واكـنش و تكميـل فراينـدفراوردهتشكيل  .انجام گرفت
.شدبررسي با سوانگاري لايه نازك واكنش 

 هاي متفاوت بررسي حلال
نيـز و آسـان فـراورده   جداسـازي  اثر حلال بر بررسي  رايب

ماننـدهاي متفاوت حلال ،بازده واكنش در شرايط يكساندرصد 
نشـانتكرار واكنش  .كارگرفته شد بهكلرومتان، اتانول و آب  دي

دوش ـ ميزيادي تشكيل نفراورده  ،كلرومتان كه در حلال ديداد 
هايي ماننـددر حلالولي  ،امكان پذير نيست آساني و جداسازي به
بـه شـكل رسـوب قابـل دوست رونتحدواسط الك اتانول و آب اين

وشدن واكـنش   . روند پيشرفت، و كاملاستجداسازي با بازده بالا 
ماهيـت .شدبررسي  )TLCلايه نازك ( سوانگاريايجاد فراورده با 

هاي رزونانس مغناطيسي هسته هيدروژنطيفموردنظر با  حدواسط
فـراورده شناسايي و تاييد شد. لازم بـه ذكـر اسـت بـازده      ،و كربن

از آب بنـابراين، . شده در آب به مراتب بيشتر از اتانول بود جداسازي
وشـد  ترين حلال براي انجام اين واكنش اسـتفاده  عنوان مناسببه

براي اطمينان از ).2 شكل(آمد  دستهصورت رسوب ببه 2 فراورده
تشكيل انامينون موردنظر، واكنش تراكمـي اتيـل استواسـتات و
پروپيل آمين در شرايط بدون حلال و در دماي اتاق بررسي شـد

دقيقه بـا انجـام سـوانگاري لايـه نـازك، 15كه پس از گذشت 
  ).3تاييد شد (شكل  3تشكيل فراورده انامينوني 
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هاي متفاوتدوست در شرايط يكسان و حلال واكنش سنتز حدواسط الكترون 2شكل 

نوع اول با استفاده از اتيل استواستات و آمينواكنش سنتز حدواسط انامينوني  3شكل 

2سـنتزي   حدواسطدر مرحله بعد، طي يك واكنش دو جزئي 
پـس  .)4ه شد (شكل افزوددر حلال آب  3 را به حدواسط انامينوني

درصـد مشخص شـد  ،لايه نازك سوانگاريساعت با بررسي  24 از
بـابسيار اندك و  مقداربه  فراوردهمانده و  باقي واكنشگرهابالايي از 

. بنـابراين، بـا انجـام واكـنش دربودبازده بسيار پايين تشكيل شده 
درجه سلسيوس و با بررسي سـوانگاري 70شرايط بازرواني و دماي 

دقيقـه، تشـكيل فـراورده و تكميـل 90لايه نازك، پس از گذشت 
هـاي سازي فراورده، داده شد. پس از جداسازي و خالص فرايند تاييد

شده، بررسي شدند. بينيطيفي متنوع براي تاييد و يا رد فراورده پيش
هاي فروسرخ، رزونانس مغناطيسي هسته هيـدروژن وبررسي طيف

  . )4را تاييد كردند (شكل  4كربن و طيف جرمي، تشكيل تركيب 

هاپيرول-هيبريدي ايندناي  ناجورحلقههاي سنتز تركيباي دوجزئي تك مرحلهواكنش  4شكل 

 اي و تك ظرفي بررسي واكنش يك مرحله
گانه شيمي سبز و نيز بهبود 12رعايت اصول  رايب
استفاده ،واكنشگرها از بهينه استفاده همچون مهمي هاي ويژگي

(توليد اقتصاد اتمي آزمايش، انجام روش سادگي حلال كمتر، از
بازده و كوتاه زمان مدت بيشترين مقدار فراورده از واكنشگرها)،

يك و ظرفي تك صورت به، موردنظر واكنش فراورده بالاي
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صورتبه طراحي، واكنش اين برپايه. طراحي شد ايمرحله
ابتدا . درشد  آغاز واكنشگرها ترتيبي افزودن با و پيشرفته متوالي
واكنش اين ،افزوده شد واكنش ظرف در هيدرين به استوفنون نين
دقيقه انجام 30در مدت  ،NaOHدماي اتاق، حلال آب و باز  در
نازك، پيشرفت لايه سوانگاري با واكنش انجام طي . درشد

، اتيل2تشكيل حدواسط  از اطمينان با و بررسي واكنش
درجه 60و در دماي  بازروانياستواستات و پروپيل آمين در شرايط 

يك گذشت از . پسافزوده شدبه مخلوط واكنش سلسيوس 
تشكيل، نازك لايه سوانگاري بررسي و واكنش از انجام ساعت
فراوردهسازي رسوب  جداسازي و خالص. پس از تاييد شد فراورده
،تبديل فوريه فروسرخ شناسي طيفبا  فراوردهشناسايي  ،سنتزي

ورزونانس مغناطيسي هسته هيدروژن و كربن انجام جرمي و 
.)5(شكل  شد تاييد 4a فراوردهتشكيل 

پيرول-بريدي ايندنسنتز چهارجزيي و تك ظرفي تركيب هي واكنش 5 شكل

 يرولپ-يندنا يبريديه هاييبترك يسنتز هايمشتقبررسي 
يبريـدي ه هـاي مشـتق  ،پـذيري واكـنش  تنـوع بررسـي   رايب

نوع اولهاي  آمين ،رو شد. ازاينسازي و خالص تهيه ،يرولپ-يندنا
.شدكارگرفته به تفاوتم

هـاي چهارجزئي و تك ظرفي شامل تركيب با انجام واكنش
هـاي نـوع اولهيدرين، استوفنون، اتيل استواستات و آمـين  نين

دمـايو  بازروانيشرايط  در، NaOHمتفاوت در حلال آب و باز 
90دنظر در مـدت  ورم ـ فـراورده ، )5(شكل  سلسيوسدرجه  70

و انرژي كمتر و نيز با بـازده بـالاتر ، حلالزمانبا صرف  ،دقيقه
.)1جدول ( آمد دستهنسبت به شرايط چندظرفي ب

سازو كار پيشنهادي
سـازوكار و برپايه ] 18تا  4[پيشين هاي با توجه به پژوهش

اسـتوفنون در محـيط بـازي )، ابتـدا 6واكنش (شكل پيشنهادي 
ودوسـتي   هسـته فعال و در طي واكـنش  دوست،  عنوان هستهبه

سنتز شد. از واكنش تراكمي دو جز اتيـل 2حدواسط  ،حذف آب
و با افـزايشسنتز استواستات و پروپيل آمين حدواسط انامينوني 

شد.منجر به تشكيل فراورده پاياني  ،1دوستي به حدواسط  هسته
ــه موقعيــت ــامينون ب ايــن واكــنش شــامل افــزايش مايكــل ان

دوســتي درون و ســپس، حملــه هســته 1غيراشــباعي حدواســط 
تشـكيل موجـب كه بود به كربونيل كتون مولكولي گروه آميني 

مشتق هيبريـدي پايانو در پي حذف آب در  شدضلعي  5حلقه 
.دست آمدبه 4 پيرول-ايندن
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يرولپ-يندنا يبريديه هاييبترك يسنتز هايمشتق 1 جدول

ساختار فراوردهR-NH2رديف
بازده
(%)  

1NH275  

4a

2  NH2
81  

4b

3  NH278  

4c

4  
NH2

4d  

82  

5  NH288

4e

6  NH2

4f  

79  
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4پيرول -سازوكار پيشنهادي براي سنتز تركيب هيبريدي ايندن 6شكل 

 گيرينتيجه

سـنتز يبـرا  يـدي پـژوهش روش جد  يـن در اطور كلـي  به
از يــريگهــا بــا بهــره يــرولپ-ينــدنا يبريــديه يهــامولكــول

روش انجـام يسـادگ  يلاز قب يچندجزئ يها واكنش هاي يتمز
بـه يـاز عـدم ن  يزو ن  واكنش، استفاده از حلال كمتر، زمان كوتاه

. واكـنششـد  هرگونه حدواسـط بـا بـازده بـالا ارائـه       يجداساز
هـاي يناسـتوفنون، آم ـ  هيدرين، يننميان تك ظرف  ئيچهارجز

درجـه 60 ياستواستات در حـلال آب و در دمـا   يلاول و ات نوع
ــيوس ــد  سلس ــور س ــيده يمدر حض ــنتز يدروكس ــه س ــر ب منج

هـا بـا فـراورده ساختار شد.  يرولپ-يندنا يبريديه يهامولكول

يـن اتاييـد شـد.    FTIRو  1HNMR ،13CNMRشناسـي   طيف
هـا را نشـانيرولپ-يندنسنتز ا يساده برا يكردرو يكگزارش 

دردسترس، عـدم واكنشگرهايمانند چشمگيري  يايكه مزا ددا
اقتصـاد يم،ملا يطشرا ياتي،عمل يسادگ ي،استفاده از حلال سم

تـوان گفـت ايـن مـي  ين،. بنـابرا دارنـد  يبازده عال وخوب  ياتم
از يفـي بـه ط  يدسترس ـ يبـرا  يـدار سبز و پاراهبرد  يكرويكرد 

.است يو آل ييدارو يميجالب در ش يهايرولپ

سپاسگزاري
.شده است ا پشتيبانيالزهردانشگاه  توسط پژوهش ينا
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چكيده
استخراج، يبرا و سنتز ايندول پلي با شده داده پوشش مغناطيسي آلي-فلز چارچوب پايه بر جديد نانوجاذبي پژوهش، اين در

،)XRD( ايكس پرتو پراش ايه روش با سنتزشده جاذب .شد برده كاربه ،آب هاينمونه در هافنلنيترو ناچيز مقادير نييتع و ظيتغلشيپ
و )SEM( روبشي الكتروني ميكروسكوپي )،VSM( ارتعاشي نمونه يسنج مغناطيس )،FTIR( فوريه تبديل فروسرخ سنجي طيف

XRD الگوي .كردند تاييد را جاذب نانوساختاربودن TEM و SEM تصاوير .شد شناسايي )TEM( عبوري الكتروني ميكروسكوپي

مختلط طراحي روش .دارد ابرپارامغناطيسي ويژگي سنتزشده نانوجاذب كه دادند نشان VSM هاينتيجه د.كر يبررس را جاذب ساختار
دستگاه با هافنلنيترو شويش، و جذب از پس .شد كارگرفته به تغليظ پيش بر موثر هايعامل سازيبهينه و شناسايي براي )CCD( مركزي

نمونه حجم و جاذب مقدار ،جذب زمان نمونه، محلول pH شدند. گيرياندازه فرابنفش كارسازآش به مجهز بالا كارايي با مايع سوانگاري
افزودن بدون استخراج شرايط، اين در همچنين بودند. ليترميلي 75 و گرم،ميلي 5/27 دقيقه، 7/3 ،5/9 با برابر ترتيب به بهينه شرايط در

حلال عنوان به ليترياستون در مولار 01/0 دياس كيدريكلر تريلكرويم 200 و دقيقه 3 با برابر واجذب زمان نمونه، محلول به نمك
تا 300/0 و 25/0 تا 15/0 هگستر در ترتيببه واسنجي منحني خطي گستره و هاتشخيص حد بهينه شرايط تحت شد. انجام شويش،

آمد. دستبه درصد 4/6 تا 5/4 هگستر در دقت از معياري عنوانبه روش نسبي استاندارد انحراف آمد. دستبه ليتر بر ميكروگرم 00/5

.هافنلنيترو گيرياندازه استخراج، تغليظ، پيش ايندول، پلي مغناطيسي، نانوجاذب آلي،-فلز چارچوب :كليدي هايهواژ
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قدمهم
به مربوط اي تجزيه هاي آزمون زمان درصد 60 از بيش

زمان اين درصد 7 حدود نهات كهدرحالي ،است نمونه سازيآماده
جمع براي زمان  بقيه و نهنمو اجزاي گيري اندازه براي عملدر

.]2 و 1[ است شده گردآوري اطلاعات بررسي و نمونه آوري
استخراج و سازيخالص نمونه، كردن حل مانند هايي روش
كارگرفته به ها نمونه تهيه براي طورمعمول به مايع-مايع
زياد حجم از استفاده شامل مايع-مايع استخراج معايب شوند. مي

