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  پژوهشي-علمي
  ست ناهمگنيك نانوكاتالي عنوان به آلومينات-مس توخالي لايهدو هاي كرهتهيه طراحي و 

  ها آزول تري – 3،2،1 هايتركيب تهيه براي 
  

  3مريم رجب زادهو  2، محمد كريمي*و1رضا خليفه
 

  .ايرانشيراز، دانشكده شيمي، دانشگاه صنعتي شيراز، شيمي آلي دانشيار . 1
  ي كارشناسي ارشد دانشكده شيمي، دانشگاه صنعتي شيراز، شيراز، ايران.دانشجو .2

  ، دانشگاه صنعتي شيراز، شيراز، ايران.دكتراي شيمي دانشكده شيمي .3

 99 ديپذيرش:     99 آذربازنگري:     99 مهر دريافت:

  
  چكيده 

كره كربن به عنوان قالب كارگيري  به ساده و گرماييآببا يك روش آلومينات -ساختارهاي توخالي مس ،در اين پژوهش
ميكروسكوپ  ،(TEM) عبوري الكتروني ميكروسكوپ، )XRD( ايكس پرتو پراششده با سنتز ستكاتالينانو سخت ساخته شدند.

اين نانوساختارهاي  ستييي كاتالياكار .شد شناسايي و )EDS( انرژي تفكيك سنجطيف ،)FESEMشي نشر ميداني (پويالكتروني 
زايي بنزيل هاليدها، آلكيل هاليدها يا اي افزايشي حلقهواكنش يك مرحله راهاز ها  آزول تري–3،2،1مشتقات  سنتزبراي  تو خالي

نيز بر بازده واكنش  ستكاتالي متفاوتمانند اثر حلال و مقادير  متفاوت هاي عاملاستيلن بررسي شد.  اپوكسيدها با سديم آزيد و فنيل
 –3،2،1دست آوردن مشتقات هاي از اپوكسيدها، بنزيل يا آلكيل هاليدها براي بگسترده گروه يكبررسي قرار گرفت.  مورد
هاي  بررسيكار گرفته شد. ه) بكاتاليستمول درصد  2دقيقه و  C° 80  ،10)، 1:1ها تحت شرايط بهينه (آب/ اتانول ( آزول تري
 استفاده قابل يستكاتالي شدن فعاليت كم بدون مرتبه پنج تا شده تآلومينات بازياف-شده نشان داد كه ساختارهاي دولايه مس انجام

  است. 
  

  ها آزول تري–3،2،1آلومينات، -، اسپينل مسهمگنهاي  كاتاليست كليدي: هايواژه
  
  مقدمه

  در  گسترده كاربردهاي دليل به ها آزول تري–3،2،1
 برداري، عكس ها، رنگ تهيهمانند  متفاوتهاي زمينه

 اهميت ازكشاورزي  و نظامي صنايع خوردگي، ايه مهاركننده
دليل  هب هابه علاوه اين تركيب .هستند برخوردار زيادي
 ويژگي دهند ماننددارويي كه از خود نشان مي ويژگي

 و باكتريپادآلرژي، پاد ،پادميكروب ويروس،پاد ،سرطانپاد
 روند مي شمارب هتروسيكل هايتركيب ترينمهم از التهابپاد

 هاتركيب اين بسيار اتوجه به اهميت و كاربردب .]2و 1[
 گزارش ها آزول تري –3،2،1 تهيه براي سنتز روش چندين
 ملكولي درون زايي حلقه واكنش كه شامل است شده
هاي  ايشاكس ها، هيدرازون مخلوط يا ها هيدرازون بيس
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 و آزيدها بين دوقطبي- 3،1 زايي حلقه نيز واكنش و متفاوت
زايي  حلقه هاي واكنش ها، روش اين ميان از .است ها كينآل
 گستره ساخت براي قدرتمند و موثر روشي دوقطبي-3،1

ها  آزول تري –3،2،1. هستند حلقوي هايتركيب از وسيعي
. شوند مي تهيه ها آلكين و آزيدها بين واكنش راه از طوركلي به
 نياز مولطورمعبه ها آزول تريتهيه  براي استاندارد روش در

 عاملي گروه يك با كننده، شروع آزيد يا و آلكين است
 به اينكه توجه با شود جايگزين كنندهفعالو  كشنده الكترون
 ،شود مي انجام طولاني مدت و در بالا دماي در بيشتر واكنش
 باقي سالم چنين شرايطي در است ممكن ناپايدار هاي ملكول
 هاي آلكين بين زايي حلقه گرمايي واكنش ،همچنين. نمانند
 از مخلوطي تشكيل به موارد منجر بيشتر در آزيدها و انتهايي

 ها آزول تري– 3،2،1 استخلافي دو- 5،1 و 4،1 هايپارهم
 مشكلات حدودي تا) I( مس نمك كارگيري به. شود مي

 را واكنش سرعت مس ست. كانالياست كرده حل را يادشده
 طور چشمگيري بهو  دهد مي افزايش مرتبه 107از  بيش

 پيش به 4 و1 همپار انحصاري توليد سمت به را واكنش
 بود نخواهد واكنش انجام براي بالا دماي به نيازي و برد، مي

 ست) به عنوان يك كاتاليIاگرچه گونه مس ( .]4 و 3[
اما  ،شناخته شده است هاين تركيبا تهيهمتداول براي 

 يهانانوذره ،]II( ]5كه مس (وجود دارد هاي زيادي گزارش
 ]7[ و حتي ساختارهاي دوفلزي بر پايه مس ]6[ )0مس (

 كارگرفته به هاتهيه اين تركيب براي عنوان كاتاليست به
هاي  در محيط و مقاومتدليل پايداري هها ب اسپينل. ندا شده

 ابودن نقطه ذوب اين ساختارهبالا ،اسيدي و بازي همچنين
 برخوردار زيادي اهميت از ،عنوان بسترهاي كاتاليستي به

ها،  ليل كاربردهاي گسترده در رنگدانهها به د اسپينل .هستند
نسوز بسيار مورد توجه ها و مواد  مواد مغناطيسي، كاتاليست

هاي تارهاي اسپينلي، ساختاراز ميان ساخاند.  قرار گرفته
 بالا، گرمايي پايداري هايي شامل با ويژگي آلومينات اسپينل
 ،پايين سطح نگياسيدي و يگريزآب بالا، مكانيكي مقاومت

 ويژگي .]10تا  8[ هستندجالبي از اكسيدهاي فلزي  گروه
 اين ساختارهاي د كاتاليستكرعمل ،فيزيكوشيميايي و همچنين

 .هستنداين ساختارها  ريختبه شدت تحت تاثير شكل و 
از ساختارهاي اسپينل  متفاوتيهاي و شكل ريخت ،بنابراين

اي و ساختارهاي تو مانند ساختارهاي كروي، مكعبي، لوله
هاي  ريختيان از م .]14تا  11[ خالي گزارش شده است

 اندازه ،ويژه ريخت دليل به توخالي ساختارهاي ،متفاوت
 ،فراوان كاربردهاي و زياد سطح تماس پايين، چگالي يكسان،

 در موجود خالي فضاهاي مثال، براي. اند شده واقع موردتوجه
 آزادسازي هايسامانه واپايش و بارگذاري ساختارها براي اين
 زيستي هايمولكول و پپتيدها، ها،ژن داروها، مانند ويژه مواد
با توجه به اينكه، . ]16و  15[ است  گرفته قرار استفاده مورد
اين در  يداخل يخال يضاهاف ايبه داشتن حفره  يتوخال  واژه

 فضاهاي كه ساختارهايي پايه اين بر ،اشاره دارد هاساختار
حساب  به گروه اين از ددارن توجهي بلقا و بزرگ خالي
 به توخالي نانوساختارهاي متفاوت هاي ديدگاه از. ندآي مي

 كروي، ساختارهاي(الف)، يعني  ها آن  ريخت پايهبر ييها گروه
 هاي  پوسته تعداد پايهبر ؛توخالي جعبه و اليافي اي، لوله

 و دولايه لايه، تك ساختارهاي (ب)، يعني دهنده تشكيل
(ج)، يعني  ها پوسته جنس در تفاوت به توجه بايا  و ،يهچندلا

 فلزي و سراميك ،بسپاري معدني، آلي، توخالي ساختارهاي
سه روش  با بيشترهاي توخالي  كره .]17[ شوند مي تقسيم

شوند كه شامل روش استفاده از قالب، روش  ساخته مي
ها،  خودقالبي و روش بدون قالب است. از ميان اين روش

 هاي شكل كره واپايشقابليت دليل  قالب به كارگيري بهروش 
 گروهتواند به دو  طور كلي قالب مي تر است. به تداولتوخالي م

دليل سادگي  قسيم شود كه قالب سخت بهقالب سخت و نرم ت
 گرفته و توسعه يافته است، بيشتر موردتوجه قرارفرايند تهيه

با هدف  پيشيندر ادامه كارهاي  ،در اين پژوهش.]19 و  18[
هايي روشتوسعه راي ب همگنهاي  كاتاليست تهيه طراحي و

     تهيههاي  ر واكنشو منطبق با شيمي سبز د مدآركا
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 تهيهآلي، روشي ساده و همزمان براي  هايتركيب
نيترات و  هاي مس نمكآلومينات با - مس ساختارهاي توخالي

عنوان منبع توليد قالب  نيترات و آسكوربيك اسيد به مآلوميني
 شده نانوساختارهاي تهيه كاراييهمچنين، شد.  ارايهكربني 

 انواع تهيه در كارآمد بسيار يك نانوكاتاليست عنوان هب
 مورد در هر هانتيجه بهترين. شدبررسي  ها آزول تري –3،2،1
 عالي بازده و كوتاه زمان يك در ها آزول تري – 3،2،1 تهيه از
  . آمد دست به

  
 بخش تجربي

  ها دستگاه و شيميايي مواد
از  هشيپژو مواد شيميايي مورد استفاده در اين پروژه

 مرك با خلوص آزمايشگاهي خريداري شدند.  شركت
در  BrukerAC400 MHZتبا دستگاه  1HNMRهاي  طيف

 و حلال  (CDCl3)حضور حلال كلروفرم دوتره

 و سطح ريخت .ثبت شدند  (DMSO) سولفواكسيد متيل دي
 شيپوي الكتروني ميكروسكوپ با ستكاتالي عناصر تركيب

MIRA3TESCAN-XMU تفكيك سنج فطي به مجهز 

 تعيين kV 20 در eV 133 تفكيك قدرت ) باEDS( انرژي

 با ستيكاتالي نانوذرات شكل و اندازه همچنيند. ش
 مشخصات با )TEM( عبوري الكتروني ميكروسكوپ

(Zeiss, Germany) Leo 912 AB (120 kV) مشخص 

پرتو  پراش ساختار بلوري نمونه دستگاه به منظور بررسي. شد
 XRD D8-Advance, Broker اتمشخص با ايكس

  .كارگرفته شد به
  آلومينات- خالي مس تو هاي كره از ساختار تهيه

 1مولار آسكوربيك اسيد،  1محلول  ليتر ميلي 25
 1محلول  ليتر ميلي 2نيترات و   مولار مس 1محلول  ليتر ميلي

 افزوده آب دوبار تقطير ليتر ميلي 50نيترات به   ممولار آلوميني
 °Cدماي  در ساعت 24 و منتقل فشار دم به ولمحل و سپس

 تا شد داده اجازه واكنش مخلوط به سپس .شد قرارداده  180
دست  به رنگ سياه رسوب شود، سرد محيط دماي به رسيدن
 با م)ينيهاي مس و آلوم حاوي كاتيون هاي كربن (كره آمده

 مقطر و اتانول آب با مرتبه چندين و جداسازي گريزانه

دست  به رسوب ساختار موردنظر دستيابي به براي .شد شسته
 3 مدت به C° 100 دماي در شدن خشك از پس آمده،

طرحواره مختصري  شد.  كلسينه C°  800 دماي در ساعت
آلومينات -مسهاي دولايه توخالي  نانوكاتاليست كرهاز تهيه 

آورده  1عنوان قالب در شكل  هاي كربن به كارگيري كره با به
هاي كربني تحت فرايند  زمان با تشكيل كره مشده است. ه

)) بر III) و آلومينيم (IIهاي فلزي (مس ( گرمايي، كاتيونآب
سطح كربن قرار داده شد، در ادامه ساختارهاي كروي توخالي 

آلومينات با حذف كربن طي فرايند -اي از جنس مس با پوسته
  .]20[دست آمد  شدن به كلسينه

  

  
  گرماييفرايند آب آلومينات تحت-مسهاي دولايه توخالي  كرهطرحواره تهيه  1شكل 
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  ها آزول تري-3،2،1 تهيه
مول  2آلومينات (- مس خالي تو هاي كره نانوكاتاليست

 مول)، آلكيل ميلي 1استيلن ( درصد) به مخلوطي از فنيل

 مول) در ميلي 2/1مول)، سديم آزيد ( ميلي 1هاليد/اپوكسيد ( 
 C° 80 ) در دماي1:1ليتر با نسبت  ميلي 3حلال آب/اتانول (

در دماي  شنمخلوط واك ،واكنش پايانشد. پس از  فزودها

 گريزانهاز مخلوط واكنش با  محيط سرد، سپس كاتاليست
استات استخراج و فاز آلي و   دست آمده با اتيل هشد. محلول ب

 از پس و آوري جمع آلي فاز پايان. در ندآبي جداسازي شد

 دوباره تبلور روش با آمده دست به  ماده، حلال دنكر خارج

  .شد خالص

  
  بحث ها و نتيجه

  ها نمونه هاي طيفي داده
1-(4-methylbenzyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 2، رديف 2جدول  )  
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 2.29 (s, 3H, CH3), 5.60 (s, 2H, CH2), 7.18-7.30 (m, 4H, CH-

Aromatic), 7.30-7.47 (m, 3H, CH-Aromatic), 7.84-7.87 (m, 2H, CH-Aromatic), 8.62 (s, 1H, HC-N); 13C
NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 21.1, 53.3, 121.7, 125.6, 128.3, 129.3, 129.8, 131.4, 133.5, 137.9. 

  

1-(4-bromobenzyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 3، رديف 2جدول ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 5.66 (s, 2H, CH2), 7.20-7.35 (m, 3H, CH-Aromatic), 7.41 (t,

2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 7.56 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 7.81 (d, 2H, J= 6.0 Hz, CH-
Aromatic), 8.82 (s, 1H, HC-N); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 52.6, 121.8, 122.3, 125.6, 128.4,
129.4, 129.8, 130.8, 131.1, 132.1, 135.6, 147. 

 

1-(4-nitrobenzyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 4، رديف 2جدول )  
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 5.86 (s, 2H, CH2), 7.31-7.36 (m, 1H, CH-Aromatic), 7.45 (t,

2H, J= 7.2 Hz, CH-Aromatic), 7.58 (d, 2H, J= 8.7 Hz, CH-Aromatic), 7.81 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-
Aromatic), 8.25 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 8.71 (s, 1H, HC-N); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ,
ppm): 52.6, 122.4, 124.4, 125.5, 128.4, 129.3, 130.0, 143.8, 147.7. 

 

1-(2,6-dichlorobenzyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 5، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 5.85 (s, 2H, CH2), 7.29-7.49 (m, 4H, CH-Aromatic), 7.58 (d,

2H, J= 6.0 Hz, CH-Aromatic), 7.88 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 8.58 (s, 1H, HC-N); 13C NMR (75
MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 49.2, 122.1, 125.7, 128.3, 129.3, 130.7, 130.0, 132.0, 136.5, 146.6. 

 

1-phenethyl-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 6، رديف  2جدول ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 3.23 (t, 2H, J= 7.5 Hz, CH2), 4.67 (t, 2H, J= 6.9 Hz, CH2),

7.16-7.35 (m, 6H, CH-Aromatic), 7.45 (t, 2H, J= 7.2 Hz, CH-Aromatic), 7.83 (d, 2H, J= 6.0 Hz, CH-
Aromatic), 8.53 (s, 1H, HC-N); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 36.0, 51.1, 121.7, 125.5, 127.0,
128.2, 128.9, 129.1, 129.3, 131.3, 138.0, 146.6. 

 

1-hexyl-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 7، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 0.90 (t, 3H, J= 9.0, CH3), 1.31-1.56 (m, 4H, CH2), 3.32-3.46

(m, 4H, CH2), 4.30-4.55 (m, 2H, CH2), 7.34 (t, 1H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 7.46 (t, 2H, J= 9.0 Hz, CH-
Aromatic ), 7.88 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 8.52 (s, 1H, HC-N); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ,
ppm): 14.2, 19.2, 31.7, 53.6, 68.8, 70.9, 72,6, 122.7, 125.5, 128.1, 129.3, 131.4, 146.4. 
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1-(2-methylallyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 8، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 1.71 (s, 3H, CH3), 4.91-4.93 (m, 3H, CH2, CH vinyl), 5.04

(s, 1H, CH vinyl), 7.24-7.44 (m, 3H, CH-Aromatic), 7.38-7.52 (m, 1H, CH-Aromatic), 7.79-7.83 (m, 2H,
CH-Aromatic, HC-N); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 19.7, 30.9, 56.4, 115.4, 119.4, 125.7,
128.1, 128.8, 130.6, 139.4, 148.0. 

 

1-isopentyl-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 9، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz, δ, ppm): 0.99 (d, 6H, J= 9.0 Hz, CH3), 1.55-1.71 (m, 1H, CH), 1.80-1.89

(m, 2H, CH2), 4.42 (t, 2H, J= 9.0 Hz, CH2), 7.26-7.46 (m, 3H, CH-Aromatic), 7.74 (s, 1H, HC-N), 7.81-
7.85 (m, 2H, CH-Aromatic); 13C NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 22.2, 25.5, 39.0, 48.7, 119.2, 125.7,

128.0, 128.8, 130.7. 
 

1-(allyloxy)-3-(4-phenyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)propan-2-ol ( 10، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 4.02-4.10 (m, 4H, CH2), 4.33-4.40 (m, 1H, CH vinyl), 4.36-

4.57 (m, 1H, CH vinyl), 5.16-5.41 (m, 3H, CH2, OH), 5.89-5.98 (m, 1H, CH vinyl), 7.36 (d, 1H, J= 9.0
Hz, CH-Aromatic), 7.47(t, 2H, J= 6.0 Hz, CH-Aromatic), 7.89 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 8.52 (s,
1H, HC-N); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 53.6, 68.8, 71.9, 72.1, 117.0, 122.7, 125.5, 128.2,
131.4, 135.5, 146.5. 

 

11-butoxy-3-(1H-1,2,3-triazol-1-yl)propan-2-ol: ( 11، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 0.84-0.91 (m, 5H, CH3, CH2), 1.25-1.39 (m, 6H, CH2), 1.82-

1.92 (m, 2H, CH2), 4.40 (t, 1H, J= 9.0 Hz, CH), 7.34(t, 1H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 7.46 (t, 2H, J= 9.0
Hz, CH-Aromatic), 7.86 (d, 2H, J= 6.0 Hz, CH-Aromatic), 8.60 (s, 1H, HC-N); 13C NMR (75 MHz,
DMSO-d6, δ, ppm): 14.3, 14.3, 22.3, 25.9, 30.0, 31.0, 49.9, 121.6, 125.5, 128.2, 129.3, 131.3, 146.7. 

 

1-phenoxy-3-(4-phenyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)propan-2-ol ( 12، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 4.00 (d, 2H, J= 6.0 Hz, CH2), 4.30-4.33 (m, 1H, CH), 4.47-

4.67 (m, 2H, CH2), 5.73 (s, 1H, OH), 6.93-7.00 (m, 3H, CH-Aromatic), 7.29-7.37 (m, 3H, CH-Aromatic),
7.46 (t, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 7.88 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 8.58 (s, 1H, HC-N); 13C
NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 53.3, 68.3, 69.9, 115.0, 121.2, 122.9, 125.5, 128.2, 129.3, 130.0,
131.3, 143.5, 158.8. 

  
 TEMو  FESEM تصويرهاي

هايي  شده، كره كربن تهيه FESEMتصوير  الف-2شكل 
ميكرومتر را نشان  1يكنواخت با سطح صاف و اندازه حدود 

هاي  سطوح كرهسيل و كربونيل در هاي هيدروك گروه دهد. مي
 هاي فلزي فراهم هاي فعالي براي جذب يون مكانكربني 

م ) و آلومينيIIمولار از مس ( 1هاي  محلول افزايش كنند. مي
)III(  در دماي اتاق، و  آسكوربيك اسيدمولار  1به محلول

 C 180° در دماي گرماييآبدادن مخلوط تحت فرايند قرار

كربن  هاي جر به افزايش اندازه كرهساعت من 24به مدت 
 برهاي فلزي  گرفتن كاتيونشده است كه تاييدي بر قرار

به وضوح  .استگرافيتي  هايصفحه لاي لابهسطح كربن و 
توجه اندازه  افزايش قابلب -2شكل  FESEMدر تصوير 

شود. در  ميكرومتر) ديده مي4ميكرومتر به 1كربن (افزايش از 
شدن  كلسينهبا آلومينات -مسه توخالي لاي هاي دو كرهادامه 

قالب كروي حذف  وساعت  3به مدت  оC800 در دماي 
  د.مآ دست هبكربن 
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شدن  يند كلسينهااز فر پسدست آمده   هاي توخالي به كره
هاي تو  . تعداد زيادي از كرهشدبررسي  FESEM با تصاوير 
تصوير  درآلومينات با ريخت منظم و يكنواخت - خالي مس
FESEM شود.  مشاهده مي الف-3بزرگنمايي كم در شكل  با

 با FESEMشده در تصوير  ساختار تهيه جزئيات ريخت
نشان داده شده است. در اين ب -3بزرگنمايي بالا در شكل 

 وصاف  سطحميكرومتر با  2هاي تو خالي با قطر  تصوير كره
تجزيه عنصري متخلخل قابل تشخيص است. همچنين، با 

مس و  حضور نانو ذرات )X  )EDXپرتو انرژي پراش با روش
آلومينات -مسهاي چندلايه توخالي  م در ساختار كرهلومينيآ

  ج).-3( شكل  موردتاييد قرار گرفت

  

  
  (ب) هاي فلزي هاي كربن حاوي كاتيون كرهو ) (الفهاي كربن  كره شيپويميكروسكوپ الكتروني  هايتصوير 2شكل 

         

  
ميكروسكوپ الكتروني پويشي الف) ساختارهاي دو لايه مس آلومينات در بزرگنمايي كم (الف)، تصويرهاي  3 شكل

 ساختارهاي دو لايه مس آلومينات (ج) EDS طيفساختارهاي دو لايه مس آلومينات در بزرگنمايي بالا (ب)، 
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 ،)(الفومينات در بزرگنمايي كم شي الف) ساختارهاي دو لايه مس آلپويميكروسكوپ الكتروني تصويرهاي  3 شكلادامه 

  (ج) ساختارهاي دو لايه مس آلومينات EDS طيف ،)(بساختارهاي دو لايه مس آلومينات در بزرگنمايي بالا 
  

هاي چندلايه توخالي  كرهتر  دقيق شناسيريخت براي
 .)4(شكل  شد تهيه ها آن TEM تصوير ،آلومينات-مس

هاي تيره و  بخشبين  تضاداز  روشنيبه ها  توخالي بودن كره
قابل  بودن اين ساختار در تصوير لايه دو ،همچنينو  روشن

بزرگتر محصور شده   كوچكتر در كره  تشخيص است و كره
  است. 
  

 آلومينات مس لايه دو الكتروني ساختارهاي ميكروسكوپ تصوير 4شكل 
  

 الگوي پراش پرتو ايكس

ومينات آل- مسلايه توخالي دوهاي  كرهي بلورساختار 
مربوط (شكل ) XRD( ايكسپرتو  پراشالگوي با  ،شده تهيه

، 95/36، 3/31 شده در هاي مشاهده . پيك) بررسي شد5
ي بلور هايدرجه به صفحه 42/65و  53/59، 95/55، 95/44

) نسبت داده 440( و )511)، (422)، (400)، (311)، (220(
ر دCuAl2O4  يبلورشود كه تاييدي بر حضور ساختار  مي

  شدن است.  يند كلسينهااز فر پسشده  تهيه ستپوسته نانوكاتالي
  

  
آلومينات مس لايه دو ايكس ساختارهاي پرتو پراشالگوي  5شكل 
  



 ...  آلومينات به- و تهيه كره هاي دو لايه توخالي مس طراحي

 1400، تابستان 2سال پانزدهم، شماره                                                        (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي 

8 

 مس لايه دو ساختارهايدادن توانايي  با هدف نشان
ها  آزول تهيه تري آلي، واكنش هايتهيه تركيبدر آلومينات 
 براي. بررسي شد ستتاليعنوان كا اين ساختارها به در حضور

تعيين بهترين شرايط براي انجام واكنش، واكنش بنزيل 
 متفاوتهاي  آزيد در حلال  استيلن و سديم برميد، فنيل

، 1قرار گرفت (جدول  ارزيابيعنوان واكنش مدل مورد  به
، رديف 1هاي استونيتريل (جدول  حلال در). 6- 1هاي  رديف

 آميد (جدول فرم متيل دي) و 2، رديف 1(جدول  كلروفرم)، 1
هاي  كه حلال در حالي ،) بازده واكنش پايين است3، رديف 1

 80و  % 73بازده  با مربوط فراوردهاتانول منجر به توليد آب و 
 مخلوط آب/ اتانول .)5و  4هاي  ، رديف1شوند (جدول  مي% 
عنوان بهترين  به%  96بازده  بانظر مورد فراوردهدليل توليد  هب

سازي،  انتخاب شد. در طول فرايند بهينهكنش واحلال 

انجام  باهمچنين،  .مطالعه شد ستفاوت كاتاليمقدارهاي مت
و  آلومينات مس لايه دو ساختارهاي غياب در مدل واكنش
 لايه دو ساختارهاي نظر، نقشمورد فراوردهنشدن  مشاهده

 تاييد قرار گرفتمورد ستكاتاليعنوان  آلومينات به مس
 2، 1( كاتاليست متفاوتمقادير از . استفاده)9يف ، رد1(جدول 

ي كاتاليست فعاليت بيشترينكه ) نشان داد مول درصد 3و 
مول درصد  2كنش در حضور وا كه دوش مي مشاهده  زماني

 دوانجام ش C80° در دماي  / اتانولدر حلال آب كاتاليست
مول  3به  كاتاليستنانو مقدار افزايش .)6، رديف 1(جدول 
، 1(جدول  نداشت واكنش هانتيجه در بهبود تأثيري درصد
 بازده ،مول درصد 1به  كاتاليستنانو مقدار كاهش .)7 رديف 

  ). 8  رديف، 1كاهش داد (جدول %  65واكنش را به 

  
  واكنش در كاتاليست متفاوت مقدارهاي و متفاوت هاي حلال اثر بررسي 1جدول 

  *ها آزول تري -3،2،1 هايتركيب تهيه 

  ديفر
  دما

)°C(  
 زمان (دقيقه)

  مقدار كاتاليست
 مول درصد)(

  حلال
بازده 
  (درصد)

  56  استونيتريل 2  60  80  1
  45  كلروفرم 2  60  80  2
  40  آميد متيل فرم دي 2  60  80  3
  80  اتانول 2  30  80  4
  73  آب 2  30  80  5
  96  )1:1آب/اتانول ( 2  10  80  6
 96 )1:1آب/اتانول ( 3 10 80 7

 65 )1:1آب/اتانول ( 1 60 80 8

 - )1:1( آب/اتانول - 240 80  9

*  

  
با  ها آزول تري-3،2،1 هايتركيب تهيه واكنش

با  متفاوتهاليدها يا اپوكسيدهاي   آلكيل كارگيري به
آمده،  دست به بهينه شرايط تحت آزيد  سديمو  استيلن فنيل

نمايش داده  2جدول  در هانتيجهفت. مورد بررسي قرار گر
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 بنزيلشود  مي مشاهده جدول اين در كهطور است. همان شده

هاي كشنده و دهنده الكترون  حاوي گروه تفاوتهاليدهاي م 
بازده بالا  درنظر مورد فراورده تشكيل طور مشابه منجر به به
 ست كه بنزيلالازم به ذكر شود.  زمان كوتاه مي مدت و

 بنزيل حاوي گروه دهنده الكترون نسبت به هاليدهاي 

 تهيه هاي كشنده الكترون در هاليدهاي حاوي گروه 
 و بازده بالاتر در را موردنظر فراورده تشكيل ،ها آزول تري
. )5 تا 1 هاي ، رديف2 (جدولكند  مي فراهم كوتاهتر مدت

     بنزن،  برمواتيل-2كلروهگزان، -1آلكيل هاليدهايي مانند 
پروپان در بازده  متيل-2-برمو-1پروپن و  متيل -2-برمو-3

، 2 شوند (جدول تبديل مي مربوط هايفراوردهبالا به 
پذيري اپوكسيدهاي  ). سپس واكنش9-6هاي  رديف

آزيد مورد بررسي قرار   استيلن و سديم شده با فنيل استخلاف
نشان داد كه اپوكسيدهاي آليفاتيك به  هاگرفت، نتيجه

را در بازده بالا  مربوط هايفراوردهاده و سرعت واكنش د
   .)13-10هاي  ، رديف2(جدول  كندفراهم مي

  
 متفاوت اپوكسيدهاي/هاليد  آلكيل و استيلن فنيل آزيد، كارگيري سديم به با متفاوت هاي آزول تري - 3،2،1هاي تركيب تهيه 2جدول 

  فراورده  آلكيل هاليد/اپوكسيد رديف
  زمان

(دقيقه)
  بازده

درصد)(
 *بازده

(درصد)

1  
  

  

10  96 60  

2  
    

10  95  68  

3  
    

20  92  35  

4  
    

25  91  38  

5  
    

20  90  38  

6  
  

  

30  90  27  

7    

  

35  85  25  
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  متفاوت اپوكسيدهاي/هاليد  آلكيل و استيلن فنيل آزيد، كارگيري سديم به با متفاوت هاي آزول تري - 3،2،1هاي تركيب تهيه 2جدول ادامه 

8  
  

  

35  90  25  

9  
  

  

30  89  32  

10  
 

  

20  95  38  

11  

  

15  90  47  

12 

 
 

15  91  52  

13 

 
 

25  89  28  

  دقيقه محاسبه شده است. 5بازده در زمان  *
  
ساختار  زا كارگيري دوباره به و بازيافت قابليتفعاليت و 

  ويژگي يك عنوان به آلومينات-مسهاي دولايه توخالي  كره
 تهيه واكنش در، ناهمگنهاي  كاتاليست مهم و سودمند براي

 از گرفت. پس قرار مطالعه مورد بهينه شرايط در ها آزول تري

كردن از مخلوط واكنش  صافا ب كاتاليستنانوواكنش،  پايان
 ناخالصي كامل حذف نظورم سپس چند بار با اتانول بهو جدا 

 در شده بازيافت كاتاليستنانو شد. آلي شسته هايتركيب

 در سپس و شد خشك ساعت 2 مدت به C ° 80دماي

ها نشان داد كه  نتيجهگرفت.  قرار مورداستفاده بعدي واكنش
شدن فعاليت  بدون كم بار پنجشده تا  بازيافت كاتاليستنانو

  . )6(شكل  ي قابل استفاده استكاتاليست

 
كاتاليست از استفاده بار پنج طي واكنش بازده به مربوط نمودار 6شكل 
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  گيري نتيجه
 عنوان بهآلومينات -مسلايه توخالي دوهاي  كرهساختار 

با يك روش  مدآكار و جديد ناهمگن، كاتاليستنانو يك
. شد تهيه گرمايي ساده و كره كربن به عنوان قالب سخت آب
هاي فلزي (مس  هاي كربني، كاتيون هزمان با تشكيل كر هم

)II) و آلومينيم (III بر سطح كربن قرار گرفتند و در ادامه ((
           اي از جنس  ساختارهاي كروي توخالي با پوسته

دست  شدن به آلومينات با حذف كربن در فرايند كلسينه-مس
و  XRD ،TEM ،FESEMهاي  روشبا شده  نمونه تهيه آمد.

EDS  اين كاتاليست در واكنش بين شد. شناسايي

استيلن، سديم آزيد و بنزيل برميد در شرايط متفاوت  فنيل
مورد بررسي قرار گرفت كه بهترين شرايط براي تهيه 

در حلال  C ° 80درصد، دماي  96آزول مربوط با بازده  تري
تهيه ديگر مشتقات  واكنشآب/ اتانول بود. اين نانوساختار در 

 .بالايي داشتفعاليت  ،ان يك كاتاليستعنو به  آزول تري
 كوتاه زمان ، آزول تريهاي  فراورده بالاي بازده و كارآيي
 و بازيافت قابليت نيز و جداسازي سادگي واكنش،

 هاي ويژگي مهمترين از ستنانوكاتالي دوباره كارگيري به
   .بود آن
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  پژوهشي-علمي
  عصاره آبيبا اكسيد  مس هاينانوذرهيابي و مشخصهسبز  سنتزسازي بهينه

  ).Hibiscus sabdariffa L( گياه چاي ترشبرگ  
  

  4شرمه عزيزيان اميد و 3عينعلي عليرضا ،*و2ملاشاهي ابراهيم ،1نيا صادق سحر
 

اه سيستان و بلوچستان، زاهدان، ايرانگروه شيمي، دانشكده علوم پايه، دانشگدانشجوي كارشناسي ارشد  .1  
. استاديار گروه شيمي، دانشكده علوم پايه، دانشگاه سيستان و بلوچستان، زاهدان، ايران2  

  گروه زيست شناسي، دانشكده علوم پايه، دانشگاه سيستان و بلوچستان، زاهدان، ايراندانشيار  .3
نشگاه سيستان و بلوچستان، زاهدان، ايران. دانشجوي دكترا گروه شيمي، دانشكده علوم پايه، دا4  

 
 99 اسفندپذيرش:     99 بهمنبازنگري:     99دريافت: مرداد 

  
  چكيده 
عصاره آبي برگ گياه چاي ترش كارگيري  بهاكسيد با مس  يهاسبز نانوذره سنتزگزارش از  نخستينحاضر پژوهش 

)Hibiscus sabdariffa L. ( مسو ) كلريدCuCl2. 2H2O( .با شكل و اندازه يكنواخت هادست آوردن نانوذرهمنظور بهبه است ،
ها با و همه آن بررسي) و زمان واكنش IIواكنش، حجم و غلظت عصاره، غلظت نمك مس ( pH مانند سنتزهاي مؤثر بر  عامل
روسرخ فجي سنو طيف (TEM) ) بهينه شدند. ميكروسكوپ الكتروني عبوريUV-Visمرئي (-فرابنفشنورسنجي  طيف روش

تهيه و تثبيت هاي عاملي درگير در و تشخيص گروه هابراي بررسي شكل و اندازه نانوذرهترتيب ه ب (FT IR) تبديل فوريه
هاي مس با اندازه ) را به اتمIIهاي مس (تواند يونمي نشان داد كه عصاره هاشدند. نتيجه كارگرفته بهاكسيد مس  يها نانوذره

 20 تا 10ها  آناندازه ميانگين و بودند دست آمده همگي كروي هب يهاا به سبز تغيير دهد. نانوذرهمحلول ر نانومتري كاهش و رنگ
نمك مس  و  % 5عصاره با غلظت از ليتر  ميلي 9، 8برابر با pH مس در  يهاتهيه نانوذره، بهترين شرايط براي همچنين .نانومتر بود
   بسيار پايدار بودند.تهيه روز پس از  6در  ها ذرهاين نانو .مولار بود ميلي 10با غلظت 

  
  اكسيد مس  يهاسبز، گل چاي ترش، نانوذره سنتزسازي، بهينههاي كليدي: واژه 

  
  مقدمه

اين  بر پژوهشگران ويژه از زمان يونان باستان، مردم و به
توان به اجزاء كوچك تقسيم كرد تا  باور بودند كه مواد را مي

مواد را تشكيل بنيان  رسيد كهشدني نا خردبه ذراتي 
سال  400در حدود  فيلسوف يوناني دموكريتوس .دهند مي

اتم را كه به  هكسي بود كه واژ نخستين ،مسيحميلاد  از پيش
    است براي توصيف  نشدني در زبان يوناني  معني تقسيم

ريچارد  1959 در سال .]1[ سازنده مواد به كار برد يهاهذر
هاي فناوري نانو در آينده  قابليته اي را دربار مقاله فاينمن

در پژوهشگران نشان دادند پس از او . ]3و  2[ منتشر ساخت
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نسبت مقياس نانو، تا ذرات يك ماده هش اندازه صورت كا
 تغييرهاي منجر بهته و سطح به حجم ذره افزايش ياف

 ، اينبراي مثال .]4[ دشون ميماده هاي گسترده در ويژگي
 نوري، الكتروني، هاي ويژگي تواند موجب تغيير پديده مي

    .]6و  5[ شود هاپذيري شيميايي تركيبدمايي و واكنش
توان هاي شيميايي، فيزيكي و زيستي را ميطور كلي روشهب

اين سه  .]7[ دانست هاتوليد نانوذرهبراي هاي متداول روش
، يعني هاهشاخه دو روش اصلي توليد نانوذر روش خود زير

هاي در سال .]8[روش بالا به پايين و پايين به بالا هستند 
ها باكتري ،]9[ هاقارچ كارگيري با بههاي زيستي روش ،اخير

بودن،  هزينه كم گي،دليل سادهب ]11[و عصاره گياهان  ]10[
توجه  ،زيست با محيط يسمي و سازگاربازده بالا، غيرداشتن 

 ها به خود جلب كرده استاي را نسبت به ساير روشويژه
فراواني و عدم نياز به  دليل گياهان به، در اين بين .]12[

اي مناسب براي گزينه، رشد شرايط و مواد غذايي خاص براي
بودن  كامل .]13[ ندآي به حساب مي هاهسبز نانوذر هتهي

 هايشكلبا  هابودن زمان واكنش، توليد نانوذره واكنش، كم
ها از ديگر مزاياي استفاده بودن اندازه آن و يكنواخت متفاوت

در ميان انواع  .]14[ هستند هاذرهتهيه نانواز گياهان براي 
ترين  از مهم اكسيد )IIمس ( يهانانوذرهو نانومواد،  هانانوذره

 همتايي بي هايويژگياكسيدهاي فلزي واسطه هستند كه 
مرتبط به ابررساناها، حسگرهاي  متفاوتيدارند و در فناوري 

با وجودي كه مس  .]15[ شوند فته ميكارگر به … گازي و
آن در  تهيهاست،  متفاوتهاي يكي از مواد رايج در برنامه

 كسايش و كاهشهاي نانو به دليل گرايش شديد به ااندازه
مس بسيار حساس ، نقرهو  خلاف طلارب ت.چالش برانگيز اس

ترموديناميكي  ي آن از نظريداكس فازد است و  اكسيژنبه 
 برسطحي  بنابراين، تشكيل يك لايه اكسيد. پايدارتر است

