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چکیده
نمونه سـنتز شـده بوسـیله میکروسـکوپ الکترونـی      مورفولوژي و ساختار. ل سنتز شدندژ-به روش سلγ-Al2O3در این تحقیق، نانوذرات 

اندازه متوسط کریسـتالی نـانوذرات   . سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه مورد مطالعه و شناسایی قرار گرفتروبشی، پراش اشعه ایکس و طیف
کلـرو اتیـل   -2لی و عصـبی  هاي رفع آلودگی شبه عوامل خردواکنش. نانومتر تعیین گردیدند29بر اساس الگوي پراش اشعه ایکس حدود 

بررسـی قـرار   در دماي محیط مورد γ-Al2O3بوسیله کاتالیست نانوذرات ) DMMP(فسفونات متیل متیلو دي) CEES-2(اتیل سولفید 
ان سولفید را در حـلال هگـز  اتیل اتیلکلرو-2درصد از 100ساعت، 10نشان داد که این نانوذرات پس از GCنتایج آنالیز با روش . گرفت

بوسـیله  ) EVS(وینیل سـولفید  و اتیل) HEES(سولفید اتیل اتیلمحصولات تخریب این واکنش شامل هیدروکسی. کندرفع آلودگی می
GC-MS31آنالیز همچنین . شناسایی شدندPNMRرا در شـرایط مشـابه بـه    فسـفونات  متیل متیلاین کاتالیست، ديمشخص نمود که

.نمایدآلودگی میدرصد رفع و دفع 97میزان 

.فسفوناتمتیل متیلسولفید، دياتیل اتیلکلرو-2ژل، رفع آلودگی، -، سلγ-Al2O3نانوذرات : هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

عوامل شیمیایی موادي هستند که اثرات زیـاد و گونـاگونی   
بعضی عوامل باعث سـوزش،  . بر افراد و محیط زیست دارند

هــاي فیزیکـی، روانــی،  مسـمومیت، از بـین رفــتن فعالیـت   
اثر عوامـل شـیمیایی بـر    . شوندکاهش دید و توان افراد می

زوو دبستگی به نحوه ورود آنها بـه بـدن   روي فرد مسموم
عوامـل شـیمیایی از دسـتگاه تنفسـی، چشـم،      . عامل دارد

تواننـد  آنها می. شوندپوست و دستگاه گوارش وارد بدن می

از . به صورت بخار، آئروسل و یـا ذرات مـایع انتشـار یابنـد    
عوامل شیمیایی مهمی که بیشتر از همه مورد توجـه قـرار   

رفـع  . ه عوامل خردلی و عصبی اشاره نمـود توان بدارند می
آلودگی عوامل شیمیایی از زمان جنـگ جهـانی اول وقتـی    

بـه عنـوان عامـل    ) HD(که براي اولین بـار از گـاز خـردل    
شد، مـورد توجـه قـرار    زا در اهداف نظامی استفاده میتاول

هاي مخـاطی تـاثیر   این عوامل بر روي پوست و لایه. گرفت
مـواد  . هـا خواهـد شـد   د جهش در ژنگذاشته و باعث ایجا

سازي این ترکیبات بکار مختلفی براي رفع آلودگی و خنثی
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کننــده رفــع آلــودگیترکیــبنخســتین]. 1[رفتــه اســت 
Super Tropical Bleach)STB(  مـورد  1917بود کـه در

کلسـیم  %93مخلـوطی از  ترکیباین . استفاده قرار گرفت
راحتی در سدیم هیدروکسید است که به%7هیپوکلریت و 

بعضی . بسیار پایدارتر استBleachمحیط پخش شده و از
ترکیـب واکـنش داده و در   بـا ایـن   هـاي سـولفوره  مولکول
با سـمیت کمتـر   کساید و سولفون وسولفید به سولفنتیجه

نیز تشکیل O2S(CHCH2)2نظیرتبدیل گشته و ترکیباتی 
مقدار زیادي براي رفع آلودگی، بهکه یئاما از آنجاگردد،می

همچنین این ترکیب بـه محـیط  نیاز است و ترکیباز این 
عامـل  بااین ماده به تدریج لذا ، رساندنیز آسیب میزیست 

. گردیدایگزین جDecontaminant Solution2ي بنام دیگر
DS2براي نخستین بار به این منظور مـورد  1960سالدر

: اجزاي تشکیل دهنده آن عبارتنـد از استفاده قرار گرفت و 
کول مونومتیل اتر یاتیلن گل%28آمین، اتیلن تريدي70%