 نهيهز و پاگير و دست و بزرگ يا شهيش ظروف آلي، يها حلال
با بيشتر مايع- مايع استخراج اين، بر افزون .است آن بالاي
را ها آن استخراج كه كند يم ايجاد ييها ناميزه آبي، يها نمونه
برطرف جامد فاز استخراج با هامشكل اين .سازد يم مشكل

عنوانبه 1970  دهه در جامد فاز استخراج ترتيب، بدين .شود يم
.]3[ شد معرفي مايع-مايع استخراج جايگزين روش

توسعه نتيجه در بشر زندگي كيفيت ارتقاي با همگام
 ويژهبه ،كشاورزي مانند متفاوت هايبخش در فناوري روزافزون

هايآلاينده انواع ،تفاوتم شيميايي سموم و كودها از استفاده با
پايان در و زيست محيط به غيرمستقيم و طورمستقيمبه خطرناك

براي است تلاش در بشر .]4[ شوندمي وارد غذايي زنجيره به
گوناگوني هايتركيب از آن، افزايش و خود ذاييغ منابع تامين
شيميايي كودهاي و سموم ها،كشحشره آفات، دفع سموم مانند

توليد و يعصنا رشد ديگر، سوي از كند. استفاده متفاوت
آلودگي افزايش موجب گوناگون منابع از انرژي بيشتر هرچه
وجود است. شده آشاميدني آب و هوا ويژه به زيست، محيط
نيز و تعداد افزون روز افزايش و طبيعت در گوناگون هايآلاينده
و بررسي اهميت افزايش موجب زيست، محيط در هاآن غلظت
هاي روش توسعه ،بنابراين است. شده هاآن بيشتر چه هر مطالعه
تعيين براي بالا حساسيت با و اطمينان قابل سريع، گيري اندازه
روي پيش هاي چالش ترينبزرگ از يكي ها،آلاينده مقدار

هاي روش تربيش هرحال،به .است شيمي پژوهشگران
اين مستقيم تجزيه براي فيكا حساسيت از موجود، گيري اندازه

غلظت به توجه با نيستند. برخوردار آبي هاي نهنمو در هاتركيب
مواد حضور ،همچنين و هاآلاينده هاي مانده باقي كم بسيار
سامانه يك به همواره هدف، هاي آناليت تعيين در مزاحم
.است نياز تغليظ پيش و نمونه تميزسازي مطلوب

فنلي، هايتركيب ويژهبه آلي هايآلاينده با هاآب آلودگي
محيطي معضل عنوانبه ها،آن سمي بسيار ماهيت دليلبه

هاتركيب اين اخير، دهه چند در است. مطرح جهان در فراگير
،هاآن هايمشتق بوزايي و طعم و زاييسرطان ماهيت دليلبه
ترينمهم .]4[ اندشده شناخته سمي بسيار هايآلاينده عنوانبه

پتروشيمي، صنايع ها،يشگاهپالا شامل هاكلروفنل و هافنل منابع
فولاد، آهن، لاستيك، چسب، پلاستيك، رزين، ساخت صنايع
كش،حشره سموم چوب، تصفيه صنعت ،]5[ كاغذ و مآلوميني
مانند بهداشتي و پزشكي هايفراورده كش،قارچ كش،علف
توليد صنايع و چرم توليد هاي هكارخان كننده، نرم هايروغن
و )1EPA( اروپا زيست محيط حفاظت آژانس .]6[ است رنگ

داراي هايتركيب عنوانبه را فنلي هايتركيب و فنل آمريكا،
اند.كرده فهرست اولويت
دقت با آسان و سريع هايروش ارائه شد گفته آنچه پايهبر

از يفنل هايتركيب گيرياندازه و حذف براي بالا درستي و
است. برخوردار بالايي اهميت از محيطي زيست هاينمونه
،آلي هايآلاينده تغليظپيش و استخراج يبرا يتجرب يهاروش

-مايع استخراج ،(جاذب) جامد فاز با استخراج شامل طورعمدهبه
،هاروش اين انيم در است. ميكرواستخراج هايروش و مايع

و آسان اريبس كاربرد به توجه با )جاذب( جامد فاز از استفاده
هايجاذب سنتز .]9تا  7[ درو مي ركابه شتريب آن برتر ييكارا

گيروقت مراحل حذف موجب مغناطيسي هاي ويژگي داراي
دليلبه ،براين  افزون شود.مي گريزانه با جداسازي و كردن صاف

امكان و تركم بسيار هاجاذب هدررفت قدارم بودن، مغناطيسي
كاربردها از بسياري در .شودمي فراهم آساني به هاآن بازيابي

هايهنانوذر اين شيميايي پايداري رايب كه است زملا

1. Environmental Protection Agency (EPA) 
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 پس يا سنتز عمل (طي هتجزي برابر در پوشش بدون مغناطيسي
 بيشتر در شود. كارگرفتهبه تيظحفا هايروش سري يك آن) از

هاهذرنانو پايداري موجب تنهاهن محافظ هايلايه ،هامورد
با هاآن بعدي نداركردعامل براي توانندمي بلكه شوند،مي
موردنظر، كاربرد به بسته ،تفاوتم هاي املع با ديگر هايهذرنانو
گروه )1MOF( آلي-هاي فلزچارچوب .]10تا  7[ روند كاربه

نهايتي متخلخل هستند كه از بيبلورجالبي از مواد هيبريدي 
)2ها خوشههاي فلزي (يا شده از يون هاي منظم تشكيلچارچوب

عنوان پل ارتباطي ساختههاي آلي بهدهندهيوندپدر مركز و 
همتايي  بيها ساختارهاي متنوع و MOF .]12و  11[ اندشده

و يا تفاوتهاي فلزي مدليل امكان استفاده از يون دارند. به
هاها، شيميدانMOFهاي آلي گوناگون در سنتز دهندهپيوند
تخلخل با توپولوژي، ساختار و هاي متفاوت MOFتوانندمي

ها در عملكردMOFتوانايي  ،گوناگون را طراحي كنند. همچنين
شده تا توجه زيادي را در شيمي تجزيه موجبعنوان ميزبان به

مساحت سطح ويژه بالا، توزيع مناسب ].13[ به خود جلب كنند
بالا و تنوع در  هاي حفره، حجم هاهحفر و يكنواختي در اندازه

در مناسبها را به جاذبي ، آنها MOFداركردن سطح عامل
ها ازاستخراج آلاينده براي استخراج با فاز جامدروش 
ها باMOF يقتلف .]14[تبديل كرده است  تفاوتهاي ممحيط
يريكارگبه يادار  عامل هاي، نانوذرهFe3O4ويژه به هاهنانوذر

ها با هدف ساختداركردن آن عامل يها روش يرسا
از يموردتوجه برخ رياخ هايدر سال ،اهچندسازهنانو

با حفظ هاچندسازهنانو اين ].15[ واقع شده است پژوهشگران
هايو ساختار، قابليت پخش بسيار بالايي را در محيط ريخت
دهنداز خود نشان مي ،تنها MOFنسبت به  تفاوتهاي منمونه

]16.[ 

آلي- فلز چارچوب اذبنانوج از ،پژوهش نيا در
با دارشدهعامل اكسيد آهن هايذرهنانو با شده يغناطيسم

هافنلنيترو حذف و استخراج در آن كاربرد و استفاده ايندول پلي

1. Metal organic framework (MOF) 2. Clusters

از ،راستا اين در .شد بررسي محيطي زيست آبي هاينمونه از
MIL-3 نوع از آلي-فلز چارچوب همتاي بي هاي ويژگي

101(Cr)، يروش پايان در د.ش استفاده مغناطيسي هاينانوذره و
حذف براي بالا پذيريگزينش و درستي و دقت با ،سريع ،ساده

هاينمونه از هافنلنيترو هايتركيب كم مقادير يينتع و
تاكنون شده، انجام هايبررسي پايهبر شد. ارائه يزيست محيط
آلي-فلز چارچوب كاربرد و سنتز درخصوص ايمطالعه هيچ

هافنلنيترو مقدار تعيين در ايندول پلي با دارشدهعامل مغناطيسي
وريآنو داراي جهت اين از حاضر پژوهش و است نشده گزارش
.است

تجربي بخش
 شيميايي مواد

آلمان مرك شركت از 9/99 صخلو با متانول و استونيتريل
28( هيدروكسيد مآموني محلول ،)In( ايندول شدند. خريداري

كروم آبه، شش فروسولفات ،كلريد )III( آهن وزني)، درصد
بنزن-4DMF(، 4،1( فرماميد متيل دي ،سود آبه، شش نيترات

،)5TEOS( اورتوسيليكات  تترااتيل اسيد، كربوكسيليك دي
خلوص درجه با استون و اتانول ،)6APS( پرسولفات مآموني

4-( فنلنيترو-4 شدند. تهيه آلمان مرك شركت از ايتجزيه

PN(، 2-فنلنيترو )NP-2( فنلنيترو دي- 4،2 و )DNP-2,4( با
زدودهوني آب .شدند خريداري مرك شركت از ايتجزيه خلوص

Q-Mili  شركت ساخت آب سازيخالص دستگاه با

USA) MA, Bedfored, (Millipore, د.ش تهيه
در و تهيه متانول در هاآناليت از l mg 1000-1 هايمحلول
استاندارد هايمحلول ند.شد دارينگه سلسيوس درجه 4 دماي

آب اب هامحلول اين متوالي كردن رقيق با موردنظر هايغلظت با

3. Material institute Lavoisier chromium tetraphthalate

4. Dimethyformamide 5. Tetraethyl orthosilicate 6. Ammonium persulfate
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سلولز ميكرومتر 22/0 صافي با واقعي هاينمونه شدند. تهيه
.شدند ستخراجا ،سازيرقيق بدون ادامه در و صاف استات

 ها دستگاه
ساخت (HPLC)مايع با كارايي بالا  سوانگاريدستگاه 

و مجهز 2گازكننده بي سامانهشامل  1200سري 1مپاني اجيلنتك
100 حلقهو شير تزريق دستي و  3به يك پمپ چهارتايي

ODS-3 )mmبه همراه ستون  UV آشكارسازميكروليتري و 

-MZميكرومتر ساخت شركت  3 هاي) با قطر ذره125×6/4

Analysentechnik ستون آلمان بود. پيش C18 براينيز
گردآوري وبراي  ChemStationافزار نرمو ز ستون محافظت ا

فاز متحرك از تهيه براي .كارگرفته شدند به هاارزيابي داده
و استونيتريل بهزدوده  يوناستيك اسيد در آب  درصد 1مخلوط 
ها به صورتاستفاده و شويش گونه 35به  65نسبت 

ام شد.ليتر بر دقيقه انجميلي 8/0 ايزوكراتيك با سرعت جريان
 pHانجام شد. nm 290 در طول موج ها فنلگيري نيترواندازه

هانمونهpH گيري  براي اندازه 4متر ساخت كمپاني متراهم
ها با همزن مغناطيسي زدن محلول. همكارگرفته شد به

ها از محلولجاذب آلمان انجام شد. براي جداسازي 5هايدولف
تسلا استفاده شد. 4/1قدرت ميدان مغناطيسي  آهنربا با يك

6جذب و واجذب نمونه به كمك دستگاه فراصوت سونوركس

وات 320كيلوهرتز و توان  35ساخت كشور آلمان با فركانس 
ها باشناسي و بررسي ابعاد نانوجاذبانجام شد. ريخت

ساخت KYKY 3200ميكروسكوپ الكتروني روبشي مدل 
(TEM)كشور چين و ميكروسكوپ الكتروني عبوري 

ساخت كشور آلمان كيلوولت 150با ولتاژ   Zeiss 900مدل
سنج طيفجاذب، هاي عاملي نانويي گروهشناسا انجام شد. براي

1. Agilent 2. Degasser 3. Quaternary pump 4. Metrohm 
5. Heidolph 6. Sonorex

،KBrقرص  و با ساخت 7بروكر مدل  يهفور يلتبد فروسرخ
ها با دستگاهويژگي مغناطيسي نانوذره .كارگرفته شد به

 AGFM/VSMمدل  )VSM(8سنج لرزشي نمونه مغناطيس

(كاشان، ايران) بررسي شد. 117

 مغناطيسي نانوجاذب سنتز روش
مگرم آمـوني  84/7كلريد به همراه  (II) گرم آهن 2/7بتدا ا

ايـن  و سـپس  حل زدودهونيآب ليتر ميلي 400 فروسولفات در
زدايـي اكسـيژن  دقيقه، 10نيتروژن به مدت  گاز عبور با محلول