هاي پژوهش .]16[ مس اجتناب ناپذير است يهانانوذره
با استفاده از اكسيد مس  يها هانوذرنتهيه براي ي بسيار

مربوط  هايهطالعدر م. شده استعصاره گياهان را گزارش 

  گياهان، توليد اين نانو بااكسيد  مس يهاهنانوذر تهيهبه 
 و حنا ]18[عصاره آلوئه ورا  ،]17[عصاره برگ گردو از  هاهذر
گياه دارويي چاي ترش با نام علمي  گزارش شده است. ]19[

Hibiscus sabdariffa L. متعلق به  ساله و گياهي يك
است. اين گياه بومي مناطق گرمسير و  Malvaceaeخانواده 

 اين كشت و نيست ايران بومي ترش چاي .استگرمسير  نيم

گزارش شده  بلوچستان و سيستان استان در تنها ايران در گياه
 مقدار و آنتوسيانين فلاونوئيد، حاوي ترش چاي .  گياهاست

 اسيدهاي و اسيد سوكسينيك اسيد، اگزاليك مانند اسيد بالايي

 ترش چاياسيد  آسكوربيك مقدار برآن، افزون .]20[است  آلي

 هايآزمايش در .استبيشتر مركبات خانواده با مقايسه در

 سديم، م،آلوميني منگنز، كلسيم، فسفر، آهن، حضور شده جامان

 مواد و پروتئين ،هيبيستين گوسيپتين، موسيلاژ، پتاسيم،

 هايبررسي به توجه با. است شده مشاهده غيره و معدني

 و است  فنلي پلي هايتركيب حاوي گياه، اين، گرفته صورت
 هايتركيب. ]22و  21[ دارد بالايي اكسيدانيپاد هاي ويژگي

 ويژگي بر افزون كه هستند كاهنده هايتركيب ،فنلي پلي

 .]23[ دارند را فلزي هاهذرنانو پايداركردن كاهندگي، توانايي
 ابفلزي  يهاتهيه نانوذره در بارهدكي نا يهاتاكنون مطالعه

  .]24[گياه چاي ترش گزارش شده است 
 يهانانوذر گياهي سنتزگزارش  نخستينمطالعه حاضر 

گياه چاي ترش رشد يافته در استان سيستان و  بااكسيد  مس
شامل  سنتزهاي موثر بر  عامل برآن، است. افزونبلوچستان 

pH  عصاره، غلظت نمك محلول واكنش، حجم و غلظت
  . بررسي شده است) و زمان واكنش IIمس (
  
  تجربي بخش

  مواد و تجهيزات
 سديم هيدروكسيد )،CuCl2.2H2Oس (منمك 

)NaOH(  اسيد هيدروكلريكو )HCl(  با مرك از شركت
ميكروسكوپ الكتروني عبوري  .ندشدتهيه بالا  خلوص
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)TEM مدل (Zeiss-EM10C  براي بررسي شكل و اندازه
 HACHفرابنفش مرئي مدل  نورسنج طيفدستگاه  و هاذره

DR-5000 هاي عاملسازي و بهينه تهيهبررسي روند  براي
هاي احتمالي دخيل بررسي گروه براي. كارگرفته شدند بهموثر 
) مدل FTIRتبديل فوريه ( سرخفرو سنجاز طيف سنتزدر 

PerkinElmer .استفاده شد  
  سازي عصاره آماده

دانشگاه سيستان شناسي گياهباغ ترش از  برگ گياه چاي
شسته و   ،جمع آوري 1396و بلوچستان در خرداد ماه سال 

ماير كه  ارلنيك شده به درون گرم از گياه پودر 5 پودر شد.
دقيقه  30منتقل و  ،ليتر آب دوبار تقطير بود ميلي 100حاوي 

زده شد. مخلوط همزن برقي هم ابو  دهيگرما C° 40در 
كاغذ صافي  باشدن در دماي اتاق،  پس از خنك آمدهدست  به
با معلق در آن،  يهاحذف كامل ذرهشد. صاف  42اتمن و

دقيقه  30در مدت   rpm 10000با سرعت  دستگاه گريزانه
دست آمده براي مصارف بعدي در ه. عصاره ب]25[ شدانجام 

  نگهداري شد. C° 4ر تا صف يخچال و در دماي
  اكسيد ي مسهاتهيه نانوذره

 mMبا غلظت CuCl2.2H2O محلول استوك اوليهابتدا 

 4ليتر از عصاره به  ميلي 2تهيه شد. سپس مقدار  10  
 افزوده) در دماي اتاق IIليتر از محلول استوك مس ( ميلي

. پس از تغيير رنگ بود 60/2اين محلول  pHشد. مقدار 
شده طيف  هتهي يهاز، از محلول حاوي نانوذرهل به سبمحلو

تهيه هاي موثر بر  عاملگرفته شد. سپس  مرئي-فرابنفش
محلول، غلظت و حجم  pHشامل اثر  مس اكسيد يهانانوذره

 دستهب براي ) و زمان واكنشIIعصاره، غلظت نمك مس (
 با ،تر و اندازه كوچكتريكنواختريخت با  هاآوردن نانوذره

  .]26[مرئي بررسي و بهينه شدند -نجي فرابنفشسنور طيف
  pHبررسي اثر 

 2، پنج سري محلول شامل pHسازي مقدار بهينه براي
) با IIليتر محلول نمك مس ( ميلي 4ليتر عصاره و  ميلي

ساخته  10و  8، 6،  4، 2هاي pHمولار با  ميلي 10غلظت 
بهينه  pHو ها بررسي  آنمرئي  -هاي فرابنفششد و طيف

سديم  هاي ل از محلولمحلوpH براي تنظيم انتخاب شد. 
مولار  1/0هيدركسيد و يا هيدروكلريك اسيد با غلظت 

  .شد استفاده
   سازي غلظت عصارهبهينه

ليتر  ميلي 2، ي گياهعصاره مقدار غلظتسازي بهينهبراي 
 4به  حجمي-% وزني6تا  1 متفاوتهاي از عصاره با غلظت

 مولار ميلي 10با غلظت ) II( مس محلول نمكليتر  ميلي
از هر تنظيم شد.  ،بهينه pH با واكنش برابر  pHافزوده شد و

در  مرئي گرفته و -ها، جداگانه طيف فرابنفش يك از محلول
  .عصاره بهينه انتخاب شد غلظت پايان
  سازي حجم عصاره  بهينه

ليتر  ميلي 10تا  1سازي حجم عصاره، مقادير  براي بهينه
ليتر نمك مس  ميلي 4شده به  گياه با غلظت بهينه از عصاره

)II مولار افزوده و  ميلي 10) با غلظتpH  واكنش برابر با
pH هر يك از مرئي  -طيف فرابنفش .تنظيم شد ،بهينه

  حجم عصاره بهينه انتخاب شد. پايانو در  بررسيها محلول
  )II(سازي غلظت نمك مس بهينه

هاي ليتر از غلظت ميلي 4را به  عصارهشده  بهينهمقدار 
 )مولار ميلي 20و  II( )5 ،10 ،15( مسنمك متفاوت محلول 
با رسانده شد. بهينه  pHواكنش به  pHافزوده شد و 

 مسغلظت بهينه نمك  ،هامحلول مرئي - فرابنفش هاي طيف
)II( دست آمد به .  

   اكسيد مس يهاپايداري نانوذره و بررسي سازي زمانبهينه
 سازي بهترين زمان لازم براي انجام واكنش و براي بهينه

محلولي شده، توليد اكسيد ي مسهابررسي پايداري نانوذره
و در شرايط بهينه ) با II( مسنمك عصاره و شامل مخلوط 

تهيه و ) سنتزپس از روز  6تا صفر (از لحظه  متفاوت هايزمان
ثر و ا گرفته مرئي - صورت جداگانه طيف فرابنفش هاز هر كدام ب
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شده در دماي اتاق  هاي انجام سازيبهينه .شد زمان بررسي
  صورت گرفت.

  اكسيد  ي مسهايابي نانوذرهمشخصه
شده با  تهيهاكسيد  ي مسهاتوزيع شكل و اندازه نانوذره

دستگاه ميكروسكوپ الكتروني  با ،هاي موثر عاملاعمال 
ندين قطره از محلول چسازي نمونه،  براي آمادهشد. بررسي 

(از جنس  هاي دستگاهاكسيد بر شبكه ي مسهااوي نانوذرهح
مس پوشش داده شده با كربن) قرار داده و پس از تبخير 
حلال آن در دماي آزمايشگاه، تصوير ميكروسكوپ الكتروني 

  عبوري آن گرفته شد.
 اطراف هايها و پايداركنندهكاهنده كيفي شناسايي براي
تبديل فوريه فروسرخ جي سن، از طيفاكسيد ي مسهانانوذره

 ي مسهاانوذرهاستفاده شد. بدين منظور ابتدا نمونه حاوي ن
هاي موثر پس از خشك و عامل همهشده با اعمال  تهيهاكسيد 
شدن، با پتاسيم برميد مخلوط و به شكل قرص پتاسيم پودر

استفاده طيف آن به همراه عصاره آبي مورد برميد در آمد. سپس
  .ثبت شد cm-14000  تا 400 گسترهدر 

  
  و بحث هانتيجه
   اكسيد مس يهارهنانوذ اوليه تهيه

فناوري زيستي و  علوماز  يتلفيق كهفناوري،  نانوزيست
 راهفناوري است با هدف توليد مواد در مقياس نانومتر از نانو

زيست در حال توسعه و  هاي زيستي سازگار با محيطروش
نانو  تهيهنانوفناوري هاي مهم در يكي از جنبه است. پيشرفت

در  .است كنترلابعاد قابل  و همتا بيهاي ويژگي بامواد 
ها، هاي زيستي مانند باكتري اندامگان ،هانانوذره سنتز زيست
عنوان ها و گياهان بهها، جلبك، مخمرهاها، اكتنوميستقارچ

امروزه  .شوند كارگرفته مي بهعامل كاهنده يا عوامل محافظتي 
ها در پزشكي و زيستي با توجه به كارايي آن يهاذرهيه نانوته

 كارگيري به ،ديگري رو به افزايش است. از سوي علوم زيست
مواد زيست براي تهيه غيرسمي نانو ر با محيطسازگا هاي روش

ياهي براي تهيه . استفاده از بستر گاست لازمنيز زيستي 
وشي اصول شيمي سبز و ر برپايهروش نو و يك  هانانوذره

تري چون الكتروشيميايي، هاي پيچيدهساده نسبت به روش
 تهيه زيستيدر فتوشيميايي و يا ميدان فراصوت است. 

عنوان احياي زيستي، عصاره گياه به فلزي بر پايه هانانوذره
دي زياهاي شود. پژوهشاحياءكننده و پايداركننده استفاده مي

ي ترش را گزارش اكسيداني بالاي برگ گياه چاپادفعاليت 
گياه چاي  عصاره برگ پتانسيل مطالعه ،بنابراين .]21[اند كرده
 روشي و آن از موثر استفاده براي راهكاري تواندمي ترش

   .باشد هاهنانوذر توليد براي سازگار و زيست ارزان
 مسي هانانوذره سنتزگزارش  نخستيناين پژوهش 

اين  با هابرگ چاي ترش است. توليد نانوذره اكسيد با عصاره
در زمان بسيار ارزان است و اي و صورت يك مرحله روش به
 مرئي- طيف فرابنفش 1شكل شود. يند تكميل مياكم، فر
شده بدون اعمال شرايط بهينه را  تهيهاكسيد  ي مسهانانوذره

 دهد. نشان مي

  

ذب
ج

 )
a.

u
.

( 

   )nmطول موج (

مرئي عصاره آبي برگ گياه چاي ترش و- هاي فرابنفش طيف 1 شكل
  شده با آن هاي مس اكسيد زيستي تهيه نانوذره

  
نانومتر كه مربوط به  382، در طول موج شكل اين با توجه به

اكسيد است  ي مسهارزونانس پلاسمون سطحي نانوذره
و وجود پيك در طول عصاره فاقد پيك است ف طي، ]27[

اكسيد در  ي مسهادليل وجود نانوذرهنظر، بهموج مورد
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تداخل و مزاحمتي در محلول است و عصاره هيچ گونه 
  ايجاد نكرده است.اكسيد  ي مسهاانوذرهتشكيل ن

   اكسيد ي مسهاتهيه نانوذرههاي موثر بر  عاملسازي بهينه
  واكنش pHتاثير 

ليتر از  ميلي 2كردن  افزوده، پس از pHي تأثير در بررس
      10با غلظت  )Iمس (ليتر از نمك  ميلي 4عصاره به 

مولار، مشاهده شد كه رنگ محلول به رنگ سبز متمايل ميلي
  ).ج–2 شده است (شكل

   

ذب
ج

 )
a.

u
.

( 

   )nmطول موج (

ذب
ج

 )
a.

u
.

( 

pH  

  

  

  برهاي مس اكسيد تهيه نانوذره اكنشو pHتاثير  2شكل 
      (ج) رنگجذب (ب) و  (الف)، مرئي-فرابنفش هاي طيف

   اكسيد ي مسهاهاي حاوي نانوذرهمحلول
  

. است هاتهيه موفق اين نانوذرهكه اين رنگ دليلي بر 
 60/2متر،  pHدستگاه  بادست آمده همحلول ب pHمقدار 
-pH، هاتهيه نانوذرهوند بر ر pHبررسي اثر  برايشد. قرائت 

ها نمونه همههاي بالاتر و كمتر از مقدار اوليه مطالعه و از 
ها ). نتيجهالف-2مرئي گرفته شد (شكل -نفشطيف فراب
، جذب 8محلول تا  pHافزايش تدريجي  كه با دهد نشان مي
صورت چشمگيري افزايش يافته است كه دليلي بر همحلول ب

 pHدر اكسيد سنتزشده است.  مس يهانانوذرهافزايش مقدار 
مشاهده افت محسوسي در مقدار جذب  ) = 10pHبالاتر (

بهينه و  pHعنوان هب 8برابر با  pH ،در نتيجه. شود مي
ج روند مقدار جذب -2ب و -2 هاي شكلانتخاب شد. مناسب 

اكسيد  ي مسهانانوذرههاي متفاوت و تغيير رنگ pHدر 
هاي موثر  عامل هايدر بررسي دهد.ميدست آمده را نشان  به

هاي  ترين عاملمهم يكي از pHنقره،  يهابر تهيه نانوذره
هايي ازاين، گزارش پيش .]28[ها است موثر بر تهيه نانوذره

ها به ثبت بر چگونگي تشكيل نانوذره pHمبني بر تأثير 
بر شكل  pHز آن است كه ها حاكي ارسيده است. گزارش

ها را به  ها تأثير چشمگيري نداشته و تنها اندازه آننانوذره
ها نشان مطالعه .]29[ دهدميزان زيادي تحت تأثير قرار مي

  ) IIهاي مس (هاي خيلي بالاتر، يونpHدهند كه در مي
پايدار هيدروكسيدهاي يون هاي كافت و درنتيجه گونهآب

ها به واكنش كاهش زيستي مس تشكيل و از ورود اين يون
هاي pH در وارديهمچنين، در م. ]30[ شودممانعت مي

 . ]31[ توليد شوندتوانند  هاي بزرگتر ميبالاتر ذره

  
  ثر غلظت و حجم عصاره      ا

در اكسيد  ي مسهانانوذره سنتزتاثير غلظت عصاره بر 
مشاهده  كه  گونه همانخوبي نشان داده شده است. هب 3شكل 

 هاجذب مربوط به نانوذره ،عصاره غلظتبا افزايش شود  مي
مقدار دهنده افزايش در  داشته كه نشان توجهي افزايش قابل

-وزني%  5. اين افزايش تا غلظت است شده ي تهيههانانوذره
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حجمي -وزني%  6در غلظت  وليحجمي از عصاره ادامه دارد 
 ،نتيجهشود. در ميجذب مشاهده  مقداراز آن، افت زيادي در 

عنوان غلظت بهينه و هحجمي از عصاره ب-وزني%  5غلظت 
  انتخاب شد. هاتهيه اين نانوذره براي ،مناسب عصاره

 سنتزار حجم عصاره مصرفي بر روند در بررسي تأثير مقد
حجم شد كه با افزايش  مشاهده، اكسيد ي مسهانانوذره
ي داشته توجه افزايش قابل ،هابه نانوذره جذب مربوط ،عصاره

 ي سنتزشدههانانوذره مقداردهنده افزايش  است كه نشان
ليتر از عصاره ميلي 9). اين افزايش تا حجم 4(شكل است 

ليتر از آن، افت زيادي در ميلي 10ر حجم د وليادامه دارد 
ليتر از ميلي 9. در نتيجه مقدار شود ميجذب مشاهده  مقدار

   تهيه اين  برايعنوان حجم بهينه و مناسب هعصاره ب
  انتخاب شد. هانانوذره

 هاتهيه زيستي نانوذرهاشاره شد، در  پيشدر كه طوري همان
، اي فلزي و همچنينهتوسط گياهان، گياه نقش كاهندگي يون

 .]32[كند (پايدار سازي) را ايفا مي هاتثبيت كردن اين نانوذره
هاي طبيعي فراواني چون گياه چاي ترش نيز داراي تركيب

 ،]21[ است.  . . ها، فلاونوئيدها واكسيداني، فنلپاد هايتركيب
    ها بههاي فلزي و تبديل آندر احياي يون هاكه اين تركيب

شده  تهيه هاكردن نانوذرقياس نانو و پايدارهاي فلزي در ماتم
هاي و دهند كه، در غلظتنشان مي هاطالعهم نقش مهمي دارند.

هاي كمتر از ميزان بهينه عامل احياء كننده و پايدار كننده، حجم
ت كامل صورهب هااء كنندگي و پايدار سازي نانوذرهاحي عمل

تري به به ميزان كمتر و با اندازه درشت هااتفاق نيافتاده و نانوذره
بهينه، ذرات با افزودن مقدار بيشتر از  ،آيد. همچنيندست مي

دست تري بهبا اندازه درشت كنند و ميكننده بيشتر تجمع پايدار
د وطور كامل انجام نشهپايدارسازي ب دنشوموجب ميكه د نآي مي

پايدار در محيط كم  هاها، از جمعيت نانوذرهشدن نانوذره ثباتبا بي
 ها حاكي از آن استشده و جذب كاهش خواهد يافت. پژوهش

با  ، ميزان جذب كاهش يافته وهاكه با افزايش در اندازه نانوذر

و  33[ ديابميها افزايش ، پهناي طيفهاافزايش در توزيع ذره
34[.  

  

ذب
ج

 )
a.

u
.

( 

   )nmطول موج (

ذب
ج

 )
a.

u
.

( 

  حجمي)-غلظت عصاره (درصد وزني

  

مس بر ها اكسيد تهيه نانوذرهدر عصاره  غلظتتاثير  3شكل 
     (ج) رنگ  مرئي (الف)، جذب (ب) و-هاي فرابنفش طيف

  هانانوذرهاين وي هاي حامحلول
  

   )IIمس (اثر غلظت نمك 
 5ها در شكل تأثير غلطت يون فلزي بر روند تهيه نانوذره

مشاهده ، اين شكلخوبي نشان داده شده است. با توجه به به
 10به  5) از IIد كه با افزايش تدريجي غلظت يون مس (وش مي

 ي مسها، جذب مربوط به محلول حاوي نانوذرهمولار ميلي
و  15هاي در غلظت ، وليكسيد افزايش چشمگيري داشته استا
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ي در مقدار جذب مربوط به توجه مولار، افزايش قابلميلي 20
افت اندكي در طورتقريبي بهد و حتي وش ميها ديده ننانوذره

     10مقدار غلظت  ،نتيجهشود. در ميميزان جذب مشاهده 
هينه و مناسب عنوان غلظت ببه )IIمس (مولار از نمك ميلي

   انتخاب شد.
  

ذب
ج

 )
a.

u
.

( 

   )nmطول موج (

ذب
ج

 )
a.

u
.

( 

   )mLحجم عصاره (

  

بر اكسيد  ي مسهاتهيه نانوذرهدر عصاره  حجمتاثير  4شكل 
     (ج) رنگ  مرئي (الف)، جذب (ب) و-هاي فرابنفش طيف

  هانانوذرهاين هاي حاوي محلول
  
  

ذب
ج

 )
a.

u
.

( 

   )nmطول موج (

ذب
ج

 )
a.

u
.

( 

   mM( CuCl2.H2Oغلظت (

  

  

  هايهاي متفاوت نمك مس در تهيه نانوذرهغلظتتاثير  5شكل 
 مرئي (الف)، جذب (ب) و -هاي فرابنفش طيفمس اكسيد بر  

  هاهاي حاوي اين نانوذرهرنگ (ج) محلول
  

تهيه ي تأثير غلظت يون فلزي بر بسيارهاي پژوهش
دهد با افزايش نشان مي هااند. مطالعهدهرا اثبات كر هانانوذره

. در يابدغلظت يون فلز، جذب مشاهده شده نيز افزايش مي
كاهش هاي بيشتري با افزايش مقدار يون فلز، يون واقع
 .]35[بيشتري توليد خواهد شد  يهادرنتيجه نانوذرهو  يابد مي

افزايش ، )IIغلظت يون مس (ندازه افزايش بيش از ا
ها را به دنبال نامحسوس در مقدار جذب مربوط به نانوذره

   تهيه و  هادليل چسبندگي نانوذرههتواند بميدارد كه 
با توجه به دلايل ذكر . ]36[با اندازه بزرگتر باشد  هايينانوذره
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عنوان هب )IIمولاري از يون مس (يميل 10شده غلطت 
  غلظت مناسب انتخاب شد.

  هاتهيه نانوذرهاثر زمان واكنش در 
 ي مسهانانوذرهزيستي سنتزداشتن شرايط  با ثابت نگه

، حجم و غلظت pHهاي عاملشده  اكسيد در نقاط بهينه
بررسي . بررسي شدنيز  اثر زمان ،غلظت نمك مس و عصاره

 10ليتر از نمك مس با غلظت  ميلي 4 نبودتاثير زمان مجاور
%  5ليتر از عصاره گياه با غلظت بهينه  ميلي 9مولار با  ميلي
بر روند  C° 25و در دماي  8برابر با  pHحجمي در -وزني

كه متناسب مرئي نشان داد -فرابنفش نورسنج طيف با ،واكنش
 يابدافزايش مي كنش ميان واكنشگرهان، برهمبا افزايش زما

 .الف)-6 (شكل

  
   الف

ذب
ج

 )
a.

u
.

( 

   )nmطول موج (

  ب

 

ذب
ج

 )
a.

u
.

( 

    )nmطول موج (
مرئي (الف)-هاي فرابنفش طيفبر اكسيد  ي مسهازمان واكنش تهيه نانوذرهتاثير  6شكل 

  شده شرايط بهينه ديگرها با اعمال نانوذرهحاوي اين  هاي محلولو جذب (ب) 
  

 بسزايي درتأثير مورد بحث،  هاي عاملزمان نيز همانند 
  كه درطوريهب .]37[دارد  هابودن نانوذرهتهيه و پايدار

اشد، با كامل انجام نشده ب سنتز، اگر هاي اين چنينيواكنش

 ،بيشتر خواهد بود. همچنين هاگذشت زمان توليد نانوذره
 يهاراي اثبات پايداري نانوذرهبعامل ترين زمان، مهم عامل
 تغييركه اگر با گذشت زمان،  ايگونههب ،استشده تهيه 
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ه شاهداكسيد م ي مسهاجذب نانوذره مقداري در توجه قابل
دست  به يهاگونه استنباط كرد كه نانوذره اين توان نشود، مي

     يهانانوذرهپايدار هستند.  طوركاملبهبا گذر زمان  آمده
. پايدار بودند تقريب به تهيهروز پس از  6آمده تا دست هب

ي هانانوذرهمحلول حاوي مرئي - ب طيف فرابنفش- 6 شكل
دهد. را نشان مي شده شرايط بهينه همهاكسيد با اعمال  مس
و متقارن است و اين  تيز، طيف شود گونه كه مشاهده مي همان
 ريختچك و كو اندازهپايدار با  هايتوليد نانوذره تواند دليلمي

  يكنواخت باشد.
  )TEM( بررسي تصوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري

 باشده  تهيهاكسيد  ي مسهاشكل و اندازه نانوذرهتوزيع 
تصوير  7. شكل شدميكروسكوپ الكتروني عبوري مطالعه 

اكسيد  ي مسهايكروسكوپ الكتروني عبوري نانوذرهم
  دهد.شرايط بهينه را نشان مي درشده  تهيه

  

  
  ي مسهاتصوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري نانوذره 7شكل 

  اكسيد  

دست آمده هب هايدهد كه نانوذرهتصوير نشان مياين 
 20 تا 10 هااندازه آنميانگين كروي و طور تقريبي بههمگي 

  نانومتر است.
   FTIR هايبررسي طيف

    براي شناسايي تبديل فوريهفروسرخ سنجي طيف
 هاكننده در اطراف نانوذرهو پايدارنده اهك هايتركيب

 هاي را در ناحيه حهايي واضنوار ).8(شكل  كارگرفته شد به
 براي عصاره و cm-1 1084و  1440، 1644، 2923، 3384
براي  cm-1 620و  1096، 1400، 1637، 1619، 3416
و  3384 هاينوارنشان داده شده است.  ،شده تهيه يها نانوذره
cm-1 3416  گروه آميني (به-NHدروكسيل (ي) و ه-OH (

لي و اسيدهاي فن هايمربوط به تركيب كه شود نسبت داده مي
–C به ارتعاشات كششيمربوط  cm-12923 ر نوا. هستندآمينه 

H هاي متيل ( گروه-CH3) و متيلن (-CH2هاي) تركيب 
، 1619 هاي. پيكاستآليفاتيكي و كلروفيل موجود در عصاره 

1637 ،cm-1 1644 كششي گروه  هايمربوط به ارتعاش
شود. آميدي نسبت داده مي هاي) و به تركيبC=Oكربونيلي (

مربوط به  cm-1 1096 و 1084  هاي هاي موجود در ناحيهپيك
. استساكاريدي  پلي هايتركيب C-Oكششي  هايارتعاش
مربوط به پيوند هيدروژني  cm-1 620  در ناحيه نواريوجود 

وجود در عصاره است كه اين سلولز م   هميلز و موجود در سلو
نقش  هاهيه و پايدارسازي نانوذرهشده در تذكر هايتركيب
 هاييون كاهشبر  افزون هااين تركيب طوركليهب. ]25[ دارند
گرفته و عامل پايداري رامربوط را ف يهاه، اطراف نانوذرمس

- مي جلوگيريها شدن آن كلوخهشده و از تجمع و  هاهاين ذر

  د.كن
  



  و همكاران صادق نيا

 1400، تابستان 2سال پانزدهم، شماره                                                        (JARC)  نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي

21 

 
(%

)
 

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 

Wavenumber (cm-1)  

    اكسيد و عصاره برگ گياه چاي ترش ي مسهاطيف فروسرخ تبديل فوريه نانوذره 8 شكل
  
تهيه گياهي هاي انجام شده در زمينه ساير پژوهش پايهبر
را  هكنندكاهنده و پايدارعامل  نقشتواند ، گياه ميهانانوذره
 مانندهايي دهد كه مولكولنشان مي هاكند. مطالعهايفا 
ها در گياهان اين نفش را بازي ها و پروتئينها، فلاونوئيد قنل
پيش از اين نيز تاثير وجود اين مولكول زيستي . ]38[ كنندمي
نقش ساير  .]39[ گزارش شده است هاتهيه نانوذره بر

 هاتثبيت نانوذرهمالتوز در  هاي زيستي مانند گلوكز ومولكول
همين نقش را ها نيز فلاونوئيد .]40[نيز گزارش شده است 

 هاياز تركيب گروهاين ها وجود و برخي از پژوهش دارند
. ]40[ ندا هفلزي دانست يهانانوذره سنتز دليلثانويه را 

-تركيبداراي ، گياه چاي ترش نيز كه بيان شدطوري همان

ها، فلاونوئيدها ها، فنلاكسيدانپادطبيعي فراواني چون  هاي
فوريه عصاره آبي اين تبديل فروسرخ كه طيف  استغيره و 

  كند. گياه در اين پژوهش اين ادعا را ثابت مي
  
  گيرينتيجه

 دست يافتن بهاستفاده از ظرفيت بالاي گياهان، ما را به
هاي شيميايي با پايداري خيلي بيشتر از روش هايينانوذره

 گياهي گزارش از سنتز نخستين. مطالعه حاضر رساندمي
دار اكسيد دوست ي مسهاي نانوذرهامرحله و تك ارزانآسان، 
زيست با عصاره آبي برگ گياه چاي ترش را نشان داده  محيط

 عنوان يك عامل كاهنده و پايدار كننده درهاست. برگ گياه ب
يكي از است.  كارگرفته شده بهاكسيد  ي مسهاتهيه نانوذره
ها، پراكنش زياد تهيه نانوذره هايها در اكثر روشمحدوديت

 هايتوان با روش. اين محدوديت بزرگ را مياست هارهنانوذ
، حجم و غلظت عصاره گياهي، pH، تغيير مانند متفاوت

و دامنه تغيير اندازه  غلظت محلول نمكي و زمان، رفع كرد
را كاهش داد و به يك شرايط بهينه و مناسب دست  هانانوذره

ر شده هاي موثر ذكعاملپيدا كرد. در اين مطالعه نيز تأثير 
دست آمده با هبررسي و بهينه شدند. شكل و اندازه نمونه ب

 باكلي، طورهشده مورد مطالعه قرار گرفت. ب شرايط اعمال

 توليد بر مبنيها گزارش ساير و پژوهش اين هانتيجه به توجه

 و گياهي بيوماس ،ريزاندامگان مانند زيستي مواد با هاهنانوذر
 را سبز و زيستي هايروش انتومي گياهي، هايعصاره حتي

 شيميايي و فيزيكي هايروش براي مكمل هايروش عنوان به

 گرفتنرنظدر با، ينابر افزون .كرد قلمداد هاهنانوذر اين توليد
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 هاروش اين ،هاهنانوذر توليد محيطي زيست و ايمني هايجنبه

 وجهدتمور نيز زيست طمحي دوستدار هاي روش عنوان به
  .هستند
  

  زاريسپاسگ
 سپاس مراتب كه دانند لازم مي له نويسندگانيسوبدين

ي مادي و معنوي دانشگاه سيستان و ها تيحمااز  را خود
  .كنند اعلام ارايه اين مقاله برايبلوچستان 
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 پژوهشي-علمي

شده با مايع يوني هاي مغناطيسي آهن اكسيد اصلاحتهيه نانوذره
[Fe3O4@SiO2@[DABCO-PDO]Cl] گيري سربتغليظ و اندازه پيش براي

ايجذب اتمي شعله نورسنجي طيفهاي آبّي با در نمونه

الهه كنوز1سارا خدادادي   4علي نيازي و3، علي عزآباديو*2،

.تهران، ايرانواحد تهران مركز، ، ، دانشگاه آزاد اسلامي گروه شيميشيمي تجزيه، تراي دانشجوي دك. 1
تهران، ايران.آزاد اسلامي واحد تهران مركز،  دانشگاهگروه شيمي،  ،دانشيار شيمي تجزيه .2

تهران، ايران.آزاد اسلامي واحد تهران مركز،  گروه شيمي، دانشگاهاستاديار شيمي آلي،  .3
تهران، ايران.آزاد اسلامي واحد تهران مركز،  گروه شيمي، دانشگاهاد شيمي تجزيه، است .4

99 تيرپذيرش:     99 خردادبازنگري:     98 بهمندريافت: 

چكيده
[Fe3O4@SiO2@[DABCO-PDO]Cl]شده با مايع يوني  اصلاح دياكسآهن  يسيمغناط هايهنانوذراز پژوهش در اين 

هايعامل. استفاده شده استاي دستگاه جذب اتمي شعلهبا  هاي آبينمونه دريون سرب گيري مقادير كم ازهبراي پيش تغليظ و اند
8/0 غلظت در گسترهواسنجي بهينه منحني تحت شرايط  .ندشدسازي بررسي و بهينه استخراج و پيش تغليظ سربموثر بر تجربي 

معادل محلول سرب ليتر ميلي 50 تغليظ براي پيش عامل دست آمد. به 9986/0 تعيينو ضريب  ليتر خطي بودگرم بر ميكرو 6/1 تا
و بين درپي در يك روز تكرار پي 4روش با  درصد انحراف نسبي .دست آمد بهگرم بر ليتر كرومي 25/0و حد تشخيص روش،  100

آشاميدنيآب  ،شهر تهران (آب باران هاي آبيدر نمونه با موفقيتتعيين مقدار سرب  دست آمد.به 5/2و  8/1چند روز به ترتيب 
و بررسي ساختار رايب گزارش شد.درصد 8/97 تا 6/90 نسبي بازده مقادير به كار برده شد. آب معدني)و  تهران منطقه شهرك غرب

شيپويميكروسكوپ الكتروني  و )FTIR( فروسرخ تبديل فوريه سنجي طيف ،)XRD( پراش پرتو ايكس، شده تهيهجاذب نانو ريخت
)SEM( كارگرفنه شد به.