واکنشـگر در ایـن   ءجـز . کسـاید اسـت  اسدیم هیدرو%2و
پـذیري  بدلیل واکـنش . باشدمیCH3OCH2CH2Oترکیب

 ـDS2العادهفوق هـا و مـواد چرمـی    هـا، پلاسـتیک  ا رنـگ ب
در هنگام . باشدیقه میدقDS2 ،30حداکثر زمان تماس با

ــتکش، عینـــک و   ــد از ماســـک، دسـ اســـتفاده از آن بایـ
حساسیت کار با این مـاده  . هاي مقاوم استفاده نمودپوشش

 ــو زیســت تخریــب ــودن آن محققــان را ب ــذیر ب دنبــال ه پ
از . ]1،2[تشـویق نمـود   جایگزینی مناسب براي این مـاده  

آلـودگی  هاي شیمیایی مورد استفاده در رفـع دیگر محلول
این . استاکسیدهاي پر، مایکروامولسیونترکیبات سولفوره

دار محـیط بـوده و غیرخورنـده و غیرسـمی     محلول دوست
گـرم  میلیK2MnO4 ،214گرم میلی4/2باشد و شامل می

ــرم Triton X-100،432ســورفاکتانت 295وi-PrOHگ
معروف مواد شیمیایی سبزباشد که بهیمH2O2% 50گرم 

در هنگام اسـتفاده از مایکروامولسـیون پراکسـید،   . هستند
HDبه محصول سولفوکساید)HDO(امـا،  . شوداکسید می

تشکیل محصـول سـولفون  بیشتر سولفوکساید بهاکسایش
)HDO2 (نیمـه عمـر گـزارش شـده بـراي      . شـود منجر می

در مایکروامولسـیون پراکسـید   HDOHDاکسایش واکنش 
دقیقـه C30،7/5°دمـاي  ثانیـه و در 32در دماي اتـاق،  

این در حالی است که نقطه انجماد ]. 2[گزارش شده است 
نیمــه عمــر  . باشــدمــی C14°در حــدود ،HDبــراي

HDO2HDOکـه  ،باشـد دقیقه می5/96نیز در دماي اتاق
بعـد از  . باشـد مـی HDاولیـه اکسـایش مراتب کندتر از به

سـطح  دلیلب ـهاي جامدهاي مایع، از جاذبمعایب محلول
سازي و رفع آلـودگی  جهت خنثیپذیري بالا ویژه و واکنش

هاي جامدي یکی از جاذب.عوامل شیمیایی استفاده گردید
ذرات نـانو اسـتفاده از  ،اندسال اخیر توسعه یافته10که در

ایـن مـواد نـه تنهـا قابلیـت      ]. 3[باشـد مـی اکسید فلـزي 
ــودگی ــه     آل ــد، بلک ــمی را دارن ــنعتی س ــواد ص ــی م زدای
العـاده آنهـا در   هاي مختلف حاکی از قابلیـت فـوق  آزمایش

فسـفره شـامل عوامـل    -تخریب ترکیبات سولفوره و اورگانو
ــته ــدرولیز و  GوH ،Vدســ ــنش هیــ ــق واکــ از طریــ

واگنـر و بـارترام بـراي    .]1،4[باشـند دهیدروژناسیون مـی 
یــک ســتون کــه درCaOوMgOاولــین بــار از نــانوذرات

ده بودند براي جذب و تخریـب عوامـل  انباشته قرار داده ش
GD ،HDوVXهـا  کنشچه این برهماگر.استفاده کردند

. توسط توزیع فیزیکی عوامل در ستون محدود شده بودنـد 
با سـطوح بـالاي اکسـید فلـزي     CEES-2کنشاخیرا برهم

گـزارش شـده   TiO2وAl2O3،MgOدیگر مانند نـانوذرات 
بررسی عملکـرد نـانو  و همکارانش بهکلابوند .]5-8[است

AP-MgO2در تخریب-CEES    بـه روش خشـک بوسـیله
].4[پرداختنـد THFو بـا اسـتفاده از حـلال   GCتکنیک

وتوکاتـالیزوري فو همکارانش به بررسـی خاصـیت   ورنتسو 
TiO22در تخریب-CEESتحت امواجUVآنها . پرداختند

تـرین  محصول هیدرولیز عمـده ،UVدریافتند که در غیاب
بـه  UV ،2-CEESصول تخریب است اما در حضور نورمح