هج ـدر 80بـه   آن مـاي د زمـان زدايـي هـم  اكسيژن حين در .شد
ممحلـول آمـوني   ليتـر ميلي 20شد. پس از آن،  رساندهسلسيوس 

دور 1000خوردن (به محلول در حال هم درصد 25هيدروكسيد 
دماي محلول همـواره يند،افر اين طول در شد. فزودهبر دقيقه) ا

بـراي نيـز  نيتـروژن  گاز و شد داشته نگه جه سلسيوسدر 80در 
طور پيوسته به داخل محلول دميدهسيژن بهجلوگيري از ورود اك

بـا مغناطيسـي   هـاي ذرهاز پايان واكنش، رسـوب نـانو   پسشد. 
،زدودهوني ـآب آهنربا از محيط واكـنش جـدا و چنـد مرتبـه بـا      

70در آون خلاء در دمـاي   دست آمدهبه هاينانوذره .شسته شد
. در گـام]17[ساعت خشك شدند  5و به مدت  سلسيوسه جدر

يـك مغناطيسي، هاينانوذرهبر نشاندن لايه سيليكا  رايبعدي ب
ميلي ليتـرآب 250در محلولي شامل  Fe3O4 يهاذرهگرم از نانو

28ليتر آمونياك غلـيظ ( ميلي 4ليتر اتانول و ميلي 75، زدودهوني
 لي ـتتراات ليترميلي 3 ،سپستعليقه درآمد. صورت هب وزني)درصد 
و ]18[ شـد  فـزوده قطـره بـه آن ا   قطره )TEOS( كاتيلياورتوس

درجـه 40در دمـاي   سـاعت  10مـدت  بـه  دست آمدهبهمخلوط 
،پس از شستشو با اتانول ،پايانو در  ]19[زده شد همسلسيوس 

.شد در دماي اتاق خشك
روش برپايــهاينــدول  پلــيشــده بــا  پوشــيده هــاينــانوذره

عنوان اكسنده سنتزم پرسولفات بهآموني شده و در حضور گزارش
150بـه   Fe3O4@SiO2. بدين منظور ابتدا نيم گرم ]20[ شدند

7. Bruker 8. Vibrating sample magnetometer 
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10بـه مـدت    دسـت آمـده  بهشد و مخلوط  فزودهليتر آب اميلي
گرم اينـدول در 3در ادامه  .امواج فراصوت قرار گرفت زيردقيقه 

نـيممخلـوط  و  فـزوده ليتر اتانول حـل و بـه مخلـوط ا   ميلي 75
مـولار 44/0ليتـر محلـول   ميلـي  20زده شد. در ادامه ساعت هم

قطـره بـه مخلـوط قطـره  ،عنـوان اكسـنده)  م پرسولفات (بهآموني
بـهبسـپارش  تكميـل   بـراي مخلوط واكنش  شد. فزودهواكنش ا

پايـان زده شـد. در  آرامـي هـم   ساعت در دماي اتاق به 24مدت 
صـورتايندول به شده با پلي پوشيده Fe3O4@SiO2 هاينانوذره

شده تا زماني كه محلـولنشين نشين شدند. رسوب تهرسوب ته
در .رنگ شود با آب مقطر و متانول شسـته شـد   روي رسوب بي

.شدمانده در دماي اتاق خشك  رسوب باقي پايان
4ابتـدا  دار شـده  عامـل  يس ـيچـارچوب مغناط سـنتز   براي

حـل شـد زدودهوني ـآب ليتر ميلي 20در   H2BDCمول ازميلي

شـده بـادار عامـل  هـاي ذرهنانو از گرم 75/0). سپس 1(مخلوط 
مـولميلـي  4شد و به آن  زدودهونيآب  ليترميلي 40وارد  بسپار
). در مرحله بعد هـر دو2شد (مخلوط  فزودهاآبه  9م نيترات وكر

20 مـدت منتقـل شـدند و واكـنش بـه     فشـار  دممخلوط به يك 
،پايـان ادامـه يافـت. در    سلسـيوس درجه  200ساعت در دماي 

ليتـر ميلي 5×30با  آوري شد وربا جمعبا آهن هآمد دستبهجاذب 
ليتـر اتـانول شستشـو داده شـدميلي 20بار و هر بار با  5آب و 

سـاختار  در هاقرارگرفتن نانوذره اثبات سنتز جاذب و براي. ]21[
ــاي  روشآن،  ــه SEMو  XRD ،FTIR ،VSM ،TEMهـ بـ

شـده دردارعاملمغناطيسي  MOFسنتز  وارهطرح .دش كارگرفته
نشان داده شده است. 1شكل 

(a)

Fe3O4 NPs

TEOS

Fe3O4@SiO2 NPs

NH3

Indole

APS

Fe3O4@SiO2@PIn NPs

MIL -101(Cr)

Fe3O4@SiO2@PIn

(b) H2BDC + Fe3O4@SiO2@PIn + Cr(NO3)2 .9H2O
200 °C

20 h

ايندول پلي با شده پوشيده مغناطيسي نانوجاذب سنتز كلي طرحواره 1 شكل

 خراجاست روش
ــدا  ــي 5/27ابت ــاذب ميل ــرم از نانوج ــك درون گ ــرفي ظ

از ليتـر ميلـي  75 ،ليتري ريخته شد، سـپس ميلي 100 ايشيشه
شـد. فـزوده به ظـرف اسـتخراج ا   ها فنلنيترومحلول آبي حاوي 

pH  تنظـيم 5/9 با محلـول سـود در مقـدار    آمده دستبهمخلوط

زيـر دقيقـه   7/3 ظرف بسته شد و بـه مـدت   در ،پس از آن شد.
امواج فراصوت قرار گرفت. پس از تكميـل فراينـد اسـتخراج بـا

جـاذب در  ،قـوي  آهنربـاي يك  قراردادن ظرف آزمايش برروي
كردنجدا پس ازمحلول نمونه جدا شد.  دقيقه از 2 از زمان كمتر

10محلول روي جاذب، دوباره مخلوط به مـدت  ليتر از ميلي 70
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ليتـريميلي 6باره وارد ظرف آن يكزده شد و محتوي ثانيه هم
حـلالها با حجـم كمتـري از   ته مخروطي شد تا شويش آناليت

ي،ي ـرو محلولجداكردن پس از  ،بعد پذير باشد. در مرحلهامكان
مـــولار در 01/0ميكـــرو ليتركلريـــدريك اســـيد  200مقـــدار 

زيـر دقيقـه   3مدت شد و محلول به افزودهبه جاذب استونيتريل 
، جاذب به كمـك آهنربـايپايانصوت قرار گرفت. در امواج فرا

HPLCخارجي جدا و محلـول روي جـاذب بـه داخـل سـرنگ      

به دستگاه تجزيه برايآن  ازميكروليتر  100مقدار شيده شد و ك
HPLC  شدتزريق.

بحث و هانتيجه
 نانوجاذب شناسايي

پرتـو  پـراش  روش بـا  مغناطيسي نانوجاذب بلوري ساختار
ــاختار ).2 (شــكل شــد بررســي سايكــ ــوري س مغناطيســي بل

)4O3(Fe الگوي و است XRD بـا  طوركامـل بـه  آمـده  دسـت به
No. JCPDS: 19-( خالص )4O3Fe( مغناطيسي بلوري ساختار

2 در موجـود  پراشـي  هايقله همچنين، .دارد همخواني )629
و MIL-101 يبلـور  سـاختار  بـه  مربـوط  9/19˚ و 3/9 بـا  برابر

.]21[ است جاذب سنتز رب تاييدي

In
te

ns
it

y

)°( 2

جاذب نانو ايكس پرتو پراش الگوي 2 شكل
 @PIn2@SiO4O3101/Fe-MIL  

 .اسـت  شده داده نشان 3 شكل در نانوجاذب FTIR طيف
ارتعاش به mc 3386-1 در شده مشاهده نوار جاذب،نانو طيف در

نشـان  نـوار  ايـن  .شودمي داده نسبت آمين و OH گروه كششي
و OH هـاي گـروه  بـا  مغناطيسي هايانوذرهن سطح كه دهدمي
بـه  نيـز  mc 580-1 در موجود نوار است. شده پوشيده ايندول پلي

mc- تا 1500 هگستر هاينوار .است مربوط O-Fe پيوند ارتعاش
دهنـده پيوند ربونيلك و دوگانه كربن-كربن پيوند به نيز 1650 1

سـاختار  در را MOF و اينـدول  پلي حضور و شودمي داده نسبت
mc 1457-1و 1385 در موجـود  هـاي نـوار  كند.مي تاييد ذبجا
اينـدول  پلـي  در موجـود  C=N و N-C پيونـدهاي  بـه  ترتيـب  به

mc 1079-1در موجـود  نـوار  ،همچنـين  .شـود مـي  داده نسـبت 
ساختار در را سيليكا لايه وجود و است Si-O-Si پيوند به مربوط

.دكن مي تاييد چندسازه

(%
)
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)1-(cm Wavenumber

PIn2@SiO4O3101/Fe-MIL@ نانوجاذب FTIR طيف 3 شكل

ــدازه بررســي و شناســيريخــت ــان ان جــاذب در هــاوذرهن
تصـاوير  .شـد  بررسـي  TEM و SEM هـاي روش بـا  سنتزشده

بـه  توجه با اند.شده داده نشان 5 و 4 هايشكل در آمده دستبه
اينـدول  پلي با دارشدهاملع يسيمغناط هاينانوذره SEM تصوير
كـه  هسـتند  تـر درشت هايذره تشكيل و تجمع با شكل كروي
و بالا سطح انرژي بالا، يويژه سطح مساحت دليلبه پديده اين

ميـانگين  ،تصـوير  اين به توجه با .است هاآن مغناطيسي ويژگي
تصـوير  در بود. نانومتر درمقياس شدهدارعامل هاينانوذره اندازه
EMT بـه  مربوط كه @Pin2@SiO4O3101/Fe-MIL  اسـت
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و مغناطيسـي  هـاي نانوذره به مربوط تيره هايبخش ،)5 (شكل
تصـوير  اين در است. MIL-101 به مربوط ترروشن هايبخش
و اندشده توزيع MIL-101 يبلور ساختار در خوبي به هانانوذره
تيجـه ن در و اسـت  شده برطرف زيادي حد تا هاآن تجمع مسئله
يـك  عنـوان بـه  آلي-فلز چارچوب اين كه گرفت نتيجه توانمي
 ]21[ كنـد مي عمل دارشدهعامل هاينانوذره2جداكننده و1بستر

افـزايش  جـاذب  سدسـتر  در مفيـد  و مـوثر  سطح وسيله بدين و
.]22[ يابدمي

دارشدهعامل مغناطيسي هاينانوذره به مربوط SEM تصوير 4 شكل

Pin2@SiO4O3101/Fe-MIL@ نانوجاذب TEMتصوير 5 شكل

1. Support 2. Spacer

هـاي نانوذره مغناطيسي ويژگي رسيبر براي VSM روش
با Pin2@SiO4O3101/Fe-MIL@ و دارشدهعامل مغناطيسي

 شـد.  كارگرفتـه  بـه  ،اتاق دماي در مغناطيسي ميدان كارگيريبه
مغناطيسـي  هـاي نـانوذره  براي آمده دستبه VSM هاي منحني
6 شـكل  در PIn2@SiO4O3101/Fe-MIL@ و دارشدهعامل
VSM ييس ـمغناط هـاي منحنـي  يرو از است. شده داده نشان

يا 3يسپارامغناطابر ويژگي ها جاذبنانو كه داد يصتشخ توانيم
تـوان يم ـ هـا نمـودار  ينا يرو از ،ينهمچن .دارند يسيفرومغناط

بـا  باشد، ترگبزر عدد ينا هرچه آورد. دستهب را اشباع يسمغناط
محلول از را ييسمغناط هايهنانوذر توانيم يتريفضع يآهنربا
.]22[ كرد جمع

سنتزشده نانومواد VSM هايمنحني 6 شكل

دسـت بـه  نـانومواد  كـه  داد شانن آمده دستبه هاييجهنت
يـدان م يـاب غ در كـه  چـرا  ،دارنـد  يسيپارامغناطابر ويژگي آمده
يرو از .اسـت  صـفر  اشباع يسغناطم ،ي)منحن مبدأ( يسيمغناط

ــ مســطح قســمت ــايمنحن ــدار ه ــاط مق ــباع يسمغن ــ اش رايب
ــانو ــايذره نـــ ــي هـــ ــل مغناطيســـ ــدهعامـــ و دارشـــ
@Pin2@SiO4O3101/Fe-MIL ــه ــبب ــر ترتي ــا براب و 55 ب

1-g emu 38 يبــالا اشــباع يسمغنــاط ارمقــد آمــد. دســتهبــ
،سنتزشـده  نـانومواد  يسـي ناطپارامغابر ويژگي يزن و آمده دستهب

نشـان  نمونـه  يسـاز آمـاده  يهـا روش در را هاآن بالاي يتقابل

3. Superparamagnetic 
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آساني به ،استخراج ظرف خارج در آهنربا قراردادن با زيرا دهدمي
،چنـين هم كـرد.  يآورجمـع  يكوتاه زمان در را جاذب توانيم

سـاختار  دهنـده  نشـان  آمده دستهب يبالا اشباع يسمغناط مقدار
.است نانوموادسنتزي يربلو

 استخراج بر موثر هاي عامل سازيبهينه
 pHنوع جاذب، مانندبر كارايي استخراج  تفاوتهاي م عامل اثر

آبي، مقدار جاذب، حجم نمونه، زمان جذب، نوع و حجم محلول
از بين ند.شدو غلظت نمك در محلول نمونه بررسي  حلال شويش

جاذب، حجم نمونه، نوع حلال شويش و اثر نوع ابتدا عامل 8 اين
 زمانيك به روش يك متغير در غلظت نمك در محلول نمونه اثر 

(One variable at a time (OVAT)) اثر ،سپس .بررسي شد
سازي چندمتغيريمانده با روش بهينهباقي عاملچهار 

(Multivariate optimization)
سطح پاسخ پايهبر  

(Response surface methodology (RSM)) بررسي و
بهينه شد.