.هاي آبينمونه، ايشعله جذب اتمي، شده با مايع يوني اصلاحاكسيد آهن  مغناطيسي هاينانوذرهسرب،  كليدي: هايهواژ

مقدمه
زيان اثرهاي بدن در نگينس يهاتمام فلزطور تقريبي به

سرب، مانند عنصرها اين از بعضي. گذارندمي جا به بار

برايو سمي  نيز ناچيز مقادير در حتي جيوه و يكلن م،كادمي
يك تودهسرب . ]2 و 1[ خطرناك هستند انسان سلامتي

كه از راه آب، غذا و هوا به بدن وارد استسمي جدي 
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شود و بيشترين عوارض را براي سلامتي انسان و حيوانمي
زا بوده كهسرطان يدارد و فلز ييبالا تيسرب سم .]3[دارد 

،مانند سردرد يمزمن يها يماريب موجب اندتويم
ه،يكل بيآس ،ي، درد شكم، صدمات عصبيريپذكيتحر

با توجه به. ]4[ شود رهيو غ و معده هيفشارخون، سرطان ر
ياهيروش تجز كي كارگيري به ،سرب يريگاندازه تياهم

كم ريمقاد يريگاندازه براي قيو دق ريتكرارپذ ساده، حساس،
يهاروش .است ازيمورد ن متفاوت يهار نمونهد سرب

متفاوت يهادر نمونه سرب يريگاندازه يبرا متفاوتي
جذب اتميبه  توان كه براي مثال، مي اند شدهگرفته بهكار

پلاسماي جفت شده جرمي سنجيطيف ،]5[ كوره گرافيتي
اي جفت شدهپلاسمنشر اتمي  سنجيطيف ،]7و  6[القايي 
از بين .]9[اشاره كرد  ايب اتمي شعلهجذ، ]8[ القايي
دليل به ياشعله يجذب اتم سنجيطيف، شدهيادهاي روش
توجه و استفادهمورد شتريب ،عملكرد يو سادگ ترنييپا نهيهز

. روش استخراج فاز جامد است كه يك روشندا قرار گرفته
هاي حقيقيسنگين از نمونه يبراي استخراج فلزها متداول
كاهش مصرف حلال آلي، ايايي همچون تغليظ بالا،مز ،است

. استخراج فاز جامدداردرا  پايانيفاز نبودن  هسادگي و آلود
از جامدعنوان فمغناطيسي به يهاناطيسي كه در آن ذرهمغ
،كننده، ميدان مغناطيسي استشده و نيروي جدا كارگرفته به

ستخراجا يندافر از پس نمونه كردن صاف و گريزانه به نيازي
.]10[ استاين روش ساده، كارآمد و در حال پيشرفت  .داردن

و هستندزيست  هاي دوستدار محيطيوني حلالهاي مايع
،همتا بي فيزيكو شيميايي هايويژگيها هاي بارز آناز ويژگي
سطوح. ]11[ است  و رسانايي بالابالا گرمايي پايداري
ها درن و آنيونشده با مايع يوني با تغيير كاتيو اصلاح

هايبا قطبيت كم براي تركيب عنوان فاز ساكنجداسازي به
اد (با ساختار قطبي) برايغيرقطبي و در رفتار متض

شود.استفاده مي ،دهنده قوي هستند كه پروتون هايتركيب
هايكنشبرهمجداسازي كه شامل سازوكار اين رفتار به 

نيارو،  ازاين .ي داردبستگ ،است π گريز و ، آب1ايستابرقي
كارگرفته به در استخراج فاز جامدجاذب عنوان مواد به

اكسيدآهن مغناطيسي  يهاذرهنانو ،پژوهشدر اين  .دنشو مي
-Fe3O4@ SiO2@[DABCO]شده با مايع يوني  اصلاح

PDO]Cl] تغليظ گيري و پيشعنوان جاذب براي اندازهبه
جاذب اين يايمزا از .استفاده شده استهاي سرب يون
اشاره آن بالاي جذب ظرفيت و شيميايي پايداري به توانمي
نوع و ليگاند، ، غلظتpH مانند متفاوت هايتاثير عامل .كرد

حجم حلال شوينده، زمان استخراج و واجذب، مقدار جاذب و
.شدها انتخاب  عاملمقدار بهينه هريك از  بررسي ونمك 

هايدر نمونههاي سرب گيري يوناندازهبراي اين روش 
بودن روشمدكارآ هاگرفته شد و با بررسي نتيجهكار به حقيقي
.دشاثبات 

تجربيبخش 
 دستگاه هامواد شيميايي و 

با( سرب تريبر ل گرم ميلي 1000 محلول استاندارد
نيتريك در تراتين سرب كردن مقدار مناسب از نمك حل

داري شد.بلژيك خري Chem Labاز شركت  )% 5اسيد 
شركت تولوئن از و استونيتريل هاي متانول، اتانول،حلال
FeCl2.4H2Oو  FeCl3.6H2Oشدند.  يداريخر آلمان مرك

اتيل تترا وآلمان مرك از شركت %  99با خلوص 
از شركت سيلان، متوكسي تري پروپيلكلرو3 و سيليكاتاورتو

زانه باهاي استاندارد رومحلول .شدند خريداريسيگما آلدريج 
تهيه شدند.وده زديونآب  استفاده از

سنجيطيف دستگاهاز ها جذب محلولگيري براي انداره
PinAAcle 900Tمدل PerkinElmer ياشعله يجذب اتم

pHشد.  كاربرده بهمجهز به لامپ كاتد توخالي سرب 

780مدل   Sartoriusمتر شركت pHبا ها محلول
براي KS130مدل  Heidolph تكاننده .گيري شداندازه

1. Electrostatic 
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 ANDشركت HR-200مدل  ايتجزيه ترازوي و زدنهم

با قدرت مغناطيسي يك آهنربااستفاده شد.  براي توزين مواد
هايبراي جداسازيمتر سانتي 5×5×5با ابعاد  تسلا 4/1

و FT IRهاي طيف، همچنين گرفته شد.كار بهمغناطيسي 
هاي با دستگاهترتيب  بهه شد هاي تهيهتركيب XRDالگوهاي 

JACSO-FTIR-410  وXPERT  مدلX’Pert MPD

و VD23مدل آلمان BINDER آون خلأ شدند.گرفته 
 SONOREX مدل BANDELINفراصوت  حمام دستگاه

SUPER  كارگرفته شدند بهنيز.
Fe3O4مغناطيسي  يهارهنانوذ تهيه

FeCl3.6H2Oگرم از  5/12با  FeCl2.4H2O ازگرم  5

ليتر ميلي 2و سپس  ندحل شد زدوده يونليتر آب  ميلي 65 در
600 .)1(محلول شد فزودها محلولغليظ به  اسيد كلريدريك

بالن ته گرديك مولار) در  5/1سديم هيدروكسيد ( ليتر ميلي
در مدت يك C° 70 و در دماي تحت تكان شديدريخته و 

ياهذرهنانوو  .ه شدفزودا 1 محلولبه  قطره قطره ساعت
بشر ريخته ويك در ، هشدسياه رنگ توليد  Fe3O4مغناطيسي

با دماي در آون خلأ سپس، وه زدوده شست يونبا آب  بارسه 
C° 60 12[ ندخشك شدساعت  24مدت  در[.
Fe3O4@SiO2 تهيه

يكدر  ودهزديونآب ليتر  ميلي 70 با Fe3O4گرم از 2
قرار فراصوت حمام در دقيقه 15شدند و  ته گرد ريختهبالن 
5آمونياك و ليتر  ميلي 5 اين مخلوط،به  ،سپس ند.گرفت
با مخلوطه و فزودا TEOS)( سيليكاتاورتو اتيل تترا ليتر ميلي

بهمخلوط  پاياندر شد.  زده ساعت هم 24 ،همزن مكانيكي
با در آون خلأو ه شست ودهزديونبا آب  و ريختهبشر يك 
].13[ دخشك شساعت  12در مدت   C° 60 دماي
   Fe3O4@SiO2@Cl تهيه

،ليتر تولوئن خشك ميلي 300اوي ح در يك بالن ته گرد
3 وريخته  سيلان متوكسي تري پروپيل كلرو- 3از  ليتر ميلي 3

مخلوط ،سپس ه شد.فزودامحلول به  Fe3O4@SiO2گرم از 

شد. زده ساعت هم 22همزن مكانيكي با  C° 60 يدر دما
با تولوئن خشك و منتقلر بشيك به ه دست آمد بهرسوب 

ساعت 12مدت در  C° 50 يدما با و در آون خلأه شست
.خشك شد

 -4، 1- )هيدروكسي پروپيل دي-3، 2(-1مايع يوني تهيه 
يدر] اوكتانيليم كل2، 2 ،2سيكلو [ بي

،2سيكلو [ آزو بي دي 4، 1گرم)  12/11مول ( يميل 100
نتقل كردهم بازروانيبالن يك ) به DABCO] اوكتان (2، 2

.ه شدفزودابه آن ليتر حلال اتانول خالص ميلي 50و سپس 
ال پروپان دي 2، 1-كلرو-3) ليترميلي 37/8مول (ميلي 100
C° 120ساعت در دماي  24و  شده فزودمحلول ا اين به

اين مدت براي از د. پسش بازروانيزدن هم تحت
)Cl[DABCO-PDA]شده ( تهيهمايع يوني  ،سازي خالص

با حلال، ،آن از  ه شد. پستر اتانول شستلي ميلي 10با  باره س
شد تبخيرساعت  2مدت  در ،چرخان كارگيري تبخيركن به
]14.[  

 سطح بر روي  Cl[DABCO-PDO]مايع يوني نشاندن
 ي آهنسيمغناط هاهنانوذر
30در   Fe3O4@SiO2@Cl هاي نانوذرهگرم از  2
از مايعگرم  1سپس ، ريخته در يك بشر اتانول ليتر ميلي

يكدر  اتانول تريل ميلي 20در  Cl[DABCO-PDO]يوني 
به مدت و ندشد افزودهو دو محلول به هم حل  بشر ديگر

24پس از  .فراصوت قرارداده شدند در حمام يك ساعت
با و  منتقلبشر يك به  دست آمده به، رسوب بازروانيساعت 

12مدت در  C° 50 يدمابا  آون خلأدر د و شه اتانول شست
خشك شد.ساعت 
 هاي آبسازي نمونه آماده

باران و آب برداري آبنمونه براياتيلني  هاي پليبطري
هابرداري بطرياز نمونه پيش. ندشد كارگرفته به كشيلوله
زدوده يونآب  % و 15 اسيد ، آب، نيتريكشويندهترتيب با به

رلامو 2 سيدا با نيتريك هاي آببه خوبي شسته شدند. نمونه
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و pH ها و افزايشاسيدي شدند تا از رسوب احتمالي كاتيون
از هانمونه پايان همهدر  .ها جلوگيري شودريزاندامگانرشد 

.عبور داده شدند ميكرومتر 45/0 با منفذ يك صافي
شده  مغناطيسي اصلاح يهابا نانوذره  (II)استخراج سرب

[Fe3O4@ SiO2@[DABCO-PDO]Cl]با مايع يوني 

1با غلظت  تريل ميلي 25به حجم  سرب ينمونه حاو
HQ-8)( نينوليك يدروكسيه -8د ناگيل به ،گرم بر ليترميكرو

سپس شد. افزوده ارلنيك در  مول بر ليتر 001/0با غلظت  
-Fe3O4@ SiO2@[DABCO]( از جاذب گرم ميلي 50

PDO]Cl](  به محلول سرب كه درpH تنظيم 5 برابر با
تكانندهروي دقيقه  13مخلوط به مدت  .افزوده شد ،بودشده 

زدههمدر دماي محيط  دور بر دقيقه 360و با سرعت ثابت 
فاز ، بهبا آهنربا فاز ساكنكردن فاز آبي از پس از جدا شد.

و افزودهمولار  5/0 اسيد نيتريك -ليتر متانول ميلي 2 ساكن

هاييون(آلي) حاوي  فاز روشن. دزده شدقيقه هم 13 دوباره
خوانده ياشعله يجذب آن با دستگاه جذب اتم كه بودسرب 

ايهاي لامپ سرب در دستگاه جذب اتمي شعلهويژگي .شد
آمده است. 1در جدول 

اياتمي شعله هاي لامپ سرب در دستگاه جذبويژگي 1جدول 

 نوع لامپ  عنصر
شكاف

(نانومتر)
طول موج
(نانومتر)

لامپ جريان
)آمپر ميلي(

10  31/283  7/0 توخالي كاتد  سرب

ها و بحث نتيجه
 شده اصلاح يسيمغناط هايهنانوذر ساختاربررسي 

عيشده با ما اصلاح يسيمغناط يهاهنانوذر  FTIRطيف 
.استنشان داده شده  1در شكل  يوني

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 (
%

) 

400  10000         2000  3000   4000 
Wavenumber (cm-1)

يوني عيشده با ما اصلاح يسيمغناط هايهنانوذر  FTIRهاي طيف 1شكل 

cm-1 34550با توجه به طيف مشاهده شده، نوار حدود
نوارهاي مشاهده شدهو  - OHكششي  هايارتعاش مربوط به

به ترتيب مربوط به cm-1 2900و  980، 571در نواحي 
و Si-OH، اكسيدذره آهن در نانو Fe-Oارتعاش پيوند  

Fe3O4 

Fe3O4@SiO2 

Fe3O4@SiO2@Cl 

Fe3O4@SiO2@IL 
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نيز در حدود  Si-O-Siهاي. ارتعاشاستهاي آليفاتيك كربن
است.قابل مشاهده  cm-1 1091 و 800

راشده  تهيهجاذب ساختار بلوري   XRDالگوي 2شكل 
پوشش Fe3O4 يهاهنانوذر XRD يالگو در .دهدنشان مي

 Fe3O4ياصل يهاپيك، نازك كاييليس هيلا كيشده با  داده
كه ندهمخواني دار خالص Fe3O4 يهاهشده با نانوذر اصلاح
در ساختار يتوجه قابل رييتغ چيه كايلياصلاح س دهدينشان م

شكلاين  كه درطورهمان .وجود نياورده است به Fe3O4 يبلور
 @Fe3O4] هاي الگوي نمونه پيك ،استمشخص 

SiO2@[DABCO-PDO]Cl] يهاي الگو كنسبت به پي
Fe3O4 يهاهتبلور در نانوذردهد ينشان متر شده است كه پهن
Fe3O4 15 [ است افتهي كاهششده با مايع يوني  صلاحا[.

  
يوني عيشده با ما اصلاح يسيمغناط يهاهنانوذر  XRD الگوهاي 2 شكل

عيشده با ما اصلاح يسيمغناط يهاهنانوذرو اندازه  ريخت
قراري مورد بررس يشيپو يونالكتر كروسكوپيم با يوني

ارايه شده 3شكل شده در  نمونه تهيه SEMتصوير ت. گرف
كروي و هاهذرنانو ،شودمشاهده ميگونه كه  است. همان

گستره از و استنانومتر  در مقياس هاذرهاندازه  ميانگين
بودنمدآكار بيانگركه  ندمناسبي برخوردار به نسبت توزيع

يوني عيشده با ما اصلاح يسيغناطم يهاهنانوذر روش تهيه
.است

  
يوني عيشده با ما اصلاح يسيمغناط يهاهنانوذر SEM  تصوير 3شكل

pH بررسي اثر

 pHهاي سرب با تنظيمدر بازيابي يون  pHتاثير مقدار

بر  pH، مقدار سربدر استخراج شد. بررسي  12 تا 2 در بازه
تشكيل درش مهمي گذارد و نقبارهاي سطح جاذب تاثير مي

محيطي و هاي آبي زيستكيليت در نمونه-فلزكمپلكس 
يبرا عاملسازي دقيق اين بهينه ،دارد. بنابراين زيستي

استسنگين بسيار مهم  دستيابي به بازيابي بالاي فلزها
دهد كهنشان مي ،4گزارش شده در شكل  يهانتيجه. ]16[

افزايش ،5تا  1 گستره در  pHبا افزايشاستخراج سرب 
يابد،كاهش مي استخراج ،pHبا افزايش بيشتر  لييابد ومي
ها تمايل كمتري بهپايين، كاتيون pHدليل اينكه در به

pHعنوان به 5برابر با  pH ،بنابراين .تشكيل رسوب دارند

.شدبهينه انتخاب 
 ليگاند غلظت اثر بررسي

به بستهوا بسر اجستخرا يىراكاكه با توجه به اين
- 8غلظت ليگاند  اثر ،]18و 17[ است ليگاندغلظت 

كه مانىز تاليگاند  غلظت .شد مطالعه كينولين هيدروكسي
كمپلكس يابد.مى يشافزا ،است استخراج نشده بسر همه
محلول آب در يتوجه قابل طور به ليگاند با فلزي سرب يون

در .شوند استخراج آلي هايحلال از توانندمي و هستند
بازدهر مول بر ليتر هيچ تغييري د 001/0هاي بالاتر از تغلظ

شدن كمپلكس دهنده كامل كه نشان نشداستخراج مشاهده 
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از ليگاند مول بر ليتر 001/0مقدار  ،. بنابرايناست كيليت -فلز
.شدكينولين براي استخراج سرب انتخاب  هيدروكسي -8

رب
 س
بي
زيا
د با

رص
د

pH

صد بازيابي يون سرب،بر درpH اثر  4شكل 
ليتر، غلظت ليگاند بر ميكروگرم 1(شرايط آزمون: غلظت محلول سرب 

ليتر ميلي 2شويش با  گرم، ميلي 50مول بر ليتر ، مقدار جاذب  001/0
دقيقه) 13مول بر ليتر، زمان استخراج و واجذب  5/0نيتريك اسيد  -  متانول

 حلال شويندهبررسي اثر نوع و حجم 
يك شوينده باشده  قدرت شويش كامل آناليت جذب

انتخاب يك ،بنابراين ].19[ استمناسب بسيار حائز اهميت 
يتغليظ و استخراج فلزها ب براي پيشحلال با عملكرد مناس

در رمنظو ينا اىبر .استسنگين از اهميت بالايي برخوردار 
اسيد نيتريك -از جمله اتانول متفاوتي ىهالحلا پژوهش اين

مول بر ليتر و 5/0 اسيد نيتريك-  ولنمول بر ليتر، متا 5/0
.شدمول بر ليتر بررسي  5/0 اسيد نيتريك-استونيتريل

از بين اين ،نشان داده شده است 5طور كه در شكل همان
5/0 اسيد نيتريك -  حلال متاتول واجذبسه حلال، توانايي 

انعنوبهبنابراين،  .بودها مول بر ليتر بيشتر  از بقيه حلال
.شد بنتخاا شويش لحلا

رب
 س
بي
زيا
د با

رص
د

متانول اسيدي          اتانول اسيدي  استونيتريل اسيدي 

نوع حلال
سرب يون بازيابي بر درصد نوع حلال شوينده اثر بررسي 5 شكل

ليتر، غلظت بر ميكروگرم 1(شرايط آزمون: غلظت محلول سرب 
50مقدار جاذب ، 5برابر با  pH، بر ليترمول  001/0ليگاند 

دقيقه) 13گرم، زمان استخراج و واجذب  ميلي

5تا  2جم حلال بر استخراج سرب در گستره تاثير ح
ليتر ميلي 2هاي سرب تا حجم . يونشدليتر بررسي  ميلي

2مقدار  ،افزايش يافتند و پس از آن ثابت باقي ماند. بنابراين
عنوان مقدار بهينهاستخراج بالا به بازدهدليل ليتر به ميلي

حلال انتخاب شد.
 بررسي اثر زمان استخراج و واجذب

يهازمان تماس محلول با جاذب از جمله مشخصه
زمان به همين دليل تاثير .استاستخراج  ندياگذار بر فرريتأث

،13، 10، 8، 5، 2هاي استخراج و واجذب فلز سرب در زمان
آمده دستبه هانتيجه پايهبر. شد بررسي دقيقه 30، 20، 15

پس ليو يافت افزايش دقيقه 13 تا خراجتاس بازده )،6 شكل(
.ماند باقي ثابت آن از
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رب
 س
بي
زيا
د با

رص
د

زمان (دقيقه)
سرب يون بازيابي بر درصد زمان استخراج اثر بررسي 6 شكل
ليتر، غلظت بر ميكروگرم 1ط آزمون: غلظت محلول سرب (شراي
گرم، ميلي 50، مقدار جاذب 5برابر با  pH، مول بر ليتر 001/0ليگاند 

مول بر ليتر) 5/0نيتريك اسيد  - ليتر متانول ميلي 2شويش با 

 بررسي اثر مقدار جاذب
رگذاريتاث يفلز ونيكاتتغليظ  پيش مقدارمقدار جاذب بر 

هاي فلزي، هرچه مقدار جاذبثابتي از يون لظتدر غ ت.اس
هاي جذب بيشتري در اختيارمكانبيشتر باشد سطح بزرگتر و 

مطالعه براي .]20[گيرند شونده قرار مي هاي جذبكاتيون
تا 10دارهاي مق ،بر استخراج فلز سرب مقدار جاذب تاثير
دست به يهانتيجه برپايهگرم درنظر گرفته شد.  ميلي 100

بيشينهاز جاذب مايع يوني  گرم ميلي 50، )7شكل (مده آ

بازده ،گرم ميلي 50 كمتر از ريدر مقادرا داشت و  اجستخرا
استخراج برايبودن مقدار جاذب  ياستخراج به علت ناكاف

.است نييپا ،سربكامل كمپلكس 
جامد دست آمده در روش استخراج فازهشرايط بهينه ب

شده با مايع مغناطيسي اصلاح يهارهسرب با استفاده از نانوذ
نشان داده شده است. 2 جدول يوني دابكو در

رب
 س
بي
زيا
د با

رص
د

گرم) مقدار جاذب (ميلي
سرب يون بازيابي درصد بر مقدار جاذب اثر بررسي  7 شكل

ندليتر، غلظت ليگا بر ميكروگرم 1(شرايط آزمون: غلظت محلول سرب 
دقيقه) 13، زمان استخراج و واجذب 5برابر با  pH، مول بر ليتر 001/0

سرب فلز استخراج دست آمده براي روش به بهينهشرايط  2جدول 

pH ها عامل
غلظت ليگاند
(مول بر ليتر)

مقدار جاذب
گرم) ميلي(

نوع حلال
حجم حلال

ليتر) ميلي(
واجذبيزمان استخراج و 
 (دقيقه)

213دياس كيترين-ولنمتا5001/050ر بهينهمقادي

 بررسي اثر نمك
بر يونى رتقد تاثير ،يگرد هايعامل شتندا نگه ثابت با

نمك متفاوت يردمقا دنفزوا با عملكرد استخراج فاز جامد
درصد جرمي حجمي 30صفر تا ه گسترسديم كلريد در 

هگستر استخراج در قدارنشان داد كه م هايجهنت. شدبررسي 
چيه ثابت است و افزودن نمك به تقربب يبررسمورد يغلظت

نيد كه ادهيم نشان هايجهنت نيجذب ندارد. ا بر يريتاث
است.نمك  يغلظت بالا ربمقاوم در برا اريروش بس
يوني هاي مزاحمتبررسي 
كه در محيط واقعي وجودمزاحم هاي برخي يون ريتأث

مزاحم. يوني شدررسي ب ،بر جذب كمپلكس سربنيز د ندار
5ه گسترجذب در  نشانكتغيير  موجب شود كه شناخته مي
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كينولين با تعدادي از هيدروكسي-8ليگاند  .]21[ شود ±%
،دهدها در محيط اسيدي واكنش ميهاي واسطه و نيم فلزفلز
خاكي و ساير عناصر واكنش با فلزهاي قليايي و قليايي ولي
1 ، محلولي از سرب با غلظتهاآزمايش همهدر  .]3[ دهدنمي
اين بررسي در جدول يجهنتكارگرفته شد.  به ليترگرم بر  ميلي

هايشود يون مي مشاهده كهطور همان .شده است گزارش 3
مزاحمت جدي در پژوهششده در اين  مزاحم بررسي

.كنندايجاد نمي سربگيري تغليظ و اندازه پيش

Pb(II)ستخراج اهاي مزاحم بر اثر يون  3 جدول

 حد اطمينان

 (mg l-1) 

شده تركيب افزوده
(حاوي يون مزاحم)

 يون مزاحم

10000 NH4Cl Cl- 

400 NaF F-

600 Na3PO4 PO4
3- 

500 Na2SO4 SO4
2- 

7000 NaCl Na+ 

2000 CaCl2 Ca2+ 

10 Fe(NO3)3.9H2O Fe3+ 

10 Zn(NO3)2 Zn2+ 

10 Cu(NO3)2.3H2O Cu2+ 

10 Ni (NO3)2.6H2O Ni2+ 

10 Co(NO3)2 Co2+ 

 ارقام شايستگي
مانند ايتجزيه هاي عامل، بررسي كارايي روش براي
تحت ه خطيگستردقت و  تشخيص، حد ،تعيينضريب 

ي مربوطهامورد ارزيابي قرار گرفت كه نتيجهشرايط بهينه 
هاتيجهطور كه در نهمان گزارش شده است. 4 در جدول
حساسيت و پايداري خوبيهادي شود، روش پيشنديده مي

و توانايي تجزيه سرب در سطوح غلظتي بسيار كم را دارد
دارد.

دست آمده براي استخراج فلزارقام شايستگي به 4 جدول
شده با مايع يوني مغناطيسي اصلاح ياه هنانوذر سرب با

 مقدار  عامل

9986/0 تعيينضريب  
25/0 گرم بر ليتر)(ميكرو حد تشخيص 

تغليظ پيش عامل 100
6/1- 8/0 گرم بر ليتر)(ميكرو ه خطيگستر 

8/1 )n=4( رصد انحراف نسبي روزد 
5/2 )n=4( درصد انحراف نسبي بين روزها 

 هاي واقعي سرب در نمونهگيري اندازه
حاضر،پژوهش در  يافته تعيين كاربرد روش توسعه براي

طيسيمغنا يهانانوذرهگيري فلز سرب با روش اندازه
باران،(آب  متفاوتهاي آبي شده با مايع يوني در نمونه اصلاح

كارمعدني) به ، آبتهران منطقه شهرك غربآشاميدني آب 
بازدههاي  آزمون ،صحت روشگرفته شد. به منظور بهبود 

5سرب صورت گرفت. جدول  متفاوتادير مقايش افزنسبي با 
ديده كهطور ندهد. همابه دست آمده را نشان مي يهانتيجه

دست آمد كه به 97تا  90استخراج بين بازدهمي شود، درصد 
كند.صحت روش حاضر را تاييد  مي
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واقعي هاي گيري سرب در نمونهاندازه 5 جدول
شده مقدار سرب افزوده  نمونه

(µg l-1) 
*شده مقدار سرب يافت

(µg l-1) 
درصد بازيابي

آب باران شهر تهران
0  
20  
40  

3/1 ± 10
1/1 ± 5/28  
8/1 ± 25/46

 ---
5/92  
6/90  

منطقهآشاميدني آب 
شهرك غرب تهران

0  
20  
40  

5/2 ± 2/2  
3/2 ± 4/20  
9/1 ± 74/39  

 ---
91  

8/93  

آب معدني
0  
20  
40  

 ---
7/1 ± 34/19  
2/1 ± 12/39  

 ---
7/96  
8/97  

انحراف استاندارد ± گيري ميانگين سه بار اندازه *   

 روش ساير با پيشنهادي شرو مقايسه
كه متفاوتي هايروش شده با پيشنهادي گزارش روش

شدهكارگرفته  بهتغليظ فلز سرب  گيري و پيشبراي اندازه
درصد و تغليظ عامل پيشتشخيص،  حدشد.  مقايسه ،است

كه براي ديگري هاي روشحاضر با انحراف نسبي روش 
در جدول ،ه استرفتكار لز سرب بهگيري فتغليظ و اندازه پيش

هاي ديگرگزارش شده است. اين روش در مقايسه با روش 6
تري دارد.تشخيص پايين درصد انحراف نسبي و حد

هامقايسه روش پيشنهادي استخراج سرب با ساير روش 6دول ج

گيريدستگاه اندازه روش 
حد تشخيص

گرم بر ليتر)(ميكرو
عامل

تغليظ پيش
درصد

انحراف نسبي
عمرج

3/01008/222ايجذب اتمي شعلهاستخراج فاز جامد

66/120034/123ايجذب اتمي شعلهاستخراج فاز جامد

0/5204/224ايجذب اتمي شعلهاستخراج فاز جامد

پژوهشاين   25/01008/1ايجذب اتمي شعلهاستخراج فاز جامد

 گيرينتيجه

تواندمحيطي مي هايسنگين به آب يشدن فلزهاوارد
باشد،اثرات زيان باري بر سلامت موجودات زنده داشته 

،گيري فلز سربحاضر به منظور اندازهپژوهش در  ،روايناز
مغناطيسي يهاذرهتخراج فاز جامد بر پايه نانوروش اس

دست به يهانتيجه برپايهشد.  كارگرفته بهعنوان جاذب به
ز به ستون، زمان كمتريآمده در اين روش به دليل عدم نيا

مغناطيسي و جداسازي شودتغليظ مي صرف جداسازي و پيش
است. اين روش داده بهبود زيادي حد تا را جداسازي مقدار
قيمت ديگري كه براي هاي گرانتواند جايگزين روشمي
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با توجه به اين كه .شود ،رودكار مياستخراج فلز سرب به
كارايي استخراج و ،ندهستيوني قابل طراحي  هايمايع

،يافته اين روش توسعه .استپذيري نيز قابل تنظيم گزينش
سنگين در يبراي جذب سريع فلزها و ارزان ساده ،سريع
دست به يهاجهينت كليرطوبه و استها هاي زياد نمونهحجم

مغناطيسي يهانانوذرهكه  داد ننشا مطالعه ينا از آمده
براي استخراج بالايي ربسيا يتقابل شده با مايع يوني اصلاح

دارند.بي آ يهالمحلو از بسر سنگين يهافلز
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 پژوهشي-علمي

زيرلايه مس برثابت و پتانسيل  اي چرخههاي ولتامتري  اكسيد با روشگرافن  الكتروشيمياييكاهش 

  2چنگيز دهقانيان وو*1مجيد ميرزايي

دكتري تخصصي دانشكده مهندسي مواد و متالورژي، پرديس دانشكده فني، دانشگاه تهران، تهران، ايران. .1
اظت از مواد، دانشكده مهندسي مواد و متالورژي، پرديس دانشكده فني، دانشگاه تهران، تهران، ايران.. استاد گروه خوردگي و حف2

99 شهريور پذيرش:    99 مردادبازنگري:      99خرداد دريافت: 

چكيده
ها ن روش. ايكاهش يافتزيست بر زيرلايه مس  هاي ارزان قيمت و سازگار با محيط اكسيد با روشگرافن  پژوهشدر اين 

كاهشو شد نشاني اكسيد بر زيرلايه مس رسوبگرافن  ايچرخه. در روش ولتامتري بود ايچرخهشامل پتانسيل ثابت و ولتامتري 
كاهشل ثابت ينشاني شد و سپس با روش پتانساكسيد رسوبگرافن  ،روش پتانسيل ثابت ابتدا به روش قطره چكاني درو  يافت
و رامان )XPS( ايكس پرتوفوتوالكترون  شناسي طيفو  )SEM( شيپويبا ميكروسكوپ الكتروني  فتهيا كاهشاكسيد گرافن . يافت

هاي عاملي گروه بيشينهو  استاكسيد گرافن  كاهشبهترين روش در  ،روش پتانسيل ثابتنشان داد كه  ها. نتيجهشديابي  مشخصه
)EIS( الكتروشيمياييشناسي رهبندي  طيف. دادخود اختصاص  را به هادگي صفحهيو چروك نواقص  چگالي بيشينهو  يافته كاهش

تواند جايگزين روش مي ندرنتيجه ايبا روش پتانسيل ثابت است.  يافتهاكسيد گرافن رسانايي متعلق به  بيشينه نيز ثابت كرد كه
كاهش است،در  مواد سمي ه استفاده ازك را هاي شيميايي روش  و ضعف عمدهشود اكسيد گرافن  كاهشهاي شيميايي براي  روش

برطرف كند.

هاي الكتروشيميايي روشو  ثابت ، پتانسيلاي چرخهاكسيد ، ولتامتري گرافن كليدي: هاي هواژ

مقدمه
عنوان به همتا بي ريختي دوبعدي با نازكلايه  گرافن، يك

همتايي بي هاي ويژگي. گرافن ه استالكترود پيشنهاد شد
بالا)، مساحت سطح S/m 200بالا (يكي رسانايي الكتر مانند

)m2/g 2600 كاهش. ]2 و 1[ دربردارد) و پايداري شيميايي را
ابهاي عاملي  با حذف گروه )GO(اكسيد گرافن شيميايي 

،2سديم تتراهيدروبورات، 1مانند هيدروكوئينين هايي تركيب

1. Hydroquinone

بخار هيدرازين يا هيدرازين به همراهو  هيدرازين آبدار
هستندبسيار سمي  ها كاهنده. اين شدصورت گرفته  آمونياك
،براين افزون. ]3[ ه شودگرفتكار بهياط فراوان احت باو بايد 

هاي شيميايي روش باخالص  به نسبترسيدن به گرافن 
كه مؤثرمد و آوش كاريك ر  توسعه ،بنابراين است.دشوار 

،نشاني كرد زيرلايه رسانا رسوب بربتوان فيلم گرافني را 
دهي بايد هاي رسوب روش. شده استچالش تلقي  عنوان به

2. NaBH4
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جمله ازو پيچيده  متفاوتهاي  با زيرلايه طوركاملبه
تري صورت يند در دماي پاييناو فر اشدپلاستيكي سازگار ب

الكتروشيميايي گرافن تهيههاي اخير،  . در سال]4[ دگير
هاي هاي زيادي را به خود جلب كرد. در مقايسه با روش  توجه

سادگي، مانندشيميايي اين روش امتيازهاي زيادي 
.دارد زيست يطمحجويي در زمان و سازگاري با  صرفه
،شيميايي روش درهاي موجود  آلودگي بسياري از ،براين افزون

اثرات رسانايي محيط ]5[ 1. هيلدرشود ديده نمي وشدر اين ر
تا -0/1را با اعمال ولتاژ  GOآبي  تعليقهرسوب نشاني از 

ي صورتها آزمون پايه. بر قراردادي بررس موردولت  -2/1
تا 4  نشاني در گستره گرفته مقدار بهينه رسانايي براي رسوب

mScm-1 25 ولتامتريهاي  گيري اندازه پايه. براست
شرح داد كه ]6[ 2و ولتامتري پالسي، گائو)CV(اي چرخه

برهاي عاملي هيدروكسيل و اپوكسيد  چگونه گروه
ولت در صفر تا  -5/1در ولتاژهاي اعمالي  GOهاي  صفحه

و3چن .اند كاهش يافتهتر  ولت سريع صفرتا  -3/1مقايسه با 
از اي چرخهمستقيم با روش ولتامتري  طور به ]7[همكارانش 

برهاي گرافن را  نانوصفحه ،GOمحلول كلوئيدي  كاهش
از پيشنشاني كردند.  ) رسوبGCEاي ( الكترود كربن شيشه

بافر فسفاتي اكسيد در محلولگرافن  ،ايچرخهولتامتري 
)PBS4( در معرض سپسو  تحت فراصوت قرارگرفت

ولتامتري. در منحني رفتگي نيتروژن قرار ها حباب
حضور اب GOناپذير  الكتروشيميايي برگشت كاهش، اي چرخه
 و همكارانش 5ليو. مشخص شد -V 1هاي كاتدي در  پيك

كاهشاكسيد گرافن  هاي فيلم ،با روش الكتروفورتيك ]8[
شباهت ،ريخت نظركه از  ندنشاني كرد را لايه) rGO( يافته

بيشتر XPS يهانتيجه پايهبر وليداشت،  GOبسياري به 
كه يطور بهوي اكسيژن حذف شده بود، حاهاي عاملي  گروه

1. Hilder 2. Guo 3. Chen

4. Phosphate-buffered saline 5. Liu

2/74به  GOدر  1/49از  C=C/C-Cهاي عاملي  مقدار گروه
يا دومرحلهنشاني الكتروشيميايي  رسوب يافته بود.  يشافزا %
نشاني همراه با رسوب شده اصلاحسازي يك الكترود  آماده  اب

هايي مانند روشبا  شده اصلاح. ساخت الكترود صورت گرفت
در8 قطره چكانييا  7وري ، غوطه6دهي چرخشي پوشش

رانشو همكا 9، يوروش. با اعمال اين شد انجام GOمحلول 
بردن روشكاررا با به rGOنشاني الكتروشيميايي  رسوب ]9[

،V6/1تا  -0/1اعمال پتانسيل ثابت سپس قطره چكاني و 
با ،اي مثال. برگرفتانجام  V0/1تا  -0/1و  V0تا  -5/1

هاي عاملي اپوكسي شمار گروه ولت صفر تا -5/1اعمال ولتاژ 
نيز sp2هاي كربني و گروه يافتتوجهي كاهش  طور قابل به

به مدت V0/1تا  -0/1هاي  در پتانسيلكاهش . افزايش يافت
s 4000  ساختار كربنيsp2  اد.بهبود د%  1/61را تا

هايروش اهميت ،شده ارايهبا توجه به مقدمه 
در اين .بود مشخصاكسيد گرافن  كاهشالكتروشيميايي در 

هاي اي بين روش مقايسه ،گرافن اكسيد كاهشبراي  پژوهش
و ايچرخهولتامتري  زيست قيمت و سازگار با محيط ارزان

يابي هاي مشخصه سپس با روش وانجام شده ثابت  پتانسيل
.شداكسيد بررسي گرافن  كاهش ،پيشرفته

 جربيبخش ت

 آماده سازي زيرلايه
تامين الكترون براي سازي آسانزير لايه مس به دلايل 

، تنوعكاهش يافتهگرافن  اكسيد و تبديل آن بهگرافن لايه 
هاي الكتريكي و الكترونيكي، در انواع تراشه كارگيري به

صنايع در كارگيري بهسازي ساده و  قيمت مناسب، آماده
.عنوان زيرلايه انتخاب شدبه ،پاييندما  قلياييهاي  برقكافنده
) در10، آلفا ايسر% 8/99هاي مسي با خلوص بالا ( زيرلايه

6. Spin Coating 

7. Dip Coating 8. Drop casting 9. Yu

10. Alfa Aesar
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،220هاي . با سنبادهشدبرش داده  cm3 5/0 × 1 ×2 ابعاد 
سطح 3000و  2500، 2000، 1200، 800، 600، 320

5/0تا  03/0آلوميناي  هايو با ذرهي ساز آمادهزيرلايه 
برايو  استون ،زدايي چربي براي سپس د.ش  پرداختميكرون 

رقيق اسيد كلريدريك ،اكسيدمس وگيري از تشكيل جل
از cm2 1.سازي شد و نمونه مسي آمادهشد  كارگرفته به

پوشانده رساناغير نوارچسبسطح با  بقيهزيرلايه انتخاب و 
.شد

هاي ولتامتري  اكسيد با روشگرافن الكتروشيميايي  كاهش
 نسيل ثابتو پتا ايچرخه

GO  بابه صورت پودري و  پژوهشمورد استفاده در اين
به GO. خريداري شدآلدريچ - سيگما شركتاز خلوص بالا 

وپراكنده  M 067/0با غلظت  PBSدر محلول  فراصوت  كمك
pH تا  شدتنظيم  18/9 درGO  با غلظتmg/ml  1 دست آيد به.
اي چرخهي هاي ولتامتر ، روشGOالكتروشيميايي  كاهش براي

اي چرخه ولتامتري سامانه. شد كارگرفته به پتانسيل ثابت و
و سه الكترودي بود كه الكترود كاري مس كارگرفته شده به

الكترود كمكي و مرجع نيز به ترتيب الكترود پلاتين و الكترود
سرعت روبش، ها ده چرخه. تعداد بود) SCEاشباع كالومل (

mV/s 50 صفر تا  در گستره و پتانسيل  V 5/1 كاهش. بود
GO  تك باوجود شد.انجام  1278با پتانسيواستات سولارترون
نشاني براي رسوب اي چرخهبودن روش ولتامتري  اي مرحله

و بسيار بالا بوداكسيد گرافن آن، مصرف  كاهشاكسيد و گرافن 
براي رفع اينبنابراين، . يافت ميها افزايش  هزينه  درنتيجه
سطح پوشش براكسيد با روش قطره چكاني رافن گابتدا  ،مشكل
كاهشاكسيد گرافن با روش پتانسيل ثابت،  سسپشد و داده 
شده بر پراكندهاكسيد گرافن از  μl20 . براي اين منظور يافت
با سرعت 1دهي چرخشي چكانده و با روش پوشش مس
rpm3000  مدت در و s300 انجام شد دهي پوشش.

C  25°ه مدت يك شبانه روز در دماي ب اين نمونهكردن  خشك
1. Spin Coating 

،KOH مولار 1 اكسيد در محلولگرافن  كاهش. صورت گرفت
نسبت به كالومل اشباع - V 1/1  پتانسيلو  s200 مدت در 

باها  و تركيب عناصر پوشش شناسيريختصورت گرفت. 
)CamScan- MV2300شي (پويميكروسكوپ الكتروني 

)XRDپراش پرتو ايكس ( ا نيز باه د. تركيب فاز نمونهش ارزيابي 
.شدمشخص Philips PC-APD و دستگاه   CuKα با پرتو

 Horibaبا دستگاهرامان  شناسي طيف  بايابي ساختاري  مشخصه

Jobin Yvon LabRAM  و ليزر  100و لنز شيئي nm632
شناسي طيف با ها سطح نمونه عنصري تجزيه. شدتعيين 

كارگيري دستگاه با به )XPS2پرتو ايكس ( يفوتوالكترون
Thermo Electron Multilab 2000  .پيش ازصورت گرفت

كلي شپويند و شد ها تحت خلأ خشك  نمونه ،XPSگيري  طيف
براي ويژه صورت گرفت؛ به ها ها و عناصر آن و جزيي از پوشش

كاهشاز  پساكسيد گرافن شده  هاي عاملي حذف بررسي گروه
برازشو  جزيي گرفت شپوي C1s  الكتروشيميايي، در منطقه

د.ش انجام  Casa XPSها با نرم افزار  پيك

و بحث هانتيجه
BETو  SEM ها با نمونهيابي مشخصه

بايافته  كاهشاكسيد گرافن  هاي از فيلم SEMتصاوير 
 mV/s  شپويكه در سرعت  )ERGO3(روش الكتروشيميايي

- 1كل ، در شكاهش يافتهنشاني و  رسوب CVروش   اب 50
شكل، ساختار سه بعدياين . در ه استآورده شدالف 

ERGO موجي شكل است پوشش داده شده يكه ساختار
موجود افزايش رسانايي و سطح ويژه و ايجاد يك  كه نتيجه

ERGOاز سطح  SEMتصاوير . شدساختار متخلخل 

داده نشان ب- 1شكل شده با روش پتانسيل ثابت در  تهيه
هاي دستيابي به ديد بهتر از نانو صفحهمنظور به ه است.شد

شكل آمده  پيوستگرافني، يك نمايي با بزرگنمايي بالاتر در 

2. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

3. Electrochemically reduced graphene oxide (ERGO)
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ها، يك ساختار زبر و ناهموار نيز براي اين شكل برپايه .است
هايخوردن صفحه چين بيانگركه شود  ميها ديده  فيلم

. دستيابي بهاستالكتروشيميايي  كاهشگرافني در طول 
تاري براي بهبود تماس الكترولت و الكترودچنين ساخ

خود رسانايي الكتريكي را افزايش  مطلوب است كه به نوبه
شناسي رهبندي طيفالكتريكي با بهبود رسانايي  .دهد مي

فضاي خالي ،اينبر افزون .شد بررسي )EIS1الكتروشيميايي (
ها را ، مسير دسترسي براي نفوذ يونگرافني هايصفحهبين 
هاصفحهآن تماس كامل الكتروليت با   كه نتيجه كرده آسان
بايافته  كاهشگرافن اكسيد براي  BETسطح ويژه  .است
پتانسيل ثابت و جريان ثابت اي و هاي ولتامتري چرخه روش

،BJHمدل برپايه . است m2/g 956، 891 بابه ترتيب برابر 
nmو 69/10 با ها نيز به ترتيب برابر قطر تخلخل ميانگين

الف و ب آورده-2 هاي . اين نمودارها در شكلاست 36/9
و با توجه به استنوع چهارم  دماهم نمودار هر دو شده است.