اتیل سـولفید، کلـرو  دي،SO2از قبیلانواعی از محصولات 
شـود تبـدیل مـی  اتیل اتیل سولفید و غیـره  کلرو-2اتیلن، 

ــامس].9[ ــرد  کلینهـ ــه بررســـی عملکـ ــارانش بـ و همکـ
بوسیله تکنیـک CEES-2در تخریبTiO2هاينانوپیچک
C-NMRهـاي آنها دریافتند که نانوپیچک. پرداختندTiO2

ــب   ــراي تخری ــالایی ب ــت ب ــدرا CEES-2قابلی .]10[دارن
و همکارانش به بررسی سینتیکی واکنش نانوذراتساکسنا 
تلقــــیح شــــده بــــا   AP-Al2O3وAP-Al2O3آلفــــا

10%MOVPA ،10%NaOH 10و%K2OsO42بـــا-CEES

در حـــلال و بـــه روش مرطـــوب GCبوســـیله تکنیـــک
ــانوذرات]. 11[پرداختنــداســتونیتریل  TiO2مــوریس از ن

گوگانـگ و  . ]12[استفاده نمودDMMPبراي رفع آلودگی
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V2O5و یا کامپوزیـت بـا  Fe2O3دیگر محققان از نانوذرات

متیـل متیـل  عامل ديسازي شبهبراي آشکارسازي خنثی
ــد   ــتفاده کردن ــیط اس ــاي مح ــفونات در دم . ]13-16[فس

TeO2وZnO،SnO2ماهاتو، راماچاریولو و راج از نـانوذرات 

راي رفع آلودگی عوامل شیمیایی خردلی استفاده نمودنـد  ب
از نـانوذرات ســیلیکا  د توانســتنژو و همکـارانش .]20-17[

زدایی ترکیبـات ارگانوفسـفره اسـتفاده کننـد    جهت سمیت
متیـل  اتیل اتیل سـولفید و دي کلرو-2هاي مولکول.]21[

ــفســفوناتمتیــل ــه ترتی ــات ســولفوره و ب ب جــزء ترکیب
Cl-C-C-Sزوایاي پیچشی.آیندشمار میفسفره به -ارگانو

ســولفیداتیــل اتیــلکلــرو-2بــراي مولکــول C-C-S-Cو
)2-CEES( باشنددرجه می17/83و -38/177به ترتیب .
سـولفوره  طور مشابه، زوایـاي پیچشـی مربوطـه در عامـل     ب

رود کـه  بنابراین انتظار می. باشنددرجه می2/82و 9/179
2-CEESپـذیري ساز بسیار مناسـبی از واکـنش  شبیهHD

فسفوناتمتیل متیلديمولکول . ]2[)الف-1شکل (باشد
حسـاب آمـده کـه بـا     بـه Gشبه عوامل عصبی دستهءزج

جلوگیري از عملکرد آنـزیم اسـتیل کـولین اسـتراز باعـث      
.)ب-1شکل (شوداختلال در سیستم عصبی بدن می

)الف(

)ب(
سولفیداتیل اتیلکلرو) ساختارهاي مولکولی، الف: 1شکل 

.فسفوناتمتیل متیلدي) و ب

اسـت کـه داراي   هاي فلزينانوذرات آلومینا یکی از اکسید
ایـن نـانوذرات   . باشـد اي در صنایع مختلف میاهمیت ویژه

بدلیل خواص منحصربفرد حرارتی، مکـانیکی و شـیمیایی،   
هـا، مـواد تقویـت   در زمینه مواد با استحکام بالا، کامپوزیت

ــد  ــاربرد وســیعی دارن ــا ک ــده و کاتالیزوره ــاي روش. کنن ه
رزیــن، رســوبی، ســنتزمختلفــی ماننــد هیــدروترمال، هــم

سولوترمال و غیره براي سنتز این نانوذرات پیشـنهاد شـده   
در این تحقیـق سـعی گردیـده کاتالیسـت     ]. 22،23[است 

در ژل سنتز شـده و از آن -به روش سلγ-Al2O3نانوذرات 
شبه عوامـل خردلـی و عصـبی   سازي و رفع آلودگی خنثی

فسـفونات  متیـل متیـل  و ديسـولفید اتیـل اتیـل  کلرو-2
روش جـذب شـبه عوامـل بـر روي جـاذب      .اده گردداستف

در . شودکاتالیستی با عنوان شیمی نوکلئوفیلی شناخته می
این روش با حمله نوکلئـوفیلی و اتصـال مـاده رفـع آلـوده      