 جاذب نوع اثر
اي در فرايندكنندهبسيار مهم و تعيين عاملنوع جاذب 

. در اين كار، قابليت استخراجاستاستخراج 
Fe3O4@SiO2@PIn،MIL-101  وMIL-

101/Fe3O4@SiO2@Pin ها بررسيفنلاستخراج نيترو براي
-MIL چندسازهنانو ،7 شكل پايهبرشد. 

101/Fe3O4@SiO2@Pin استخراج بالاتري را در بازده
وجود پوششها نشان داد. دليل اين امر مقايسه با ساير جاذب

در MIL-101مغناطيسي، وجود  هايايندول در نانوذره پلي
)(Dispersibility ساختار، مساحت سطح بالاتر و قابليت پخش

افزايشعلت بالاتر بهج استخرا اين بازده. است بالاتر اين جاذب
تشكيل پيوند هيدروژني، مانند تفاوتهاي مكنشبرهم
هايبا آناليت گريز آبهاي كنشرهمو ب π-πكنش برهم

عنوان فلز مركزي دربراين، كروم به موردنظر است. افزون
MIL-101  يفنلنيترو و  هايشدن با گروه كوئوردينهقابليت

-MIL چندسازه بازده استخراجبنابراين، ها را داشته و آناليت

101/Fe3O4@SiO2@Pin 22[ هاستبيش از ساير جاذب[.

ni@P4O3Fe
101(Cr)-MIL

NPs @PIn4O3101(Cr)/Fe-MIL

استخراج كارايي بر جاذب نوع اثر بررسي 7 شكل
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 شويش حلال نوع اثر
جذب، مناسب پس از مرحله انتخاب حلال شويش

.استها به دستگاه از تزريق آناليت پيشار مهم ي بسيامرحله
متانول، استونيتريل، مانند تفاوتهاي م بدين منظور اثر حلال

بررسي شد. از بين HCl M 01/0 متانول و استونيتريل حاوي 

HCl M 01/0 استونيتريل حاوي ، شده آزمايش هايحلال
سطح از هاآناليت شويش براي هاي ديگرحلال درمقايسه با

دليل اين امر .)8داد (شكل  نشان را بهتري كارايي، جاذب
در حلال شويش ذكر شدههاي موردنظر حلاليت مناسب آناليت

.]22[ است

استخراج كارايي بر شويش حلال نوع اثر 8 شكل

 نمونه محلول به شده افزوده نمك غلظت اثر
.]22[موثر باشد ها استخراج گونهبر مقدار تواند نمك مي

ها دربه محلول آناليت NaClنمك با افزودن نمك  ، اثررو ازاين
آمده دستبه هايبررسي شد. نتيجه وزنيدرصد  5/7 تا 0 گستره

هاي موردنظر با افزايش) كه استخراج آناليت9نشان داد (شكل 
موجبمونه آبي ابد. افزودن نمك به نيغلظت نمك كاهش مي

استخراج قداركاهش مو ها در نمونه فنلافزايش حلاليت 
.شودمي

هاآناليت استخراج كارايي بر نمك افزايش اثر 9 شكل
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 نمونه حجم اثر
تغليظ و استخراج عاملحجم نمونه اثر بسيار مهمي در 

100 تا 10 هگسترر حجم نمونه در در اين رابطه اث. ها داردگونه
آمده نشان داد (شكل دستبه هايسي شد. نتيجهبرر ليترميلي

تاهاي موردنظر با افزايش حجم نمونه ) كه استخراج آناليت10
عنوان مقداراين حجم به بنابراين، .يابدليتر افزايش ميميلي 75

بهينه انتخاب شد.
ar

ea
 

P
ea

k

)(ml volume Sample

هاآناليت استخراج كارايي بر نمونه حجم اثر 10 شكل

 آزمايش طراحي روش با موثر هاي عامل سازيبهينه
عاملسازي چهار  بهينه رايمتغيره بروش طراحي چند

كنش بينشد تا برهم كارگرفته بهمانده موثر در استخراج  باقي
ي هر يك ازبرا درستيو مقدار  ندهاي موثر را بررسي ك عامل
ها ارائه دهد، زيرا روش يك متغير در زمان توانايي بررسي عامل

ها را ندارد. روش طراحي آزمايش موجب  عاملكنش بين هم بر
انجام رايشود. ب ها نيز ميمايشجويي در وقت و هزينه آزصرفه

-Designسازي، نرم افزاربهينه منظور به آزمايشطراحي 

Expert 7.0.0  1 روشوCCD همراه با تابع انتخاب شرايط
نمونه، زمان pH عاملبررسي اثر چهار  رايب(DF) مطلوب 

،يند استخراجابر فر شويشجذب، مقدار جاذب و حجم حلال 
هايآزمايش پايهها برها و سطوح آن عاملشد. نوع  كارگرفته به

در روش )N(ها تعداد آزمايش 1معادله اوليه انتخاب شد. با توجه به 
CCD،  مقدارf و  (تعداد عامل (هاC0 تكرار در نقطه مركزي)

1. Central composite design

انتخاب شدند. 6و  4ترتيب برابر با براي بهبود دقت مدل) به
آزمايش طراحي و در ادامه انجام شد. 30بنابراين، 

    N = 2f +2f + C0)1معادله (

درصد 95ها در سطح اطمينان آزمايش قابل ذكر است كه اين
ارائه شده 1در جدول  عاملمربوط به هر  انجام شد. گستره

است.

هشد هاي بررسي عامل سطوح بالا و پايين مربوط به 1جدول 
اينقاط ستاره

(α=2) 
سطح

عامل
-α +α بالا مركز پايين
0/5  5/11  5/6  0/8  5/9  pH محلول نمونه )A(    
0/1  0/5  0/2  0/3  0/4   )B( (دقيقه) ان فراصوتزم 
0/10  0/50  0/20  0/30  0/40   )C( گرم) جاذب (ميلي قدارم 

)D((ميكروليتر)  شويش حجم حلال 200 175 150 225 125
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 زمانهمسازي در واقع هدف از روش پيشنهادي بهينه
پژوهشدر . استهاي مدل هاي موثر بر استخراج آناليت  عامل
ها نرمال شد. بدين منظورابتدا پاسخ هر يك از آناليت ،حاضر

آمده دستترين پاسخ بهها بر بزرگپاسخ همه براي هر آناليت،
دست آمد. بدين ترتيببه 1تا  0مقاديري بين  كهتقسيم شدند 

.]22[ آمد دستبراي هر آزمايش يك عدد (ميانگين هندسي) به
مقادير ورودي برايعنوان هاي هندسي بهميانگين پاياندر 
ها عاملبين  هايآوردن شرايط بهينه و بررسي اثر دستبه

)، مدل > 05/0p، مدل درجه دو (pمقدار با توجه بهاستفاده شدند. 
 pبزرگتر و يا  Fاست. هر چه مقدار  هاپيشنهادي براي نتيجه

 نوفهتصادف و  پايهبر هاآمدن نتيجه دستتر باشد، احتمال بهكوچك

دست آمدبه 67/26شود. اين مقدار براي مدل پيشنهادي مي كمتر
.هاست طور چشمگيري بيشتر از ساير مدلكه به

Fشود. مقدار مشاهده مي 2در جدول   ANOVA هاينتيجه

دهد مدل پيشنهاديدست آمد كه نشان ميبه 81/14مدل برابر با 
وجود دارد كه (p-value)درصد احتمال  01/0دار است و تنها معني

p مقادير ANOVA  باشد. در جدول نوفه ناشي از Fاين مقدار 

با توجه ،بنابراين .هستندهاي مهم مدل گر عبارتنبيا 05/0كمتر از 
يمهم يرتاث عامل چهارآمده مشخص است كه هر  دستهبه اعداد ب

برازش مقدار عدم ،همچنين استخراج دارند. يجهمدل و در نت يرو
)LOF (است، فهنو علت بودن مدل به يتصادف دهنده نشان كه

مدل آمده دستبه هاييجهشده و نت مدل اثبات يعني نيست؛ داريمعن
  هستند. يمنطق

 عامل هر براي وردايي تجزيه هاينتيجه 2 جدول

p ر مقدا    F ر مقدا  ها ميانگين مربع  ها عجمع مرب درجه آزادي  منبع
توجه قابل 001/0<  81/14  025/0  14 35/0 مدل 

001/0< 42/33  057/0  1 057/0 A )pH محلول نمونه(
0316/0  62/5 ×10-3 604/9 ×10-3 1 604/9 ×10-3 B )(دقيقه) ان فراصوتزم( 

0077/0  44/9  016/0  1 016/0 C )گرم) جاذب (ميلي قدارم(
0001/0<  76/51  088/0  1 088/0 D (ميكروليتر)) (حجم حلال شويش
991/0  58/1 ×10-4 702/2 ×10-7 1 702/2 ×10-7 AB 

6547/0  21/0  557/3 ×10-4 1 557/3 ×10-4 AC

9532/0  567/3 ×10-3 095/6 ×10-6 1 095/6 ×10-6 AD 

9532/0  567/3 ×10-3 712/1 ×10-4 1 712/1 ×10-4 BC 

8567/0  034/0  764/5 ×10-5 1 764/5 ×10-5 BD

9650/0  995/1 ×10-3 409/3 ×10-6 1 409/3 ×10-6 CD 

1342/0  51/2  283/4 ×10-3 1 283/4 ×10-3 A² 

0007/0  19/18  031/0  1 031/0  B²

0001/0< 98/97  17/0  1 17/0  C²

49/5  380/9 ×10-3 1 380/9 ×10-3 D² 

709/1 ×10-3 15 026/0 مانده باقي 
توجه غيرقابل 2331/0  98/1  047/2 ×10-3 10 020/0 برازش نبود 

033/1 ×10-3 5 163/5 ×10-3 خطاي خالص
29 38/0 مجموع 



و همكاران منوچهري

1403 تابستان ،2 شماره هجدهم، سال                                                                              (JARC)شيمي در كاربردي هاي پژوهش نشريه
82

پيشنهادي بهينه دارهايمق 3جدول 

مطلوبيت
ميانگين
هندسي

مقدار نمك
حجم نمونه
(ميلي ليتر)

ندهحجم شوي  
(ميكروليتر)

مقدار جاذب
(ميلي گرم)

زمان جذب
 pH (دقيقه)

000/1  886/0 0 75 200 5/27  7/3  5/9  

Radjو  R2مقادير 
براي مدل )Adjusted-R2( شده تعديل 2

دست آمدند.به 8695/0و  9325/0ترتيب برابر پيشنهادي به
ايجملهدهد كه مدل چند مي نشان 8/0ر از تبيش R2 مقادير