بودن دو ، مزومتخلخلBJHمدل  برپايه هانمودار قطر حفره
حضور اين ساختارهاي مزومتخلخل،شود. ساختار تاييد مي

دهد مي ءارتقا انتقال جرم الكتروليت در درون الكترودها را نيز
كاهش-هاي اكسايش گيري، واكنش عنوان يك نتيجهبه و

بهبود موجبيندهاي شارژ و دشارژ لايه دوگانه اتر و فر سريع
هكها نشان داد  نتيجه .]10[ دوش ميعملكرد الكتروشيميايي 

خوردگي بيشتري در صفحه چينموجب پتانسيل ثابت روش 
روش پتانسيل ثابت كارايي بيشتري دهد مينشان كه  شود مي
اكسيد دارد.گرافن  كاهشدر 

1. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 

ولتامتريروش  اب يافته كاهشاكسيد گرافن  SEMتصاوير  1شكل 
(ب) و پتاسيل ثابت(الف)  اي چرخه
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(الف) ايولتامتري چرخه هاي روش با يافته كاهشاكسيد گرافن براي  هاتوزيع حفره نمودارب به همراه جذب و واجذ دماهم نمودارهاي 2شكل 

(ب) و پتانسيل ثابت

  ها نمونه  XPS هاي بررسي طيف
. در اند دهآورده ش 3  شكلدر ها  نمونه XPS هاي طيف

با  GOاز تركيب  C1s در ناحيه XPSالف، طيف -3شكل 
هاي گروه  كننده لا آورده شده است كه مشخصتفكيك با

تفكيك. استكربن  هاي عاملي متفاوت مرتبط با اتم
eV(  هيدروكسيل شامل GOبراي  C1sهاي طيف  پيك

)، كربونيلeV 2/287-2/286اتر (-)، اپوكسي2/286-2/285

)eV 2/288-2/287) و كربوكسيلات ( eV2/289-2/288(
كاهش درصد پيوندهاي mV/s 50 شپوي. در سرعت است

) راC-O-H) و افزايش پيوند هيدروكسيل (C-O-Cاپوكسيد (
اكسيدگرافن ) در C-O-C( هاي عاملي گروهداريم. چون 
شدنمتمايل به باز ها گروه، اين داشتهحلقه  حالت حلقه

-Cايجاد پيوندهاي ( سپسو كاهش  ها در طول واكنش حلقه

O-H ( اند داشتهرا) به همين دليل مقدار .C-O-Hدر طول (
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پژوهشيكار  شود. برپايه ميبيشتر  كاهشهاي  واكنش
) منجر بهC-O-Cالكتروشيميايي ( كاهش 1وينيكانوجا
هاي عاملي گروه) و sp2 )C=C پيوندهايتشكيل 

.]12و 11[ شود هيدروكسيلي مي
هاي گروهو  sp2، كربن mV/s 50ش پويدر سرعت 

هاي اند كه در توافق با واكنش افزايش يافته C-OH عاملي
از پس راست. از طرف ديگ C-O-Cهاي شدن حلقهباز

C=O هاي عاملي گروهدر الكتروشيميايي، تغيير ناچيز  كاهش

درضعيف اين روش  قابليتبيانگر كه  ايجاد شده O-C=Oو 
.استعاملي  هايگروه كاهش

،ERGOتفكيك بالا از با  XPSطيف  C1sپيك 
كه هآورده شد ج-3در شكل  ،پتانسيل ثابتدست آمده با  به

ي (كربن هيبريد شده C=C مانند متفاوتهاي عاملي  گروه
sp2 هاي آروماتيك، در حلقهeV 3/284 ،(C-O )eV 8/286(
برپايه. استدر آن موجود  ]14 وC-OH )eV 7/285 (]13و 

هاي عاملي اكسيژن توجهي در گروه ، كاهش قابلشكلاين 
كه دوش ميديده  GOنسبت به  ERGOموجود در 

ها در طي هاي عاملي كربوكسيل گروه  حذف عمده  كنندهتاييد
.استالكتروشيميايي  كاهش

،روشدو هاي تهيه شده با  نمونه XPS طيف مقايسه
هاي گروه بيشتر ،ند كه با روش پتانسيل ثابتك تاييد مي

ل ثابت نسبت بهيروش پتانسبنابراين، عاملي حذف شد. 
بيشتري براي حذف  محركه نيروي ،ايچرخهروش ولتامتري 

هاي عاملي درگروهكاهش  نتيجه .داشتهاي عاملي  گروه
.ه استشدآورده  1جدول 

1. Viinikanoja 

د ا
واح

ت (
شد

ي)
يار
خت

انرژي بستگي (الكترون ولت)

ي)
يار
اخت

حد 
(وا

ت 
شد

انرژي بستگي (الكترون ولت)

ي)
يار
اخت

حد 
(وا

ت 
شد

انرژي بستگي (الكترون ولت)
گرافن اكسيدهاي  با تفكيك بالا در ناحيه كربن نمونه XPS هاي طيف 3شكل 
گرافن اكسيد(ب) و  mV/s 50با سرعت پويش يافته  گرافن اكسيد كاهش(الف)، 

(ج) V 1/1پتانسيل ثابت و پتانسيل صفر تا   با روش يافته كاهش
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يافته گرافن اكسيد كاهشو  گرافن اكسيدتركيب عناصر  1جدول 
اي و پتانسيل ثابت وهاي ولتامتري چرخه با روش

C1sدست آمده از تجزيه قله هاي عاملي به گروهتوزيع 

نمونه
 هاي عاملي سطحي (%)درصد اتمي گروه

COOR C-O C-OH
C=C 
(sp2)

  8/11  4/6  2/406/41  اكسيد گرافن 
اكسيدگرافن 

با روش يافته كاهش
ايولتامتري چرخه

-1/37  8/15  1/47  

گرافن اكسيد
روشيافته با  كاهش

پتانسيل ثابت
-8/17  1/24  1/58  

 ها نهنمو رامان هاي بررسي طيف
گرافن اكسيدو  GO هاي نمونه رامان هاي طيف 4شكل 

و پتانسيل ثابت ايچرخهولتامتري  هاي روشبا يافته  كاهش
گستره نوارشود،  طور كه مشاهده مي . هماندهد ميرا نشان 

گرافيت  E2gمرتبط با وضعيت) D(نوار  cm-11355 تا  1340
در يك sp2هاي كرين اتم  كه همراه با ارتعاش ]15[است 
1595نوار گستره كه  حاليدر ،استدوبعدي هگزاگونال   شبكه

وضعيت A1gمربوط به تقارن ) G(نوار  cm-1 1605تا 
كه تنها زماني فعال ]16[است  K-pointهاي  ونتفو
نقص نزديك يك لبه يا sp2هاي كربن  شوند كه حلقه مي

نظمي در مرتبط با نواقص و بي D نوارباشد. در واقع شدت 
رافن اكسيدگبراي  ID/IG. مقدار ]18 و 17[ استنمونه 
مقدار مربوط بالاتر از ايچرخهروش ولتامتري  بايافته  كاهش

پيشينهاي  فق با گزارشكه در توا است) GO )99/0 به
است.

ي)
يار
اخت

حد 
(وا

ت 
شد

)cm-1عدد موج (
هاي روش با يافته گرافن اكسيد كاهشو  GOهاي  هاي رامان نمونه طيف 4شكل 

يل ثابتاي و پتانسولتامتري چرخه

افزايش  ID/IGكارگيري روش پتانسيل ثابت، شدت با به
ها بود. افزايش چگالي نواقص در نمونه  دهنده كه نشان يافت

) چگاليID/IG )28/1در واقع در روش پتانسيل ثابت افزايش 
ايجاد ويافته  كاهشگرافن اكسيد  بالايي از نواقص را در

را sp2چارچوب كربني  دوبارهالكتروشيميايي  كاهشدرنتيجه 
هاي شبكه به تشكيل خوشه نتيجهبازيابي كرده است؛ اين 

تروشيميايي نسبتالك كاهشتر در اثر  كوچك sp2كربني 
نيز تاييدها  نمونهرامان  هاي طيفنتيجه شود. در داده مي
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كند كه در اين پژوهش روش پتانسيل ثابت نسبت به مي
گرافن كاهشراي اي بهترين روش ب روش ولتامتري چرخه

كه اگر شدتدهد  ها نشان مي اكسيد است. همچنين، بررسي
)IG/ID هاي شكل گرفته كمتر باشد، تعداد لايه 8/0) كمتر از

در روش ERGOهاي  است. درنتيجه، تعداد لايه 6از 
لايه، و در روش پتانسيل ثابت 6اي بيشتر از  ولتامتري چرخه

].19لايه است [ 6كمتر از 
يابي مشخصه براي )EIS( تروشيميايي امپدانسالك روش
 ها نمونه

گرافن كاهشرسوب نشاني و  نمودارالف -5شكل 
بر زيرلايه مسي را نشان اي چرخهولتامتري  راهاكسيد از 

ها نمودار) در 2) و قله كاتدي (1( ، جايي كه قله آنديدهد مي
.]11[ دوش ميديده 

كاهش قله جريان در اثر افزايش سرعت پويش
اين بود كه رسوب گرافن با موفقيت انجام شده  دهنده نشان

هاي عاملي فعال بر است. قله آندي به برخي گروه
شود كه به قدري پايدار هاي گرافني نسبت داده مي صفحه

اي قابل كاهش هستند كه با فرايندهاي ولتامتري چرخه
نسبت GOنيستند و قله كاتدي نيز به كاهش الكتروشيميايي 

كاهش زمان-جريان نمودار ب-5شكل  .]19[ شود داده مي
GO با يانجر يش. افزادهد ميه ايزيرلايه مس را ار بر
زيرلايه مس بررسوب گرافن   دهنده نشان ،كاهش يلپتانس
گاز يدشد متصاعدشدنبالا،  كاهشهاي  پتانسيل. در است
را مختل كاهشكه روند  شددر الكترود مشاهده  يژناكس
مطالعه شد كه EIS با آزمونالكتروشيميايي الكترودها  كرد.

نشاناين شكل . ه استنشان داده شد 6در شكل نتيجه 
كه در روش پتانسيل ثابت نسبت به روش ولتامتري دهد مي

ها اي، مقاومت انتقال بار كاهش و درجه نفوذ يون چرخه
يافته كاهشپوشش گرافن  مقاومت قدار. مه استيافت افزايش

اهم و براي روش ولتامتري 1با روش پتانسيل ثابت كمتر از 
.اهم بود 10اي كمتر از  چرخه

تي
سان

پر/
(آم
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ريا

ي ج
گال

چ
 

ع)
مرب

متر
 

  پتانسيل نسبت به الكترود مرجع (ولت)
سانت

پر/
(آم

ن 
ريا

ي ج
گال

چ
 ي

ع)
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زمان (ثانيه)
ابيافته  كاهشزمان براي گرافن اكسيد –هاي جريان منحني  5شكل 

(ب) پتانسيل ثابتو ) الفاي (ولتامتري چرخه هاي روش

ت 
اوم

مق
هوم

مو
ي (

تي
سان

م . 
اه

 
ربع

ترم
م

(

)مترمربع اهم . سانتيمقاومت حقيقي (
ته با روشياف هاي گرافن اكسيد كاهش مقايسه عامل 6شكل 

EISكارگيري آزمون  اي با به پتانسيل ثابت و ولتامتري چرخه
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و برازش ZSimp Winها با نرم افزار  عاملمقادير 
آمده 2در جدول  ي مربوطهانتيجه كهانجام شد  نمودار
است.

با مدار معادل برازش EISهاي استخراج شده از نمودار  عامل 2جدول 
شده

عامل
با روش كاهش

اي چرخهلتامتري و
با روش كاهش

پتانسيل ثابت
مقاومت سري معادل

)ESR) (Ω(
543/3  1/0  

  Ω( 884/7935/0مقاومت انتقال بار (
  s-0.5.Ω(625/0478/0مقاومت واربرگ (

يكدر روش پتانسيل ثابت  SEMمشاهدات  برپايه
گرافن اكسيدساختار منظم وجود داشته و توزيع يكنواختي از 

كه توانست نفوذ يون بر زيرلايه مسي موجود بود افتهي كاهش
گرافنها از فصل مشترك زيرلايه مسي و  و انتقال الكترون

.]21و  20[ كند را آسانيافته  كاهشاكسيد 
هم ثابت كرد كه درصد XPS هاي طيفاز طرفي 

شوجود بر گرافن اكسيد با رومهاي عاملي  گروه كاهش

اي بيشتر بودپتانسيل ثابت نسبت به روش ولتامتري چرخه
بود كه با يافته كاهشمقاومت كمتر گرافن   دهنده كه نشان

اثبات شد.نيز  EISآزمون 

گيرينتيجه
بر زيرلايه مس ايچرخهاكسيد با روش ولتامتري گرافن 

در روش پتانسيل ،مچنينه.  كاهش يافترسوب نشاني و 
اب GO كاهشاي (قطره چكاني و  دو مرحله يندايك فر ثابت

بر يافته كاهشگرافن اكسيد ) براي رشد پتانسيل ثابتروش 
شده ساده، ارزان قيمت و بردهكار برده شد. روش بهكار مس به

نشان داد كه هانتيجه .شتزيست دا سازگاري خوبي با محيط
كاهشدرصد اكسيد كه در آن گرافن  كاهشبهترين روش 

،را داشت ID/IG مقدارو بالاترين عاملي بيشتر بود هاي گروه
،SEMتصاوير  برپايه ،. همچنينبودل ثابت يروش پتانس

بودل ثابت يكيدگي متعلق به روش پتانسوچر قدارمترين شبي
ايننيز  EISكه آزمون  استآن افزايش رسانايي   نتيجهكه 

را ثابت كرد. نتيجه
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  پژوهشي-علمي
 كلروهيدرين)  (اپي پليبازدارندگي خوردگي  بررسيو  تهيه

  در محيط هيدروكلريك اسيد ساده كربني فولادبر  P(OH)2و  NTOداراي 
  

  2شهرزاد جهانگيري و 1فريبرز اتابكي

  

  تهران، ايران.دانشگاه صنعتي مالك اشتر، دانشكده شيمي، دانشيار شيمي آلي، . 1
  دانشكده شيمي، دانشگاه صنعتي مالك اشتر، تهران، ايران.دانشجوي دكترا . 2

 99 آذرپذيرش:     99آذر بازنگري:     99 مرداددريافت: 

  چكيده
در تركيب موجود  يدكلر استخلاف با 2P(OH)و  (NTO)اون -5-آزول تري-4،2،1-نيترو- 3 هايتركيبپژوهش  اين در
ور در محيط يك مولار هيدروكلريك براي فولاد غوطه هاازدارندگي اين تركيببازده بجايگزين و  )،PECH( كلروهيدرين) پلي(اپي

) و NMR( ايهسته و رزونانس مغناطيس (FTIR)تبديل فوريه فروسرخ سنجي طيف هايروش با هااين تركيبشد.  بررسياسيد 
 ،. همچنينشناسايي شدند )UV-Vis( مرئي-فرابنفش سنجيو طيف )TGA( گرمايي سنجي تجزيه وزن) و CHNعنصري ( تجزيه
شده  بررسي قطبشو  (EIS)الكتروشيميايي  رهبنديسنجي هاي طيفآزمون باضدخوردگي اين تركيب در محلول اسيدي  ويژگي

با افزايش غلظت  بازده اين .داردخوردگي را مقدار بازدارندگي بيشينه  P(OH)2و  NTOنشان داد كه نمونه حاوي  هااست. نتيجه
- ، نتيجههمچنين .بود سامانهبازدارندگي  ويژگيدر محلول اسيدي افزايش يافت كه بيانگر غلبه سازوكار جذب در بهبود  بازدارنده

با جذب بر سطح فولاد  ها در محيط اسيدي به صورت بازدارنده مخلوط عمل كرده وكه اين بازدارنده داد نشان قطبشآزمون  يها
  و FE-SEMاز  دست آمده به يهانتيجه دي خوردگي را تحت تاثير قرار دادند.هر دو واكنش آندي و كات در محيط خورنده

EDSهاي از ارزيابي دست آمده به يهانتيجه ها، مويدبازدارندهبا و بدون اسيد ور در محلول هيدروكلريك سطح نمونه فولادي غوطه
 .استالكتروشيميايي 

  
 رهبنديسنجي طيف ،)PECH( )كلروهيدرين اپي(، پلي)NTO(اون - 5- آزول تري- 4،2،1- نيترو- 3 :كليديهاي واژه

 قطبشالكتروشيميايي، 

  
  مقدمه

با  كه امروز است يهاي دنياخوردگي يكي از چالش
 يكي از است. زيست گره خورده اقتصاد، ايمني و محيط

 قرار شديد خوردگي معرض در آن در فولاد كه هاييمحيط

 مانندل واحدهايي است كه شام اسيدي هايمحلول ،گيردمي
 .است اسيدها انتقال خطوط و توليد اسيدها اسيدشويي،

 اين در خوردگي بازدارندگي و خوردگي مطالعه رو، ازاين
 از هيدروكلريك اسيد. ]3تا  1[دارد  اهميت هامحيط
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آبكاري، صنعت در كه است اسيدهايي پركاربردترين
.]5و  4[ شودمي برده كارهب و اسيدشويي سازي حلال

اين در خوردگي بازدارندگي رفتار و خوردگي مطالعه ،بنابراين
هايترين روشارزانترين و يكي از ساده .است مهم ها محيط
آلي يا معدني هايتركيب كارگيري بهري از خوردگي جلوگي

. اين]6[ هستندوردگي موسوم هاي خاست كه به بازدارنده
به) ppmچند ار كم (يبسشدن در حد  فزودهبا ا هاتركيب

از متفاوتيتوانند با سازوكارهاي  الكتروليت خورنده مي
.]9تا  7[ عمل آورندهو آلياژها جلوگيري ب زهاخوردگي فل

خوردگي بازدارندگي در اين زمينه پيرامون ها بيشتر پژوهش
در اين كهعلت اين است به بوده اسيدي هايمحلول در

شده بر سطح فلزطور معمول لايه اكسيدي ايجاد به هامحيط
و 3[شود الكتروليت حل و خوردگي آغاز مي در) 1رويينلايه (

جذب اسيدي محلول در هاكار بازدارندهسازو ترينمهم .]10
ايفلز يا آلياژ و ايجاد لايه سطح بر شيميايي افيزيكي و ي

هاينازك از تركيباين لايه  .است نانومتري بر سطح آن
شود كه از حمله عوامل مي موجبشده بر سطح فلز  جذب

عملههاي قرار گرفته بر سطح فلز جلوگيري بخورنده به اتم
اشتراك يا و بار انتقال از ناشي جذب نوع اين .]11[ آيد

،. بنابرايناست فلز سطح و بازدارنده ولمولك بين الكترون
اين سطحي جذب راهاز  بازدارندگي سازوكار ترينساده

موجب كه است سطح فعال هايمكان انسداد و هاتركيب
آيد عملبه خورنده جلوگيري محيط با سطح تماس از شودمي

هاياتمناجور لمعموطور هب هاي آليبازدارنده. ]12 و 4[
جذب و ]14 و 13[د دارن اكسيژن، نيتروژن، گوگرد و فسفر

هايبه اوربيتال هااتم اين از الكترون تقالنا راه از شيميايي
15[ افتدمي اتفاق فلز هاي واقع بر سطحاتم درخالي موجود 

هاي آروماتيك در ساختاروجود حلقه ،همچنين. ]16 و
گذاري تواند منجر به اشتراكهاي آلي ميمولكولي بازدارنده

ي فلزهاها با اوربيتال خالموجود در اين حلقه πهاي الكترون

1.Passive layer

.]18 و 17[ انجام پذيرد راهشيميايي از اين  و جذب ودش
هكه يك تركيب آلي هرچ كردبيني توان پيشمي ،بنابراين
ويژگي ،باشدداشته هاي آروماتيك بيشتري ها و حلقهاتمناجور

. در اين]20 و19 [ داشت بازدارندگي بيشتري نيز خواهد
آلي هايتهيه تركيببسياري پيرامون  هايپژوهش ،راستا

دستيابي براي بسيارهاي آروماتيك  ها و حلقهاتمناجورحاوي 
هاي اسيدي انجامبازدارندگي بالاتر در محيط بازده به

بسياري هايپژوهشدر اين زمينه  .]24تا  21[ پذيرفته است
هااين پژوهش انجام پذيرفته است كه در ادامه به برخي از

با ]25[و همكارانش  2ليعبن پژوهشيدر اشاره شده است. 
مولكوله فنيلي در به جاي گرو 3جايگزين كردن گروه نفتيل

بازدارندگي اين ويژگي به بررسي تغيير اوره، تيو فنيل دي
رمولا 5/0 شده در محيط كارسردبراي فولاد تركيب 

نشان داد كه پژوهشاين  هاسولفوريك اسيد پرداختند. نتيجه
مولار از بازدارنده حاوي گروه نفتيل به ميلي 2/0با افزودن 

افزايش پيدا%  96ا حدود دگي تبازدارن بازدهمحلول اسيدي، 
با ]26[و همكارانش  4راگمينيدر پژوهشي ديگر كرد. 

-متيل-2((-5هاي متيل به ساختار شيميايي افزودن گروه
1H -]بنزوd3،4، 1 -متيل)-ايل)- 1-]ايميدازول-

كه با افزايش تعداد كردند مشاهده 5تيول-2-آزول اكسادي
بازده متيل در ساختار اين بازدارنده آلي، هاي گروه

ريك اسيد افزايشمولار سولفو 5/0بازدارندگي آن در محلول 
شدنتواند به دليل بزرگترمي بازدهيافته است. اين افزايش 

بسيارمتيل  يهامولكول اين تركيب آلي در اثر افزودن گروه
و ديوتا ،در پژوهشي ديگر. بر ساختار شيميايي آن باشد

- 2هاي فنيلي در ساختار با جايگزيني گروه ]27[همكارانش 
بازده كه تهيه كردندبنزايميدازول بازدارنده جديدي  فنيل

را تا بيش HClمولار  1ور در محيط  بازدارندگي فولاد غوطه

2. Benali 3. Naphthyl 4. Rugmini

سال پانزدهم، شماره 2، تابستان 1400



...  تهيه و بررسي بازدارندگي خوردگي پلي(اپي كلروهيدرين)

1400، تابستان 2سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
46

، با جايگزينياين پژوهشدر  افزايش داد. %  90از 
و (NTO) اون-5-آزول تري-4،2،1-نيترو-3 هايتركيب

P(OH)2 به كلروهيدرين) (اپي پليدر تركيب  موجود يدكلر با
ها در محيطبازدارندگي اين بازدارنده ويژگيبررسي 

هيدروكلريك اسيد پرداخته شد.

بخش تجربي
 مواد مورد استفاده

در اين پژوهش از فولاد ساده كربني خريداري شده از
. عناصر موجود درشدشركت فولاد مباركه اصفهان استفاده 

گزارش شده است. 1ن فولاد در جدول اي

عناصر موجود در فولاد ساده كربني مورد استفاده 1جدول 
Fe V  Nb  Cu  AlNi  Si  P Mn  Cr  S  C عنصر

  /053  006/0  006/0  192/0  01/0  013/0  054/027/0  011/0  003/0  002/0  مانده درصد وزني

حسط ابتدا، يفولادهاي سطوح نمونهسازي آماده براي
پرداخت و 1200و  800، 600، 400 هاي سمباده با هاآن

هايبررسيبراي . ندشد زدايياستون چربي باسپس 
هامتر، بقيه قسمتسانتي )1 × 1(الكتروشيميايي به جز ناحيه 

هايكليفوني پوشش داده شد. تركيب- كسمخلوط بيزو با
-5-زولآ تري-4،2،1-نيترو-PCl3(،3( كلريد فسفروس تري

در شده وليدت (PECH)كلروهيدرين)  (اپي) و پليNTO( نوا
و )Et3N( آمين اتيل تري ودانشگاه صنعتي مالك اشتر 

از شركت مرك آلمان خريداري) DMF( آميد فرم متيل دي
.شد

PECH/NTO بازدارندهتهيه 

5در كلروهيــــدرين)  ل پلي(اپــــيمــــوميلــــي 1/0
ــي ــرحلال ديميل ــل ليت ــرم متي ــد ف ــل ) DMF( آمي ــدح .ش
مـول ميلـي  15/0و  آمـين  اتيـل  تـري  مـول  ميلـي  15/0سپس 

ــرو-3 ــري-4،2،1-نيتــ ــه آن )NTOون (ا-5-زولآ تــ بــ
سـاعت در دمـاي 6بـه مـدت    واكـنش مخلـوط  . شد افزوده
. سـپسزده شـد  هـم ي س ـمغناطيهمـزن   اب C° 120 تا 100

ــه درون قيــف وا مخلــوط ــدهكــنش ب و شــد تزريــق جداكنن
NTO   ــلال ــافي و ح ــا DMFاض ــي ب ــاز آل ــي از ف ــاز آب ف

ــذف ــدند حـ ــراورده  .شـ ــي فـ ــاز آلـ ــر فـ و پـــس از تبخيـ
ــ ســازيخــالص روش طرحــواره 1شــكل دســت آمــد. در هب

نشان داده شده است. PECH/NTO تهيه فراورده
   PECH/NTO/P(OH)2 بازدارنده تهيه

ليترميلي 5) با PCl3( يدكلر تري  فسفروس مولميلي 2/0
ليتري مجهز بهلييم 50 بالنيك  بهكلرومتان  حلال دي
5/1. سپس شد افزودهسنج و قيف تزريق دما و چگالنده

آمين اتيل مول تريميلي 6و  PECH/NTOمحلول  مولميلي
تا -5 د. مخلوط واكنش در دمايشبه آن تزريق  قطره قطره

،تزريق مواد پايان. پس از قرار گرفت صفر درجه سلسيوس
قرار گرفت. سپس C° 20 ساعت در دماي 2مخلوط واكنش 

و يك شد ليتر آب مقطر به مخلوط واكنش تزريقميلي 2
پس .زده شد همهمزن مغناطيسي  بادر دماي اتاق شبانه روز 

.شد منتقل جداكننده قيف يك به دست آمده به مخلوط آن، از
فراورده پايانشد و در  هشست مقطر آب با بار 3 آلي لايه
تهيهد. مسير كلي شو خشك ج خراتاسنظر از فاز آلي مورد

نشان داده )2شكل (در PECH/NTO/P(OH)2  بازدارنده
شده است.
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PECH/NTOتهيه طرحواره  1شكل 

  PECH/NTO/P(OH)2تهيه طرحواره 2شكل 
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 هاي مورد استفادهدستگاه
سنجي طيفشده  تهيه آلي هايتركيب ييشناسا براي

- سنجي فرابنفشو طيف (FTIR)فوريه فروسرخ تبديل 
با FTIR هاي طيفشد.  كارگرفته شد به (UV-Vis) مرئي
 cm-1 تا 400 عدد موج هگستردر ها  نمونهاز KBrهاي قرص

دست به Pekin-Elmer spectrometerبا دستگاه  4000
با دستگاهها  نمونه UV-Vis يها بررسي طيف ،. همچنينآمد

Hitachi U-3010 UV-Vis spectrophotometer در
برايد. شنانومتر انجام  800تا  200ه طول موج گستر
و باوري در محيط هفولاد پس از غوطسطح  شناسيريخت
گسيلشي پويبازدارنده از ميكروسكوپ الكتروني  بدون
مجهز به MIRA TESCANمدل  (FE-SEM) يميدان

و تافل قطبش هــايآزمون .شداستفاده  EDS سامانه
الكتـرود از و انجــام الكتـرودي ســه سامانه پايهبر رهبندي
گرافيت الكترود از و مرجع الكترود عنـوان به كالومـل اشبــاع

هايگيرياندازه. شد استفاده كمكي الكترود عنوان به
تـات مدلگالـوانواس/پتانسيـواستـات با الكتروشيميايي

PARSTAT 2273 ازپيش  كار الكترود. گرفت صورت
در دقيقه 20 پايدار حالت به رسيدنبراي  آزمايش انجام

هگستر در پتانسيل قطبشآزمون براي  .گرفت قرار محلول
،ولت بر ثانيه ميلي 1 نرخ با كاتدي ناحيه از ولت ميلي -250

سيل مدارآندي حول مقدار پتان ناحيه ولت در+ ميلي250 تا
راه از ثابت دماي در هاآزمايش همه. شد شپوي (OCP)باز 

شيب با قطبش مقاومت. شد انجام آب حمامبا دما كنترل
ونآزم. دش محاسبه جريان لگاريتم حسب بر انسيلپت نمودار

تا هرتزميلي 10 فركانسي گستره در الكتروشيميايي رهبندي
پتانسيل لت حولو ميلي 10 متناوب پتانسيل كيلوهرتز با 100
برازش براي ZsimpWinشد. از نرم افزار  انجام باز مدار
هاي آزمايشگاهي بر مدار معادل الكتروشيميايي استفادهداده
د.ش

ها و بحثنتيجه
شده تهيه هايتركيب شناسايي
- شده در تركيب هاي شيميايي ايجادبررسي پيوند براي

NMRو   FTIR، UV-Vis هاي روش شده، تهيهآلي  هاي

،PECHهاي نمونه FTIRهاي  كارگرفته شد. طيف به
PECH/NTO  وPECH/NTO/P(OH)2  نشان 1در شكل

.ندا داده شده

،PECHهاي مربوط به نمونه FTIRهاي طيف 1شكل 
PECH/NTO  وPECH/NTO/P(OH)2

ــف  ــه  FTIRدر طي ــده در PECHنمون ــع ش ــك واق پي
ــوج  ــدد م ــاش cm-1 3475 و 1780 ع ــه ارتع ــب ب ــه ترتي ب

موجــود در ســاختار O-Hكششــي و خمشــي پيونــدهاي   
ــت   ــوط اس ــب مرب ــيميايي تركي ــك]29و  28[ ش ــاي. پي ه

رتيــبنيــز بــه ت    cm-1 2931و   2876واقــع شــده در  
مربوط بـه ارتعـاش كششـي نامتقـارن و متقـارن پيونـدهاي

C-H   ــي ــن تركيـــب آلـ ــتدر ايـ ــاي. پيـــك]30[ اسـ هـ
ــده در پديدار ــه cm-1  1429 و 1348 ،1123شــ ــز بــ نيــ

ــاش  ــه ارتع ــوط ب ــب مرب ــاي ترتي ــدهاي  ه -Cخمشــي پيون

OH  ــدهاي ــي پيون ــدهاي   C-H، خمش ــي پيون -Cو كشش
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O-C  ـ     ]31[است  د. پيـك مربـوط بـه ارتعـاش كششـي پيون
C-Cl  نيز درcm-1  748 32[ نمايان شده است[.

پيــك پهــن واقــع، PECH/NTO در طيــف نمونــه 
ــا 3000شـــده در  مربـــوط بـــه ارتعـــاش cm-1  3800تـ

ارتعـــاش. ]33[ اســـت N-Hو  O-Hكششـــي پيونـــدهاي 
ــدهاي   ــارن پيون ــارن و نامتق ــز  C-Hكششــي متق موجــبني

ــذبي در   ــك ج ــاد پي ــده اســت cm-1  2920و 2874ايج ش
ــه در عــدد مــوج  ]34[ ــرار گرفت ــز cm-1  1720. پيــك ق ني

ــي ــدهاي  م ــاش كششــي پيون ــه ارتع ــد ب ــوط C=Oتوان مرب
كششــي هــاي هــاي مربــوط بــه ارتعــاش. پيــك]35[ شــود

ــدهاي  ــدهاي N=Nپيونـ و خمشـــي N-H، خمشـــي پيونـ
ــدهاي  ــترهدر  O-Hپيون ــوج   گس ــدد م ــا  1380ع   cm-1ت

-cm. پيــك واقــع شــده در]36 و 35[ نــدا قــرار گرفتــه 1680

و C-Nشـــي پيونـــد مربـــوط بـــه ارتعـــاش كش 3475 1
. وجــود]38 و  37[ اســت C-Hارتعــاش خمشــي پيونــد   

ــك  ــن پي ــروژن   اي ــدهاي نيت ــكيل پيون ــد تش ــا موي دار دره
،مچنـين شـده اسـت. ه   تهيـه ساختار شـيميايي تركيـب آلـي    

بــه ترتيــب  cm-1  1103و 744هــاي واقــع شــده در پيــك
ــدهاي    ــاش كششــي پيون ــه ارتع ــوط ب C-Clو  C-O-Cمرب

.]39[ است
هاي بالا در طيفدر عدد موجشده  پيك بسيار پهن واقع

FT IR  مربوط به نمونهPECH/NTO/P(OH)2 بيانگر
و O-H ،N-H(مانند  X-Hوجود تعداد بسيار زياد پيوندهاي 

C-H16[ ) در ساختار شيميايي اين تركيب آلي است[.
تواندمي cm-1  1700، پيك واقع شده در عدد موجبرآن افزون

و ارتعاش N=N و C=Oبه ارتعاش كششي پيوندهاي 
كششي هاي. ارتعاش]36[ دباشمربوط  O-Hخمشي پيوند 

كششي هايتعاشار ،و همچنين P-Oمتقارن و نامتقارن 
بسيارهاي ايجاد پيك موجب C-O-Cو  C-Nپيوندهاي 

شده cm-1  1200تا  cm-1  1000 گسترهدر  كرده پوشاني هم
.]40[ است

شده،تهيه آلي  تاييد تشكيل موفقيت آميز تركيب براي
2نتيجه در شكل  كهشده كاربرده  به UV-Visسنجي طيف

مربوط UV-Visبرپايه اين شكل، طيف  نشان داده شده است.
نانومتر و 229داراي يك پيك در طول موج  PECHبه نمونه 

نانومتر است كه به ترتيب 227يك شانه در طول موج حدود 
و انتقال الكتروني C -Clهاي گروه *π→πتقال الكتروني ان

n→π*  پيوندهايC-O 41و  31[دهد را نشان مي[.
و PECH/NTOهاي در طيف مربوط به نمونه

PECH/NTO/P(OH)2 محل واقع شدن پيك اول به طول
هاي كمتري جابجا شده است كه مويد جايگزينيموج

هاي كلرايد با تركيبات نيتروژن دار و فسفر دار است.استخلاف
به علاوه در اين دو نمونه پيك جديدي در طول موج حدود

تواند مربوط به انتقالقابل مشاهده است كه مينانومتر  350
. بنابراين،]42[ باشد N-Oدر پيوندهاي  *n→πالكتروني 

هايهاي كلريدي در تركيب جايگزيني موفقيت آميز شاخه
PECH/NTO  وPECH/NTO/P(OH)2  با آزمونUV-

Vis .نيز قابل اثبات است

،PECHهاي  نمونه UV-Visاي هطيف 2شكل 
PECH/NTO  وPECH/NTO/P(OH)2

مربوط به نمونه HNMRطيف  ،3شكل  برپايه
PECH/NTO تا 7 يك پيك در ناحيه ppm 8/7 مربوط به
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ppm 8/3پيك ناحيه . داردآزول  گروه تري NH(r)پروتون 
و PECH/NTOگروه CH2Cl و  a,e (OCH2(هايپروتون

متصل به OCH) مربوط به b( روتونپ ppm 5/2پيك ناحيه 
ppm 8/1دهد. پيك ناحيه آزول را نشان مي گروه تري

و NTOو  PECHمتصل به  NCH2) مربوط به C( پروتون

رانشان OH) مربوط به d( پروتون ppm 3/1پيك ناحيه 
مربوط به PNMRطيف  ،4شكل  برپايه دهد.مي

PECH/NTO/PCl3 را متفاوتهاي گيري واسطهشكل
اصلي فراوردهيند، اكه در پايان فرنشان داده است در حالي

را نشان داده است. ppm087/0  در ناحيه پيكي

PECH/NTO نمونه HNMR طيف 3 شكل

P(OH)2  PECH/NTO/نمونه PNMR طيف 4 شكل

 گرمايي سنجي وزن تجزيهبررسي و تفسير 
NTOكلروهيدرين) حاوي  اپيپلي(

سـنجي گرمـايي مربـوطوزن تجزيـه با توجه به نمـودار  
ــه  ــيب ــدرين پلي(اپ ــكل   )كلروهي ــه در ش ــده 5ك آورده ش

°C تــا 280دمــايي  گســترهاســت، يــك پيــك تخريبــي در 

ــي 380 ــاهده م ــز در مش ــب آن ني ــداكثر تخري ــه ح ــود ك ش
رخ داده اســت. وجــود ايــن پيــك تخريبــي C° 335دمــاي 

ــه ــل ب ــكلت   دلي ــود در اس ــري موج ــد ات ــه پيون ــپار تجزي بس
NTO) حــاوي كلروهيـدرين  اپــي( اسـت. بـراي تركيــب پلـي   

C° 250 تــا 160هــاي گســترهســه مرحلــه كــاهش وزن در 
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ــا 265و  ــده مــي  C° 426تــا  339و  C° 321 ت شــود.دي
ــتي ــينه  نخس ــا بيش ــاهش وزن ب ــه C° 166 ن ك ــوط ب مرب

تركيــب و خــروج گــاز نيتــروژن از NTOتجزيــه و تخريــب 
ــا بيشــينه  اســت ــاهش وزن ب ــين ك ــوط C° 272 و دوم مرب

و ســومين كــاهش اســت NTOبــه خــروج گــروه نيتــرو از 
ــا بيشــينه در اثــر تخريــب پيونــدهاي اتــري C° 337 وزن ب

شـود،گونـه كـه مشـاهده مـي     . همـان است بسپار در اسكلت
ــي ــدرين پلي(اپ ــداري  )كلروهي ــاييبيشــترين پاي .را دارد گرم

 ــ ــه ميـــــ ــاهش وزن بـــــ ــراي%   10زان كـــــ بـــــ
ــي ــدرين پلي(اپــ ــاي  )كلروهيــ ــراي C° 282در دمــ و بــ

ــي ــي پل ــدرين) (اپ ــاوي  كلروهي ــاي NTOح C° 166 در دم
دار ونيتـــروژن هـــاي. بـــا حضـــور تركيـــبرخ داده اســـت

كلروهيــدرين) ســه شكســت مشــاهده انــرژي در پلي(اپــيپر
شود.مي

و PECHايي مربوط به سنجي گرمنمودار آناليز وزن 5شكل 
PECH/NTO.  