هاي مهاجم با تشکیل پیونـد میـان   کننده به سطح مولکول
هـاي شـبه   شبه عامل و شکسـتن پیونـد میـان اتـم    /جاذب

ایجاد شده که سـمیت و اثـر آن بـه    عوامل، ترکیبی جدید
.مراتب نسبت به خود مولکول مورد نظر کمتر خواهد بود

هاي تجربیفعالیت- 2
هامواد شیمیایی و دستگاه-2-1

،%98بـا خلـوص   و استاندارد درونی تولـوئن  هگزاناتانول، 
و % 85فسفریک اسـید بـا درصـد خلـوص     کلروفرم دوتره، 

از شرکت )PVA(وینیل الکل پلینیترات آبدار آلومینیوم و 
اتیـل  کلـرو -2شـبه عوامـل   .اندمرك آلمان خریداري شده

، Alfa Aesarاز شـرکت  % 98سولفید با درجه خلوص اتیل
از شـرکت  % 98فسفونات با درصد خلـوص  متیل متیلدي

German Flukaاندتهیه شده.
مـدل  SEMدسـتگاه  :هاي مورد استفاده عبارتند ازدستگاه

7353)LEO 1455(   براي تصویربرداري بکـار گرفتـه شـد .
XRD  مـدلSheifert 3003 TT   کـه منبـعX-ray  مـورد

و عمل خواندن در CuKαاستفاده در آن تفنگ نشر کننده 
Spectrum 100مـدل  IRدسـتگاه  . درجه بود4-90زاویه 

Perkinسـاخت شــرکت   Elmer  بـراي بررســی ســاختاري
کرومــاتوگرافی گــازي ســتگاه دنــانوذرات ســنتز شــده و از 

)GC (   سـاخت شـرکتVarian Star 3400 CX   مجهـز بـه
OV-101 CW HP80/100و ستون پر شـده  FIDدتکتور 

2m×1.8شـــرایط کـــار بـــا دســـتگاه . اســـتفاده گردیـــد
براي سـتون  C60°کروماتوگرافی گازي، دماي ثابت اولیه 

بـا شـیب   C220°بـه  60دقیقه، تغییر دمـا از  4به مدت 
min/°C20 و ثابت ماندن دما در°C220 دقیقه 13براي
Varian Starســاخت شـرکت  GC-MSاز دسـتگاه  . بـود 

3400 CX  ــویین ــی و ســتون م ــونش الکترون ــع ی ــا منب ب
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DB 5 MS, 101 mic, 30 m× 0.25 mm و جریان هلیوم با
بــراي شناســایی محصــولات واکــنش ml/min10ســرعت 

)MHz 250(مـدل NMRدستگاه. تخریب استفاده گردید
Bruker  متیـل  براي بررسی واکنش جذب شـبه عامـل دي

فسفونات توسط نانوذرات و دستگاه سانتریفیوژ مـدل  متیل
CAT.NO.1004 ســاخت شــرکتUniversal عمــل بــراي

فسفونات متیل متیلسازي ديدر واکنش خنثیجداسازي
.مورد استفاده قرار گرفت

ژل-به روش سلγ-Al2O3سنتز نانوذرات -2-2
گرم از محلول آب و اتـانول بـه   100ابتدا براي تهیه حلال،

حـلال  از گرم87مقدار . شدگرم تهیه 50/50نسبت وزنی 
5/1سپس مقـدار  ، ریخته شدداخل بوته چینی تهیه شده
ــرم از  ــوم گ ــک آلومینی ــرات نم ــانیت ــولی ب ــول مولک فرم

Al(NO3)3.9H2O بــه محلــول . شــدشــیري بــه آن اضــافه
در صـورت نیـاز بـراي    (ها همزده شـد منظور انحلال نمک

5/8حدود ). کرداز حرارت استفاده توان میها انحلال نمک
نمونه مورد نظـر  . اضافه شدبه محلول وینیل الکلپلیگرم

مغناطیسـی ملایـم   به مدت یک ساعت توسط یک همـزن  
یافـت و در حین همزدن دما به تدریج افـزایش  همزده شد

محلول شروع به غلیـان  C80°تا اینکه در نهایت در دماي
ژل . ، ژل کاملا یکنـواختی حاصـل شـد   در این حالت.نمود

سپس براي انجام عمـل  ه،شدحاصل در دماي محیط سرد 
ساعت 16به مدت C600°ي کلسیناسیون در کوره با دما