تجربي كافي است. هايدرجه دو براي توصيف نتيجه
افزار دردست آمده از نرمنمودارهاي سه بعدي (سطح پاسخ) به

ها مقدار مطلوب زيادكه در آنشوند مشاهده مي 11شكل 
)High desirability( با رنگ تيره و مقدار مطلوب كم (Low 

desirability) اند. اين شكلبا رنگ روشن نشان داده شده
بهينه توان نقطهدهد كه ميرا نشان مي Dسطح پاسخ تابع 

د.كرراحتي پيدا  نرم افزار را در آن به باآمده  دستبه
بهينه از دو جنبه حائز اهميت است، اول اين pHن تعيي

ها است و از طرففرم غالب آناليت كنندهنمونه تعيين pHكه 
دهد كه اينديگر بار سطحي جاذب را تحت تاثير قرار مي

ها ايفاءفنلموضوع خود نقش بسيار مهمي در استخراج نيترو

و دارندفي بار من هاآناليت همه، 5/9برابر با  pHكند. در مي
تشكيل پيوند هيدروژني، مانند تفاوتهاي مكنشبرهمبر  افزون
،شدن و كوئوردينه گريز آبهاي كنشبرهم، π-πكنش برهم

،نتيجهدرايندول را دارند.  كنش تبادلي آنيوني با پليقابليت برهم
.]23[ بهينه انتخاب شد مقدارعنوان به pHاين 

بهراي رسيدن يافتن كمترين حجم لازم ازحلال شويش ب
هايبا توجه به نتيجه .استبسيار مهم  ، هاي تغليظ بالا عامل

. دراستميكروليتر  200حجم شوينده  مقدار بهينه ،آمده دستبه
با شويش ناكافي ،شوينده بهينه مقداراز  هاي كمترحجم
از هاي بيشترحجم رو هستيم و درذب روبهسطح جا از هاآناليت
دهد.شدن رخ مي رقيق تعل به نشانككاهش ميكروليتر،  200

عددي، نقاط هايآمده و نتيجه هاي به دستشكل پايهبر
درافزار نرم با، Dپيشنهادي با توجه به بيشترين مقدار  بهينه

.استارائه شده  3جدول 

CCD طراحي آمده با دستهاي بهو سطح پاسخ سه بعدي نمودارهاي 11شكل 
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CCD آمده با طراحي دستهاي بهو سطح پاسخ سه بعدينمودارهاي  11شكل ادامه 

در شرايط بهينه حاضرارقام شايستگي روش  4جدول 
انحراف استاندارد

(%) ***نسبي
بازيابي
**استخراج

(%) 
*تغليط عامل

R² 
گستره

خطيپوياي 
 حد شناسايي

(ميكروگرم بر ليتر)
 حد تشخيص

آناليت (ميكروگرم بر ليتر)
 در يك روز  درچند روز 

5/10  5/4  0/52 195 997/0  5/0 -300 5/0  2/0  2-NP 
1/11  0/6  4/62 234 998/0  5/0 -300 5/0  15/0  4-NP 
4/9  4/6  4/6 186 999/0  7/0 -300 7/0 25/0  2,4-DNP 

 * عامل تغليظ براي هر آناليت بهعنوان نسبت شيب منحنيهاي واسنجي با و بدون پيش تغليظ محاسبه شد.
 ** بازيابي استخراج

ه است.دست آمدبه كروگرميم 20 براي محلول با غلظت) n = 3(ي انحراف استاندارد نسب *** 
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 روش 1عيين ارقام شايستگيت
اي آنهاي تجزيه عاملروش استخراج،  2سازيمعتبر براي

تعيينشامل حد تشخيص، انحراف استاندارد نسبي، ضريب 
) و درصدEF( 3تغليظ عامل، گستره ديناميكي، واسنجيمنحني 
آمده است. 4آن در جدول  هايبررسي شدند كه نتيجه 4بازيابي

از پسآن  واسنجيتغليظ هر گونه از تقسيم شيب منحني  عامل
از استخراج پيشگونه  همان واسنجيي استخراج به شيب منحن

آمده روش موردنظر داراي دستمقادير به پايهدست آمد. بربه
، درصد بازيابي و درصدتغليظعامل . استهاي تغليظ مناسب  عامل

.]23[ محاسبه شدند 4و  3، 2 هايزيابي نسبي با معادلهبا

)2(  2 
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ترتيب شيب منحنيبه Slope2 و Slope1 ها معادلهدر اين 
از تزريق مستقيم) دست آمدهبه واسنجي(منحني  پيش واسنجي

لترتيب حجم حلابهVi و  Va ،از استخراج و همچنين پسو 
و Cfound، Creal. ندهستنمونه  شويش و حجم محلول اوليه

Cadded صي ازمشخاز افزودن مقدار  پسترتيب غلظت آناليت هب
واقعي  نمونهحقيقي، غلظت آناليت در   محلول استاندارد به نمونه

 شده به نمونه فزودهو غلظت مقدار مشخص محلول استاندارد ا
گيرياندازهحدود تشخيص روش با استخراج و  .است واقعي
ميكروگرم بر ليتر ازيك هاي كمتر از غلظت باهاي محلول
ارزيابي و 3برابر با نشانك به نوفه  پايهبرهاي موردنظر، آناليت

.]12[ محاسبه شدند

1. Figures of merit 2. Validation 3. Enhancement factor 4. Recovery percentage 

تعيينبراي نيز  )%RSD( 5درصد انحراف استاندارد نسبي
منظور، همينهب .شدتكرارپذيري يا دقت روش بررسي  قدارم

تكراربار سه  ،ميكروگرم بر ليتر 20 محلولي با غلظتاستخراج 
انحراف استاندارد نسبي در يك روز كاري و در چند مقدارشد و 

ميانگين كارگيري بهبا  )روز متوالي طي سه( 6روز كاري
4ها در جدول اين بررسي هاينتيجه .شدها محاسبه گيرياندازه

آورده شده است.

 واقعيهاي نمونه تجزيه
منظور بررسي كارايي روش استخراجي ذكر شده، استخراجبه
شرايط بهينه انجام شد. باآب باران و رودخانه  ها از دو نمونهآناليت

آوري و تا زماندر بسته جمعاي شيشهها در ظروف اين نمونه
كه. لازم به ذكر است داري شدندگيري در يخچال نگهاندازه
سلولز استات صاف و سپس صافياز استخراج با  پيشها نمونه

دست آمده ازبه هاي. نتيجهشدنداستخراج  ،سازيبدون انجام رقيق
مذكور در قعياوهاي نمونه موردنظر در هايگيري تركيباندازه

.آب باران آلوده به هر سه تركيب بود . نمونهاند شده آورده 5جدول 
4 معادله پايهدرصد بازيابي نسبي بر ،روش درستي ارزيابي منظورهب

103تا  90آمده بين  دستهاي نسبي بهمحاسبه شد. درصد بازيابي
روش براي كاربردپذيري مناسب اين دهندهكه نشانبود 
انحراف ،هاي موردنظر است. همچنينزمان آناليتگيري هماندازه

دهنده درصد بود كه نشان 2/9آمده كمتر از  دستاستانداردهاي به
.است واقعيهاي نمونه تجزيهدقت مناسب روش در 

5. Relative standard deviation 6. Between- day
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هاي واقعيدر نمونه هاگيري نيتروفنل اندازه 5جدول 
انحراف

استاندارد نسبي
(%)

(n=3)

بازيابي نسبي
 (%)

غلظت
(ميكروگرم در ليتر)   نمونه  آناليت

آمده دستبه   افزوده

9/6 - 1/5  -  
4-NP  

  آب باران

8/6 94 5/14  0/10  
2/8 - 9/3  -  

2,4-DNP 0/7 103 2/14  0/10  
1/9 - 2/4  -  

2-NP  5/7 90 2/13  0/10  
- - n.d* -  

4-NP  

آب رودخانه

4/6 97 7/9  0/10  
- - n.d -  

2,4-DNP 7/7 102 2/10  0/10  
- - n.d -  

2-NP  2/5 90 0/9  0/10  
  نشد. تشخيص داده *

گيري نتيجه
ه و سريعبار، روشي ساد نخستين براي پژوهشدر اين 

آلي عامل-ها با استفاده از چارچوب فلزفنلبراي استخراج نيترو
كار گرفتهآميزي ارائه و بهطور موفقيتايندول به دارشده با پلي

ييبا كارا عيما سوانگاريدستگاه  اشده ب هاي تغليظآناليت شد.
پيشنهاديتعيين مقدار شدند. روش  UV آشكارسازبا  بالا
.بود آسانجاذب بسيار سريع و  مغناطيسي ويژگيدليل به
برايبر و سخت نانوجاذب سنتزشده به مراحل زمان ،چنينهم

جداسازي و يندافر بر هاي مؤثر عامل. نداشتداركردن نياز عامل
ش مختلط مركزي وكارگيري روش طراحي آزماياستخراج با به

دقت ،تابع انتخاب شرايط مطلوب بهينه شدند. روش پيشنهادي

غلظتي هگستر خطي وسيع در گستره خوب ودرستي  و
كارهاي پيشين با مقايسه . اين روش درداشتندموردبررسي 

هاييمزيت هاي موردنظرگيري آناليتاندازه براي استخراج و
آلي و جاذب، حلال مصرف كم حساسيت بالا، مانند دقت و
كوتاه استخراج، ظرفيت استخراج بالا و بازده زمان بسيار

نسبي هايدرصد بازيابي. داشتقبول را  استخراج قابل
كاربردپذيري دهندهنشانهاي واقعي  آمده براي نمونه دستبه

وهاي موردنظر زمان آناليتگيري همروش براي اندازه مناسب اين
دهنده دقت مناسب روش آمده نشان دستاستانداردهاي به انحراف

.بودهاي واقعي در تجزيه نمونه
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اصفهان پالايشگاه كاتاليستيتبديل يند اطول عمر كاتاليست فر بينيپيش
 كاركردي هايبا استفاده از داده

اكبر ايراندوخت
، تهران، ايران.استاديار بازنشسته پژوهشگاه صنعت نفت

1403 شهريورپذيرش:     1403 شهريوربازنگري:     1403 تيردريافت: 
https://doi.org/10.30495/JACR1.1403.1126232 

چكيده
هاي نفت و صنايع پتروشيمي با گذشت زمان كاري در اثر نشست كك بر سطح آن دچار كاهشدر پالايشگاه تبديلهاي كاتاليست

كنشابا درنظرگرفتن يك و ،در اين كار پژوهشي د.شوتعويض بايد كاتاليست  ،پس از چند دوره كاري پاياندر  و شوندفعاليت مي
تواني درنظرگرفته شد.يك واكنش  ،شدنسرعت غيرفعال ،سازي شد. همچنينمدل واكنشگاه فراوردهافزايش عدد اكتان  ،ناپذيربرگشت

دوره چهارهاي داده ،شدهانجام كاركرديهاي آزمونفرض شدند. با استفاده از برحسب دما، ثابت سرعت هر دو واكنش توابع آرنيوسي 
عدد اكتان مقدارهايمقايسه  ،و همچنينتجزيه وردايي هاي مدل، مقايسه جدول عاملر اكاري گردآوري شد. پس از تخمين مقد

ميانگينبه اثبات رسيد.  آزمونهاي ها با دادهآنهمخواني سازي و مدل يهانتيجهدرستي  ،مدل ابشده بينيها با عدد اكتان پيشنآزمو
با تبديلبراي تعيين عمر نهايي كاركرد كاتاليست  تفاوتهاي محالت دست آمد.به 856/0معادل آزمون  62انحراف مطلق اعداد اكتان براي 

8134تواند اين كاتاليست ميگرفته شود، در نظر 89معادل  EORقبول در دماي عدد اكتان قابل كمينهاگر  پايهدست آمد. براين سازي بهمدل
سال افزايش خواهد 30حدود فرض كنيم، عمر كاتاليست به  88اگر كمينه عدد اكتان را  شود.سال مي 3/22تقريب برابر با بهروز كار كند كه 

نفت اصفهان توسعه گاهپالايشتبديل فعاليت و عدد اكتان در دماهاي ثابت و زمان عملكرد براي كاتاليست  هاي تغييرهاينمودار يافت.
داده شد.