NTOكلروهيدرين حاوي  اپي پلي )CHNSعنصري ( تجزيه

عنصري اطلاعات كمي تجزيهدست آمده از ههاي بداده
هايجايگزيني و قرارگيري گروه قدارمفيدي در مورد م

و درصد نظريدهد. مقدار را ميبسپار نظر در ساختار مورد
-ي(اپيپلنيتروژن براي ن و ژروربن، هيدوزني عناصر ك

است.آورده شده  2در جدول NTO  حاوي) نيدركلروهي
تفاوت درصد نظري و تجربي نيتروژن، بيانگر اين است كه

كلروهيدرين) (اپي موجود در ساختار پلي ي% از كلرها 26/24
اند. جايگزين شده NTOبا 

PECH/NTOشده  تجزيه عنصري بسپار تهيه نتيجه 2جدول 

C  
 (wt %)

H  
 (wt %)  

N  
 (wt %)  

N تفاوت

و عملي نظري

تجربينظريتجربينظريتجربينظري
26/24 %  

32  97/47 2/3  88/6  30  28/7  

 هاي الكتروشيمياييارزيابي
فولاد ساده آندي و كاتدي قطبش هاينمودار 6شكل 

در و غياب در HCl مولار 1محلول  در وركربني غوطه
pmmو  ppm 50 ،ppm 100( متفاوت هاي غلظت حضور

و PECH ،PECH/NTOهاي بازدارنده از )200
PECH/NTO/P(OH)2 دهدمي نشان دماي محيط را در.
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هاي متفاوتغلظت حضور در ،)الفبازدارنده ( بدون HCl مولار 1محلول  در وركربني غوطه فولاد سادهقطبش هاي نمودار 6شكل 
)ppm 50 ،ppm 100  وpmm 200( بازدارنده  ازPECH (ب)غلظت حضور ، در) هاي متفاوتppm 50 ،ppm 100  وpmm 200( از

( هايغلظت حضور و در (پ) PECH/NTOبازدارنده   PECH/NTO/P(OH)2بازدارنده  از )pmm200و  ppm 50 ،ppm 100متفاوت

(ت)

بي تافليابروناز  دست آمده به هاي عامل 3 جدول در
،)Ecorr( پتانسيل خوردگي شامل قطبشمربوط به آزمون 

و )βa( هاي آندي، شيب شاخه)icorr( جريان خوردگي چگالي
)% IE( بازدارندگي بازده، )Rpقطبش (، مقاومت )βc( كاتدي

بازدهمقادير گزارش شده است.  )CR(و نرخ خوردگي 
دست آمده است.هب 1معادله  بابازدارندگي 

IE % = 100 × (icorr
0 – icorr

i) / icorr
0   )1(   

icorr ،1 معادله در
icorrو  0

i جريان چگالي ترتيب به
است.حضور بازدارنده در محيط اسيدي با و  بدونخوردگي 
نرخ خوردگي به ترتيب از قطبش ومقادير مقاومت  ،همچنين
دست آمده است.هب 3 و 2 هايمعادله

Rp = (βa × βc) / (2.303 × icorr × 
(βa + βc)) 

 )2(
CR = 0.0016 × icorr × (M.W) /d  )3( 

الف
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شدن است. چگالي فلز در حال خوردهبه ترتيب جرم مولكولي و dو  M.W ،3 معادلهدر 

آزمون قطبشهاي آندي و كاتدي در يابي تافلي شاخهاز برون دست آمده بههاي  عامل 3جدول 

نمونه
غلظت

)ppm( 
icorr

(μA/cm2)
Rp

(ohm.cm2)
Ecorr SCE

(V)
-βc

(v.dec-1)
βa

(v.dec-1)
%
IE

CR
(mmy)

Blank
PECH

-
50
100
200

77/3392 
52/1707  
79/1264  
93/705  

90/5
30/8
16/11
11/19

44/0-
43/0-
42/0-
42/0-

143/0  
352/0  
335/0  
361/0  

068/0
036/0
036/0
034/0

-
67/49
72/62
19/79

51/38
38/19
36/14
05/8

PECH/NTO 

50
100
200

8/202
56/153
88/58

15/45
57/113
80/244

47/0-
43/0-
43/0-

172/0  
235/0  
303/0  

037/0
034/0
031/0

02/94  
47/95  
26/98  

30/2
74/1
67/0

PECH/NTO/P(OH)2

50
100
200

70/176  
59/101  

29/43  

85/111
76/175
88/517

54/0-
49/0-
52/0-

142/0  
163/0  
134/0  

067/0  
055/0  
084/0  

79/94  
00/97  
72/98  

00/2  
15/1  
49/0  

و آندي شاخه ، هردو3و جدول  6شكل  با توجه به
تحت بازدارنده غلظت افزايش با الكترود خوردگي كاتدي
.يافته است كاهش هاجريان آن چگاليو  قرارگرفته تاثير

آندي انحلال كاهش موجب هابازدارنده افزودن اين ،بنابراين
هيدروژن كاهش واكنش تاخيرافتادن به ،همچنين و فلز

فلز سطح بر الكتروشيميايي فرايندهاي. شد كاتدي) (واكنش
ساختار به جذب اين كه دارد بازدارنده جذب به بستگي
بازدهي كه شودمي شاهدهم. است مرتبط بازدارنده مولكولي
جذب بيانگر كه يابدمي افزايش غلظت افزايش با هابازدارنده
پوشش نتيجه در و سطح بر ها بازدارنده هايمولكول بيشتر

.است آلي هايهاي تركيبمولكول باسطح  ترگسترده
عمل جذبي هايبازدارنده عنوان به هاتركيب اين ،بنابراين

حضور در Ecorr تغييرهاي در مشخصي روند هيچ. دنكنمي
كه اين بيانگر نشد مشاهده هابازدارنده متفاوت هايغلظت
مقايسه براي. است مختلط بازدارندگي سازوكار بودن حاكم

ها، نمودار ستونيبهتر عملكرد بازدارندگي اين بازدارنده

استفاده درآلي مورد هايتركيب قطبشمقاومت مربوط به 
شودديده مي 7شكل  برپايه نشان داده شده است. 7شكل 

هاها با افزايش غلظت بازدارندهمقاومت قطبش نمونهكه 
ترتيبشود كه افزايش يافته است. همچنين، مشاهده مي
بررسي هاي موردافزايش مقاومت قطبش براي بازدارنده

> PECH  / NTO / P(OH)2 < PECH / NTOتصور به

PECH .از بنيادي اطلاعات تواندمي جذب دماهايهم است
اختيار در را فلز سطح و بازدارنده مولكول بين هايكنشبرهم

هاي آليبازدارندگي تركيب فرايند بگذارد. با توجه به اينكه
و فلز سطح به هااين تركيب مولكول جذب دليل به شده تهيه

دهي پوشش مقدار بنابراين، است، سطح دادن پوشش درنتيجه
ربط بازدارندگي كارايي به مستقيم طور به توانمي را سطح

).4داد (معادله 
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lo
g 

R
p

 (
O
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m
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m

2 )

Concentration (ppm)

،PECHهاي ازدارندهب قطبشتغييرهاي مقاومت  7شكل 
PECH/NTO  وPECH/NTO/P(OH)2 هاي متفاوتدر غلظت

θ =  IE % / 100  )4(

بازده IE % و سطح دهي پوشش θ ،4معادله  در
از آمده دستبه سطح دهيپوشش مقادير از. است بازدارندگي

دمايهم آوردن دستبه براي قطبشآزمون  هايگيرياندازه
دماي جذب لانگموير يكي ازهم .دشومي استفاده جذب

هاي ترموديناميكي است كه معادله آنپركاربردترين مدل
بيان شده است. 5صورت معادله  به

KC = (1-θ) / θ  )5( 

به ترتيب مقدار ثابت جذب لانگموير Cو  Kآن، كه در 
بر حسب C/θ تغييرهاي 8در شكل . استو غلظت بازدارنده 

بررسي مدل جذب لانگموير رسم شده برايغلظت بازدارنده 
بر C/θ نمودارهاي بازدارنده سه هر در ،8برپايه شكل  است.

دستبا شيب به تقريب واحد به مستقيمي حسب غلظت خطوط
جذب دمايالگوي هم از جذب دهد فرايند مي نشان كه اندآمده

هاي مدلفرض پايه پيشبر كند. بنابراين،مي پيروي لانگموير
ها بر سطح بهكه جذب بازدارنده توان ادعا كردير ميلانگمو

صورت تك لايه بوده، مناطق جذب تمايل يكساني به جذب
كنشي برهمشونده  هاي جذبهاي آلي داشته و مولكولتركيب

دست آمده هاي ترموديناميكي به. نتيجه]43[اند  نداشته با يكديگر
گزارش شده است. 4كارگيري مدل لانگموير در جدول  با به

   PECH

حسب غلظت بازدارنده براي بررسيبر  C/θتغييرهاي  8شكل 
مدل جذب لانگموير
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دست آمده استهب 6 معادلهاز  ΔGadsمقدار  4در جدول 
]44[.  

ΔGads = -RT ln (55.5 Kads)  )6(

جهاني گازها وترتيب ثابت  به Tو  R، مقادير آنكه در 
در ΔGadsمقادير منفي  استدماي مطلق (بر حسب كلوين) 

ها بر سطح فولادبيانگر آن است كه جذب بازدارنده 3جدول 
،همچنينخودي است.  هيندي خودبااز نظر ترموديناميكي فر

در نمونهعامل بودن مقدار اين ترمنفي
PECH/NTO/P(OH)2 بيانگر آن است كه سهولت جذب

اين بازدارنده نسبت به دو بازدارنده ديگر بيشتر است.
دهنده نشان Kadsدست آمده براي  همقادير بالاي ب برآن، افزون

ها به جذب بر سطحتمايل ترموديناميكي بالاي اين بازدارنده
 ΔGads. مي دانيم كه اگر مقدار قدر مطلق ]45[ استفلز 

مساوي يا كمتر شونده بر جاذب دست آمده براي يك جذبهب
يند فيزيكي و اگرايند جذب يك فراباشد، فر kJ/mol 20از 

جذبباشد،  kJ/mol 40اين مقدار مساوي يا بيشتر از 
. با توجه به مقادير]46[ غالب جذب است ازوكارسشيميايي 
شود كه مقدار قدرمشاهده مي ،3شده در جدول  گزارش
kJ/molبراي هر سه بازدارنده مقداري بين  ΔGadsمطلق 

سازوكاربودن است كه اين به معني حاكم  kJ/mol 40تا  20
برايشيميايي در هر سه بازدارنده است. -جذب فيزيكي
شده، تهيهآلي  هايبازدارندگي تركيب سازوكارتر بررسي دقيق

بدونو  بامحيط اسيدي ور در بر فولاد غوطه EISآزمون 

نشان داده 9در شكل  هانتيجه كه عمل آمد هها ببازدارنده
شده است.

مربوط به فولاد(ب) و باد (الف) هاي نايكوئيست نمودار 9شكل 
از ppm200 باو  بدون بازدارندهور در محيط اسيدي غوطه

بررسيهاي مورد بازدارنده

در را كربني ساده ولادف نايكوئيست نمودارالف - 9 شكل
از ppm 200 با و بازدارنده بدون HCl محلول يك مولار

و PECH ،PECH/NTOهاي بازدارنده
PECH/NTO/P(OH)2 يك نمودارها هريك از. دهدمي نشان

و بار انتقال مقاومت به مربوط كه دهدمي نشان را خازني دايره نيم
شكل در اين طوركه همان. است الكتريكي لايه دوگانه خازن

اي با كمترين شعاع ودايره بدون بازدارنده نيمنمونه  ،است مشخص

دماي لانگمويرز مدل همدست آمده ا هاي بهنتيجه 4جدول 
مطالعه بر سطح فولادهاي موردبراي جذب بازدارنده

ΔGads 
(kJ/mol) 

Kads 
(l/mol) 

نمونه
49/28-
33/29-
75/35-

2000
2500

3/3333  

PECH 
PECH/NTO 

PECH/NTO/P(OH)2 
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را شعاع بيشينه اي با دايره نيم PECH/NTO/P(OH)2بازدارنده 
فولادبراي  PECH/NTO/P(OH)2پس از  ،. همچنيندارد

قطر شعاع PECHو  PECH/NTOور در محيط حاوي غوطه
حضور كه دهدمي نشان هنتيج اين. شود كوچكتر مي دايره نيم

شروع و ادامه برايبازدارنده در محيط اسيدي مقاومت انتقال بار 
بازدارندهدهد و  مييند خوردگي را افزايش افر

PECH/NTO/P(OH)2 رامقاومت در برابر خوردگي  بيشينه
- 9(شكل  بسامد در كمترين رهبندي ،همچنين .شود مي موجب 

در برابر خوردگي است نيز هسامان) كه نماينده مقاومت كلي ب
بررسي نشان داده است. باهاي موردهمين روند را براي بازدارنده

توان نتيجهزاويه فاز مي- هاي باداي بودن منحنيتوجه به تك قله
برايبايست از مدار معادل تك ثابت زمانه گرفت كه مي

ارمد .كرددست آمده استفاده ههاي بالكتروشيميايي داده سازي مدل

نمايش الف -9 شكل در سازي مدلاين  براي استفادهمورد معادل
Qdl بار، انتقال مقاومت Rct ،مدار معادل اين در. است شده داده

.است محلول مقاومت Rs و عنصر فاز ثابت مربوط به لايه دوگانه
آزمايشگاهي هايداده با معادل مدار صحيح همخواني براي

آلثابت به جاي خازن ايده زفا از عنصر است لازم ،رهبندي
به مربوط موارد از بسياري در جايگزيني اين علتشود.  استفاده

.است سطح الكترود ميكروسكوپي زبري اثر در سطح ناهمگني
دست بههاي از آزمايش با داده دست آمده بههاي داده همخواني

نشان داده شده 9الكتروشيميايي در شكل  سازي مدلاز  آمده
باسازي  از مدل دست آمده به يهاشود كه نتيجهاهده مياست. مش

كه اين به معنايهمخواني دارد آزمايشگاهي به خوبي  يهانتيجه
يهانتيجه است. سازي مدلاز اين  دست آمده به يهانتيجهدرستي 

.نشان داده شده است 5در جدول  همخوانياز اين  دست آمده به

هاي آزمون رهبندي بر مدار معادل الكتروشيميايي تك ثابت زمانهداده سازي مدلاز دست آمده  هاي بهنتيجه 5جدول 


(%) 
Cdl  

(F/cm2) 
Rct 

(Ohm.cm2) 
n 

CPEdl  

(S.secn/cm2) 
Rs  

(Ohm.cm2) 

هانمونه

- 

7/79  

3/88  

3/92  

41/1 E 5 -  

36/1 E 5 -  

06/1  E 5-  

45/7.  E 6-  

6/35  
9/179  
6/304  
4/463  

83/0
85/0
85/0
87/0  

9/88  E 6-  
8/69  E 6-  
9/76  E 6-  
4/39  E 6-  

45/1  
39/1  
21/2  
28/2  

شاهد
PECH 

PECH/NTO 
PECH/NTO/P(OH)2 

7 معادله با (% η)بازدارندگي بازده مقدار  5در جدول 
.دست آمده استهب

η % = 100 × (Rct
i – Rct

0) / Rct
i   )7( 

Rct آن،كه در 
i  وRct

وبا ترتيب مقاومت انتقال بار  به 0
ظرفيت خازن معادل ،حضور بازدارنده است. همچنين ونبد

دست آمده است.هب 8معادله از  (Cdl)لايه دوگانه الكتريكي 

Cdl = CPEdl
1/n. ((Rs . Rct)/(Rs + Rct))

(1-

n)/n  )8(

ترتيب قابل مشاهده است 5در جدول  طوركه همان
 PECH/NTO/P(OH)2صورت مقاومت انتقال بار به بيشينه

< PECH/NTO < PECH < كه اين نتيجه است شاهد،
.كندرا تاييد مي قطبشاز آزمون  دست آمده به يهانتيجه

شود كه با ترتيب گفته شده در بالامشاهده مي ،همچنين
رفيتظ كاهشاين . يابد مي كاهش لايه دوگانه خازن مقدار
بازدارنده هايمولكول كه دهدمي نشان دوگانه لايه خازن

با ،بنابراين .شوندمي فلز سطح بر آب هايولكولم جايگزين
هاي آلي نسبتمولكول الكتريك دي ثابت بودنتوجه به كمتر
اثر در دوگانه لايه خازن هاي آب، كاهش ظرفيتبه مولكول

در ،همچنين سطح فولاد قابل توجيه است.بر  بازدارنده جذب
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عنصر انيتو عامل بازدارندگي بالاتر، بازدهحضور بازدارنده با 
افزايش دهنده نشان يافته است كه افزايش (n) ثابت فاز

و هابازدارندهاين  حضور در سطح يكنواختي و همگني ميزان
آل ايده خازني حالت به بتاث فاز عنصر شدن ظرفيت نزديك
خازني ثابت ميزان كاهش و بار انتقال مقاوت افزايش. است
در دفولا طحس خوردگي ميزان كاهش تواند نمايانگر مي
تهيه آلي هايتركيب مناسب بازدارندگي و اسيدي لولمح
.باشد شده

 سطح شناسيريخت
نمونه سطح عنصري تجزيهو  شناسيريخت براي
اسيد حاوي و فاقد  هيدروكلريك محلول ور درغوطه فولادي
الكتروني  شيپوي ميكروسكوپ با سطحي بررسي ها،بازدارنده

(شكل  شد انجام EDSمون و آز (FE-SEM)گسيل ميدان 
ور در  غوطه شود كه فولادالف مشاهده مي-10در شكل  .)10

شدت مورد حمله عوامل  محيط اسيدي فاقد بازدارنده به
طور خورنده موجود در الكتروليت قرار گرفته و سطحي به

ها در است. نبود ناجوراتمكامل غيريكنواخت و زبر ايجاد كرده 
هاي ب) و نبود فراورده-10كل در ش EDSبازدارنده (طيف 

جذب بازدارنده بر سطح فولاد، مويد نبود بازدارندگي در اين 
به محلول (شكل  PECHنمونه است. با افزودن بازدارنده 

شود كه نايكنواختي سطح كاهش يافته وپ) مشاهده مي-10
شود. اين به معناي كاهشسطح فولاد به نسبت صاف مي

- دليل ايجاد لايه ه سطح فولاد بهشدت حمله عوامل خورنده ب

ها برپايه بازدارنده مورداستفاده بر سطح الكتروداي از فراورده
-10(شكل  EDSاست. وجود عناصر كربن و كلر در طيف 

ت) مويد جذب تركيب آلي بر سطح فولاد است. با اين وجود
دليل ضخامت بسيار كم بازده بازدارندگي شده به لايه تشكيل
با PECH/NTOرده است. در حضور بازدارنده كمي ايجاد ك

شده و تشكيل فيلمي به توجه به افزايش ضخامت لايه ايجاد
نسبت متراكم بر سطح فولاد، بازده بازدارندگي افزايش يافته

ث اين فيلم بر سطح قابل مشاهده است-10است. در شكل 
مربوط به اين نمونه EDSو وجود عنصر نيتروژن در طيف 

يل اين فيلم محافظ است. در الكتروليت حاويمويد تشك
تراكم لايه ايجادشده بر PECH/NTO/P(OH)2بازدارنده 

تواند بهسطح فولاد افزايش يافته است كه اين افزايش مي
دليل وجود ناجوراتم فسفر در ساختار تركيب اين ماده باشد

نيز قابل مشاهده است. افزايش تراكم EDSكه در طيف 
ده بازده بازدارندگي را افزايش داده و اثرفيلم ايجادش

كنندگي بيشتري از سطح فولاد داشته است. محافظت

الفب

، محلول حاوي بازدارنده(پ و ت) PECHمحلول حاوي بازدارنده ، و ب) نمونه  شاهد (الف EDS هاي طيفتصاوير ميكروسكوپي و  10شكل 
PECH/NTO  (ث و ج) حلول حاوي بازدارندهموPECH/NTO/P(OH)2 (چ و ح)
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، محلول حاوي(پ و ت) PECHمحلول حاوي بازدارنده ، و ب) نمونه  شاهد (الف EDS هاي طيفتصاوير ميكروسكوپي و  10شكل ادامه 
(چ و ح) PECH/NTO/P(OH)2محلول حاوي بازدارنده و (ث و ج)  PECH/NTOبازدارنده 
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 بازدارندگي سازوكار
بازدارندگي يك بازدارنده به بازدهشده كه  ثابتطور كلي  به
تعداد و نوع ها شامل اين عامل .وابسته است عاملچهار 
هاي بنزني، اندازههاي موجود در بازدارنده، تعداد حلقهاتمناجور

.]47[ است تفادهاسر محيط موردمولكولي و حلاليت بازدارنده د
هاي بنزني و ها و حلقهاتمناجوربا افزايش تعداد  ،بنابراين
بازدارندگي بازدهان توافزايش اندازه بازدارنده مي ،همچنين

چگاليبا افزايش  ،افزايش داد. همچنين را تركيب توليدي
اتم، جذب شيميايي تركيب آلي حاويناجورالكتروني موجود بر 

ويژگيبهبود ترتيب  ،يابد. بنابرايناتم افزايش ميناجورآن 
،صورت به متفاوت هاياتمناجورحاوي  هايبازدارندگي در تركيب

وجود بنابراين،. استفسفر  <نيتروژن  <گوگرد  <اكسيژن 
تواند جذب شيميايي آن تركيب بر سطحفسفر در تركيب آلي مي

11توجهي افزايش دهد. در شكل  فلزي را به صورت قابل
،شده تهيهآلي  هايارندگي تركيببازد سازوكاراز  اي طرحواره

شود كه درمشاهده مي 11از  شكل  نشان داده شده است.
اتم اكسيژن در ساختار اينناجوروجود دو  PECHنمونه 

.تواند منجر به جذب آن بر سطح فولاد شودتركيب آلي مي

سطحپوشانندگي اندك  موجببودن مولكول  كوچك بنابراين،
سطح الكترود شده است. در و تراكم كم لايه محافظتي بر

توجه تعداد افزايش قابل PECH/NTOمحلول حاوي 
اتم نيتروژن به تركيب، وجودناجورشدن  هها، افزود اتمناجور
شدنبزرگتر ،هاي حاوي كربن و نيتروژن و همچنينحلقه

شوندگي و درنتيجه شده، جذب تهيهمولكول تركيب شيميايي 
زايشتوجهي اف ارندگي اين تركيب را به شكل قابلبازد بازده

هاي الكتروشيمياييآزمون يهاداده است كه اثر آن در نتيجه
اتم فسفر با توجهناجور ،كه گفته شدطور . همانشد مشاهده
عنوان يكتواند بهالكتروني بالا مي چگالين شتبه دا

ده و جذب سطحيكردهنده بسيار قوي عمل الكترون
بازدارنده را افزايش دهد. با افزودن بازدارنده

PECH/NTO/P(OH)2 اتم فسفرناجوروجود  ،به الكتروليت
شده بر سطح تهيهتر تركيب حكمجذب شيميايي مست موجب
ترموديناميكي يهااين بهبود جذب در نتيجه. د شدفولا
جذب لانگموير مشاهده شد. اين دمايهماز  دست آمده به

فيلمافزايش مقاومت به خوردگي و تراكم  موجببهبود جذب 
فولاد شده است. بر سطحرويين 

مطالعههاي آلي موردبازدارندگي تركيب سازوكاراز  اي  طرحواره 11شكل 
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 گيرينتيجه

فروسـرخ تبـديل   سـنجي  طيـف  بـا  شـده  تهيـه  هايتركيب
ــه  ــته  (FTIR)فوري ــاطيس هس ــانس مغن ) و NMR( ايو رزون
 گرمـــاييســـنجي  وزن تجزيـــه) و CHNعنصـــري ( تجزيـــه

)TGAــف ــي ســنجي) و طي ــرابنفش- مرئ ــورد  )UV-Vis( ف م
ــه  ــرار گرفت ــدبررســي ق ــينان ــازده ،. همچن ــدگي ب ــن بازدارن  اي

هـاي الكتروشـيميايي بررسـي و مشـاهده     آزمـون  بـا  هـا تركيب
ــد ــه ش ــا ك ــزايش ب ــده غلظــت اف ــا بازدارن ــازوكاره ــذب س  ج

ــرد     ــدا ك ــزايش پي ــوردگي اف ــه خ ــت ب ــه .مقاوم ــاينتيج     ه
ــون ــان آزم ــيميايي نش ــاي الكتروش ــه داد  ه ــب ك ــازده ترتي  ب

صــــورت  هشــــده بــــ تهيــــههــــاي  نمونــــهبازدارنــــدگي 
PECH/NTO/P(OH)2 < PECH/NTO < PECH 

ــود ــده ب ــا،و بازدارن ــالي ه ــان چگ ــردو جري ــدي بخــش ه  و آن
بازدارنـدگي   سـازوكار  ،بنـابراين  نـد. داد كـاهش  را تافـل  كاتدي
ــوانرا مــي ــوع از ت ــه  .برشــمرد مخــتلط ن  هــايمحاســبهبرپاي

 ـ سـطح  بـر  بازدارنـده  جذب ترموديناميكي - فيزيكـي  صـورت  هب
 .بـود  كـرده  پيـروي  لانگمـوير  جـذب  الگـوي  از و بود شيميايي

ظرفيـت   و افـزايش  هـا بازدارنـده  در حضـور  بـار  انتقال مقاومت
 دهنـده  نشـان  كـه  يافـت  كـاهش  لايه دوگانه الكتريكـي  خازن

هــاي بازدارنــده بــه جــاي مولكوهــاي آب  جــايگزيني مولكــول
 آزاد انـرژي  منفـي  شده بـر سـطح الكتـرود بـود و مقـادير      جذب
 بـر  بازدارنـده  هـاي  مولكـول  خـودي  خودبـه  جذب بيانگر گيبس
-FEاز  دســت آمــده بــه هــاي، از نتيجــههمچنــين .بــود ســطح

SEM و EDS  ور در محــيط كــه فــولاد غوطــه شــدمشــاهده
 ـ     بـه  ،اسيدي فاقد بازدارنـده  ده شـدت مـورد حملـه عوامـل خورن

 طــور كامــلبــهو ســطحي  موجــود در الكتروليــت قــرار گرفــت
ــر ايجــاد  ــه اشــتدغيريكنواخــت و زب ــده ب ــا افــزودن بازدارن . ب

بـه  و سـطح فـولاد    نـايكنواختي سـطح كـاهش يافـت     ،محلول
شـدت حملـه عوامـل    . اين به معنـاي كـاهش   شدصاف  نسبت

هـا  فـراورده اي از دليـل ايجـاد لايـه    خورنده به سطح فـولاد بـه  
كـه   بـود سـطح الكتـرود    بـر  كارگرفتـه شـده   برپايه بازدارنده بـه 

ــب ــدگي آن ترتيــ ــا بازدارنــ ــ هــ ــورتبــ   < PECH ه صــ
PECH/NTO > PECH/NTO/P(OH)2 بود.  
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  پژوهشي-علمي
  

بررسي متفورمين و -كمپلكس مس هب شدهپيوند اكسيد گرافن كاتاليستتهيه و شناسايي 
  راهيدروپيريدين در شرايط ملايمتت هايمشتقآن در تهيه  يكاتاليسترفتار

 
  *مليكا افتخار

 

 قشم، ايران ،واحد قشم  استاديار شيمي آلي، گروه شيمي، دانشگاه آزاد اسلامي

  
 99 ارديبهشتپذيرش:     99 فروردينبازنگري:     98 نبهمدريافت: 

 
  چكيده

پيونـدهاي   بـا  مولكول متفورمين . سپس،از گرافيت به روش هامر ساخته شدگرافن اكسيد  هايدر اين پژوهش، در ابتدا صفحه
 همچنـين،  .شده متصل شد هتهي اكسيد گرافن سطحبه  اكسيد هاي كربونيل گرافنو گروه متفورمينهاي آميني كوالانسي بين گروه

 هـاي  روشبـا   سـت گرافن اكسيد تهيه شد. اين كاتالي متفورمين-و كمپلكس مسهاي مولكول متفورمين كئوردينه به نيتروژنمس 
سـنجي نشـري پلاسـماي    طيـف بـا روش   تجزيه عنصري، )FTIRشناسي فروسرخ تبديل فوريه ( طيف )،XRDپراش پرتو ايكس (
 شناسـي  طيـف ) و TEMميكروسـكوپي الكترونـي عبـوري (    ،)TGAسـنجي گرمـايي (   تجزيه وزن ،)OES-ICP( جفت شده القايي

بسـتر گـرافن اكسـيد تاييـد     بر آميز اين كمپلكس را موفقيت پيوند، دست آمده هاي به نتيجهشناسايي شد كه  )EDSانرژي ( تفكيك
 آريـل ، آلدهيـدها   واكـنش آريـل   راه از اهيدروپيريـدين تتر هـاي مشتق تهيهشده در واكنش  تهيه ستكاتالي فعاليت كاتاليستيد. كردن

، انجـام  شده جديد تهيه ستها در زمان كم با بازده بالا در حضور كاتالياين واكنش .گرفت قرار بررسي استواستات مورد اتيل ها و آمين 
  ويي مس مشاهده نشد.ي در فعاليت آن و يا فروشتوجه ، كاهش قابلدر حضور اين كاتاليست از چند بار واكنش پس شد.

 
  ناهمگن ست: گرافن اكسيد، مس، كمپلكس، تتراهيدروپيريدين، كاتاليكليدي هايواژه

  
  مقدمه

 دليل به كه است خالص و انگيز شگفت ماده يك گرافن
 تنگاتنگ منظم چيدمان از برخاسته( منظمش و ساده ساختار

 ره كه دارد توجهي قابل و همتا بي هاي ويژگي) كربن هاياتم
 و علم متفاوت هايحوزه در بزرگ انقلابي توانندمي يك

گرافن ساختاري دوبعدي و يك شبكه . ]1[ كنند ايجاد صنعت
هاي كربن است كه با پيوند كووالانسي در ضلعي از اتمشش

اند. گرافن، يك، دو و چند لايه دارد كنار يكديگر قرار گرفته
از  .]2[د خود را دارن هايكاربرد ،و همچنين ويژگيكه هريك 

توجه است، شدت مورد هاي ديگر گرافن كه بهژگيوي
عبارت به .و الكتريكي آن است گرمايي ،رساناييهاي  ويژگي
ي خيلي خوبي براي گرما و الكتريسيته رسانايگرافن  ،ديگر

تواند جايگزين مناسبي براي فلز مس همين دليل مياست، به
با اكسايش . ]5تا  3[باشد  گرمايييكي و در صنعت الكتر
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 مانندهاي عاملي هاي سنتي، گروهاكسنده باگرافن 
هاي هيدروكسيل و اپوكسيد در سطح و كربوكسيل در لبه

شدن  جداشدن و تك لايه موجبآيد كه وجود ميهگرافن ب
     ن شتگرافن اكسيد به دليل دا. ]8تا  6[ شود ميگرافن 

هاي آلي و تواند به ليگاندشده ميهاي عاملي ذكرگروه
هاي شيميايي فيزيكي و پيوند جذب راهها از  ستكاتالي
مواد شيميايي  تهيهموثر در  ستشده و به عنوان كاتالي متصل

  .]14تا  9[عمل كند 
     اي در توليدكاربرد گسترده ناجورحلقه هايتركيب

ها هاي دارويي، صنايع كشاورزي و دامپزشكي دارند. آنوردهافر
ي هاي آلعنوان حدواسطخوردگي و بهپاداكسايش، پادعنوان به

ها و در اين زمينه، تتراهيدروپيريدين ].15[ نيز كاربرد دارند
 تشكيل براي مفيد هايتركيب از ها، يكيآن    هايمشتق
- تركيب از وسيعي دامنه و طبيعي هايفراورده از بسياري هسته

هاي با توجه به ويژگي ].16[ هستند دارويي و زيستي فعال هاي
ه يارا ،]19تا  17[ها وپيريدينگسترده دارويي و زيستي تتراهيدر

اي از اهميت ويژه هاتهيه اين تركيبهاي جديد براي روش
برخوردار است و توجه زيادي از شيميدانان آلي و دارويي را به 

- هاي اخير تهيه مشتقدر سال .]22تا  20[است خود جلب كرده 

  مآموني اتانول هايي مانند دي ستهيدروپيريدين با كاتاليتترا هاي
ره ليمو، سولفونيك اسيد )، عصاDHSسولفات ( هيدروژن

)، [HSO4][PySO3H](سولفات  هيدروژن  مپيريديني
Al2O3/BF3/Fe3O4 ،TiCl4/SiO2 ،FeCl3/SiO2 ،

MgFe2O4/Cellulose/SO3H، PbCrxFe12-xO19 ،
گزارش شده  Fe@Si-Gu-Prs و )CANم نيترات (آموني سريم

مزايايي دارند، ولي متاسفانه ها اين روش .]33تا  23[است 
زيست و سخت، بازده كم،  ، شرايط ناسازگار با محيطماننديبي معا

 دارندسبز هاي سمي و غيرهاي طولاني و استفاده از حلالزمان
زيست و سبز هنوز  هاي ملايم و سازگار با محيطه روشيكه ارا

  شود.نيز توصيه مي
گـرافن اكسـيد از    هـاي در اين مطالعـه، در ابتـدا صـفحه   

پيونـدهاي   بـا مولكول متفورمين  سپسگرافيت ساخته شد و 
مــس بــه  پايــانكوالانســي بــه گــرافن اكســيد متصــل و در 

از كـاهش   پس .هاي مولكول متفورمين كئوردينه شدنيتروژن
 شكلمتفورمين گرافن اكسيد تهيه شد (-كمپلكس مسمس، 

ــس). 1 ــاختار   پ ــل س ــايي كام ــتاز شناس ــت كاتاليس ، فعالي
 بـا  تتراهيدروپيريدين مشتقات تهيه ي آن در واكنشكاتاليست

 اتيل استواستات مورد ها وآريل آمين، آلدهيدها واكنش آريل

هاي كامل ما، . با توجه به بررسي)2 شكلگرفت ( قرار بررسي
تتراهيدروپيريـدين بـا   مشتقات  تهيهكنون پژوهشي مبني بر تا

  متفورمين گرافن اكسيد گزارش نشده است.-كمپلكس مس

  
 

  
  متفورمين-شده با كمپلكس مسدارگرافن اكسيد عامل كاتاليستيه ته طرحواره 1شكل 
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شده با دارگرافن اكسيد عامل ستكاتالي در مجاور تتراهيدروپيريدين هايتهيه مشتق طرحواره 2شكل 
  متفورمين-كمپلكس مس

  
  بخش تجربي
  هامواد و دستگاه

 اين پژوهش در مورداستفاده يهاحلال و شيميايي مواد
 بيشتر سازيخالص يا تغيير بدون و خريداري مرك شركت از

  دستگاه ذوب فراورده با نقطه. شدند استفاده
Electrothermal 9100  هايطيف .شد گيرياندازه FTIR 

 Avatar 370 FTIRفروسرخ تبديل فوريه  سنجطيف با

Therma Nicolet Spectrometer هاييفط. شدند ثبت 
H-NMR و C-NMR دستگاه رزونانس مغناطيسي  با

Bruker AC, 400 MHz ميكروسكوپ .آمدند دستبه 
 Zeiss مدل )TEM( يعبورالكتروني 

Leo912AB(120kV)  ساخت آلمان براي بررسي ريخت
شي مدل پويالكتروني  ميكروسكوپشده و  نمونه تهيه

Hitachi S4160 ژاپن مجهز به دستگاه ساخت 
VEGA3LMU ،TESCAN ها براي تجزيه عنصري نمونه 

. كارگرفته شد به )EDS( سنجي تفكيك انرژيبا روش طيف
 شده با روش پلاسماي جفتنيز ها تجزيه عنصري نمونه

از شركت  VISTA-PROدستگاه مدل با  )ICP(القايي 
  انجام شد. واريان

  روش تهيه كاتاليست
 روش اب گرافيت از اكسيد گرافن هايصفحه ابتدا در
 با متفورمين هاي سپس مولكول و ]34[ شد ساخته هامر

   و متفورمين آميني هايگروه بين كوالانسي پيوندهاي
 اكسيد گرافن سطح با اكسيد گرافن هاي كربونيلگروه
 براي تهيه كمپلكس. سپس، ]35[ پيوند خوردند شده تهيه
گرم  ميلي 50گرم مس استات به  ميلي 10متفورمين، -مس

در شرايط  متانولليتر  ميلي 20متفورمين در - اكسيد گرافن
ساعت بازرواني شد. كاتاليست  12فراصوت افزوده و مخلوط 

 rpm  8000دست آمده با گريزانه با دور  جامد سياه رنگ به
مانده،  دقيقه جدا و براي حذف مس استات باقي 20در مدت 

اي ساعت در آون خلأ بر 12چند بار با آب شسته شد. سپس، 
 ،(0)به مس  (II)شدن قرار گرفت. براي كاهش مس  خشك

 20درصد را به  80ميكروليتر هيدرازين هيدرات  100
متفورمين پيوند خورده به -گرم مخلوط كمپلكس مس ميلي

ليتر آب افزوده و مقداري آمونيم  ميلي 60گرافن اكسيد و 
، به مخلوط 10در  pHدرصد براي تنظيم  25هيدروكسيد 

 C° 100ساعت در دماي 2د. سپس، مخلوط براي افزوده ش
دست آمده، با گريزانه جدا و چند بار شد. كاتاليست بهبازرواني 

ساعت در آون خلأ براي  12با آب شسته و سپس به مدت 
  شدن قرار گرفت. خشك
  تتراهيدروپيريدين  هايتهيه مشتق عمومي روش
 موليليم 2 از مخلوطي روش، اين دردر حضور كاتاليست     
 اتيل مولميلي 1 آمين، آريل مولميلي 2 آلدهيد، آريل

 و ريخته يك بالن در كاتاليست درصد مول 15و  استواستات
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با  واكنش انجام. شد زدههم بازرواني شرايط و اتانول حلال در
 واكنش، شدن كامل از پس. شد سوانگاري لايه نازك بررسي

با  دوباره محلول شدن بلوري از. شد با گريزانه جدا كاتاليست

-روش و با آمدنددست  به بالا بازده فراورده با بلورهاي اتانول،

 شناسايي ذوب تعيين نقطه و FTIR ، NMR ،Massهاي
  دست آيد. به اطمينان فراورده خلوص و ساخت شدند تا از

  
  ها و بحثنتيجه

  آمده  دستبه هايفراورده از برخي طيفي هايداده
  
  )2(جدول  4b دجامد سفيتركيب 
   لاتيكربوكس-3-نيديريدروپيتتراه-6،5،2،1-ليفن يد-6،2-نويآم)ليدوفني-3((-4-)ليدوفني-3(-1 ليات

FTIR (KBr): 3251, 3056, 2966, 2855, 1651, 1595, 1448, 1372, 1252, 1071 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 1.53 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3CH2), 2.72 (dd, J = 14.0, 2.0 Hz, 1H, H′-5), 2.84 (dd, J = 14.4, 5.4 
Hz, 1H, H′′-5), 4.30-4.33 (m, 1H, OCHaHb), 4.40-4.48 (m, 1H, OCHaHb), 5.08-5.18 (m, 1H, H-6), 6.26-
6.33 (m, 1H, ArH), 6.37 (s, 1H, H-2), 6.49 (m, 1H, ArH), 6.63 (t, J = 7.0 Hz, 2H, ArH), 6.76 (t, J = 7.5 Hz,
1H), 6.85 (d, J = 7.2 Hz, 2H, ArH), 6.94 (d, J = 6.0 Hz, 1H, ArH), 7.15-7.29 (m, 9H, ArH), 7.43 (d, J = 6.8 
Hz, 1H, ArH), 10.29 (s, 1H, NH) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 16.0, 34.6, 56.3, 59.3, 61.2, 95.1,
96.6, 99.9, 113.5, 122.7, 126.3, 126.5, 127.3, 127.3, 127.6, 127.8, 128.8, 129.6, 130.2, 131.5, 135.5, 136.1,
140.2, 142.9, 144.2, 149.3, 156.4, 169.3 ppm; MS (EI, 70 eV): m/z= 726 [M+]. 