.داده شدقرار 

CEES-2رفع آلـودگی شـبه عامـل خردلـی     -2-3

بوسیله 1:40با نسبت مولی γ-Al2O3ذرات نانوبوسیله 
GC-MSو GCهاي تکنیک

10مقـــدار ،γ-Al2O3/2-CEESبـــراي بررســـی واکـــنش 
لیتـر حـلال   میلـی 5در CEES-2میکرولیتر از شبه عامـل  
میکرولیتــر اســتاندارد درونــی 10هگــزان حــل گردیــده و 
بـه  γ-Al2O3گرم از 5/0در ادامه . تولوئن به آن افزوده شد

. محلول اضافه و بوسیله همزن مغناطیسـی همـزده شـدند   
سـاعت بوسـیله   10و 4هـاي صـفر،   پس از گذشـت زمـان  

ــه  10میکروســرنگ،  ــول اســتخراج و ب ــر از محل میکرولیت
. تزریق شدGC-MSو GCهاي دستگاه

متیل متیلديرفع آلودگی شبه عامل عصبی -2-4
با نسـبت مـولی   γ-Al2O3ذرات بوسیله نانوفسفونات

31PNMRتوسط تکنیک 1:40

مـولار اسـید   03/0براي تهیـه محلـول شـاهد، از محلـول     
و % 85اســید فســفریک موجــود . فســفریک اســتفاده شــد

. باشدمیg/ml5/1چگالی آن 
مــولار اســید 03/0لیتــر از محلــول میلــی25بــراي تهیــه 

% 85لیتـر از اسـید فسـفریک    میلی05/0فسفریک، مقدار 
25آب مقطر در داخـل یـک بـالن ژوژه بـه حجـم      توسط 

سپس درون لوله مویین ریخته شـده  . لیتر رسانده شدمیلی
لیتـر  میلـی 10بـراي تهیـه  . و دو سر لوله حرارت داده شد

متیـل متیـل  ديمحلول مـولار مـاده شـبه عامـل عصـبی      
میکرولیتـر از ایـن مـاده را بـا حـلال      37، مقدارفسفونات

لیتري به حجم رسانده میلی10ژوژهدر داخل بالن هگزان 
متیـل متیـل  سـازي و رفـع آلـودگی دي   بـراي خنثـی  . شد

لیتر از آن درون یـک ارلـن   میلی10ابتدا مقدار فسفونات،
همـزده  rpm500سـرعت  ریخته شده و توسط مگنـت بـا  

. شد
بـه  γ-Al2O3ذرات کاتالیست نـانو گرم از5/0سپس مقدار 

محلول اضـافه کـرده و درب آن محکـم بسـته شـده تـا از       
، مختلـف هاي سپس در زمان. فراریت حلال جلوگیري شود

لیتـر از  لیتري به اندازه یـک میلـی  توسط یک سرنگ میلی
محلول جـدا کـرده و درون لولـه سـانتریفیوژ ریختـه و بـا       

دقیقه عمل جداسـازي انجـام   5به مدت rpm500سرعت 
مقداري از محلـول درون  31PNMRآنالیز سپس براي. شد

و لوله مویین حـاوي اسـید فسـفریک    ریخته NMRتیوپ 
مولار بود درون تیوپ قرار گرفتـه و بـه آن کلروفـرم    03/0

.لیتر رسانده شدمیلی4/0دوتره اضافه شد و به حجم 

نتایج و بحث- 3
اي و ساختاريبررسی مورفولوژي، خواص ذره-3-1

اي و سـاختاري  بـراي بررسـی خـواص ذره   XRDاز الگوي 
الگوهـاي پـراش   . )2شکل(استفاده شد γ-Al2O3ذرات نانو

5/60، 6/45، 2/39، 6/37، 3/19اشعه ایکس به ترتیب در 
اي میلـر  هاي کریستالی اصـلی شـبکه  درجه با ثابت6/66و 

تشـــکیل نـــانوذرات440و 511، 400، 222، 311، 111
γ-Al2O3متوسط ذرات با استفاده از قطر . دکننرا تایید می
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را معادلـه ایـن  . باشـد شرر قابل محاسبه مـی -دبايمعادله
:توان به صورت زیر مطرح نمودمی

)1                                                  (
Bcosθ
0.94λd 

ــه     ــتفاده از رابط ــا اس ــتالی ذرات ب ــدازه کریس ــبه ان محاس
دهد که انـدازه نـانوذرات سـنتز شـده     شرر نشان می-دباي