هايعمر نهايي كاتاليست، داده بينيپيشتبديل، نشست كك،  كاتاليست شدنكاتاليستي، غيرفعالفرايند تبديل  :هاي كليديواژه
كاركردي. آزمون
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مقدمه
هاي نفت براي توليد بنزينكاتاليستي در پالايشگاه تبديل فرايند

بالا و در صنايع پتروشيمي براي) 1RON( مرغوب با عدد اكتان
اين يهااي دارند. كاتاليستكاربرد گسترده ،هاتوليد آروماتيك

هاي صنعتي با گذشت زمان فعاليت خودساير كاتاليست مانندفرايند 
هاي صنعتي در افتشدن كاتاليستغيرفعال دهند.را از دست مي

هاي شيميايي اهميت بسيار زيادي دارد تاكاركرد واكنشگاه
هايواكنشگاه تحليلكه در مراجع مربوط به طراحي وجايي

در ].2 و 1[ شيميايي فصل مهمي را به خود اختصاص مي دهد
كاتاليست هامنابع علمي تخمين طول عمر فقط تعداد اندكي از 

آمده است، براي مثال، مي توان به تخمين عمر كاتاليست
] و4اكسيد [كربن دي داركردن، هيدروژن]3[ شيفت دماي بالا

اشاره كرد. ]5[ نانوكاتاليست آهن اكسيد در فرايند اكسايش فنل
تعيين سينتيك تفاوتهاي مروش 3و دي پائو 2فرومنت

ها را مشابه تعيين سينتيككاتاليستاين شدن غيرفعال
اند. براي رسيدن به اين هدف درهاي اصلي بررسي كردهواكنش
برداري و درنمونه ،آزمايشگاهي واكنشگاه تفاوتهاي مطول

سينتيك واكنشگرها، فرايند و غلظت تفاوتشرايط م
سينتيك تشكيل كك بر حسبهاي اصلي به همراه واكنش
شده استواتسون بررسي -هوگن- هينشلوود- لانگمير سازوكار

اينشدن كارهاي بنيادي مربوط به تعيين سينتيك غيرفعال .]6[
فرومنت توسط هاآنها در اثر توليد كك بر سطح كاتاليست

5و ايسانز 4آنچيتا .]8 و 7[ سازي شده استبررسي و مدل

شدن براي تشكيل كك بر كاتاليستگوناگون غيرفعالهاي مدل
6FCC ار عدديدرا با معادله تواني كاهش فعاليت بررسي و مق

تا 2/2شدن را با توجه به منابع علمي در بازه مرتبه غيرفعال
 UOPشركت 7يند پلات فرمينگافر .]9[گزارش كردند  48/4

1. Research Octane Number (RON) 2. Froment 3. De Pauw 4. Ancheyta 5. Isunz

6. Fluid catalytic cracking (FCC) 7. Plat-Frorming

هاآن. استه با جزئيات شرح داد شمكارانو ه 8لاپينسكيتوسط 
هايها و پيشرفت، كاتاليستهافراوردهشرايط خوراك، 

هايو برپايه نتيجه دادنده ئارا را شده در فرايندانجام
را تبديلهاي شدن كاتاليستعامل اصلي غيرفعالآمده، دستبه

.]10[دانستند نشست كك بر سطح كاتاليست 
2در را گيري عدد اكتان دستگاه برخط اندازه ABBشركت 

توسعه داد. كنترلفروسرخ نزديك  شناسيپايه طيفدقيقه بر
،هافراوردهيي واحد، الگوي بهره ادر واقع كار RONعدد اكتان 

كندشدن كاتاليست را تعيين ميو غيرفعال واكنشگاهدماي 
]11[.  

كاتاليست شدنغيرفعال ]12[ شرشيدزاده و همكاران
كك روي سطح هيدروكراكينگ آيزوماكس در اثر نشست

شبه ماده را 5سازي كاتاليست را بررسي كردند. براي مدل
آوريسال را جمع5/1 كاركردي هايآزمونفرض نموده و 

هاي اصلي از مرتبه اول و دوم بوده وكردند. سينتيك واكنش
نماييشدن از نوع غيرفعالبراي هر واكنش اصلي يك ضريب 

در نظر گرفتند.
پايه برم كاتاليست پالاديشدن غيرفعالوي آذرپور و عل

سازي هيدروژني مطالعه كردند. در اينجاصلبراي خارا كربني 
لز فعال درفشدن در اثر كلوخهشدن غيرفعالمرتبه معادله تواني 

.]13[دست آمد به 3تا  2بازه 
با تبديلسازي يك واحد مدل ]14[ شاراني و همكاران

رنيم 44/0پلاتين و درصد  22/0 كه حاويرا  62Rكاتاليست 
15ماده و شبه 17را انجام دادند. در كار ايشان خوراك با بود 

واتسن -هوگن -هينشلوود -واكنش شيميايي از نوع لانگموير
صورتبهشدن غيرفعالمدل  ،درنظرگرفته شده بود. همچنين

هاي يك سال و نيم واحد صنعتيشد. داده تواني درنظرگرفته
پايان. در كار برده شدهاي سينتيكي بهعاملبراي تعيين  تبديل

سازي باآمده از شبيهدستبه هاينشان داده شد كه نتيجه
خوبي دارد. همخوانيهاي واحد صنعتي داده

8. Lapinsky 
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 تبديليك واحد صنعتي  ]15[سيف محدثي و صديقي       
      Petrosimبا نرم افزار  R62كاتاليستي را با كاتاليست 

هاي سه دوره واحد صنعتي براي تخمين سازي كردند. دادهشبيه
كار برده شد. بررسي ايشان سازي بههاي مورد نياز در شبيهعامل

. در عمل پس برآورد كردروز  679 را عمر دوره چهارم كاتاليست
خاموش  تبديلواحد  ،درجه سلسيوس 510روز در دماي  719از 

   شد.
توسط نيز شونده هاي غيرفعالمدلسازي رفتار كاتاليست       

   ].18تا  16، 8[ بررسي و مطالعه شده است پژوهشگران
در اين كار پژوهشي، عمر نهايي كاتاليست تبديل        

پالايشگاه اصفهان تعيين و مشخص شد در چه زماني بايد 
شده، اين كار كاتاليست تعويض شود. با توجه به بررسي انجام

  .ه استبراي بار نخستين صورت پذيرفت
 

  تبديلعمر نهايي كاتاليست صنعتي  بينيپيشروش 
با گذشت زمان فعاليت خود را از دست  تبديلكاتاليست       
را  واكنشگاهدهد. براي جبران افت فعاليت كاتاليست، دماي مي
بيشينه رسيدن به دهند. اين افزايش دما تا تدريج افزايش ميهب

واحد خاموش  سپس، .يابدادامه ميكاتاليست  برايمجاز دماي 
فعاليت خود را  ،كاتاليستپس از عمليات احيا كه در طي آن و 

شود. كاتاليست كند، دوباره كاركرد واحد شروع ميبازيابي مي
جاكه در تواند كار كند. ازآنچند دوره ديگر نيز مي تبديل

شود و فعاليت كاتاليست صددرصد بازيافت نمي ،عمليات احيا
شود كه نتيجه ايجاد مي ماندگار در كاتايست بعضي تغييرهاي

در مقدار طراحي يا  RONنهايي آن عدم افزايش عدد اكتان 
  .شودكاتاليست بايد تعويض  ي،حالت چنيندر  .استاقتصادي 

با استفاده  ،در اين كار پژوهشيگونه كه اشاره شد، همان       
پالايشگاه  تبديلعمر نهايي كاتاليست هاي كاركردي از داده

در چه زماني بايد كاتاليست مشخص شد و تعيين اصفهان 
پالايشگاه  تبديليند اكاتاليست و فر هايويژگي. شودتعويض 

  آمده است. 2و  1هاي اصفهان در جدول
  

  پالايشگاه اصفهان تبديلهاي كاتاليست ويژگي 1جدول 
  2  (درصد وزني) سايش

Pt (درصد وزني)  18/0  

  200  (مترمربع بر گرم) مساحت سطح
  660  (كيلوگرم بر مترمكعب) چگالي

  50768 (كيلوگرم) جرم كاتاليست
  

 تبديل كاتاليست كاراييهاي خوراك و شرايط ويژگي 2جدول 
  پالايشگاه اصفهان

 111900  (كيلوگرم بر مترمكعب) جرمي خوراكدبي 

 6/149  (مترمكعب بر ساعت) حجمي خوراكدبي 

 9/747  (كيلوگرم بر مترمكعب) چگالي خوراك

 751/0  وزن مخصوص خوراك

  9/106  (كيلوگرم بر مول) ميانگين وزن مولكولي خوراك
 490-515  (درجه سلسيوس) دماي ورودي

  
براي  آزمون كاركرديهاي داده 5تا  3هاي در جدول       
 آمده است. ،تبديلهاي سوم، چهارم و پنجم كاتاليست دوره

) 2EOR( كاركرد پايانو  )1SORكاركرد ( براي هر دوره شروع
- ها بهاين جدول تفاوتهاي مدر ستون شده است. آوردهنيز 

بر حسب روز از  آزمون كاركرديزمان انجام  و شمارهترتيب 
 فراوردهو عدد اكتان  واكنشگاهدماي ورودي شروع دوره كاري، 

براي  آزمون كاركرديهاي هرچند داده خروجي ذكر شده است.
. براي نيستدر دسترس  تبديلهاي اول و دوم كاتاليست دوره

آزمون دوره ششم كه هنوز واحد در حال كار است چند سري 
  نشان داده شده است. 6در جدول  كاركردي

  
  
  
 
  

                                                            
1. Start of run (SOR)  
2. End of run (EOR)  



 ...بيني طول عمر كاتاليست فرايند تبديل كاتاليسيتي پالايشگاه پيش

 1403 تابستان، 2سال هجدهم، شماره                                                                    (JARC) هاي كاربردي در شيمي  نشريه پژوهش

91 

كاركردي برايهاي چند آزمون نتيجه 3جدول   

 دوره سوم عملكرد كاتاليست تبديل

  دما رديف
 )درجه سلسيوس(

دوره  عمر
 (روز)

 عدد اكتان

)RON( 

1 490/0 0 98/0 
2 497/7 163 97/3 
3 505/0 164 96/6 
4 505/0 179 96/7 
5 505/0 195 96/7 
6 505/0 210 96/8 
7 505/0 226 96/5 
8 506/0 241 97/2 
9 506/0 257 97/1 
10 506/0 272 96/9 
11 506/0 288 96/9 
12 506/0 304 97/2 
13 506/0 319 96/8 
14 506/0 334 96/6 
15 507/0 350 96/8 
16 507/0 365 96/6 
17 507/0 380 96/5 
18 507/0 395 95/7 
19 507/0 410 96/0 
20 507/0 425 96/2 
21 508/0 440 96/2 
22 508/0 455 96/4 
23 500/4 457 96/4 
24 508/0 470 95/9 
25 509/0 485 96/2 
26 510/0 500 96/0 
27 510/0 515 96/3 
28 510/0 529 96/8 
29 501/9 533 95/8 
30 510/0 544 96/6 
31 502/3 634 93/8 
32 505/4 732 92/8 
33 510/8 854 92/8 
34 513/0 867 92/0 
35 514/7 888 91/2 

  آزمون كاركرديهاي چند نتيجه 4جدول 
 براي دوره چهارم عملكرد كاتاليست تبديل

  دما رديف
  )درجه سلسيوس(

 عمر دوره
(روز)   

   عدد اكتان
)RON(  

1 491/1 22 96/5 
2 496/3 267 96/2 
3 494/5 343 95/1 
4 501/9 588 94/0 
5 505/7 664 93/4 
6 508/0 680 94/2 
7 511/2 738 93/4 
8 515/0 871 89/7 

  

   آزمون كاركرديهاي چند نتيجه 5جدول 
  تبديلبراي دوره پنجم عملكرد كاتاليست 

  دما رديف
  )درجه سلسيوس(

 عمر دوره
(روز)   

   عدد اكتان
)RON(  

1 491/0 9 3/95  
2 494/3 98 7/95  
3 500/0 138 8/96  
4 496/6 266 0/95  
5 502/3 360 0/94  
6 508/0 488 3/92  
7 507/3 494 6/91  
8 516/8 601 2/88  

  

 آزمون كاركردي هاي چند نتيجه 6جدول 

تبديلبراي دوره در حال كار ششم كاتاليست   
  دما رديف

  )درجه سلسيوس(
 عمر دوره

(روز)   