  
 )2(جدول  4d جامد سفيد تركيب

كربوكسيلات -3-يريدينتتراهيدروپ-6،5،2،1- متوكسي فنيل)-4بيس(-6،2-بروموفنيل)آمينو)-4((-4-بروموفنيل)-4(-1اتيل 
FTIR (KBr): 3239, 3064, 2979, 2834, 1647, 1603, 1462, 1370, 1248, 1068 cm-1; 1H NMR (400 MHz,

CDCl3) δ: 1.47 (t, J = 8.0 Hz, 3H, CH3CH2), 2.70 (dd, J = 15.4, 2.7 Hz, 1H, H′-5), 2.83 (dd, J = 15.4, 5.6
Hz, 1H,H′′-5), 3.79 (s, 6H, OCH3), 4.27-4.35 (m, 1H, OCHaHb), 4.42-4.49 (m, 1H, OCHaHb), 5.04 (s, 1H,
H-6), 6.20 (d, J =6.0 Hz, 2H, ArH), 6.29 (s, 1H, H-2), 6.39 (d, J = 6.80 Hz, 2H, ArH), 6.76-6.88 (m, 5H,
ArH), 7.04-7.24 (m, 7H, ArH), 10.26 (s, 1H, NH) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 15.9, 34.7, 55.8,
56.4, 56.5, 58.8, 61.1, 100.2, 109.5, 114.8, 115.3, 115.8, 120.3, 128.3, 128.5, 128.7, 132.7, 133.1, 135.1,
136.2, 138.2, 147.1, 156.5, 159.4, 160.1, 169.3 ppm; MS (EI, 70 eV): m/z= 692 [M+]. 

 
 )2(جدول  4f سفيد دجام تركيب

 كربوكسيلات -3-تتراهيدروپيريدين-6،5،2،1-توليل آمين)- (پارا-4-توليل)-(پارا-1- وفنيل)كلر-4بيس(-6،2اتيل 
FTIR (KBr): 3244, 3035, 2978, 2917, 2855, 1654, 1594, 1516, 1485, 1254, 1175, 1074 cm-1; 1H NMR

(400 MHz, CDCl3) δ: 1.48 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 2.19 (s, 3H), 2.31 (s, 3H), 2.71 (dd, J = 2.4, 15.2 Hz, 1H),
2.78 (dd, J = 5.2, 15.2 Hz, 1H), 4.30–4.38 (m, 1H), 4.41–4.49 (m, 1H), 5.08 (br s, 1H), 6.30 (t, J = 8, 11.2
Hz, 3H), 6.40 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.90 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.98 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.07(d, J = 8.4 Hz,
2H), 7.24–7.29 (m, 6H), 10.23 (br s, 1H) ppm; 13C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 14.8, 20.1, 20.9, 33.6,
54.9, 57.3, 59.7, 97.3, 113.0, 125.8, 125.8, 127.8, 128.1, 128.3, 128.7, 129.6, 132.0, 132.7, 135.0, 135.9,
141.2, 142.8, 144.4, 156.2, 168.0 ppm; MS (EI, 70 eV): m/z= 571 [M+]. 
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 ها نمونه FTIR هاي بررسي طيف

و اثبـات   كاتاليسـت يميايي نانوبراي بررسـي سـاختار ش ـ  
             بــا كمــپلكس  اكســيد شــدن ســطح گــرافن  دارعامــل

شـد. طيـف   هـا گرفتـه    نمونـه  FTIR طيـف متفورمين، -مس
FTIR  3(شكل  گرافن اكسيدمربوط به بستر- a   يـك نـوار ،(

دهد كه مشخصـه  نشان مي cm-1 3405جذبي پهن در ناحيه 
ــد   ــاش كششــي پيون ــروهO-H ارتع ــاي گ هيدروكســي و ه

  گرافن اكسيد است.  اسيد سطح كربوكسيليك
  

و گرافن اكسيد ) a(گرافن اكسيد  FTIR هاي طيف 3شكل 
  )b( نهايي) كاتاليستمتفورمين (-به مس پيوندخورده

  
 cm-1 1716 و  1587، 1222هاي جذبي شاخص در نوار

   C=Oهاي كششي پيوندهاي ارتعاش مربوط به
گروه  C-Oهاي آروماتيك و حلقه C=C اسيد، كربوسيليك

دارشدن گرافن اكسيد با پس از عامل ].35اپوكسي هستند [
هاي جذبي شاخص به ترتيب متفورمين، نوار-مس كمپلكس

اند كه مربوط به ظاهر شده cm-11595 و cm-13359 در 
طور كه هستند. همان C=Nو  N–H ،O–Hهاي گروه

 به  1716از  C=Oشود ارتعاش كششي پيوند مشاهده مي

cm-11595  دليل تشكيل پيوند منتقل شده است كه به
دهنده پيوند موفق نشان  اكسيد وگرافنسطح  آميدي روي

هاي  متفورمين با بستر گرافن اكسيد است. همچنين، پيك
    مربوط به  cm-1 2930ضعيف ظاهر شده در ناحيه 

 ليگاند متفورمين است C–Hهاي كششي پيوند ارتعاش
  ).b-3(شكل 
 EDS طيف و TEMالكتروني  يميكروسكوپ تصوير

مشـاهده  )، 4شده (شكل  كاتاليست تهيه TEMدر تصوير 
 هاييو از صفحه دارديكنواخت  يسطح كاتاليستشود كه مي

 است. و تك لايه تشكيل شدهبا مقياس حدود يك ميكرومتر 
دهـد  مـي نشان نقاط سياه رنگ روي صفحه گرافن، ،همچنين

 بـا موفقيـت انجـام شـده     متفـورمين -يل كمپلكس مستشك
 ،شـده  تهيـه  كاتاليسـت تركيـب عنصـري    بررسيبراي . است
 طيف مربوط. ه شدكارگرفت به)  EDSبا روشعنصري ( تجزيه

    اكســيژن و مــس را نشــان نيتــروژن، حضــور عناصــر كــربن، 
دارد  همخـواني  كاتاليسـت شـيميايي  دهد كه بـا سـاختار   مي

، طيـف عدم وجـود عنصـر كلـر در ايـن      ،همچنين .)5(شكل 
  .است (0)به مس  (II)مس موفق  كاهشدهنده  نشان

  

  
  شده تهيه كاتاليست TEMتصوير  4شكل 
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  شده تهيه كاتاليست EDS طيف 5شكل 

  
  )TGA( گرمايي سنجي وزن تجزيه

TGA  نهايي  كاتاليست گرماييبراي بررسي پايداري
در اساسي مرحله كاهش وزن  چند وطنمودار مربشد.  كارگرفته به

). كاهش 6دهد (شكل نشان ميرا   C° 550 تا 50 هايناحيه
 مربوط به حذف آب جذب سطحي C° 120 وزن اول تا دماي

 كاتاليستدرصد از وزن  5كه حدود  است كاتاليست برشده 
 C° 200تا  120كاهش وزن در گستره دمايي. كاهش يافته است

سطح بر هاي عاملي  و گروه مانده باقي آبحذف به توان را مي
ه گستركاهش وزن در نسبت داد. گرافن، اپوكسي و كربوكسيل، 

 فلزي توان به تجزيه بخش آليرا مي C° 400 تا 200ييدما
 موجود در ساختار نسبت داد متفورمين- كمپلكس مسشامل 

توان طور قطع نميبه ،دليل ساختار كربني بستر . بهدرصد) 15(
است. اما آنچه در كدام مرحله حذف شده آلي رد كه ليگاندادعا ك

وده كه از بحاوي تركيبي آلي  كاتاليستواضح است سطح بستر 
 °C بيشتر ازاست. آخرين افت وزن در ناحيه  بستر حذف شده

باقي مانده نسبت اكسيد توان به تخريب بستر گرافن را مي 500
 داد.

  

  
  شده كاتاليست تهيه رماييسنجي گ نتيجه تجزيه وزن 6شكل 
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 XRD يا ايكس پرتو پراش

مربوط به گرافن اكسيد  XRDالگوي  ،7 در شكل
شود. در متفورمين مشاهده مي-دارشده با كمپلكس مسعامل
 = 2Ɵ 4/24در شده  مشاهدهپهن  نسبتبهبرآمدگي ، الگواين 

 تيز هايو پيك] 35[ گرافن اكسيد يهاصفحهدهنده  نشان 
دهنده فلز  نشان  = 2Ɵ 3/74و  7/50، 7/43هاي  هدر ناحي

   ].37[ استمس 

  

  شده تهيه كاتاليست XRD الگوي 7شكل 
  

 ICP-OESتجزيه عنصري ها با  تعيين مس در نمونه

          سطح برشده براي محاسبه ميزان مس كمپلكس
 كاتاليستاستفاده نشده و  كاتاليستاكسيد براي گرافن

    از شش بار در واكنش مدل از آناليز  پساستفاده شده 
استفاده  ICP-OESالقايي  شده جفت يپلاسماسنج طيف
نشده و  شده در استفاده مس تثبيت قدارم پايه، اينبرشد. 

و  02/6از شش بار به ترتيب  پسشده  استفاده كاتاليست
  .شد درصد وزني محاسبه 83/5

 تتراهيدروپيريدين هايتهيه مشتقروش 

دستيابي به شرايط استاندارد و بهينه، واكنش  براي
     كاتاليستدر حضور اتيل استواستات،  بنزآلدهيد، آنيلين و

مورد متفاوت و در شرايط  شدعنوان واكنش مدل انتخاب به
 متفاوتتاثير مقادير در ابتدا،  ).1بررسي قرار گرفت (جدول 

). 5- 1هاي  (رديف شدبر بازده واكنش بررسي  كاتاليست
ولي  انجام نشد. ،ساعت 3 از پس كاتاليستواكنش در غياب 

، بازده واكنش افزايش و زمان واكنش كاتاليستبا حضور 
مول درصد  15بيشترين بازده در حضور كاهش يافت. 

 كاتاليست. مقادير كمتر )4(رديف  دست آمدهب كاتاليست
شد و  فراوردهمنجر به افزايش زمان واكنش و كاهش بازده 

 تاثير درصد نيز مول 20 به كاتاليست مقدار افزايش
 ،بعد مرحله درنداشت.  بهره واكنش بر افزايش چشمگيري

 دماهاي در نظر مور واكنش دماي بهينه، به دستيابي براي
 دما بهترين عنوانبه بازرواني شرايط پايان در و انجام متفاوت

هاي  (رديف شد انتخاب واكنش زمان وفراورده  بازده ديد از
و دما، اثر  كاتاليستدست آوردن مقدار بهينه هاز ب پس .)6-8

و  متفاوتهاي واكنش در حلال. شدحلال نيز بررسي 
- 9هاي (رديف انجام شدنيز شرايط بدون حلال  ،همچنين

هاي واكنش در حضور حلال ها نشان داد كه نتيجه. )14
هاي غير قطبي و شرايط بدون حلال قطبي بهتر از حلال

اتانول در  بازروانيشرايط،  بهترين ،شود. بنابراينميانجام 
در   .)4رديف ( شدانتخاب  كاتاليستمول درصد از  15حضور 
 كاتاليستهاي واكنش، ها و زمان، با توجه به بازدهپايان

      متفورمين،-دارشده با كمپلكس مسگرافن اكسيد عامل
       تهيهي موثر و كارآمد در كاتاليستعنوان به
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واكنش تك ظرف و سه جزئي  راهها از تتراهيدروپيريدين
و اتيل استواستات و در حضور  هاآريل آلدهيدها، آريل آمين

 گسترش براي شد. گزارش بازروانيحلال اتانول و شرايط 

 از تفاوتيم هايمشتق بهينه، شرايط با شده، هاراي روش

 قابل 2 جدول در كه گونههمان .تهيه شد ها تتراهيدروپيريدين

و آريل آمين  آلدهيدآريل  گوناگون هاياست، مشتق مشاهده
كشنده و  الكترون متفاوتهاي استخلافي حاوي گروه

             شد و داده واكنش استات است اتيل بادهنده  الكترون
 هاي گروه. آمد دستبه مناسب بازده با متناظرهاي وردهفرا 

 شامل كشنده الكترون ،نهمچني و دهنده ن الكترو استخلافي

 اين در نيترو و برمو، يدو كلرو، سيانو، متوكسي، متيل،

 يهانتيجه موارد همه در كه شدند آزمايش ها واكنش

  .آمد دست هب قبولي قابل
 سازو كار پيشنهادي

 استواستات اتيل با) 2( آمين آريل در اين واكنش، ابتدا
 ايجاد )4( انامين ابت ودهد  مي واكنش كاتاليست با) 3(شده  فعال
 با آمين آريل از ديگر مولكول يك همچنين،. )8شود (شكل مي
 حذف و با داده شده با كاتاليست نيز واكنش فعال) 1( آلدهيد آريل
 انامين بتا بعد مرحله در. شود مي توليد) 5( ايمين آب، مولكول يك

 تركيب مولكولي، بين مانيخ واكنش راه از) 5( ايمين و) 4(
اين  بين واكنش از ادامه در كنند،مي ايجاد را) 6( طيحدواس

 از با و آلدهيد آريل از ديگر مولكول يك با) 6( حدواسط
 .شودمي ايجاد )7( حدواسط ديگري آب، مولكول يك دادن دست

 سپس و )8( توتومريسم به كاتاليست حضور در )7( اين حدواسط
 پروتون، كي دادن دست از با مولكولي درون مانيخ واكنش با

  .شود مي ايجاد )9( فراورده تتراهيدروپيريدين

براي تهيه مشتق *سازي شرايط واكنشبهينه 1 جدول
 4aتتراهيدروپيريدين 

درصد 
**بازده   

زمان 
 (دقيقه)

مقدار 
  ستكاتالي

(مول درصد)
 رديف شرايط واكنش

 1 اتانول و بازرواني ---  180 --- 

 2 اتانول و بازرواني 5 60 59

 3 اتانول و بازرواني 10 20 81

 4 اتانول و بازرواني 15 20 95

بازرواني و اتانول 20 20 96  5 

51 30 15 
و  دماي محيط
 6 اتانول

 C 7° و اتانول  50 15 20 70

 C 8° و اتانول  65 15 20 95

و بدون حلال  80 15 30 46
°C 9 

بدون حلالو  100 15 30 68
 °C 10 

انيبازرو و آب 15 20 78  11 

بازرواني و متانول 15 20 69  12 

44 20 15 
 و استونيتريل
 13 بازرواني

 15 20 ناچيز
 و كلرومتان دي

 بازرواني
14 

 ) و مـول ميلـي  2( آنيلـين ، ) مـول ميلـي  2( بنزآلدهيـد  :واكـنش  شـرايط  *

و دماهـاي كاتاليسـت در حضـور مقـادير متفـاوت     )مـول  ميلي 1( استواستات اتيل
  متفاوت

  شده جداسازي ازدهب **
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متفورمين-دارشده با كمپلكس مسگرافن اكسيد عامل كاتاليستهاي تتراهيدروپيريدين در حضور تهيه مشتق 2جدول   

 مرجع
 (oC)نقطه ذوب
 شده گزارش

(oC) نقطه ذوب

 دست آمده به
*بازده درصد 
 
 زمان

(دقيقه)   
 رديف R2 R1 فراورده

38  176-175 172-171  95 20 4a C6H5 C6H5 1 

39 172-170 172-170 94 15 4b 3-IC6H4 C6H5 2 

40 167-165 166-164 91 20 4c C6H5 4-CH3OC6H4 3 

39 186-184 186-184 88 30 4d 4-BrC6H4 4-CH3OC6H4 4 

41 230-228 228-226 96 10 4e C6H5 4-ClC6H4 5 

42 229-227 227-224 96 10 4f 4-CH3C6H4 4-ClC6H4 6 

38 229-227 229-227 90 30 4g C6H5 4-CH3C6H4 7 

43 222-219 222-220 86 30 4h 4-CH3OC6H4 4-CH3C6H4 8 

40 223-220 220-218 94 10 4i 4-BrC6H4 4-CNC6H4 9 

38 250-247 248-245 93 10 4j C6H5 4-NO2C6H4 10 

  مول درصد) در بازرواني اتانول 15(، كاتاليست )مولميلي 1( استواستات اتيل ،)مولميلي 2( ، آريل آمين)مولميلي 2( واكنش: آريل آلدهيد شرايط*  
  شده جداسازي بازده **

  

  
 شدهدار گرافن اكسيد عامل كاتاليست وردر حض تتراهيدروپيريدين هايواكنش تهيه مشتق سازوكار طرحواره 8شكل 

  
 كاتاليستبازيابي 

 براي .شد بررسي نيز كاتاليست دوباره بازيابي قابليت

 اتيل واكنش بنزآلدهيد، آنيلين و هدف، اين به دستيابي

با  دارشدهگرافن اكسيد عامل كاتاليستحضور  در ستاتااستو
 با اليستكات واكنش، پايان از د. پسشمتفورمين انجام -مس

ر ه شد و دبا استون شست، هافراوردهحذف  برايو  جدا گريزانه
هاي بعدي در واكنش دوبارهبراي استفاده  آون خلأ

 توان مي را بازيافتي كاتاليست داد، نشان هانتيجه .شد خشك

 تغيير اينكه بدون داد، قرار استفادهمورد بار ششبيشتر از  براي

  ).9 (شكل شود مشاهده آن فعاليت در چشمگيري
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 شده گزارشهاي  كاتاليستبا  كاتاليستمقايسه 

و روش  كاتاليستوري دادن قابليت و بهره براي نشان
با  4aشده در تهيه مشتق  تهيه كاتاليستشده، اثرات  هاراي

شده مقايسه شد  هاي گزارش كاتاليستها و ديگر روش
شود، مي همشاهد 3كه در جدول طور ). همان3(جدول 

دارشده، واكنش تهيه گرافن اكسيد عامل يستكاتال
 بازده با بسيار كمتر و يهاتتراهيدروپيريدين را در زمان
  دهد.شده انجام مي هاي گزارشبيشتري نسبت به ساير روش

  

زده
د با

رص
د

 

    مرتبه چرخه

  بار استفاده  6بازيابي كاتاليست پس از  9 شكل

  شده هاي ارايه ديگر كاتاليستو  كمپلكس مسبا  دارشده اكسيد عامل گرافنمقايسه قابليت كاتاليست  3جدول 

  *بازدهدرصد  مرجع
زمان 
 (دقيقه)

 رديف  كاتاليست شرايط واكنش

]44[ 87 52  °C100 1 مايع يوني   بدون حلال و 

 2  نانومگنت عامل دارشده با پلي فسفريك اسيد اتانول و بازرواني  270 91 ]45[

 3  نيترات بيسموت  اتانول و دماي اتاق 30 79 ]46[

 4   يد متانول و دماي اتاق  480 81 ]36[

 5  گرافن اكسيد عامل دار شده با كمپلكس مس اتانول و بازرواني 20 95 **اين پژوهش

 شده جداسازي بازده *

  استاتاستو اتيل و آنيلين، بنزآلدهيد :واكنش شرايط **
  

 گيرينتيجه

 هايتهيه مشتقارآمد براي در اين مقاله، روشي آسان و ك
سه جزئي آريل  و واكنش تك ظرفبا ها تتراهيدروپيريدين

ها و اتيل استواستات و در شرايط گرمايي آلدهيدها، آريل آمين
عنوان حلال سبز و سازگار با  و در حضور حلال اتانول به

دار شده با جديد گرافن اكسيد عامل كاتاليستو زيست  محيط
. شرايط ملايم واكنش، گزارش شدين متفورم- كمپلكس مس

جداسازي آسان پذير، بازده بالا و  تخريب زيست كاتاليست
هاي بارز اين از ويژگي زمان كم واكنشهاي واكنش، فرارورده

، جداسازي پژوهش ترين ويژگي اينهمچنين، مهم. استروش 
هاي بعدي آن در واكنش چندبارهو استفاده  كاتاليستآسان 

آن از كه است ي كاتاليستمگير در فعاليت بدون كاهش چش
  هاي شيمي استفاده كرد.توان در ديگر واكنشمي

  
   سپاسگزاري

آزاد  دانشگاه فناوري و پژوهشي معاونت ماليهاي  حمايت از
  .شودمي قدرداني صميمانه اسلامي واحد قشم
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 پژوهشي-علمي
استري آليفاتيكالُسازهاي پليروان روي گران بر دما و فشار تاثير

*و2مرتضي زارع و1سارا گلابوند

.كارشناسي ارشد شيمي فيزيك، گروه شيمي، دانشكده علوم، دانشگاه شهيد چمران اهواز، اهواز، ايراندانشجوي  .1
.وم، دانشگاه شهيد چمران اهواز، اهواز، ايران. استاديار شيمي فيزيك، گروه شيمي، دانشكده عل2

99 بهمنپذيرش:     99 بهمنبازنگري:     99 مرداد دريافت:

دهيچك
وابسـتگيبررسـي   اسـت.  روي گران، و انتقال جرم دارد گرماكه نقش مهمي در فرايندهاي  اسازهروان ويژگيترين يكي از مهم
بررسـي وابسـتگي بـراي  ،پـژوهش اسـت. در ايـن    لازمكاربردهاي صـنعتي   بسياري از برايسازها روان روي گرانفشاري و دمايي 
هـاي  گزارش دسترس در قابل روي گران هايدادههاي آليفاتيك، استر اُل شامل پلي شده تهيهسازهاي  روان روي گرانفشاري و دمايي 

صـورت تـابعي از فشـار و دمـا خطي بـه  ي با دو معادله. مقادير تجربگرفتمورد استفاده قرار  علمي در گستره وسيعي از فشار و دما
سـازهاي مـوردبـراي روان  روي گـران هـاي  يابي قابل اعتماد داده خطي، ساده و دقيق امكان برون يهااند. اين معادلهتوصيف شده

فشـار و دما به روي گران همزمان وابستگي دادن نشان براي هاي اخيردر سال كه ايمعادله ها،براين افزون د.نكنمطالعه را فراهم مي
.دارند تجربي هايداده با مناسبي همبستگي كه شد داده نشان و كارگرفته به سازهاروان براي شده بود، پيشنهاد يوني هايبراي مايع

، وابستگي فشار و دماروي گران، سازهاروان، هاي آليفاتيكاستر اُل پلي :كليديهاي واژه

مقدمه
روغني بين ها موادي هستند كه يك لايه نازكسازروان

كاهش باكنند و ايجاد مي تماسحال در  يهاسطح
هاسطحتسهيل حركت نسبي  موجباصطكاك و سايش، 

موجبسازها روان ،اصليهدف اين بر افزون]. 1شوند [مي
گرما، انتقال قدرت و حذفجلوگيري از خوردگي، انتقال 

ساز]. يك روان2شوند [مي از سايش دست آمده به هاي ذره
مناسب بايستي نقطه انجماد پايين و نقطه جوش زياد داشته

،به صورت مايع باشد. همچنين ،دمايي زياد گسترهباشد تا در 
بالا بالا و مقاومت گرماييي داريپاپايداري هيدروليكي بالا، 

استها هاي ديگر آني از ويژگيخوردگ ودر برابر اكسايش 
]3 .[

نخستين بسپاري ميلادي استرهاي 1980وايل دهه در ا
استري از الُ سازهاي پليتجاري بازار بودند. روان هافراورده

را از منابع هاتوان آنو مي استمحيطي مطلوب  نظر زيست
-تخريب زيست هااين تركيب . از طرفيكردتهيه تجديدپذير 

استفادهكننده  هاي خنك سامانهطور عمده در  بهو  پذير هستند
هاي پيچيده و قطبياسترها مولكولاريتريتولپنتا .شوندمي
نسبت بهو شاخه استرها چهارآلكيلتترااريتريتولد. پنتادارن

هستند. اين ويژگي مربوط سختساير استرها بسيار محكم و 
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و روي گران، چگاليفيزيكي ( ويژگيبه ساختار مولكولي و 
].4[ تاسها اي) آندماي انتقال شيشه

توجه در تعيين عملكرد و عمر يك فاكتور قابل روي گران
دنده است. انرژي مورد نياز يكفرسودگي ياتاقان و چرخ
سازروان روي گرانتوان با كاهش دستگاه كمپرسور را مي

دست آمده بابازده انرژي به هايبراي محاسبهكاهش داد. 
فشاريسازهاي جديد، آگاهي از تابعيت دمايي و روان
هاي تجربيگيرياندازه ،لازم است، بنابراين روي گران
هاي مهندسي براي توصيفتوانايي مدل تحليلو  روي گران
].7تا  4[ بسيار اهميت داردسازها نروا روي گرانرفتار 

انتقالي ويژگيعنوان يك  به روي گران ،كار حاضردر 
براي. شدعه مطال استراُلپلي شده تهيهسازهاي مهم در روان

معادله ،به دما در فشار ثابت روي گرانتوصيف وابستگي 
در فشار روي گران هايد. سپس دادهشبررسي  روي سبك
در شرايط روي گرانتوصيف وابستگي فشاري  براي بالا،
دراي، كه از معادله ،همچنيند. شكار گرفته دما بههم
يوني هايمايع پژوهشي ما براي گروه با هاي اخيرسال

بار به منظور توصيف وابستگي نخستينپيشنهاد شد، براي 
د.ش استفادهسازها به دما و فشار روان روي گرانهمزمان 

بخش تجربي
] وابستگي9 و 8[ و همكارانش يتق 2010در سال 

يدازوليم، پيريدينيم،پايه ايميوني بر هايمايع روي گراندمايي 
م را مورد بررسي قرارچهارتايي و نيكوتينيپيروليدينيم، آمونيم 

يوني رفتار غير آرنيوسي هايايعها نشان دادند كه مدادند. آن
) راروي گران(عكس  1روي سبكها دهند. آناز خود نشان مي

برايرا  1 عنوان تابعي از دما بررسي كردند و معادله به
.پيشنهاد كردند روي گرانتوصيف وابستگي دمايي 

1. Fluidity 

  )1(  (1/)= a + bT

 هاي وابسته به مواد و ثابت bو  a ،1معادله كه در 
وابستگي عامليسه  . اين معادلهاستتوان مشخصه 

يوني با هايوسيعي از مايع به دما را براي گستره روي گران
آميزيطور موفقيت به 1 كند. معادلهصحت بالا توصيف مي

 )3/0 (يك توان جهاني ي باعاملدو  عنوان يك معادله به

بار، نخستين براي ،جادر اين ].12تا  8[استفاده شده است =
براي توصيف وابستگي دمايي 1 امكان استفاده از معادله

-، در فشار ثابت، بررسي ميشده تهيهسازهاي روان روي گران

شود.
صورتيوني با افزايش فشار به هايمايع روي گران

هايدر سال. بر مبناي اين رفتار، يابدخطي افزايش ميغير
هايمايع روي گرانف وابستگي اي براي توصيمعادله اخير
.]13[ شده يارا به فشار يوني

 )2(  = A + BP

توان مشخصه هاي برازش و ثابت Bو  Aكه در آن 
به فشار را روي گراني وابستگي عاملسه  . اين معادلهاست

بالا توصيف درستييوني با  هايعوسيعي از ماي براي گستره
عنوان يك معادلهآميزي بهطور موفقيت به 2 كند. معادلهمي
استفاده شده است. = ) 3/0 (ي با يك توان جهانيعاملدو 

2 امكان استفاده از معادله بار، نخستين براي ،پژوهشدر اين 
سازهايروان روي گرانبراي توصيف وابستگي فشاري 

.شدبررسي  ،در دماي ثابت ،شده تهيه
كار گرفته شده دربه هايبراي ارزيابي توانايي معادله

(% AAD)هاي تجربي، انحراف مطلق ميانگين توليد دادهباز

).3گرفت (معادله مورد استفاده قرار 

)3(AAD
% 



... تاثير د ما و فشار بر گران روي روان سازهاي

1400، تابستان 2سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
76

روي گران ߟcalcتجربي و  روي گران ߟexptجا كه در اين
يابي بهبراي دست است. 2و يا  1 يهادست آمده از معادلهبه

شده تهيهسازهاي روان Tروي گرانهاي تجربي داده
،متفاوت، در دماها و فشارهاي هاي آليفاتيكاستر اُل يپل

معتبر صورت گرفت. هايپژوهش جوي كامل دروجست

هايدر دامنه هابراي اين تركيب روي گرانگيري اندازه
شده است. نام شيميايي، نام دمايي و فشاري انجام متفاوت

اك، و منابع مورد استفاده، نام آيوپشيميايي اختصاري، فرمول
طرحوارهشده و  فهرست 1مورد بررسي در جدول  هايتركيب

آمده است. 1 شكلها نيز در  ساختار شيميايي آن

PEB8PEC5

PEC9PEC7

مطالعهشده مورد يهسازهاي تهشيميايي روان ساختارطرحواره  1 شكل

مطالعهشده مورد سازهاي تهيهنام شيميايي، نام اختصاري و آيوپاك به همراه فرمول شيميايي روان 1جدول 
 نام آيوپاك فرمول نام تركيب نام اختصاريمرجع

]5[  PEB8 pentaerythritol tetra-2-ethylhexanoate C37H68O8 
[3-(2-ethylhexanoyloxy)-2,2-bis(2-

ethylhexanoyloxymethyl)propyl] 2-ethylhexanoate 

]4[  PEC5 pentaerythritol tetrapentanoate C25H44O8 3-(Pentanoyloxy)-2,2bis[(pentanoyloxy)methyl]propyl valerate 

]4[  PEC7 pentaerythritol tetraheptanoate C33H60O8 [3-heptanoyloxy-2,2-bis(heptanoyloxymethyl)propyl] heptanoate 

]5[  PEC9 pentaerythritol tetranonanoate C41H76O8 [3-nonanoyloxy-2,2-bis(nonanoyloxymethyl)propyl] nonanoate 
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ها و بحثنتيجه
 دما روي به گران وابستگي مطالعه

استرهاي آليفاتيكاُلپلي روي گراندما به وابستگي 
، (PEB8)هگزانوآتاتيل–2–تترا اريتريتولپنتا شامل
هپتانوآتتترااريتريتولپنتا ،(PEC5)پنتانوآت تترااريتريتولپنتا

(PEC7)نونانوآت تترااريتريتول، و پنتا (PEC9)مطالعهمورد
با دما استرهاي آليفاتيكاُلپلي روي گرانقرار گرفت. رابطه 

صورت غيرخطي بوده و در يك فشار ثابت مطابق با انتظار، به
ها نشانبررسييابد. روي كاهش مي با افزايش دما گران

هابررسييابد. كاهش مي روي گراندهد كه روند زير بين مي
سازهايرواني رو گرانند زير بين دهد كه رونشان مي

.مطالعه برقرار استمورداريتريتول استري  پنتا
 (PEC5) ߟ < (PEC7) ߟ < (PEC9) ߟ < (PEB8) ߟ  

شدن آندارافزايش اندازه مولكول و درجه شاخه كه با
هابا افزايش طول زنجيره، مولكول يابد.افزايش مي روي گران

در نتيجه اصطكاك بيشتر شدهآزادي حركت كمتري دارند و 
شود.زياد مي روي گرانو 

بامتفاوت تجربي در دماهاي  روي گرانهاي مربوط به داده
-مقادير نمودار . شده استبرازش =  3/0با مقدار ثابت  1 معادله

بهPEC9 و  PEB8،PEC5 ، PEC7بر حسب دما براي  0.3
ونه كهگهمان رسم شده است. 5تا  2هاي ترتيب در شكل

ست.ا خطي از دما يتابع -0.3مورد چهار هر مشخص است، در 

متفاوتدر فشارهاي PEB8براي  Tبر حسب  -0.3نمودار 2شكل 

متفاوتدر فشارهاي PEC5براي  Tبر حسب  -0.3نمودار 3شكل 

متفاوت در فشارهايPEC7براي  Tبر حسب  -0.3نمودار 4شكل 

متفاوت در فشارهايPEC9براي  Tبر حسب  -0.3ودارنم 5شكل 

به فشار روي گرانوابستگي  مطالعه
شده تهيهسازهاي روان روي گرانفشار به وابستگي 

هاي. تغييرشددر دماي ثابت بررسي استري آليفاتيك اُلپلي
صورت ار، مطابق با انتظار بهبا فش هااين تركيب روي گران



... تاثير د ما و فشار بر گران روي روان سازهاي

1400، تابستان 2سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
78

،در يك دماي ثابت با افزايش فشارو بود  خطي غير
روي گرانهاي مربوط به داده .فتياافزايش مي روي گران

 = 3/0با مقدار ثابت  2 معادله با متفاوتتجربي در دماهاي 
بر حسب فشار براي  0.3مقادير نمودار برازش شد. 

هاينظر، در شكلاستري آليفاتيك مورداُلهاي پليسازروان
0.3 گونه كه مشخص است،رسم شده است. همان 9تا  6

،كه با افزايش فشاردليل اين خطي از فشار است. يتابع
بر فشار اعمال اين است كه در اثر شودميزياد  روي گران
هاكنش بين مولكوليابد، برهمحجم آزاد كاهش مي ،مايع

.يابدمي افزايش روي گراننتيجه شود و در ميبيشتر 

متفاوتدر دماهاي  PEB8براي  Pبر حسب  0.3نمودار تغيير 6شكل 

متفاوت در دماهايPEC5براي  Pبر حسب  0.3نمودار تغيير  7شكل 

متفاوتدر دماهاي PEC7براي  Pبر حسب  0.3نمودار تغيير 8شكل 

متفاوتدر دماهاي  PEC9براي  Pبر حسب  0.3نمودار تغيير 9شكل 

 به دما و فشار روي گرانزمان  وابستگي هم مطالعه
سازهايروان روي گران رفتار بررسي هدف ،بخش اين در

شرايط در .است فشار و دما از زماني هم تابع عنوان بهتهيه شده 
دما از تابعي B و A يعني = A+BP  2 معادله ضرايب دماهم

براي كه] 13[ايم داده نشان هاي اخيردر سال. بود خواهند
.هستند دما از دومي مرتبه تابع B و A ،يوني هايمايع

 )4(  A = A0 + A1.T + A2.T
2

 )5(  B = B0 + B1.T + B2.T
2

به دست 6معادله  ،2معادله در  B و A با جايگذاري
آيد. مي

 )6( = (A0 + A1.T + A2.T
2) + (B0 + B1.T + B2.T

2) P

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به دما روي گرانزمان  ادله براي توصيف وابستگي هماين مع
. درموردمطالعه قرار گرفت شده تهيهسازهاي و فشار براي روان

و با ثابت شد كارگرفته بهدر برازش  T-P- ߟهاي جا كل دادهاين
،A0 ،A1 ،A2 ،B0هاي  عامل) مقادير =  )3/0داشتن مقدار  نگه

B1  وB2 ر است كه اين ضرايب از روشلازم به ذك دست آمد. به
0/12خطي و با نرم افزار سيگماپلات نسخه وايازش غير

سازهاي موردروانبراي  (T,P) ߟنمودارهاي  دست آمدند.به
آمده است. 10 در شكل بررسي

  بالف

  د  ج
(ب)، PEC5(الف)،  PEB8بررسي در دماها و فشارهاي متفاوت: سازهاي موردبراي روان(P)و فشار (T)بر حسب دماߟ0.3نمودار 10شكل 

PEC7  (ج) وPEC9 (د)
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با افزايشگونه كه مشخص است، در يك فشار ثابت، همان
 ߟكاهش يافته و در يك دماي ثابت، با افزايش فشار،  ߟدما، 

يابد. همخواني خوبي بين نقاط تجربي و سطوحافزايش مي
هاي شود. عاملمشاهده مي 6 زش معادلهدست آمده از برا به

آورده 2در جدول  % AADو  R2و مقادير 6 برازش معادله
مطالعه بالاي سازهاي موردبراي روان R2شده است. مقادير 

75/0بين  % AADها را با روي است. اين معادله گران 999/0

باز 34/1و مقدار ميانگين  PEB8% براي  PEC5، 12/2براي  %
) كيفيت و قابليتANOVAكند. با تحليل وردايي (يد ميتول

هاي تحليل وردايي درها بررسي شد. نتيجهاطمينان برازش
دهنده اهميتنشان Fآورده شده است. مقادير بالاي  3جدول 

بسيار Pمدل وايازش است. همچنين، در تمام موارد مقدار 
وايازش دهنده كيفيت بالاي مدل كوچك است، كه اين نيز نشان

.است

شده موردمطالعه سازهاي تهيهبراي روان% AAD  و R2مقادير ،)A0, A1, A2, B0, B1, B2(6هاي مربوط به برازش معادله  عامل 2جدول 
AAD % R2 

107.B2 

(mPa s)0.3.MPa-1.K-2 
−104.B1 

(mPa s)0.3.MPa-1.K-1 
102.B0 

(mPa s)0.3.MPa-1 
105.A2 

(mPa s)0.3.K-2 
−102.A1 

(mPa s)0.3.K-1 
A0 

(mPa s)0.3 سازروان  

12/2  99958/0  5300/21 9750/16  073/34  051/39  746/28  764/54  PEB8 

75/0  00000/1  0186/1  9854/1  4029/6  696/18  083/14  104/28  PEC5 

57/1  00000/1  0863/2  9132/2  4140/8  046/17  135/13  913/26  PEC7 

94/0  99970/0  3996/0  0333/2  5118/7  731/30  532/22  227/43  PEC9 

موردمطالعه شده تهيه سازهاي) براي روانANOVA( تحليل وردايي 3جدول 
  F Pميانگين مربعاتمجموع مربعاتدرجه آزادي  منشاسازروان

PEB8  
>215080001/0  5340/9  6698/47  5وايازش

  0004/0  0346/0  78باقيمانده
  5748/0  7044/47  83كل

PEC5  
>735190001/0  0235/3  1175/15  5وايازش

  00004/0  0032/0  78باقيمانده
  1822/0  1207/15  83كل

PEC7  
>186520001/0  6340/3  1702/18  5وايازش

  0002/0  0152/0  78باقيمانده
  2191/0  1854/18  83كل

PEC9  
>524330001/0  1933/5  9666/25  5وايازش

  000099/0  0077/0  78باقيمانده
  3129/0  9743/25  83كل

روي تجربي و مقادير هاي گرانانحراف نسبي بين داده
سازهايبر حسب فشار براي روان 6دست آمده از معادله به

گونه كهرسم شده است. همان 11مطالعه در شكل  مورد

+ درصد4و  -	4بي بين شود، مقدار انحراف نسمشاهده مي
شده از معادله روي محاسبه همچنين، نمودار گرانمتغير است. 
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نشان داده شده 12روي تجربي در شكل  بر حسب گران 6
است.