طـول مـوج   λدر این معادله، . باشدنانومتر می29درحدود 
نانومتر 154/0مورد استفاده در دستگاه که معادل Xاشعه 

پهناي پیک در نصف ارتفاع آن βزاویه پراش و θباشد، می
.شودبیان میFWHMباشد که به صورت می

.γ-Al2O3نانوذرات XRDيهاالگو: 2شکل 

سـنتز شـده بـه روش    γ-Al2O3مورفولوژي نمونه نانوذرات 
در دمـاي  میکروسکوپ الکترونـی روبشـی   ژل بوسیله -سل
°C600همانطور کـه از  . نشان داده شده است3در شکل

مشخص اسـت، مورفولـوژي ذرات بیشـتر بـه     SEMتصویر 
یعنـی کمتـر   اي نانومتري و داراي اندازهصورت کروي بوده 

.باشندنانومتر می100از 

.γ-Al2O3تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانوذرات : 3شکل 

حضور ذرات بزرگتر در تصویر به علت آگلومره شـدن ذرات  
انـدازه متوسـط نـانوذرات در تصـویر     . آیدکوچکتر پدید می

SEM   با نتایج محاسبه شده در الگوي پراش اشـعه ایکـس
بوسیله روش γ-Al2O3انوذرات نFTIRطیف .مطابقت دارد

. آورده شـده اسـت  4در شـکل  C600°ژل در دماي -سل
جـذبی پهـن  همانگونه که از طیف مشخص است، دو پیک 

مربوط cm-11637و 3480هاي مشاهده شده در فرکانس
هـاي هیدروکسـیل  به ارتعاشات کششـی و خمشـی گـروه   

)O-H ( وH–O–Hح نـانوذرات  آب جذب شده بر روي سط
1393، 2928هاي تشکیل شده در نـواحی  پیک. باشندمی
ــدهاي  cm-1820و  ــه ارتعــاش پیون ــوط ب C-Cو C-Hمرب

هاي آلـی موجـود در نمونـه سـنتز شـده      ناشی از ناخالصی
در نـواحی عـدد   باند جـذبی قـوي تشـکیل شـده     دو . است

به ترتیب مربـوط بـه پیونـدهاي    cm-1639و 592موجی 
.باشندمی) Al-O(اکسیژن -آلومینیوم

سازي و رفع آلودگی گیري میزان خنثیاندازه-3-2
وسیلهبسولفیداتیل اتیلکلرو-2خردلیشبه عامل

GCا روشبγ-Al2O3نانوذرات

اتیـل اتیـل  کلـرو -2براي بررسـی واکـنش رفـع آلـودگی     
ــی، عملکــرد    ــه عنــوان یــک شــبه عامــل خردل ســولفید ب

در دماي محیط ارزیابی شده γ-Al2O3نانوذرات کاتالیستی 
و برنامه آن بوسیله آنالیز کروماتوگرافی گازي مورد مطالعه 

براي دستیابی به مـاکزیمم رفـع آلـودگی، اثـر     . قرار گرفت
. زمان بر روي پیشرفت واکنش مورد ارزیابی قرا گرفته شـد 

براي بدست آوردن مقدار درصد شـبه عامـل خنثـی شـده     
ه عامل به اسـتاندارد درونـی   باید نسبت سطح زیر پیک شب

ــود   ــین ش ــه تعی ــر مرحل ــوئن در ه ــه از . تول ــانطور ک هم
ها مشـخص اسـت، حـلال هگـزان، اسـتاندارد      کروماتوگرام

ــه ترتیــب داراي   ــی ب ــوئن و شــبه عامــل خردل ــی تول درون
بـا  . باشـند دقیقـه مـی  6/10و 4/8، 5/2هاي بازداري زمان

ن به بالا یـک  ها واضح است که از پاییتوجه به کروماتوگرام
CEES-2روند کاهشـی در سـطح زیـر پیـک شـبه عامـل       

هـا و  کرومـاتوگرام .شودنسبت به استاندارد درونی دیده می
و 5هاي حاصل از آن در هر مرحله به ترتیب در شکل داده

نتایج این آنالیز در دماي محیط .آورده شده است1جدول 
براي رفع بـالاییعملکردنـانوذرات این دهد که نشان می
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.γ-Al2O3نانوذرات FTIRطیف : 4شکل 

.هاي مختلفدر زمانγ-Al2O3با نانوذرات CEES-2هاي حاصل از آنالیز کروماتوگرافی گازي براي واکنش شبه عامل داده: 1جدول 
رفع آلودگی