   عدد اكتان
)RON(  

1 495/0 4 96/8 
2 490/3 124 95/0 
3 490/4 212 94/8 
4 492/5 294 94/4 
5 498/4 387 95/2 
6 499/0 470 93/5 
7 503/0 575 92/7 
8 506/0 596 93/9 
9 507/0 608 94/2 
10 505/0 631 93/0 
11 508/0 641 94/4 
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كه نفتاي  واكنشگاهپيچيده بودن خوراك ورودي  علتبه       
      همهبراي  تبديلهاي نتيك واكنشيسنگين است، س

سينتيك  ،شيميايي موجود در خوراك و همچنين هايكيبتر
شگران پژوه نيست.هاي اصلي در دسترس شدن واكنشغيرفعال

سازي و ها براي مدلمادهاز شبه هابر اين مشكل چيرگيبراي 
شدن غيرفعالهاي اصلي و هاي سينتيكي واكنشعاملتعيين 

 مادهشبهكنند. حال با توجه به اينكه چند ها استفاده ميآن
از كار  ها، نتيجهيدها به حساب آو كدام واكنش گرفته شوددرنظر

ازآنجاكه  ديگر متفاوت خواهد شد. هشگر با پژوهشگريك پژو
شده در انجام گوناگونناشناخته هاي يند واكنشابر

موجب افزايش عدد  پايانكاتاليستي در  تبديلهاي واكنشگاه
فقط يك واكنش كه  شدفرض  ،شودفراورده مياكتان 
 شودتبديل  فراوردهناپذير مرتبه اول انجام و خوراك به برگشت
  .)1(معادله 

  

 خوراك → فراورده)1(  
  

 برابر است فراوردهعدد اكتان از خوراك به  تغييرهايسرعت 

  ):2معادله (

)2(  RON × a × k)) = 0F/w(d/RONd = ( Rate  
 

  

دبي ، جرم كاتاليستترتيب به aو  w، 0F، kكه در آن      
توجه با  ثابت سرعت و فعاليت كاتاليست است.، جرمي خوراك

ثابت سرعت نسبت به دما و  تغييرهاي براي رنيوسبه معادله آ
  :)3(معادله  توان نوشتمي، 2گيري از معادله انتگرال

)3(  )0F/w( × a × )T/REa-e( 0ke ×inlet RON=  exitRON 
  

  .)4(معادله  كندفعاليت كاتاليست با گذشت زمان افت پيدا مي

)4(  da ×d k-(da/d(tos))=  
  

 TOSو  است شدنتوان غيرفعالبيانگر  d، 4در معادله      
  .بيانگر زمان كاركرد كاتاليست است

 نيز تابعي آرنيوسي از دما در شدنغيرفعالثابت سرعت     
معادله  ،4از معادله  گيريبا انتگرال ،رو. ازاينشودگرفته مينظر

  آيد.دست ميبه 5

)5(     ))d-(1/(1]TOS×  )T/REa-(e 0dk1) × -d= [1+ ( a  
  

 

هاي از داده يادشده هايمعادله در هاعاملبراي تعيين 
غيرخطي  وايازشو  6تا  3 هايدوره هاي كاركرديآزمون

هاي مجموع مربع ،. براي رسيدن به اين هدفشوداستفاده مي
  .شود كمينهبايد  6 در معادله )1ESS(خطا 

)6(  (RONi,pred. – 
RONi,test run)2   

  
 ترتيب عدد اكتانبه i,test runRONو  i,pred.RON، 6درمعادله 

   است. ام i رديكشده و آزمون كاربينيپيش
 هايهاي معادلهعاملبهترين مقادير دست آوردن براي به
اي براي ابتدا حدس اوليه 0k ، وd ،dE ،0dk ،aE يعني يادشده،

 ،5و  3 هايو با معادله شودگرفته ميدرنظر يادشده عاملپنج 
 سپس،. آيددست ميبه هاي كاركرديآزمون همهبراي  6 معادله

گانه هاي پنجعاملآنقدر مقادير  ريزي غيرخطيبرنامه با روش
كمينه شود. ابزار مناسب  6تا اينكه معادله شوند تغيير داده مي

در ميكروسافت  Solverبراي اين كار نرم افزار بهينه ياب 
  .در دسترس پژوهشگران است آسانيكه به استاكسل 

  
 و بحث هانتيجه

هاي پنجگانه از عاملآوردن مقادير عددي دستبراي به       
استفاده شد.  6تا  3هاي دوره هاي كاربرديآزمونهاي داده همه

  ها آورده شده است.عاملمقدار اين  7در جدول 
  
  

                                                            
1. Sum of squared error  

ܧܵܵ ൌ
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݅ൌ1
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هاي مدل فعاليت ومقادير عددي عامل 7جدول 
  شدنفعالغير

  آمدهدستمقدار بهينه به  عامل
d 22/17174 

kd0 5/18E+9 

Ed/R 24906/02 
k0 0/140643 

Ea/R - 758/928 
  

در آمده در اين پژوهش، دستبهمدل  1تجزيه وردايي       
هاي كل جدول مجموع مربع آورده شده است. در اين 8جدول 

و  407/244ترتيب برابر با به وايازش هايو مجموع مربع
نسبت از سوي ديگر مقدار ضريب  .حاسبه شده استم 96/169
F بر روي ميانگين وايازش هاي كه برابر با ميانگين مربع   

  شده است. 53/32هاست برابر با ماندهباقي هايمربع
و  وايازشبا توجه به درجه آزادي مدل  Fمقدار بحراني        

بر ابرآماري استاندارد  هايجدول پايهبرها ماندهدرجه آزادي باقي
وايازش مدل  Fنسبت شود كه . مشاهده مياست 533/2با 

بحراني شده است. نتيجه اينكه  Fنسبت خيلي بيشتر از مقدار 
- بهشده از ديدگاه آماري هاي محاسبهعاملبا  وايازشمدل 
  .نيستپذيرفتني  لكامطور

  
  مدل  تجزيه وردايي 8جدول 

هامجموع مربع درجه آزادي منبع تغييرها هاميانگين مربع  Fنسبت  

 5308/32 42/4894 169/9577 4 وايازش
ماندهباقي  57 74/4493 1/3061   

    244/4070 61 كل
  

شده با بينيشمقايسه عدد اكتان پي 3و  2، 1 هايدر شكل       
هاي دوره هاي كاركرديآزمونشده در گيرياندازه هايرامقد

  سوم و چهارم و پنجم نشان داده شده است.
  

                                                            
1. Analysis of variance (ANOVA)  

ش
ن پي

كتا
د ا
عد

ني
بي

 
دل

م
  

    عدد اكتان آزمون كاركردي

  مقايسه عدد اكتان آزمون كاركردي دوره سوم  1شكل 
  مدل بينيپيشبا عدد اكتان 

  

 

ش
ن پي

كتا
د ا
عد

ني
بي

 
دل

م
 

كاركرديعدد اكتان آزمون    
مقايسه عدد اكتان آزمون كاركردي دوره چهارم با عدد اكتان  2شكل 

 مدل بينيپيش
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ش

ن پي
كتا
د ا
عد

ني
بي

 
دل

م
 

  عدد اكتان آزمون كاركردي
با عدد اكتان   مقايسه عدد اكتان آزمون كاركردي دوره پنجم 3شكل 

  مدل بينيپيش
  

شده و بينيعددهاي اكتان پيش همهمقايسه  4در شكل        
نشان داده شده  هاي كاركرديآزمونعدد اكتان همه  دارهايمق

ها در اطراف دهد كه دادهنشان مي 4تا  1هاي است. بررسي شكل
در  ،همچنين اند.توزيع شده با ضريب زاويه يك راست يخط

مانده عدد اكتان در برابر شماره باقي مقدارهاي 6و  5هاي شكل
شده در گيريعدد اكتان اندازه مقدارهايو  آزمون كاركردي

 6و  5هاي بررسي شكل .اندشدهنشان داده  هاي كاركرديآزمون
، از روند 7معادله  پايهبرها ماندهدهد كه توزيع باقينشان مي

 است.ديگر، الگوي آنها كاتوره بيانكنند و بهخاصي پيروي نمي

  

 

ش
ن پي

كتا
د ا
عد

ي 
بين

دل
م

 

  عدد اكتان آزمون كاركردي
هاي سوم تا ششممقايسه عدد اكتان آزمون كاركردي دوره 4شكل   

بيني مدلبا عدد اكتان پيش   
  
)7(  Pred. iRON –Exp.  iRON=  iR  
  

كه ميانگين مطلق انحراف عدد  AADهاي آماري معيار       
شده در گيريبيني مدل از عدد اكتان اندازهاكتان پيش

هاي و كل داه 6و  5 ،4 ،3هاي براي دوره هاي كاركرديآزمون
از سوي ديگر در  آمده است. 9در جدول هاي كاركردي آزمون
 TOSزمان كاركرد كاتاليست  برابرفعاليت كاتاليست در  7شكل 

دهد كه هر بررسي اين شكل نشان مي نشان داده شده است.
-چند با عمليات احيا در هر دوره فعاليت كاتاليست افزايش مي

هاي كاري تدريج با افزايش شماره دورهيابد، در عين حال به
  كند.فعاليت افت پيدا مي
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قي
با

ان
اكت

دد 
ه ع

اند
م

 
  شماره آزمون كاركردي

  مانده عدد اكتان بر حسب شماره آزمون كارديباقي 5شكل 
  

 

قي
با

ان
اكت

دد 
ه ع

اند
م

 

  عدد اكتان آزمون كاركردي
شده درگيريمانده عدد اكتان بر حسب عدد اكتان اندازهباقي 6شكل 

  هاي كاركرديآزمون
  

ت
يس

اتال
ت ك

عالي
 ف

  زمان كاركرد (روز)
 تبديل در برابر زمان كاركرد بر حسب روزافت فعاليت كاتاليست  7شكل 

  
  براي  AADمقادير عددي  9جدول 
  تبديلهاي كاركرد كاتاليست دوره

  AAD  شماره دوره كاري
  775572/0  سوم
  838712/0  چهارم
  999405/0  پنجم
  024988/1  ششم

  856852/0  سوم تا ششم
  

  پالايشگاه اصفهان تبديلهاي تعيين عمر نهايي كاتاليست حالت
 ،دست آمده از اين كار پژوهشي و همچنينبه هاينتيجه       
هاي صنعتي واكنشگاهاز عملكرد كاتاليست در  آمدهدستبههاي داده

 ،همچنين فت.ياد كه با گذشت زمان عدد اكتان كاهش ميادنشان 
فعاليت كاتاليست كه اثر خود را در افت عدد براي مقابله با كاهش 

افزايش  واكنشگاهكه دماي ورودي  بودلازم  ،داداكتان نشان مي
كه  نشان داد تبديلهاي آمده در واحددستتجربه عيني به يابد.