با 6 دست آمده از معادلهبه ߟcalcاز  ߟ exptانحراف نسبي 11شكل 
3/0 =  عنوان تابعي از فشار به 2ضرايب جدول  كارگيري بهبا

مطالعهشده مورد سازهاي تهيههاي تجربي روانداده همهبراي 

با 6 دست آمده از معادلهبه ߟcalcو  ߟexptبين  همخواني 12شكل 
3/0 =  مطالعهشده مورد سازهاي تهيههاي تجربي روانداده همهبراي
calc = 0.99318 expt + 0.21306 نتيجه برازش خطي منجر به معادله(

)د.ش99948/0برابر با R2با 

شود، نتيجه خوبيمشاهده مي 12 شكلطور كه در مانه
تجربي وجود دارد روي شده و گران محاسبه روي بين گران

)999948/0R2=توان نتيجه گرفت كه). به اين ترتيب مي
دمايي و فشاريخوبي وابستگي  تواند بهمي 6 معادله
شده موردنظر را با دقت بالا زهاي تهيهساروي روان گران

افزون = 3/0رسد توان برآن، به نظر مي توصيف كند. افزون
سازهاي تهيه شدههاي يوني، براي روانبر انواع متفاوت مايع

نيز معتبر است. استري آليفاتيكاُلپلي

گيرينتيجه
برايبه دما و فشار  روي گراندر اين كار، وابستگي 

.شدبررسي  استري آليفاتيكاُلپليشده  هاي تهيهسازروان
 =و   = a+bT(/1)هاي د كه معادلهاها نشان دبررسي

A+BPهاي يوني پيشنهاد شدهدر مورد مايعپيش از اين  كه
هاي مولكولي نيز كاربرداز مايع گروهبودند، در مورد اين 

ار رابه دما و به فش روي گرانتوانند وابستگي دارند و مي
در مورد ߶توصيف كنند. نكته جالب توجه اينكه مقدار توان 

). به نظر= 3/0هاي يوني يكسان است (سازها با مايعروان
،همچنينيك توان جهاني است.  3/0برابر با   رسدمي

با معادله فشار و دما به روي گران زمان هم وابستگي
شده به خوبي توصيف شده است. پيشنهاد

زاريسپاسگ
فناوري و پژوهش معاونت مالي حمايت از وسيله بدين
پژوهانه قالب در اهواز چمران شهيد دانشگاه

)SCU.SC98.202 (قدرداني و تشكر پژوهش اين انجام در
.شودمي
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  پژوهشي-علمي
  

  آزو يزا رنگمواد تهيه موثر در  ستكاتاليعنوان  به سريم اكسيدنانو ستكاتالي
   

  *بيتا باقرنژاد
 

  .ايران ،گروه شيمي، دانشگاه پيام نور، تهراناستاديار 
  

 99 ديپذيرش:     99 آبانبازنگري:     99 مهردريافت: 

  
  چكيده

تشخيص قطعي  برايآزو  هايتركيباز  ،همچنينهستند.  HIVپادو  يقارچدپا، پادزيستيهاي هاي آزو داراي فعاليترنگ
سريم نانو ،پژوهشدر اين شده است.  كارگرفته به هاي آميلوئيدي در مغز بيمار آلزايمريتصويربرداري از پلاك بابيماري آلزايمر 

مورد استفاده قرار ها و هيدروكسي كومارين هاانتنز ها، نفتولآزو بر پايه  ي زا رنگتهيه مواد ست موثر در كاتاليعنوان  اكسيد به
 هاي، بازده و خلوص بالاي مشتقهافراوردهشرايط ملايم، سرعت بالا و زمان كوتاه واكنش، سادگي روند جداسازي  .گرفت
 ويژگيمقايسه  ازشده  هتهي هاي. ساختار تركيباسته شده يرامورد استفاده از مزاياي روش ا ستكاتاليبودن  بيبازيا شده و قابل تهيه

  .شدتعيين  1HNMRو  تبديل فوريه فروسرخ اسينشهاي طيفو به كمك داده پيشينشده  گزارش موارد ها بافيزيكي آن
  

  بنزآلدهيدها هاي، مشتق، نفتولاكسيد سريم، نانوي آزوزا رنگ :كليدي هايواژه
  

  مقدمه
فيزيكي، شيميايي و  ويژگيآزو به دليل  هايتركيب

اي در صنايع دارويي، آرايشي، ويژه، كاربرد گسترده ستيزي
شيمي،  زيست، نوري غذايي، صنعت رنگرزي/ نساجي،

هاي اخير، شيمي دههدر دارند.  فيزيك و شيمي تجزيه زيست
هاي آلي پيشرفت زيادي كرده است كه دليل آن كاربرد رنگ
، هاي الكترونيكيمانند دستگاه متفاوتهاي ها در زمينهرنگ
تكثير، حسگرها و  و خطي، چاپخطي و غير يهااپتيك
 براي باز-اسيدهاي  كاتاليستاست. ] 3تا  1پزشكي [ زيست

 هستند، ولينظر، بسيار مؤثر مورد يهافراوردهتشكيل كمي 

ها با ها، عدم سازگاري آن كاتاليستمحدوديت اصلي اين 
گي امروزه جلوگيري از ايجاد آلود ،ازطرفي .است زيستمحيط
]. 4عنوان يك مسئله اصلي در جهان است [ محيطي به زيست
م آروماتيك واحدهاي ساختاري مهمي در هاي ديازونينمك

ها آريل آمين دارشدنآزو ديكه از هاي آزو هستند تهيه رنگ
شوند. روش بدون حلال مي تهيهبا استفاده از نيتروس اسيد 

شده بر  تثبيت هايمتفاوت تركيبانواع  كارگيري بهبا 
   ، سبب تبديلبسپارهااكسيدهاي معدني، مواد معدني يا 

شود تر و كارآمدتر ميصورت انتخابي هاي عاملي آلي بهگروه
هاي آزو را در شرايط بدون رنگ توانمي ،]. همچنين5[



...  تاليست موثر در كاتاليسم نانو سريم اكسيد به عنوان كا
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-واسطم حدهاي ديازونينمك]. 7 و 6[ كردحلال نيز تهيه 

].8ك هستند [آروماتي هايتهيه تركيبهاي بسيار مهمي در 
اي، در صنعتهاي تجزيه عنوان معرف به هااز اين تركيب

هاي]، گيرنده9عنوان داروهاي شيمي درماني [ رنگ، به
] و12اي جديد []، مواد شيشه11مايع [ بلورهاي]، 10كايرال [

شود.استفاده مي ]13شيمي [نورهاي كايرال در كنندهايجاد
زيستيزيكي، شيميايي و آزو به دليل خواص في هايتركيب

اي در صنايع دارويي، آرايشي، غذايي،ويژه، كاربرد گسترده
فيزيك زيستشيمي،  زيستصنعت رنگرزي/ نساجي، اپتيك، 

برخي از تهيهكه  از آنجا ].14[ دارند و شيمي تجزيه
نفتول به دماي پايين و-2يا  -1هاي آزو بر پايه رنگ

بر تحميل هزينه بالا، افزوند، اسيدهاي مايع غليظ نياز دار
درشود. ها و تجهيزات نيز مي واكنشگاهسبب خوردگي 

تهيهراي ب متفاوتاسيدهاي جامد ناهمگن  ،هاي اخيرسال
طوربه]. اگرچه 15شده است [ كارگرفته بههاي آزو رنگ

شده رضايت بخش است، تهيه يهافراوردهبازده اين  معمول
فيزيكي و هايويژگيبه دليل  ادنانومو كارگيري به ولي

توجه قرار گرفتههاي اخير بسيار موردشيميايي خاص در سال
دليل فلزي به يهاطي چند دهه گذشته، نانوذرهاست. 

زيادي را به هاي، توجهستكاتاليعنوان  به نهانيكاربردهاي 
- . نسبت سطح به حجم بالاي نانوذره]16[ اندخود جلب كرده

يكي از ].17[ شودميبالاي آنان اليت فلزي، سبب فع ها
استسريم اكسيد  ،اخير هاي سالدر موردتوجه بسيار  موادنانو
مانند تفاوتهاي م اي در بخش گسترده هايكاربرد كه

گاز-آب تبديلواكنش كاتاليست اگزوز،  خودكار ستكاتالي
)WGS1 ،(هاي غشايي نفوذحسگرهاي اكسيژن، حسگر

هاي پرداخت مواد، شيشه اكسيژن، سلول هاي سوختي،
، شيميفناوري زيستكاربرد الكتروكرومي نازك فيلم، 

.]18[زيست و پزشكي داشته است  محيط

1. Water-gas shift

هاي آن كاربرد وسيعي در صنايع پزشكيزانتن و آنالوگ
و دافع حشرات، مالارياپاد، ]19[ پاداكسنده عنوان و دارويي به

قارچپادري و باكتپاد، ]24[ دردپاد، ]23تا  20[ لوسميكپاد
]28[سرطان پادو ] 27[ التهابپاد ،]26[ ويروسپاد، ]25[

نيزها و ها و رنگدانهدر رنگ ها، از اين تركيبند. همچنيندار
طور كلي، شود. بهعنوان حسگرهاي لومينسانس استفاده مي به

مناسبي از قبيل حلاليت زياد در هاي ويژگيهاي زانتن رنگ
بازده كوانتومي فلورسانس بالا، و آب، پايداري نوري زياد،

عنوان هسته ها بهو از آن دارندضريب خاموشي مولي بالا 
هاي فلورسنت كه در طول موج نشرفلورسانسي براي ردياب

.]29[شود استفاده مي ،كنندبزرگ كار مي نسبتبه 
هيدروكسي كومارين يكي از اجزاي مهم در بسياري از-4

زيستي هايكه فعاليتسنتزي است  طبيعي و هايفراورده
] و32اسپاسم [پاد]، 31انعقاد خون [پادمانند ] 30گسترده [

عنوان معرف از اين ماده به ،. همچنين]33[ دارد HIVپاد
فعاليت ].34شود [طور گسترده استفاده مي هاي بتجزيه

نيزهيدروكسي كومارين -4شيميايي و دارويي مشتقات 
موردتوجهمتنوع و كاربردهاي دارويي  زيستيت دليل فعالي به

هاي حاوي اجزاي ديي قرار گرفته است. رنگشيمي داروي
گرزي بالا و درخشندگيآزوي هتروسيكل، به دليل قدرت رن

هايخود جلب كرده است. رنگ زيادي را به هايزياد توجه
متفاوتهاي هيدروكسي آزو به دليل كاربرد گسترده در زمينه

وادارويي و صنايع رنگرزي، پركاربردترين نوع از مشيمي د
براي رنگ طور عمده به هارنگرزي هستند. از اين تركيب

،و پزشكي و همچنين زيستي هايكردن بسترها در مطالعه
سازي نوريهاي ذخيرهو دستگاه زمينه اپتيك غيرخطيدر 

تهيه براي متفاوتيهاي روش. ]36 و 35[ شوداستفاده مي
پژوهشدر . ]42تا  37[ اي آزوي ارايه شده استه رنگ

و هازانتنها، ي آزو برپايه نفتولزا رنگمواد  تهيهحاضر، 
سريم اكسيدنانوست كاتالي در حضور هاهيدروكسي كومارين

دماي اتاقايط ملايم و رشراحتي در  واكنش به. شدبررسي 
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هاي هاي روشبراي چيرگي بر محدوديت گرفت.صورت 
ستكاتاليست نانوي كارآمد به نام كاتاليز يك معمول، ا

ها هاي متفاوت استفاده شد. فراورده پايه سريم اكسيد و
هاي با بازده بالاتر و در زمان كوتاهتر نسبت به روش

،دست آمده هبا توجه به نتايج ب. پيشين تهيه شدند
در حضور ها شده براي سنتز مشتق روش انتخاب

با ها مشتق همهبراي  سريم اكسيدنانو ستكاتالي
كشنده  با بازده دهنده و الكترون هاي الكترون گروه

 .بودانجام  خوب قابل

بخش تجربي
 هامواد شيميايي و دستگاه
استفاده در اينهاي موردحلال مواد شيميايي و

سازيو بدون خالصشدند  تهيهاز شركت مرك  پژوهش
گيري نقطهزهند. براي اندامورد استفاده قرار گرفت دوباره
روش لوله مويين و دستگاه ،شده تهيه يهافراوردهذوب 

با  HNMRيها. طيفكارگرفته شد به 9200ل ماالكتروتر
و با استفاده ازمگاهرتز  250بروكر دستگاه 
ند.ه عنوان استاندارد داخلي، ثبت شدب سيلان تترامتيل

و 10ترموساينتيفيك نيكولت دستگاه  با FTIRهاي  طيف
برايند. گزارش شد پتاسيم برميد استفاده از قرصبا 

روش ،آن پايانبررسي چگونگي پيشرفت واكنش و زمان 
با صفحه آلومينيمي و) TLC( لايه نازك سوانگاري
و اندازه. كارگرفته شد بهو لامپ فرابنفش  سيليكاژل

هاي ميكروسكوپ باسريم اكسيد نانوذرات  ريخت
.شد يبررس و عبوري شيپويالكتروني 

 )CeO2(سريم اكسيد نانو سنتز
هفت) كلريد IIIسريم (با استفاده از م اكسيد سرينانوپودر 

سازي رسوبيك روش كارگيري  و بهو محلول آمونياك آبه 
در آب) كلريد III( سريم. ابتدا ]43[ شدتهيه  ،شدهمنتشر

به اين .زده شددقيقه هم 30حل و مخلوط به مدت  زدوده يون
كهاينشد تا  افزوده مولار آمونياك 5/0محلول  محلول آبي،
آب مقطر با شده تهيه د. ژلاي شژله 5/8حدود pH محلول در 

C° 80 ساعت در دماي 24مدت  دردماي جوش شسته و  در
C° 700شده به مدت دو ساعت در دماي  . ژل خشكدشخشك 
د.ش  كلسينه در كوره

در حضور ه نفتول ي آزو برپايزا رنگمواد تهيه روش عمومي 
سريم اكسيدنانو

مول سديم نيتريت درميلي 2مول آمين آروماتيك با ميلي 1
50 ،سپس دست آيد. بهتا يك مخلوط همگن شده هاون ساييده 

و ده دقيقه افزوده به مخلوطسريم اكسيد نانو ستكاتاليگرم ميلي
در مخلوطي از TLC كارگيري بهپيشرفت واكنش با . شدزده هم
د.شگيري پي 3:1هگزان به نسبت - nهاي اتيل استات و لحلا
نفتول يا- 1مول ميلي 1مخلوطي از  شدن واكنش، ازكامل پس

به آنبود ليتر سود ده درصد حل شده ميلي 2كه در نفتول - 2
كارگيري بهپيشرفت واكنش با زده شد. و ده دقيقه هم افزوده
TLC هاي اتيل استات و در مخلوطي از حلالn -هگزان به

مخلوط ،شدن واكنش پس از كامل د.شگيري  پي 6:1نسبت 
با و ستهليتر ش ميلي 10سه بار و هر بار واكنش با آب مقطر 

- 2(در حضور  شدشسته ليتر ميلي 5هر بار و نيز سه بار استون 
فراوردهنفتول دو  - 1ولي در حضور  فراوردهنفتول فقط يك 

نفتول در اتانول نوبلور- 2از  هدست آمد به فراورده ).آمد.دست  به
سوانگاريستون  بانفتول ابتدا  - 1از  دست آمده به فراورده. دو شد
).1(شكل  ندشدسپس هر كدام در اتانول نوبلور  و جدا
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اكسيد سريمنانوي آزو برپايه نفتول در حضور زا رنگواد متهيه  1شكل 

در حضور  زانتني آزو برپايه زا رنگمواد تهيه ي روش عموم
 سريم اكسيدنانو

مول سديم نيتريت درميلي 2مول آمين آروماتيك با  1
50 ،سپس دست آيد. تا يك مخلوط همگن بهشد هاون ساييده 

و ده دقيقه افزودهبه مخلوط سريم اكسيد نانو ستكاتاليگرم ميلي
هايمخلوطي از حلالدر  TLCپيشرفت واكنش با . شدزده هم

از پسد. شگيري پي 3:1هگزان به نسبت - nاتيل استات و 
هيدروكسي بنزآلدهيد به آن- 4مول ميلي 1 شدن واكنش، كامل
پيشرفت واكنش با. شد بازروانيليتر اتانول ميلي 5و در  افزوده

TLC هاي اتيل استات و در مخلوطي از حلالn -هگزان به
به مخلوط ،شدن واكنش كاملس از پ د.شگيري پي 3:1نسبت 

. بهدشو در اتانول نوبلور صاف  دست آمده بهو رسوب  افزودهآب 
سريمنانو ستكاتاليگرم ميلي 50 ،مول ديمدونميلي 2فراورده 
شدن كاملاز پس. شدزده هم C° 110 و در دماي افزودهاكسيد 
.دش فو صا افزودهميلي ليتر اتانول داغ  10به مخلوط  واكنش،

صافدست آمده  بهو رسوب  افزوده به حلال زيرصافي آب مقطر
).2(شكل  دشدر اتانول نوبلور رسوب  .شد

اكسيد سريمنانودر حضور  زانتني آزو برپايه زا رنگمواد تهيه  2شكل 
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هيدروكسي ي آزو برپايه زا رنگمواد تهيه روش عمومي 
اكسيد سريمنانودر حضور ن كوماري
مول سديم نيتريتميلي 2مول آمين آروماتيك با ميلي 1

سپس .دست آيد بهد تا يك مخلوط همگن شدر هاون ساييده 
و افزودهلوط به مخسريم اكسيد نانو ستكاتاليگرم ميلي 50

در TLCپيشرفت واكنش با استفاده از د. زده شده دقيقه هم
3:1هگزان به نسبت - nيل استات و هاي اتمخلوطي از حلال

موليك ميلي شدن واكنش، كامل از پس. شد گيريپي
بازروانيليتر اتانول ميلي 5و در  افزودهساليسيل آلدهيد به آن 

در مخلوطي از TLCميزان پيشرفت واكنش با شد. 
گيريپي 6:1هگزان به نسبت - nهاي اتيل استات و حلال

وافزوده به مخلوط آب  ،كنششدن وا كاملپس از  د.ش
2 فراورده. به دش و در اتانول نوبلور صاف  دست آمده بهرسوب 
گرمميلي 50هيدروكسي كومارين  و -4 از مولميلي
زدههم C° 110و در دماي افزودهسريم اكسيد نانو ستكاتالي

يتر اتانولل ميلي 10به مخلوط  شدن واكنش، كاملاز پسد. ش
و افزودهبه حلال زيرصافي آب مقطر  شد. و صاف افزودهداغ 

).3(شكل  دش و در اتانول نوبلور صاف دست آمده  بهرسوب 

اكسيد سريمنانودر حضور  هيدروكسي متاني آزو برپايه زا رنگمواد تهيه  3شكل 

بحثها و نتيجه
و ايكسپرت هاي پراشست با روشكاتاليساختار نانوي 

)XRDالكتروني پويشي و هاي )، تصويرهاي ميكروسكوپ
هاي نانومتر بود (شكل 20ها در حدود عبوري تاييد شد. اندازه ذره

).6تا  4

اكسيد سريمنانو XRD الگوي 4شكل 
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اكسيد سريمنانوشي پويتصوير ميكروسكوپ الكتروني  5شكل 

اكسيد عبوري نانوسريمتصوير ميكروسكوپ الكتروني  5شكل 

از گروهيسريم اكسيد نانو ستبا كاتالي ،پژوهشدر اين 
-براي بهينه .ندتهيه شدي آزو با بازده و خلوص بالا هازا رنگ

)5(جدول   31ست، واكنش تهيه تركيب كاتاليسازي مقدار 
1هاي ارايه شده در جدول عنوان نمونه انتخاب شد. نتيجه به

گرم از كاتاليست نانوسريم05/0ر دهد كه مقدا نشان مي
براي بهترين عملكرد را از نظر بازده داشته است. اكسيد،

هاي متفاوتيبا حلال 31انتخاب حلال، واكنش تهيه تركيب 
درج شده است. در اين 2ها در جدول انجام شد كه نتيجه

به طور دست آمد.بهتر در حلال اتانول به ها، نتيجهآزمايش
را بر يك پايه زا ها، تهيه مواد رنگژوهشپ معمول همه

زا تهيه مواد رنگروش  ،ولي در اين پژوهش ،دهند يح ميضتو
ها در كومارين ها و هيدروكسي ها، زانتن پايه نفتول با سه

هاينتيجهاكسيد بيان شده است. سريم نانوست كاتاليحضور 
زوي آزا رنگمواد تهيه شده براي  هاي انجام مربوط به آزمايش

برپايه، 3در جدول برپايه نفتول  نانوسريم اكسيددر حضور 
5ها در جدول  كومارين هيدروكسي و بر پايه 4زانتن در جدول 

روش ،دست آمدههب يهايجهبا توجه به نت آورده شده است.
سريمنانو ستدر حضور كاتالي هامشتق تهيه شده براي انتخاب
هايماتيك با گروهآلدهيد آرو هاي مشتق همهبراي اكسيد 
و در شرايط بدون حلال باكشنده  دهنده و الكترون الكترون

.است بازده خوب قابل انجام

اكسيد سريمنانوست كاتاليسازي مقدار بهينه 1جدول

فراوردهرديف
*بازده

(%) 

ر كاتاليستادمق
(گرم)

1 

31

77 02/0

2 81 03/0

3 90 05/0

4 90 1/0
  ند.ا آمده دستهبگيري وزني  با اندازه هابازده* 

سريم اكسيدانتخاب حلال مناسب در حضور نانو واكنش 2 جدول
متفاوتهاي با حلال

 حلال رديف
*بازده

(%) 
(دقيقه) زمان

1 87 آّب 1 
1 88 استونيتريل  2
1 70 متيلن كلرايد 3
1 87 متانول 4
1  90 اتانول 5
1 87 بدون حلال  6

  ند.ا آمده دستبهگيري وزني  با اندازه ها* بازده
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اكسيد سريمآزو برپايه نفتول در حضور نانو يزا رنگمواد هاي مربوط به تهيه نتيجه 3جدول 
بازده *شماره فراوردهXاستخلاف  ماده اوليهرديف

(%)

نقطه ذوب تجربي
(°C)  

نظرينقطه ذوب 
(°C)  

]H 7 90 210-208  209-207]43  نفتول- 1 1
]methyl 8 96 213-212 213-211]43-4  نفتول- 1 2
]methoxy 9 94 173-172  175-173]43-4  نفتول- 1 3
]chloro 10 96  232-230  231-229]43-4  نفتول- 1 4
]nitro 11 93  191-190  190-188]43-4  نفتول- 1 5
]H 12 90 136-124  134-133]44  نفتول- 2 6
]met 13 92  134-136  134-132]44-4  نفتول- 2  7
]methoxy 14 93  141-142  141-139]44-4  نفتول- 2  8
]nitro 15 94  204-206  205-203]44-2  نفتول- 2  9
]Chloro 16 92 166-176  166-165]45-4  نفتول- 2  10

 *  

7891011

1213141516
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سيد در مدت يك ساعتاك سريمدر حضور نانو زانتني آزو برپايه زا رنگمواد تهيه  ي مربوط بههانتيجه 4جدول 

بازده*فراوردهماده اوليهرديف
(%)

نقطه ذوب
(o C)

بازده*فراورده ماده اوليهرديف
(%)  

نقطه ذوب
(o C)

نظري  تجربينظري  تجربي

12091190-188188-186
]46[  52493  291-289289-287

]46[  

22190174-172172-171
]46[62592276-274275-273

]46[  

32291264-263264-262
]46[  72694  264-266267-265

]46[  

42392  289-287287-285
]46[  82790  256-258255-253

]46[  

   *

20212223

24  25  26  27  
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اكسيد در مدت يك ساعت سريمدر حضور نانو هيدروكسي متاني آزو برپايه زا رنگمواد هاي مربوط به تهيه نتيجه 5جدول 

بازده فراورده  ماده اوليه رديف
(%)

بازده فراورده  ماده اوليهرديف
(%)

1

31

905

35

92  

2
OH

N
N

OO

OH
OH

O O

H3C

32

866

36

93

3

33

937  
OH

N
N

OO

OH
OH

O O

CH3

37

87  

4
OH

N
N

OO

OH
OH

O O

H3CO

34

87 8  
OH

N
N

OO

OH
OH

O O

Cl

38

93  
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 برپايه هيدروكسي كومارين منتخب تركيب تهيه شده دواطلاعات طيفي 
33تركيب شماره 

FTIR (KBr) cm-1: 3422 (N–H), 1675 (C=O), 1473 (N=N), 1227 (C–O); 1H NMR (400 MHz, CDCl3)
 (ppm): 8.24 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 8.05-7.99 (m, 2H), 7.88 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.84 (dd, 1H, J = 8.7, 2.1
Hz), 7.79 (s, 1H), 7.53 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 7.38 (t, 1H, J = 7.6 Hz), 7.31-7.34 (m, 2H), 7.38 (d, 1H, J = 8.8
Hz), 7.23 (t, 1H , J = 7.6 Hz), 7.11 (d, 1H , J = 8.2 Hz), 5.75 (s, 1H, CH) ppm. Anal Calc. for C31H19N3O9:
C, 64.47; H, 3.32; N, 7.28. Found: C, 64.53; H, 3.27; N, 7.33. 

36تركيب شماره 
FTIR (KBr) cm-1: 3418 (N–H), 1683 (C=O), 1465 (N=N), 1219 (C–O); 1H NMR (400 MHz, CDCl3)

(ppm): 8.12 (dd, 1H, J = 8.0, 1.6 Hz), 7.83 (dd, 2H, J = 8.4, 2.0 Hz), 7.79 (d, 1H, J = 2.0 Hz), 7.74-7.61
(m, 5H), 7.58 (s, 1H), 7.41-7.53 (m, 4H), 7.33 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 5.89 (s, 1H, CH) ppm. Anal Calc. for
C31H19ClN2O7: C, 65.67; H, 3.38; N, 4.94. Found: C, 65.59; H, 3.25; N, 5.02. 

 نفتول برپايه منتخب شده تركيب تهيه دواطلاعات طيفي 
7تركيب شماره 

FT IR (KBr) cm-1: 3295 (O–H), 1621 (C=C), 1583 (NO2), 1476 (N=N), 1322 (NO2), 1217 (C–O); 1H-NMR
(400 MHz, CDCl3)  (ppm): 8.69 (s, 1H), 8.19 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.13 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.52 (m, 1H), 7.49 (t,
J = 7.6 Hz, 1H). 7.45 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.34 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.88 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 6.83 (d, J = 9.6 Hz, 1H)
ppm; Mass spectrum: 249 (M++1, 22), 248 (M+, 95), 171 (25), 144 (14), 145 (88), 115 (59), 77 (31), 51 (10) m/z. 

11تركيب شماره 
FTIR (KBr) cm-1: 3325 (O–H), 1622 (C=C), 1465 (N=N), 1235 (C–O); 1H-NMR (400 MHz, CDCl3) 

(ppm): 8.53(s,1 H), 8.4 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.33 (d, J = 8.41 Hz, 2H), 8.09 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 7.77 (d, J =8.4
Hz, 1H), 7.58 (t, J = 9.2 Hz, 1H), 7.42 (t, J = 9.2 Hz, 1H), 7 (d, J = 8.41 Hz, 2H), 6.7 (d, J =9.6 Hz, 1H) ppm;
Mass spectrum: 294 (M++1, 10), 293 (M+, 48), 263 (12), 171 (10), 143 (92), 115(61), 92 (17), 76 (9), 65 (12)
m/z. 

 برپايه زانتن منتخب تركيب تهيه شده دواطلاعات طيفي 
23تركيب شماره 

FTIR (KBr) cm-1: 3433 (O–H), 1711 (C=O), 1581 (C=N), 1441 (N=N), 1222 (C–O); 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3)  (ppm): 0.96 (s, 6H), 1.04 (s, 6H), 2.07 (dd, J = 16.0 and 4.0 Hz, 2H), 2.29 (dd, J = 16.0 and 4.0 Hz,
4H), 2.52 (d, J = 12.0 Hz, 4H), 4.67 (s, 1H), 6.82 (d, J =7.6 Hz, 1H), 7.53 (d, J =1.6 Hz,1H), 7.63 (dd, J = 7.6
and 1.6 Hz, 1H), 7.79-7.85 (m. 4H), 10.67 (s, 1H) ppm; Anal. Calcd. for C29H29ClN2O4: C, 68.97;H, 5.79; N,
5.55; Found: C, 68.94; H, 5.74; N, 5.53. 

24تركيب شماره 
FTIR (KBr) cm-1: 3441 (O–H), 1722 (C=O), 1587 (C=N), 1449 (N=N), 1218 (C–O); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3)  (ppm): 0.86 (s, 6H), 1.09 (s, 6H), 2.07-2.53 (m, 8H), 5.15 (s, 1H), 7.19 (d, J = 8.4 Hz,1H), 7.35 (d, J
= 2.2 Hz, 1H), 7.67 (dd, J = 8.4 and 2.2 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.84(d, J = 8.4 Hz, 2H), 10.87 (s, 1H)
ppm; Anal. Calcd. for C29H29BrN2O4: C, 63.39; H, 5.32; N, 5.10; Found: C, 63.35; H, 5.29; N, 5.03. 
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صورت نمونه براي بررسي برتري اين روش، به
ي آزو برپايهزا رنگمواد تهيه از  دست آمده به يهانتيجه

شدمقايسه  ،شده گزارش هايمقاله با نتيجه هيدروكسي متان
سريم اكسيدنانوو كمترين زمان در حضور  بازده و بهترين

.)6(جدول دست آمدهب

هيدروكسي متاني آزو برپايه زا رنگمواد تهيه مقايسه  6جدول 
 متفاوتهاي در حضور كاتاليست

بازدهدرصدستكاتاليرديف
زمان

(دقيقه)
1  Silica/H2SO4 [48]  83  120   
2Nano SiO2-CrO3H [49]80  120   
3HCl/NaNO2 [50]67  90   
4  [H-NMP]HSO4 [51] 88  90   
5  Nano-SCA [52] 90  60   
6  Nano-SPA [53] 8530   
7  Nano CeO2 96  30   

ستقابليت بازيابي كاتالي پژوهشاز نقاط قوت اين 
سريم اكسيدنانو. پس از اتمام واكنش، سريم اكسيد استنانو
اتر اتيل و با حلال دي كردن از مخلوط واكنش جدا صاف با

.شدخشك  ،C° 70 دماي درساعت  2 با گذشت شسته و
شده، بازيابيسريم اكسيد نانو ستيبررسي توان كاتالي براي

مرتبه ديگرپنج شده  بازيابي ستحضوركاتاليبا  واكنش مذكور
در توجه تغيير قابل نبوددست آمده هب هاييجه. نتانجام شد
را نشان داد.يد سريم اكس ستيتوان كاتالي
 واكنش سازوكار

به خاطر داشتن اوربيتال خاليسريم اكسيد نانو ستكاتالي
داشته و گروه كربونيل آلدهيد را فعالرا نقش اسيد لوويس 

هيدروكسي كومارين با سرعت-4دوستي  تا حمله هسته كرده
پس از دست آمده بهبيشتري پيش رود. حدواسط 

هيدروكسي-4ه مجدد هيدروژن و حمل 3و1سيگماتروپي 
.)7آورد (شكل  وجود مي بهموردنظر را  فراورده ،كومارين دوم

سريم اكسيدنانو ستكاتاليواكنش  سازوكار 7شكل 
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گيرينتيجه
مواد تهيهن بار روش موثر براي نخستيبراي  پژوهشر اين د
هيدروكسي كومارين با بر سه پايه نفتول، زانتن و زا رنگ
با مقايسه با سايرارايه شده است.  اكسيد سريمنانوست كاتالي

بيشتري صورت بازده واكنش در زمان كوتاهتر و ،هاپژوهش
.بودو تا پنج بار قابل استفاده  قابل بازيافت ستكاتالي گرفت.

متشكيل نمك دي آزوني ، جداسازي آسان، انجام ساده واكنش
استفاده از هاي آزو در دماي محيط،رنگينه تهيهپايدار، امكان 
، زمان كوتاه واكنش وو قابليت بازيابي آن ستمقدار كم كاتالي

دوستدار تهيهاز مزاياي اين روش  فراوردهبالاي   بهره
.بودزيست  محيط

مراجع
[1] Zollinger, H.; “Color Chemistry, Synthesis,

Propertiesand Application of Organic Dyes
and Pigments”, Wiley-VCH, Weinheim,
2003.

[2] Gregory, P.;”High-Technology Applications
of Organic Colorants”, Plenum Press, New
York, 1991.

[3] Viscardi, G.; Quagliotto, P.; Barolo, C.; Caputo,
G.; Digilio, G.; Degani, I.; Barni, E. Dye.;
Pigment. 57, 8-92, 2003.

[4] Clark, J.H.; “Chemistry of Waste
Minimization”, Chapman and Hall, London,
1995.

[5] Tanaka, K.; “Solvent-free Organic Synthesis”,
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim, Germany, 2003.

[6] Morsy, A.; El-Apasery, M.; J. Appl. Polym.
Scienc. 109, 695-699, 2008.

[7] Noroozi-Pesyan, N.; Khalafy, J.; Malekpoor,
Z. Color. Colorant. Coat. 2, 61-68, 2009.

[8] Roglans, A.; Pla-Quintana, A.; Moreno-
Manas, M.; Chem. Rev. 106, 4622–4643,
2006.

[9] Mandic, Z.; Nigovic, B.; Simunic, B.;
Electro. Acta. 49, 607–615, 2004.

[10] Kubo, Y.; Maeda, S.; Tokita, S.; Kubo, M.;
Nature 382, 522–524, 1996.

[11] Steinstrasser, R.; Pohl, L.; Angew. Chem.
Int. Ed. 12, 617–630, 1973.

[12] He, Y.; Gu, X.; Guo, M.; Wang, X.; Optic.
Material. 31, 18–27, 2008.

[13] Pieraccini, S.; Masiero, S.; Spada, G.;
Gottarelli, G.; Chem. Commun. 9, 598–599,
2003.

[14] Merino, E.; Chem. Soc. Rev. 40, 3835–
3853, 2011.

[15] Mirjalili, B.F.; Bamoniri, A.; Akbari, A.;
Curr. Chem. Lett. 1,109–114, 2012.

[16] Bokare, A.D.; Chikate, R.C.; Rode, C.V.;
Paknikar, K.M.; Appl. Catal. B. 79, 270–278,
2008.

[17] Qian, H.; Jiang, D.E.; Li, G.; Gayathri, C.;
Das, A.; Gil, R.R.; Jin, R.; J. Am. Chem. Soc.
134,16159–62, 2012.

[18] Hosseini-Sarvari, M. J. Rapid.
Commun.  Synth. Org. Chem. 38, 832-841,
2008.

[19] Hay, A.E.; Aumond, M.C.; Mallet, S.;
Dumontet, V.; Litaudon, M.; Rondeau, D.;
Richomme, P.; J. Natur. Prod. 67, 707–709,
2004.

[20] Zelefack, F.; Guilet, D.; Fabre, N.; Bayet,
C.; Chevalley, S.V.; Ngouela, S.R.; Lenta,
B.N.; Valentin, S.; Tsamo, E.; Dijoux-Franca,
M.V.; J. Natur. Prod. 72, 954–957, 2009.

[21] Khurana, J.M.; Magoo, D.; Aggarwal, K.;
Aggarwal, N.; Kumar, R.; Srivastava, C.;
Europ. J. Med. Chem. 58, 470–477, 2012.

[22] Niu, S.L.; Li, Z.L.; Ji, F.; Liu, G.Y.; Zhao, N.;
Liu, X.O.; Jing, Y.K.; Hua, H.M.; Phytochem.
77, 280–286, 2012.

[23] Laphookhieo, S.; Syers, J.K.; Kiattansakul,
R.; Chantrapromma, K.; Chem. Pharm. Bull.
54, 745–747, 2006.

[24] Llama, E.F.; del Campo, C.; Capo, M.;
Anadon, M.; Europ. J. Med. Chem. 24(4),
391–396, 1989.



باقرنژاد

1400، تابستان 2سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
95

[25] Omolo, J.J.; Johnson, M.M.; Van Vuuren,
N.S.F.; De Koning, C.B.; Bioorg. Med. Chem.
Lett. 21, 7085–7088, 2011. [26] Jamison, J.M.;
Krabill,K.; Hatwalkar, A.; Jamison, E.; Tsai,
C.C.; Cell Biology. Int. Report. 14, 1075–1084,
1990.

[27] Hafez, H.N.; Hegab, M.I.; Ahmed-Farag, I.S.;
El-Gazzar, A.B.A.; Bioorg. Med. Chem. Lett.
18, 4538–4543, 2008.

[28] Giri, R.; Goodell, J.R.; Xing, C.; Benoit, A.;
Kaur, H. .; Hiasa, H.; Ferguson, D.M.;
Bioorg. Med. Chem. Lett. 18, 1456–1463,
2010.

[29] Chen, X.;. Pradhan, T.; Wang, F.; Kim, J.S.;
Yoon, S.; Chem. Rev. 112, 1910- 1956, 2011.

[30] Li, M.; Li, J.; Liu, B.; Zhou, Y.; Li, X.; Xue,
X.; Hou, Z.; Luo, X.; Europ. J. Pharmacol.
721, 151-155, 2013.

[31] O’Reilly, R.; Ohms, J.; Motley, C.; J.
Biology. Chem. 244, 1303-1338, 1969.

[32] Zhao, H.; Neamati, N.; Hong, H.;.
Mazumder, A.; Wang, S.; Sunder, S.; Milne,
G.W.A.; Pommier, T.R.; Burke, Jr.; J. Med.
Chem. 40, 242-246, 1997.

[33] Manolov, I.; Dimitrov, I.; Danchev, N.;
Kostadinova, I.; World. J. Research. Rev. 3,
50-62, 2016.

[34] Sen, K.; Bagchi, P.; J. Org. Chem. 24, 316-
320, 1959.

[35] Węglarz-Tomczak, E.; Górecki, L.; Chemik.
66, 1298–307, 2012.

[36] Zhen, W.; Han, H.; Anguiano, M.; Lemere,
C.; Cho, C.G.; Lansbury, P.T.; J. Med. Chem.
42, 2805–2815, 1999.

[37] Benkhaya, S.; M’rabet, S.; Heliyon 6,
e03271, 2020.

[38] Kwasi Adu, J.;  Amengor, C.D.K.;
Mohammed, N.;J. Tropical. Medicine. 2, 1-8,
2020.

[39] Davasaz Rabbani, M.A.;   Khalili, B.;
Saeidian, H.;  RSC Adv. 10, 35729-35739,
2020.

[40] Badrey, M.G.; Gomha, S.M.; Mashaly,
H.M.; Eur. J. Chem. 7, 146-151, 2016.