(%)
نسبت سطح 

)1/2(زیر پیک 
سطح زیر پیک 

)2(شبه عامل 
سطح زیر پیک 

)1(تولوئن 
زمان

نمونه)ساعت(

الفصفر2846/1284773365829صفر
ب03/792695/01135974214534

ج46925810--100

.هاي مختلفدر زمانγ-Al2O3با نانوذرات DMMPواکنش شبه عامل براي 31PNMRهاي حاصل از داده: 2جدول 
رفع 
(%)آلودگی 

نسبت سطح 
)1/2(زیر پیک 

انتگرال زیر پیک 
)2(شبه عامل 

انتگرال زیر پیک 
)1(فسفریک اسید 

زمان
نمونه)ساعت(

الفصفر1772/51772/50000/1صفر
ب77/961670/01670/00000/110

سـولفید را دارنـد،  اتیـل اتیـل  کلـرو -2آلودگی شبه عامل 
درصد از آن در تماس بـا  100ساعت، 10بطوریکه پس از 

سـازي و رفـع آلـودگی    هگـزان خنثـی  نانوذرات در حـلال  
شـیمی نوکلئـوفیلی ایـن    پیشـنهادي و  مکانیسـم  . شودمی

مرحلـه  باشـد، در  مرحله می2برهمکنش بطور کلی شامل 
اتیـل اتیـل  کلـرو -2اول، ابتدا واکنش نوآرایی شبه عامـل  

سولفید صورت گرفته کـه در نتیجـه آن یـون سـولفونیوم     
فیلی بـه گـروه   سـپس بـا حملـه نوکلئـو    . گرددتشکیل می

تد روي ســطح شــهــاي اســیدي برونهیدروکســیل ســایت

. شـود ، شبه عامل بر روي آن جذب می)Al-OH(نانوذرات 
در این میان اتم کلر شبه عامل حذف خواهـد شـد کـه بـه     

مرحله دوم شامل . شوداین واکنش دهالوژناسیون گفته می
دو واکنش است، واکنش حذفی، کـه محصـول حـذفی آن    

باشـد و واکـنش هیـدرولیز، کـه     سـولفید مـی  اتیل وینیـل  
سـولفید خواهـد   اتیل اتیـل محصول اصلی آن هیدروکسی

هـاي فعـال   در واکنش حذفی حمله نوکلئوفیلی سایت. بود
هـاي کلـر صـورت    نانوذرات بـه اتـم  ) +Al3(اسیدي لوئیس 

گرفته که با حذف این اتم از شبه عامـل و تشـکیل بخـش    
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هیدرولیز یا خروج اتم کلر وینیلی همراه است و در واکنش
گیـرد  از شبه عامل جاي آن گـروه هیدروکسـید قـرار مـی    

).7کل ش(

CEES-2واکنش شبه عامل GCهاي کروماتوگرام: 5شکل 

شروع واکنش، ) هاي، الفدر زمانγ-Al2O3با نانوذرات 
.ساعت10بعد از ) ساعت و ج4بعد از ) ب

ــی   -3-3 ــولات تخریب ــایی محص ــنششناس واک
2-CEES بوسیله نانوذراتγ-Al2O3 با روشGC-MS

براي شناسایی محصولات حاصل از تخریب واکـنش، از آن  
هـاي جرمـی و   طیف6در شکل. گرفته شدGC-MSطیف 

. الگوي شکست آورده شده است

)الف(

)ب(

)ج(
اتیلاتیل کلرو-2) هاي جرمی و الگوهاي شکست، الفطیف: 6شکل 

سولفید و اتیل اتیلهیدروکسی) سولفید، ب
. اتیل وینیل سولفید) ج

شود پیک ظاهر شـده در  همانطور که در طیف مشاهده می
دقیقه به ترتیب مربوط 14تا 5/11هاي بازداري بین زمان

با توجه بـه الگوهـاي   . هستندHEESو CEES،EVS-2به 
، 32، 28(سولفید بـا  اتیل اتیلکلرو-2شکست داده شده، 

و ) =123m/zو 109، 91، 75، 61، 47، 41، 35
، 28(سولفید با اتیل اتیلمحصولات هیدرولیز هیدروکسی

حـــذفی اتیـــل  و) =106m/zو89، 75،81، 61، 47، 45
ــا    ــولفید بـ ــل سـ و 71، 65، 61، 47، 43، 32، 27(وینیـ

88m/z= (شناسایی شدند.