عمر نهايي  شد،گرفته ميهر قدر عدد اكتان نهايي كمتر درنظر
در  واكنشگاهاز آنجاكه بيشينه دماي  شد.ميكاتاليست بيشتر 

قبول با توجه به اينكه كمينه قابل بود و EORشرايط دمايي 
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گرفته چقدر درنظر EORعدد اكتان در خروجي واحد در شرايط 
متفاوت عمر  دارهايمق ،شدهسازي انجامبا حل مدل شد،مي

ه شده ئها اراحالتاين  10د. در جدول آمدست ميبهكاتاليست 
رسد نظر ميبه هاي كاركردي،آزمونهاي توجه به دادهبا  است.
سال  23و  16ترتيب كه عمر كاتاليست را به 4و  3 هايحالت

البته اگر زمان  قبول باشد.كامل قابلطوربه ،اندبيني كردهپيش
 افزوده شود، ارهابه اين مقدكاركرد واحد هاي اول و دوم دوره

ورد آسال بر 30و  22 ،حالتعمر نهايي كاتاليست در اين دو 
  .شودمي

  
  پالايشگاه اصفهان تبديلشده كاتاليست هاي متفاوت عمر محاسبهحالت 10جدول 

قبولكمينه قابل شماره حالت
كاتاليست فعاليت  عدد اكتان  

 شدهعمرمحاسبه
 (روز)

نهاييعمر   
 (روز)

شده عمرمحاسبه
 (سال) 

 عمر نهايي
  (سال) 

1 91 0/91623 3261  4986 7/2 7/13  
2 90 0/90139 3389  6266 10/7 2/17  
3 89 0/88638 2576  8135 15/8 3/22  
4 88 0/87121 8519 10892 23/3 8/29  
5 87 0/85586 12634 15007 34/6 1/41  
6 86 0/84033 18846 21219 51/6 1/58  

  
بررسي اثر دما و زمان بر فعاليت كاتاليست و عدد اكتان خروجي 

  واكنشگاه
ها تابع دماي پيش از اين گفته شد كه فعاليت كاتاليست       

كيفيت  ،و زمان كاركرد آن است. همچنين واكنشگاهورودي به 
نيز كه اثر خود را در عدد اكتان  واكنشگاهخروجي  فراورده

و زمان  واكنشگاهتابعي از دماي ورودي  ،دهدخروجي نشان مي
اثر اين دو متغير عملياتي بر  9و  8  هايدر شكل .استكاركرد 

نفت  گاهپالايش تبديل فعاليت و عدد اكتان خروجي واحد
از اين دو منحني  نمايش داده شده است.به روشني اصفهان 

واحد و  كاركردي تفاوتهاي مگيريتوان براي تصميممي
 R62 با كاتاليست  تبديلآموزش كاركنان فني واحد  ،همچنين
  د.كراستفاده 

  

ت
يس

اتال
ت ك

عالي
 ف

 
  زمان كاركرد (سال)  

  تغييرهاي فعاليت كاتاليست در دماهاي ثابت 8شكل 
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رده
راو

ن ف
كتا
د ا
عد

 

 
 زمان كاركرد (سال) 

 تغييرهاي عدد اكتان فراورده واكنشگاه تبديل در دماهاي ثابت 9شكل 

  
  گيرينتيجه

-كنش برگشتابا درنظرگرفتن يك و ،در اين كار پژوهشي     
تبديل پالايشگاه  واكنشگاه فراوردهناپذير افزايش عدد اكتان 

هاي آزمون هاي شش دوره كاريدادهبا سازي شد. مدلاصفهان 
هاي مدل، جدول عاملمقادير  بينيپيش ،شدهانجام كاركردي

عدد اكتان  مقدارهايمقايسه  ،و همچنينتجزيه وردايي 
 ،مدل باشده بينيبا عدد اكتان پيش هاي كاركرديآزمون

هاي ها با دادهآن همخوانيسازي و مدل هاينتيجهدرستي 
ميانگين انحراف مطلق  به اثبات رسيد. هاي كاركرديآزمون

دوره سوم و چهارم و هاي كاركردي آزموناعداد اكتان براي 
ميانگين  محاسبه شد. 99/0و 84/0 ،78/0پنجم به ترتيب معادل 

معادل  آزمون كاركردي 62انحراف مطلق اعداد اكتان براي 
براي تعيين عمر نهايي  تفاوتهاي محالت دست آمد.به 856/0

دست آمد. سازي بهبا استفده از مدل تبديلكاركرد كاتاليست 
معادل  EORقبول در دماي عدد اكتان قابل كمينهاگر  پايه،براين

روز كار كند كه  8134تواند ، اين كاتاليست ميگرفته شوددرنظر 89
عدد  كمينهكه در صورتي شود.سال مي 3/22تقريب برابر با به

، گرفته شوددرنظر 88معادل  EORقبول در دماي اكتان قابل
سال  30 حدودروز كار كند كه  10892اين كاتاليست مي تواند 

  شود.مي
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Abstract: MXenes have a series of amazing properties due to their unique structure and 
tunable chemical functional groups. The application of MXenes in electrochemical 
energy storage, especially showing high potential in supercapacitor applications, has 
attracted special attention. Compared to other materials, MXenes have high mechanical 
flexibility, high energy density, and good electrochemical performance, so they are 
especially suitable as electrode materials for supercapacitors. However, similar to other 
2D materials, due to strong van der Waals forces, MXene layers inevitably undergo 
stacking, leading to a severe loss of electrochemically active sites. If the layers of 
MXenes can be suppressed effectively, their electrochemical performance will be 
enhanced. Structural optimization of MXenes and composite doping of MXenes with 
other materials are two strategies with significant effects. This review summarizes 
recent advances in MXene synthesis, fundamental properties, and composite materials 
with a focus on the latest electrochemical performance of MXene-based 
electrodes/devices and presents new challenges and opportunities that MXene faces in 
energy storage. 
 
Keywords: Composite, MXene, Supercapacitor  
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Abstract: In this research, silver-doped zinc oxide nanoparticles were synthesized using 
sol-gel and coprecipitation methods and the antibacterial behavior of them was 
evaluated. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) identified the functional 
groups of synthesized samples and confirmed that Ag was doped well into ZnO 
nanoparticles. X-ray diffraction (XRD) confirmed the hexagonal wurtzite structure for 
the nanoparticles synthesized by using both methods. Surface morphology, particle size 
and composition of Ag-ZnO nanoparticles were studied by scanning electron 
microscope (SEM). The SEM images showed the agglomerations of the particles 
synthesized by using both methods but in sol-gel method morphology of nanoparticles 
depended on pH of precursor. Morphology changes from irregular forms of sheet-
shaped to rod-shaped nanoparticles was observed when pH increased from 7 to 10. 
Antibacterial behaviors of the synthesized nanoparticles against Escherichia coli (E. 
Coli) as a gram-negative bacteria and Staphylococcus aureus as a gram-positive bacteria 
were evaluated by disk diffusion test method, and it was observed that the antibacterial 
activity of ZnO improved by Ag doping. Our results showed that synthesized 
nanoparticles show more antibacterial activity against S. aureus than E. Coli. 
 
Keywords: Silver-doped zinc dioxide nanoparticles, Sol-gel, Coprecipitation, 
Antibacterial activity. 
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Abstract: In recent years, the use of plant extracts in the synthesis of metal 
nanoparticles has attracted a lot of attention. In this research, the biosynthesis of 
magnetic nanoparticles of Cu/Fe3O4@MWCNTs MNCs was carried out using the 
aqueous extract of the Petasites hybridus rhizome, which has a reducing and stabilizing 
role. X-Ray diffraction (XRD), Field emission scanning electron microscopy (FESEM), 
Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and transmission electron microscopy 
(TEM) were used to confirm the structure of the synthesized nanocatalyst. Magnetic 
nanoparticles of Cu/Fe3O4@MWCNTs MNCs as a high-performance catalyst for the 
preparation of a new family of functionalized spiropyrrolopyridines with antioxidant 
and antimicrobial properties through one-pot condensation reactions of isatin, primary 
amines, ethyl 2,4-dioxo-4-aryl butanoate, ammonium acetate and electron deficient 
acetylenic compounds were used in water as solvent at room temperature. The 
antioxidant property of some compounds prepared using diphenyl-picrylhydrazine 
(DPPH) radical was investigated. Also, in this research work, the antimicrobial activity 
of the synthesized compounds was investigated in the vicinity of gram-positive and 
gram-negative bacteria and compared with streptomycin and gentamicin as two standard 
antibacterial drugs. Short reaction time, easy purification steps and high yield of 
products are the advantages of this method. 
 
Keywords: Heterogeneous organometallic catalyst, Aqueous extract of the Petasits 
hybridus rhizome, Isatin, Activated acetylenic compounds. 
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Abstract: In this research, fibrous composites with antibacterial activities including 
polyacrylonitrile (PAN), chitosan nanoparticles (CSNPs), silver metal-organic 
framework, and N-acetylcysteine (NAC) were prepared by electrospinning method. The 
prepared fibers were studied using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and elemental mapping 
using energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The obtained results of the 
antibacterial studies against Escherichia coli (E. coli) and Staphylococcus aureus (S. 
aureus) showed that the addition of silver metal-organic framework as well as the 
antibacterial compounds such as CSNPs and NAC led to the improvement of the 
antibacterial properties of the fibers. Therefore, these compounds have the potential to 
be used in medical fields such as wound healing. 
 
 
Keywords: Metal-organic framework, Chitosan, N-acetylcysteine, Polyacrylonitrile, 
Composite, Antibacterial activity 
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Abstract: In this research, a new method for the synthesis of hybrid indene-pyrroles 
molecules is presented with high efficiency by taking advantages of the multicomponent 
reactions, such as the simplicity of the reaction method, the use of less solvent, and 
shorter reaction time. In this method, there is no need to separate any intermediates. The 
one-pot four-component reaction between ninhydrin, acetophenone, first-type amine 
and ethyl acetoacetate in water solvent at 60 °C in the presence of sodium hydroxide led 
to the synthesis of indene-pyrrole hybrid molecules. In this way, an electrophilic 
intermediate was created from the reaction of ninhydrin with acetophenone in the 
playing medium. Then, an enamine intermediate was formed by performing a 
condensation reaction between the first type amine and ethyl acetoacetate. Next, with 
the nucleophilic attack and Michael increase of the enamino intermediate to the 
electrophilic intermediate and then the intramolecular nucleophilic attack of the amine 
group on the carbonyl ketone, a pyrrole ring was formed. Finally, the indene-pyrrole 
hybrid derivative was obtained by removing water. 
 
Keywords: Green chemistry, hybrid organic compounds, pyrrole-indene, ninhydrin, 
enamine. 
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Abstract: In this research, a new nanoabsorbent was synthesized based on a metal-
organic magnetic framework coated with polyindole. This nanoabsorbent was then used 
for the extraction, pre-concentration, and determination of small amounts of 
nitrophenols in water samples. First, the synthesized adsorbent was identified using 
various methods including x-ray diffraction (XRD), Fourie transform infrared 
spectroscopy (FTIR), Vibrating sample magnetometry (VSM), scanning electron 
microscopy (SEM), and transmission electron microscopy (TEM). The SEM and TEM 
images confirmed the nanostructure of the adsorbent, while the XRD pattern checked 
and confirmed its phase structure. Additionally, the VSM results showed that the 
synthesized nanoabsorbent has superparamagnetic properties. Finally, all of these 
methods confirmed the successful synthesis of the nanoabsorbent. The central 
composite design (CCD) method was employed to identify and optimize the parameters 
that affect pre-concentration. After adsorption and washing, nitrophenols were 
measured using a high-performance liquid chromatography device equipped with an 
ultraviolet detector. The optimal extraction conditions were as follows: pH of the 
sample solution, 9.5; absorption time, 3.7 minutes; amount of absorbent, 27.5 mg; 
sample volume, 75 ml; washing solvent, 200 μl of 0.01 M hydrochloric acid in 
acetonitrile; desorption time, 3 minutes without adding salt to the sample solution. 
Under these optimal conditions, the limit of detection and the linear range of the 
calibration curve were obtained in the range of 0.15-0.25 and 5.0-300 µg/liter, 
respectively. The relative standard deviation of the method, as a measure of accuracy, 
was obtained in the range of 4.5-4.6%. Finally, the desired adsorbent was used for rapid 
extraction and pre-concentration of nitrophenols in water samples. 
 
Keywords: Metal-organic framework; Magnetic nanosorbent, Polyindole, 
Preconcentration, Extraction, Measurement of nitrophenols 
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Prediction of the total lifetime of the catalytic reforming catalyst for  
Isfahan refinery using test run data 
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Abstract: Catalytic reforming catalysts in petroleum refineries and petrochemical 
complexes decline their activities due to coke formation on the pores of the catalysts 
with time on stream. Finally, after several cycles of regeneration and operation, the 
catalyst has to be replaced. In this research, an irreversible reaction of increasing the 
octane number of the reforming reactor product was modeled. Also, the rate of 
deactivation was considered as a power law function. The rate constants of both main 
reaction and deactivation were assumed to be Arrhenius functions of temperature. The 
data of the test runs of Isfahan refinery for four cycles were collected. After estimating 
the parameters of the model, comparing the analysis of variance table, and also 
comparing the octane number of the test runs against the octane number predicted by 
the model, the accuracy of the modeling results and their matching with the test run data 
were proved. The average absolute deviation of octane numbers for all 62 test runs was 
equal to 0.856. Different scenarios to determine the final operating life of the reforming 
catalyst were obtained using modeling results. Therefore, by considering the minimum 
acceptable research octane number at EOR temperature to be equal to 89, this catalyst 
can work for 8134 days, which is almost equal to 22.3 years. If the minimum acceptable 
research octane number was to be 88, the life of the catalyst would increase to around 
30 years. In addition, the family curves of activity and research octane number at 
constant temperatures with respect to time on stream were developed for catalytic 
reforming catalyst. 

 
Key words: Catalytic reforming process, Deactivation of the reforming catalyst, Coke 
deposition, Prediction of the final lifetime of catalyst, Test run data. 
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