S
Cl

S+ Cl-

O
H

S
Cl

OS

-HCl

S
OH

S

2-Chloro ethyl ethyl sulfide

Hydroxy ethyl ethyl sulfide Ethyl vinyl suulfide

-H2OH2O

Sulfonium ion

O Al O Al O Al O Al O Al O Al

مکانیسم پیشنهادي واکنش رفع آلودگی: 7شکل 
.γ-Al2O3سولفید بر روي نانوذرات اتیل اتیلکلرو- 2

سازي و رفع آلودگی شبه بررسی میزان خنثی-3-4
ذراتفسـفونات بوسـیله نـانو   متیل متیـل عامل دي
γ-Al2O3 31با استفاده از روشPNMR

بــا شـبه عامــل  γ-Al2O3بـراي بررسـی واکــنش نـانوذرات    
استفاده 31PNMRفسفونات از روش متیل متیلعصبی دي

بـه ترتیـب   ppm33جابجایی شیمیایی در صـفر و  . گردید
فســفونات متیــل متیــلمربـوط بــه فســفریک اســید و دي 

در این روش هماننـد روش کرومـاتوگرافی گـازي،    . هستند
نسبت انتگرال زیر پیک شبه عامل به فسفریک اسید در دو 

هـاي  و داده31PNMRهاي طیف. ان مشخص گرفته شدزم
و 8هاي مختلف به ترتیـب در شـکل   حاصل از آن در زمان

ها مشخص همانطور که از طیف. نشان شده است2جدول 
است با افزایش زمـان از شـروع واکـنش سـطح زیـر پیـک       

یابد که نشان دهنده این اسـت کـه شـبه عامـل     کاهش می



پژوهشی نانومواد-مجله علمی1393پاییز، 19، شماره سال ششم210

10اسـت، بطوریکـه بعـد از    بوسیله نانوذرات جـذب شـده   
ــاعت،  ــن    97س ــط ای ــزان توس ــلال هگ ــد آن در ح درص

. شودکاتالیست جذب و رفع آلودگی می

)الف(

)ب(
فسفونات با متیل متیلواکنش دي31PNMRهاي طیف: 8شکل 

.ساعت10بعد از )شروع واکنش و ب) ، الفγ-Al2O3نانوذرات 

متیل واکنش ديمکانیسم پیشنهادي و شیمی نوکلئوفیلی
مسیر . شودفسفونات با نانوذرات از دو مسیر انجام میمتیل

اول، تشکیل پیوند بین اتم اکسیژن و اتم فسفر شبه عامـل  
ــا حــذف  هــاي شــبه عامــل بــر روي گــروهCH3OHکــه ب

تد روي ســطح شــهــاي اســیدي برونهیدروکســیلی ســایت
مسیر دوم، در ایـن مسـیر   . همراه است) Al-OH(نانوذرات 

هـاي  با تشـکیل پیونـد میـان اکسـیژن شـبه عامـل و اتـم       
نانوذرات، ) +Al3(هاي فعال اسیدي لوئیس آلومینیوم سایت

CH3OH حــذف و بــر روي نــانوذرات جــذب خواهــد شــد
).9شکل (

مکانیسم پیشنهادي واکنش رفع آلودگی : 9شکل 
.γ-Al2O3فسفونات بر روي نانوذرات متیل متیلدي

گیريتیجهن-4
بوسیله روش γ-Al2O3کاتالیستی نانوذرات در این تحقیق، 

. سـنتز شـدند  ژل و در حضور عامل پلی وینیل الکـل -سل
FTIRو SEM ،XRDهـاي  سپس بـا اسـتفاده از تکنیـک   

در ادامـه از ایـن نـانوذرات بـه     . مورد شناسایی قرار گرفتند
سـازي شــبه عوامــل  عنـوان کاتالیســت در واکـنش خنثــی  

متیـل  ديسـولفید و  اتیـل اتیـل  کلـرو -2خردلی و عصبی 
بـا  . مختلـف اسـتفاده گردیـد   هاي فسفونات در زمانمتیل

توجه به نتایج بدست آمده مشخص شد که این کاتالیسـت  
درصـد  100سـاعت،  10دماي محیط بعد از قادر است در

ســولفید را در حــلال اتیــل اتیــلکلــرو-2از شــبه عامــل 
ــی  ــزان غیرقطب ــیهگ ــدخنث ــازي نمای ــن . س ــی ای از طرف

را فسـفونات  متیل متیـل ديکاتالیست توانست شبه عامل 
درصد رفع آلـودگی  97همان مدت زمان و حلال به میزان 
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