[41] Gur, M. J. Het. Chem. 56, 980-987, 2019.

[42] Noroozi Pesyana, N.; Gholsanamlooa,V.;
Moradi Parb, M.; Iran. Chem. Commun. 7, 1-
9, 2019.

[43] Muthuchudarkodi, R.R.; Kalaiarasi, S.; J.
Sci. Research. 5, 543-547, 2013.

[44] Bamoniri, A.; Moshtael-Arani, N.; RSC
Advanc. 5, 16911–16920, 2015.

[45] Bamonori, A.; Mirjalili, B.B.; National.
Academ. Sci. Lett. 39, 25-28, 2016.

[46] Rahimizadeh, M.; Eshghi, H.; Shiri, A.;
Ghadamyari, Z.; Matin, M.M.; Oroojalian, F.;
Pordeli, P.;  J.; Korean. Chem. Soc. 56, 716-
719, 2012.

[47] Ghaffari, N.; Abd Hamid, Sh.; Hazarkhanic,
H.; Inorg. Nano. Metal. Chem. 47, 1-26,
2017.

[48] Zarei, A.; Hajipour, A.R.; Khazdooz, L.;
Mirjalili, B.F.; Najafi, Dye. Pigment. 81, 240-
244, 2009.

[49] Bamoniri, A.; Mirjalili, B. B. F.; Ghorbani-
Choghamarani, A.; Yazdanshenas, M. E.;
Shayanfar, A.;  Akbari, A.
 Iran. J. Org. Chem. 3, 603-606, 2011. 

[50] Ginni, S.; Karnawat, R.; Sharma, I. K.;
Verma P.S. Int. J. A. Bio. Pharm. Technol. 2,
332-338, 2011.

[51] Bamoniri, A.; Pourali, A.R.; Nazifi, S. M.R.
Iran. J. Catal. 4, 185-189, 2012.

[52] Bamoniri, A.; Mirjalili, B.B.F.; Ghorbani-
Choghamarani A.; Yazdanshenas M.E.;
Shayanfar A.; Akbari A. Iran. J. Catal. 1, 51-
54, 2011.

[53] Bamoniri A.; Mirjalili B.B.F.; Fouladgari
S.; Moshtael-Arani N.; Natl. Acad. Sci. Lett.
39, 25-28, 2016.



 1400، تابستان2سال پانزدهم، شماره                                                                 Faramarzi@iaug.irدار مكاتبات: عهده *

  109الي  96از صفحه                                           96                                                               

 پژوهشي-علمي

  
مغناطيسي  هايشده با نانوذره پيوند آميدوآمين پليسان درختوم سنسل  كردن هپگيل

   pHحساس به  سامانه دارورساني هدفمندعنوان شده با سيليكا به روكش
  

  4پارسا ابوطالب موسويسيدو  و*3و2، مهدي فرامرزي1مهر اسماعيل محمديسيد
 

  .، ياسوج، ايران، واحد ياسوج، دانشگاه آزاد اسلاميشيميگروه مهندسي  دانشجوي دكتري. 1
  .گروه مهندسي شيمي، واحد ياسوج، دانشگاه آزاد اسلامي، ياسوج، ايران . استاديار2

  .. استاديار گروه مهندسي شيمي، واحد گچساران، دانشگاه آزاد اسلامي، گچساران، ايران3
 .آزاد اسلامي، ياسوج، ايران. استاديار گروه مهندسي شيمي، واحد ياسوج، دنشگاه 4

  

 99 ديپذيرش:     99آذر بازنگري:     99خرداد دريافت: 

 
  چكيده

 شده با مزدوجساني و درختبا پوشش  آهن اكسيد يهانانوذرهبر پايه  pHيك نانوحامل جديد حساس به ساخت  اين پژوهش
شناسي فروسرخ تبديل فوريه  با طيف نانوحامل ساختار .كندمي را گزارششده كنترلهدفمند و اني منظور دارورسبه يكولگلاتيلن  پلي

)FTIR (ميكروسكوپ هايويرتاييد شد. تص ) هاي الكتروني عبوريTEM) و پويشي گسيل ميداني (FESEM ( دست  نتيجه بهو
. كارايي دارد اطيسپارامغنابر ويژگيبا  كرويساختار  حاملنانو كهند داد نشان) VSM( سنجي نمونه ارتعاشي مغناطيسآمده از 

، تفاوتهاي مpHتني در ش دارو در شرايط برونايره هايمطالعه. شداميد ارزيابي فنانوحامل با داروي شيمي درماني سيكلوفس
 pH=  5/4ش در ايمقدار ره بيشينه ،اسيدي pH درساني  درخت ساختار باز حالت دليل به .كرد اثباترا  pHبه  حساسيت نانوحامل

انتقال جرم نشان داد آزادساري دارو از نانوحامل در زمان تماس كوتاه، سريع و  هايمطالعه .ليزوزومي) مشاهده شد pH( 5/4برابر با 
 براي شده با سيكلوفسفاميد يبارگير مغناطيسي نانوحامل كه دهدمي نشان هانتيجه اين .استدر زمان تماس طولاني، آهسته 

 .استكننده  و اميدوارشده دار كنترلو رهايش  تحويل هدفمند

  
   شده كنترلرهايش  ،، دارورساني هدفمندشدن هپگيل ،اكسيدآهن نانوذرات  سرطان،: كليدي هايواژه

  
  مقدمه 
كه بتواند  درماني شيمي داروهايگيري انتخابي  هدف

 سرطان فراهم كند حائز اهميت است براي ادرمان مؤثرتري ر

دارورساني كه هاي نوين  سامانهبه اين منظور طراحي . ]1[
 2[ توجه بسياري را به خود جلب كرده است نانوحامل نام دارد

نسبت به داروي آزاد مزايايي دارند كه  ها حاملنانو. ]3 و
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هنگام، زود تجزيهمحافظت از دارو در برابر توان به  يم
،زيستيهاي  جلوگيري از تداخل زودهنگام با محيط

.]4[ شده دارو اشاره كرد و رهايش كنترل دارورساني هدفمند
ها،پليمرزوم   ، ها، ليپوزومها1ريشال، فلزيهاي ذرهنانو

عنوان حامل دربه هاي هيبريديسامانهو  هاساندرخت
هاحامل. ]6و 5[اند  توجه قرار گرفتهبسيار مورددارورساني 

تخريب، حساس به محرك و هدفمندشده تهتوانند آهسمي
بخش بزرگي از دارو بهكردن، توانايي رساندن باشند. هدفمند

هايهنانوذر كند.نظر و بافت هدف را فراهم ميمحل مورد
سازگاري، سهولت زيست به دليل) IONP2( آهن اكسيد
سميت پذيري زيستي، اندازه كوچك، تجزيهطح، اصلاح س

پتانسيل زيادي در ،عالي مغناطيسي ويژگيو  پايين
تخريب مغناطيسي، جداسازي مانند پزشكي زيست كاربردهاي

براي 3تباين و عوامل درمانيگرما دارورساني هدفمند، سلول،
.]8  و 7[دارند  يمغناطيس تشديد تصويربرداري

سازگار حامل زيست مغناطيسي،هدفمند در دارورساني 
به بدن بيمار از كلوئيديصورت تعليقه  هبشده با دارو  بارگيري

يك ميدان مغناطيسيا و بگردش خون تزريق  سامانه راه
فعاليت راهسپس از  شود.هدايت ميمحل تومور  بهخارجي 

يا دما pH مانند شناختي راندامكاشرايط  ر دريآنزيمي يا تغي
بدين صورت امكان هدايتتوان دارو را از حامل آزاد كرد.  مي

هاي هدف فراهم و تغليظ دارو در محل تومور يا ساير بافت
هاي تني در مدلهاي درون آزمايش. ]12 تا 9[ شود مي

براي تحويل دارو مناسب IONP اند كه هحيواني نشان داد
IONPهاي باليني انسان براي تحويل دارو با  بوده و آزمايش

خوبي شده به ز تزريقانجام و دكلوئيدي پايدار  تعليقهشكل به 
.]13[ تحمل بوده است  بيماران قابل براي

يجادا موجبدوست  آب با مواد IONP دهي  پوشش
و كاهش خونافزايش زمان گردش در ، زيستيهمگن  تعليقه

1. Micelle 2. Iron oxide nanoparticles 3. Contrast

با مواد معدني دهي پوشش .]16 تا 14[شود  يم ، RESجذب
وكند  مي جلوگيري IONP شدناكسيد ، ازسيليكا مانند

هاي با گروه هاساير تركيب پيوندشده را براي  حسطحي اصلا
بروجود بارهاي منفي  دليل كند. به متفاوت ايجاد مي عاملي

راحتي در آب شده با سيليكا به پوشيده IONPلايه سيليكايي، 
تا 17[كند  ها جلوگيري مي شود و از تجمع آن پراكنده مي

صورت يكا بهشده با سيل روكش IONPبا اين همه مزايا،  .]19
و هستندخالص و بدون عامل شيميايي، مواد غيرهوشمندي 

شده و تدريجي رها توانند دارو را در يك رفتار كنترلنمي
، طراحي موادمشكليكي از راهكارهاي حل اين  كنند.
.]20[شده است  سان با رهايش كنترلدرخت

به همراه هايي پرشاخهها، درشت مولكولساندرخت
در كروي با ساختارهاي فعال سطحي زيادي گروه تعداد

هايانواع مولكولحمل و  گيريباربراي هستند كه  اندازه نانو
آيند حساب مي به گزينه مناسبي دوست گريز و آب دارويي آب

،هاساندرخت متفاوتدر بين بسياري از انواع  .]21[
هاي مورد استفادهسامانهآميدوآمين يكي از متداولترين  پلي

ماندگارياثر تراوايي و آميدوآمين با افزايش  پلي است.
)EPR( شوند و ازبه داخل تومورها مي در نفوذ آساني موجب

اثر .]23 و 22[ كنندرا فراهم ميدفمندسازي امكان ه راهاين 
EPR  از تومورهاي جامد است كه مربوط اهمت بييك پديده

حالت  شناختي كاراندامو  كالبدشناسي هاي خاصويژگيبه 
.تها اسآننابهنجار 
سومدوم و نوع  هايآمين فراواني دليل بهآميدوآمين  پلي
حساس ساندرخت يك ،انتهايي نوع اول هايآمين ودروني 

هاي اجزاي سلولpHبين  كه تفاوتي .]24[ است pH به
.كافي است pHهاي حساس به  سامانهوجود دارد براي 

دافعه ،آميدوآمين  پليهاي نيتروژن شدن اتم علت پروتونه به
شوند و امكان نفوذمي ها از هم دورشاخهالكترواستاتيك 

آورند را فراهم ميفضاهاي خالي هاي آب به درون مولكول
يكي .]26 و 25[ شودش دارو ميكه در نهايت منجر به رهاي
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آميدوآمين در مصارف پلي ساندرختترين معايب از مهم
است. اصلاح 1كافتي خونسلولي و پزشكي، سميت  زيست

آميدوآمين در پلي سان درختتواند به نحوي موثر از سطح مي
هاي قرمز خون محافظت كرده و ازكنش با سلولبرابر برهم

.]27[ شود. كافتي خونمنجر به كاهش سميت  ،رو اين
هستند و بامنفي سطحي بار  داراي غشاهاي سلولي

كنشبرهمآميدوآمين باردار مثبت  پلي ساندرخت
هايي دراد حفرهمنجر به ايجكرده كه  ايجادالكترواستاتيكي 
يب غشاهايتخر موجب هااين حفره .دوشمقياس نانو مي

هايگروه .دنبال داردهو مرگ سلول را ب شوند مي زيستي
و سوم، نوع دومهاي آمين در مقايسه با گروه نوع اولآمين 
هاي عاملهاي آمين اوليه  گروه ،رو تر هستند، از اينسمي

هستندآميدوآمين  پلي ساندرختيت سلولي ممهم ايجاد س
برايآميدوآمين  پلي ساندرخت، اصلاح سطح نبنابراي .]28[

و انتهايياتيوني كهاي كاهش سميت سلولي گروه
ها، ضروري است.كردن آنسازگار كردن و زيست سميغير

ساندرخت ژو و همكارانش تاثير پگيلاسيون
) باPEG( يكولگلاتيلن  پلي كردن مزدوج(آميدوآمين  پلي

تحت كافتي خونيت را بر سم) آميدوآمين پلي ساندرخت
تواند بهميكردن  هپگيلها نشان دادند آناند. مطالعه قرار داده

براي كافتي خونتوجه منجر به كاهش سميت  نحوي قابل
بر كردن هپگيلمزاياي  .]29[ آميدوآمين شود پلي ساندرخت
شده توسط لو و آميدوآمين در مطالعه انجام پلي ساندرخت

كردن هپگيلها نشان دادند آن .همكارانش نيز تاييد شده است
سميت سلولي و سميت كاهش موجبآميدوآمين  پلي
شدن، ايتودهكاهش انحلال پذيري،  ، افزايشكافتي خون

شودمي EPR او انباشت توموري بيشتر ب اُپسيناسيونكاهش 
]30[ .

1. Hemolytic

- پوشش IONPكردن  لهپگي ما هدف مطالعه، اين در

ساندرختنسل سوم شده با دارعاملبا سيليكا و  شده دهي
رساني جديد با پاسخدارو سامانهبه عنوان يك  آميدوآمين پلي

،FTIR ،FESEM، TEM هايروش .است pHگويي به 
VSM، DLS  يهانانوذرهشناسايي  برايو پتانسيل زتا
عنوان به فاميدسيكلوفسداروي  .كارگرفته شدند به شده تهيه
و بارگيري ويژگي براي بررسي درماني شيمي داروي مدل

كه شودمي بينيپيش. شده است استفاده دارو هايشر
حامل)نانو(شده  پگيله IONP-PAMAM G3 عملكرد
را سيكلوفسفاميد شده كنترل رهايش و بارگيري ظرفيت
.دهد افزايش

بخش تجربي
 هامواد و محلول

تري پروپيلآمينو -3، اكريلات متيل، يليكاتساورتو اتيل تترا
-NHS( ،)3هيدروكسي سوكسينيميد ( - N سيلان، اتوكسي

آمونيم)، EDC( ايميد دي كربو) آمينو پروپيل يلتم دي
از شركتتولوئن خشك  و خشك اتانول، متانول هيدروكسيد،

اتيل) كربوكسي-O -)2 ،زدوده آب يونخريداري شدند. مرك 
نسل سوم) و HO-PEG-COOH( كوليگل  اتيلن پلي

از شركت )PAMAM-G3آميدوآمين ( سان پليدرخت
سيكلوفسفاميد از شركت هانگژو چين وآلدريچ -سيگما

)W/V( % 10 جادويي كه شامل از بافر .ندخريداري شد
برپايه IONP استفاده شد. pHبراي تنظيم بود  80توئين 

].31[ دشتهيه  گزارش پيشين،
 هادستگاه
هاي عامليگروهو  پيوندهاي شيميايي شناسايي ايبر

سنج فروسرخطيف ،شده تهيه يهانانوذره ساختار موجود در
براي ،)Perkin-Elmer, 07.03.10, USA( تبديل فوريه

سنج نمونه ارتعاشيمغناطيس ،مغناطيسي بررسي ويژگي
)VSM, 4 in. Daghigh Meghnatis Kashan Co., 
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Kashan, Iran هاي ميكروسكوپ ،شناسيريخت و براي
) مدلFE-SEMميداني ( گسيلشي پويالكتروني 

TESCAN MIRA III  يعبورو )TEM (مدل Zeiss 

EM10C-100 kV اندازه .گرفته شدندكار به ساخت آلمان
،و بار سطحي هاذرهاندازه وزيع تبررسي  ،هيدروديناميكي

 DLS-Zetaپتانسيل زتا (-تفرق نوري پويا دستگاه

Potential, CORDOUAN TECHNOLOGIES, 

VASCO, France (گيري  براي اندازه .شد كارگرفته بهpH

 HANNA, Weilheium 211( سنج pHدستگاه  از

Germany(زا سيكلوفسفاميدغلظت گيري  براي اندازه ، و
استفاده )Varian, Carry 300 Conc, USA(ج سننور طيف

د.ش
IONP@TEOS-NH2 يهاهنانوذر تهيه

يندافر IONP@TEOS-NH2 هايهنانوذر تهيهراي ب
2ابتدا، . ]33 و 32[ شد كارگرفته به ژل-سلاشتوبر و روش 

ليتر ميلي 80 و زدودهآب يونليتر  ميلي IONP، 20از  گرم
همزن مغناطيسيكارگيري  بهبا دقيقه  15به مدت  نولاتا

درهيدروكسيد آمونيم  با استفاده از تعليقه pHد. دنش مخلوط
)ليتر ميلي 2(اورتوسيليكات  اتيل تترا، سپس شد. تنظيم 8
6 اين مخلوط .شد افزودهبه مخلوط قطره  صورت قطره به

فاز. زده شد هممغناطيسي ن دزهم با oC 50ساعت در دماي 
با تخليه مغناطيسي جدا و پس از )IONP@TEOS( جامد

به ،در آون خلأشدن كامل  خشك و آب وشستشو با اتانول 
پروپيل آمينو % V/V (5محلول (ليتر  ميلي 50
24از  پس. افزوده شدسيلان در تولوئن خشك،  اتوكسي تري

فراورده، C 60°و دماي  N2تحت  بازروانيساعت 
)IONP@TEOS-NH2(  برايو با تخليه مغناطيسي جدا

به منظور خشك زدودن مواد اضافي، با اتانول شسته شد و
oC 80دماي  اب ت در آون خلأساع 24مدت به شدن كامل 
.قرار گرفت

آميدوآمين شده با پلي دهي مغناطيسي پوشش يهاهنانوذر تهيه
)IONP-PAMAM G3(  

كهند تشكيل شد متوالي واكنش دوبا  ها اين نانوذره
دارشدنآميد واكنش يك و واكنش افزايش مايكل شامل يك

زگرم ا 1ابتدا  طور متناوب تكرار شدند. بود كه به
IONP@TEOS-NH2  ل خشكومتان ليتر ميلي 30در

به) MA(متيل اكريلات  ليتر ميلي 1/3شد. سپس  پراكنده
C 50°تحت نيتروژن در دماي  سامانهو  افزوده شدمخلوط 

تعليقهزده شد. پس از انجام واكنش، روز هم 3به مدت 
20جدا و سه مرتبه با تخليه مغناطيسي فاز جامد با  ،خنك
خشك خلأ درساعت  24ه و به مدت ل شستومتان رليت ميلي
همراه با نسل سوم) IONP-MAدست آمده ( هب فراورده. شد

متانول خشك ليتر ميلي 30به آميدوآمين  پليسان درخت
نيتروژن اتمسفر و در دماي محيط روز 5شد. مخلوط  افزوده

-IONP( . فاز جامدشد هزدهم با همزن مغناطيسي

PAMAM G3(  جدا و سه مرتبه با ه مغناطيسيتخليبا
د.شخشك  و تحت خلأ هشستل ومتان

IONP-PAMAM G3 يهاهنانوذر كردن پگيله

پيوند، دوستي سازگاري و آبافزايش زيستمنظور  به
يهاذرهنانو به با انتهاي كربوكسيل يكولگلاتيلن  پلي
-HO-PEG پيوند د.شبرقرار  پيششده در مرحله  تهيه

COOH به IONP-PAMAM G3 آميدي واكنش يك با
و HO-PEG-COOH اسيد كربوكسيليك هايگروه بين
ابتدا .شد انجام IONP-PAMAM G3 سطح در NH2 گروه

HO-PEG-COOHاز %  W/V (2محلول (ليتر  ميلي 25به 

،2به  1 نسبت موليبا  EDCو  NHS، يون زدودهآب در 
حلول بهشد. اين م افزودهكربوكسيل  كردن گروه فعال براي

با محلول pHزده شد. ساعت در دماي محيط هم 2مدت 
گرم از g 1 تنظيم شد و با 8) بر M 1هيدروكسيد (سديم 

IONP-PAMAM G3  ساعت در دماي 24د و شمخلوط
°C 40 دستهب نانوحامل. زده شد با همزن مغناطيسي هم
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شدن در از خشك پيشآمده با تخليه مغناطيسي جدا شد و 
شد.شسته  آب يون زدودهر با دو با خلأ

 دارو بارگيري
محلولليتر  ميلي 10 بهحامل نانواز گرم  ميلي 20ابتدا 

شد. افزوده 5/7برابر با  pHبا  mg ml-1 2دارو با غلظت 
سپس زده شد.ساعت هم 48در دماي اتاق به مدت  مخلوط

يداروفاز جامد به صورت مغناطيسي جدا شد و مقدار 
طول موجدر سنج نور طيف با )Cf( فاز مايع نشده در بارگيري

nm 245 دست آوردن دست آمد. پس از بههبCfظرفيت ،
.]34[ محاسبه شد 1 با معادلهبارگيري 

 )1(  LC ൌ ሺCi െ Cfሻ
V
M

است، بارگيري ظرفيت µg mg-1 (LC( ،معادله اين در
و Ci شده، استفاده از حامل گرمميلي هر در دارو جرم يعني

Cf در فاز مايع دارووليه و غلظت نهايي ا ترتيب غلظت به
بر حسبحجم فاز مايع  V ند.هست µg ml-1برحسب 

است. گرم ميلبرحسب  حاملجرم نانو Mو  ليتر ميلي

 در شرايط برون تني ش داروايره
و تنيبرون شرايط در دارو ميزان رهايش بررسي براي

شده ل بارگيريانوحامن ازگرم  ميلي pH، mg 5 به دادن پاسخ
بافر محلولليتر  ميلي 5اي در دار به هاي شيشهدر لوله با دارو
شد. سپس در افزوده 5/4و  5/5، 6، 4/7هاي  pHبا  جادويي
هر براي قرار گرفت. rpm 100زدن تحت هم C° 37دماي 
،30، 24، 18، 12، 8، 5، 3، 1( متفاوت زماني فواصل در لوله
شد جدا مغناطيسي صورت به جامد فاز ،ساعت) 48و  40، 35
.آمد دستهب nm 245 در فاز مايع در شده آزاد داروي مقدار و

معادلهبا  زمان هر در) F( رهايش جزئي لوله، هر براي سپس
.]35[ شد محاسبه 2

 )2(  F ൌ
Mt

M0

در ابتدا در كه است دارويي كل مقدار M0كه در آن، 
F و t زمان در آزادشده داروي مقدار Mt دارد، وجود حامل

.شودمي آزاد t زمان در كه است M0 از جزئي
 مطالعه انتقال جرم

جايي انتقال جرم براي درك چگونگي جابه هايمطالعه
دارو از حامل به محيط اطراف لازم است. انتقال جرم، تمايل

اياي با غلظت بالا به ناحيهيك جزء در يك مخلوط از ناحيه
تواند درجايي ميكند. اين جابهتوصيف ميرا با غلظت كم 

صورت نفوذ (كه به موجب آن نتيجه انتقال جرم مولكولي، به
گيرد)حركت در طول يك محلول رقيق يا ساكن صورت مي

اي سيال (كه بهحركت توده باو يا انتقال جرم همرفتي 
) صورت،يابدموجب آن، انتقال با جريان سيال افزايش مي

سرعت كم بانقاط  رقيق و هايدر محلولگيرد. مورد اول 
بافتي و عروق ميان هايهاي لنفاوي، سيالد سيالنمان ،سيال

بادهد، در حالي كه مورد دوم در مناطق توموري رخ مي
ها اتفاقها و سرخرگمانند سياهرگ ،سرعت بالاي سيال

سازوكار با تومور هايسلول به حامل از دارو انتقال افتد.مي
التانتقال جرم در ح .]36[ شود مي مولكولي كنترل نفوذ
ويژهغلظت در موضعي  هاييكنواخت زماني كه تغييرغير

نفوذ برايبا زمان ديده شود، مطرح خواهد شد.  سامانهدرون 
تحت ،R شعاعبه  كروي حامل از بعدي يكناپايدار  شعاعي

نفوذ ضريب با اوليه،مرزي  شرايطشرايط سينك كامل و 
3معادله صورت  به توان مي را فيك دوم قانون ،D ثابت

.نوشت

 )3( ∂c
∂t
ൌ Dቆ

∂2c
∂r2

൅
2
r
∂c
∂r
ቇ	
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r حامل، در دارو غلظت C نفوذ، ضريب D ،آن در كه
و اوليه شرايط است، زمان t و حامل مركز از شعاعي فاصله
.است شده داده نشان 4معادله در  ،3براي حل معادله  مرزي

IC:									t ൌ 0	 	C ൌ C0 

 )4(BC1:					r ൌ 0				
∂C
∂r

ൌ 0 

BC2:				r ൌ R									C ൌ 0 

دارو اوليه غلظت C0 و حاملنانو شعاع R=d/2 ،آن در كه
روش جداسازي متغيرها و بهحامل است. با حل معادله نانو در

دست مي آيد. به 5شرايط مرزي موجود، معادله 

)5(  C ൌ െ
2RC0
πr

෍
ሺെ1ሻn

n
eെ

Dn2π2

R2
tsin ቀ

nπr
R
ቁ

∞

nൌ1

 

با tزمان  حامل در از gµ (Mt( آزاد شدهداروي مقدار 
.شود بيان مي 6معادله 

)6( 
Mt ൌ െSDන ൬

∂C
∂r
൰
rൌR

t

0
dt ൌ

M0 െ
6M0

π2
෍

1
n2

∞

nൌ1

eെ
Dn2π2t
R2

عرضي حامل و مقطع مساحت  S = 4R2 ،كه در آن
M0 = (4/3)R3C0  در حاملموجود در  دارويجرم

از كل tجزء جرمي داروي آزادشده در زمان . است t=0لحظه
7معادله  صورتبه  توانميرا  t=0مقدار موجود در زمان 

.نشان داد

)7(  F ൌ
Mt

M0
ൌ 1 െ

6
π2
෍

1
n2

∞

nൌ1

eെ
Dn2π2t
R2

لحظهدر هر را ) Fتوان رهايش جزيي (مي معادلهاز اين 
اريذجايگبا  ،ولانيط تماس هاي زمان براي محاسبه كرد.

1=n،  شودساده مي 8معادله  صورتبه   7 معادله.

)8(F ≅ 1 െ
6
π2
eെ

π2D
R2

t ൌ 1 െ aeെbt 	

(0.7 ≤ F ≤ 1)  

در فقط دارو غلظت تغيير كوتاه، تماس هايزمان براي
اين در. افتدمي اتفاق r=R نزديكي در نازك منطقه يك

ليو ،كندمي توصيف حاملنانو در را دارو نفوذ 5 معادله حالت،
است برقرارنفوذ عمقي)  نظريه( هيگبي نظري زيمر شرايط

نوشته 9معادله به صورت  رهايش جزئي ،با اين شرايط. ]37[
.شودمي

)9(F ≅ 6 ൬
Dt
πR2

൰

1
2
െ 3

Dt
R2

ൌ pt
1
2 െ qt	

(0.7 ≤ F ≤ 1)  

تفاده ازآناليزاس با )tو  Fهاي آزمايشگاهي (داده
هاي فوق مورد ارزيابي قراربا مدلرگراسيون غيرخطي 

)1(نزديك يا مساوي با  R2، ، يعنيتعيينضريب  گرفتند.
دهد كه مدل با موفقيت سينتيك رهايش را توصيفنشان مي

كند.مي
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Inetial cocentration 
befor contact, C0

Equlibrum concentration, CwInterface

Solid

Liquid
Liquid

Cb

Nw=km (Cw-Cb)
d

 
انتقال دارو از فازجامد به فاز مايع 1 شكل

انتقال دارو از حامل (فاز جامد) به محيط رهايش (فاز شار
با g nm-2h-1بر حسب )،1(شكل فصل مشترك راهمايع) از 

آيد. دست مي به 10معادله 
)10(  Nw = km(Cw - Cb) 

بر حامل سطح از دارو آزادشدن كهفرض بر اين است 
دليل عدم وجود مقاومت به .گذاردنمي تأثير جرم انتقال روند

در فاز مايع، غلظت دارو در سطح حامل (فصل مشترك دو
حال تعادل با فاز مايع) (غلظت در Cw  بافاز) ثابت و 

،)Cb( توده مايع در دارو غلظت ،همچنين. شود داده مي نشان
.است، ناچيز )Cw(حامل  غلظت دارو در سطح با مقايسه در

جرمدر لحظه شروع انتقال  حاملنقاط  همهدر  غلظت دارو
)C0(، در نانوحامل از دارو خروج شار از طرفي .يكسان است

است. در لحظه شروع انتقال Mt / S.t  صورته ب t زمان
،رو اينازاست.  Cwبرابر با  C0به بيان ديگر، . است  Cwجرم

از سرعت انتقالمعياري كه  )km(nm/h)( جرمضريب انتقال 
.آيددست ميهب 11معادله  با جرم است

 )11(  km ൌ
Fd
6t

ل جرماانتق ضريب، 9و  8 هاياز معادلهF  با جايگذاري
به طولانيتقريب زمان تماس زمان تماس كوتاه و  با تقريب

:ندآي دست ميهب 13و  12 هاي ترتيب با معادله

 )12(  km ൌ
d
6t
ൣ1 െ ܽeെbt ൧ 

 )13(  km ൌ
d
6t
൤pt

1
2 െ qt൨ 

راهغيرخطي از  وايازش تحليلبا  qو  a ،b ،p هاي ثابت
دستهب 9و  8 هايمعادلههاي آزمايشگاهي با برازش داده

د.آين مي

و بحث ها نتيجه
 شدهتهيه  نانوحاملشناسايي 

، طي يك مسير چندpHحساس به مغناطيسي نانوحامل 
سيليكات روكشاورتو اتيلبا تتراIONP اي تهيه شد. ابتدا مرحله

.شددار سيلان آمين اتوكسي تري آمينوپروپيلشد و در ادامه با 
قرار هاآميدوآمين بر سطح ذره پليان سسپس نسل سوم درخت

به منظور افزايش HO-PEG-COOHداده شد. در نهايت 
براي شد. مزدوج هابر سطح ذرهدوستي سازگاري و آب زيست

،عاملي يها شده و وجود گروه تهيهنانوحامل اطمينان از تشكيل 
بررسي دست آمده در مراحل تهيه هاي به نمونه FTIRهاي  طيف
.ندا آورده شده 2در شكل ها  اين طيف .شد

cm-1 585و 3432 هاي  ، پيكIONPدر طيف مربوط به 
كششي گروه عاملي هايبه ترتيب مربوط به ارتعاش

دهنده وجود نشان كهاست  Fe-O) و OH-هيدروكسيل (
شده هاي مشاهدهپيك است.در نمونه  آهن اكسيد هايهنانوذر

جذبآب  H-O-Hمربوط به گروه cm-11630و 1401 در
.]31[ هستند IONPه دام افتاده درو حلال ب  سطحي
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مراحل تهيه نانوحامل FTIR هاي طيف 2 شكل

هاي، پيكIONP-TEOS-NH2در طيف مربوط به 
رتيب مربوط بهت ، بهcm-1 1102و  805 ، 465ظاهر شده در 

هاي كششي متقارن وهاي خمشي، ارتعاشارتعاش
به دليل Si-O-Siكششي نامتقارن پيوند  هايارتعاش
نوار. ]38[ استاورتوسيليكات  با تترااتيل IONPدهي پوشش
كششي هايمربوط به ارتعاش cm-1 3430موجود در  جذبي
cm-1در  جذبينوار . ]39[ استسيلانولي  OHهاي گروه

گروه آمينوپروپيل C-Hكششي پيوند  هايارتعاش  به  2980
مربوط به cm-1 1563موجود در  مربوط است. پيك

تري آمينوپروپيل N-Hخمشي گروه  هايارتعاش
كششي پيوند هايسيلان است. از طرفي ارتعاش وكسيات

NH2  در cm-1 3185 هايشاهده است. در طيفقابل م
-cmو  1737هاي جديد در پيك    ، IONP-MAمربوط به 

 C=Oكششي پيوند  هايترتيب مربوط به ارتعاش به 11383
استاكريلات  متيل CH3ارتعاش خمشي گروه استري و

آمين C-Nمربوط به نوار كششي  cm-1 1210پيك  .]39[
مربوط به فركانس خمشي پيوند cm-1 1648 نوع اول و پيك

N-H كننده انجام واكنش مايكل تاييد هااين نتيجه. است
از مقايسه طيف و آمين نوع دوم است. استريبين گروه 

IONP-PAMAM G3 با ،IONP-MA ،حذف پيك cm-1

هايپيكو ايجاد  ربونيل استريكمربوط به پيوند  1737

خمشي پيوند هايمربوط به ارتعاش cm-1 1575جديد در 
N-H  وcm-1 1635 كششي پيوند هايمربوط به ارتعاش
C=O  ،گروهبين كننده انجام واكنش تاييدگروه آميد نوع دوم
نسل سومگروه آمين نوع اول با  IONP-MA استري
هاي. از طرفي ارتعاش]40[ است آميدوآمين پليسان درخت

با نوار جذبي گروه cm-1 3434در  NH2 كششي پيوند
مربوط cm-1 1408پيك  پوشاني دارد وهم      هيدروكسيل 
مويد انجام واكنش N-C=Oكششي پيوند  هايبه ارتعاش

 PEGylated IONP-PAMAM  يفدر ط .است آميدي

G3 ،و  1102 ،3430هاي  پيك cm-1 2689 مربوط تيبرت به
هايپيكو  C-Hو  OH ،C-OHي كشش هاي به ارتعاش

مربوط به ارتعاش cm-1 1336 و 1481 نواحي شده دريجادا
هستند يكولاتيلن گل پليموجود در ساختار  CHگروه  يخمش

cm-1 3430در  OHبا پيك گروه  N-Hپيوند پيك . ]41[
-cm-11635  هاي موجود درو پيكهمپوشاني كرده است 

مويد انجام N-Hمربوط به فركانس خمشي پيوند  1575
هاي جذب، پيوندوجود اين پيك است. آميديواكنش 

آميدوآمين برليسان پيكول با نسل سوم درختاتيلن گل پلي
كسيد و تشكيل نانوحامل را تاييدآهن ا يها سطح نانوذره

دماي اتاق شده در تهيه نانوحامل مغناطيسي ويژگيكند. مي
.شد بررسي VSM روشبا 

و نانوحامل IONPبراي  VSMالگوي  3 شكل
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)، هيچ3 شكلدست آمده (هبپسماند در منحني 
ثابتكه  شود يوادارندگي مغناطيسي و پسماندي مشاهده نم

است. ابرپارامغناطيس ويژگيداراي  لنانوحام كندمي
بسيار مهم و ضروري براي ويژگيمغناطيسي يكي از ابرپارا
از ويژگياين  ، زيرااستهاي هدفمند مغناطيسي حامل
،پسماند مغناطيس باشده  شدن مويرگ با توده تشكيل بسته
نع ازماو  كند،مي حذف ميدان خارجي جلوگيري  از پس

نانوحاملمقدار مغناطيس اشباع ]. 31[ شود مي هاهتجمع ذر

emu/g 38 هدفمنددارورساني كاربردهاي كه براي  است
حاملنانو TEM و FE-SEM هايتصوير .مناسب است

قطر باشكل  كروي حاملكه نانودهند نشان مي )4شكل (
ها نيز به صورت آگلومرهتعدادي از آن. است nm 40ميانگين 
.نيستند موار و يكنواختهنيز ها سطح آن ود ان در آمده
كروي يهادهند كه احتمال ورود نانوذرهنشان مي هامطالعه

.]42[غيركروي است  يهاها بيشتر از نانوذرهبه درون سلول

نانوحامل TEM ،FE-SEM ويرهايتص 4 شكل

با )5وحامل (شكل نان توزيع اندازه هيدروديناميك نمودار
آمد و قطر هيدروديناميكي نانوحامل دستبه DLS روش
nm 2/128  يهايجهبه نتبا توجه د. شتعيين DLSاندازه ،

تر است كه بزرگ TEM يهايجهدر مقايسه با نت نانوحامل
شدن زنجيرهاي نانوحامل در محيط آبي است.بازعلت آن 
هاي موجودروزنه شده از قطر تهيه يها، قطر نانوذرههمچنين

است،نانومتر) كمتر  200در عروق خوني تومورها (كمتر از 
اندازه بهشده  نانوحامل تهيه يهااين بدان معني است كه ذره

و با بگريزند بدن RES از پديده تا هستند كوچك كافي
و هاي توموري تجمع يابنددر بافت  EPRاستفاده از پديده

بار .]43[د نباش داشته هدف بافت در را توزيع ترين مناسب
هاي متفاوتpHپتانسيل زتا در  روش با سطحي نانوحامل
.ندا نشان داده شده 6شكل در  هاي مربوطبررسي شد. نتيجه

محلول وابسته است. نقطه بار صفر pHنوع بار سطحي به 
)pHpzcكند كه چگالي بار الكتريكي ) شرايطي را توصيف مي

32/6با برابر  pHpzc. براي نانوحامل استسطح برابر صفر 
مثبت و ،pHpzcكوچكتر از  pHدست آمد. بار سطحي در هب

در محيط ،. بنابراين]44[ منفي است ،pHpzcبزرگتر از  pHدر 
كنش الكترواستاتيك بين نانوحامل بااسيدي، به موجب برهم

ولي آسانبار منفي) جذب سلبا بار مثبت و غشاء سلولي (
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بار 32/6بزرگتر از  pH. از طرف ديگر در ]45[شود  مي
الكتريكي سطح نانوحامل كروي منفي است.

املنانوح توزيع اندازه هيدروديناميك 5 شكل

يتروژن در ساختارهاي ن دليل حضور گروه به
هاي نيتروژنهاي قليايي معتدل گروهpHسيكلوفسفاميد در 

طرفي در اين . ازاستدارو خنثي بدون بار هستند و مولكول 
،. بنابرايناستبار سطحي نانوحامل منفي  pHاز  گستره

رواي را براي بارگيري داجاذبه الكترواستاتيك شرايط بهينه
هاي اسيدي ملايم نيتروژن بهpHفراهم خواهد كرد. در 

NH2صورت 
شود و بار سطحي نانوحامل نيزظاهر مي  +

استاتيك موجب بارگيريكترودافعه ال ،بنابراين. استمثبت 
اين pHدفع سطحي حساس به ضعيف دارو خواهد شد. 

هاي هدفي كه آورد كه دارو در بافت وجود ميهامكان را ب
) است، رها4/7( كاراندامتر از مقادير  ها پايين در آن pHسطح 
هاي تومور اشاره توان به محيط اسيدي سلول ، كه ميشود

مربوط به بارگيري هايانجام آزمايش براي پايه،بر اين كرد. 
5/7برابر با   pH،شدهتهيه نانوحامل بر  سيكلوفسفاميد

انتخاب شد.

هاي متفاوتpHنانوحامل در تغيرهاي پتانسيل زتاي  6شكل 

رهايش سيكلوفسفاميد از نانوحامل و مطالعات انتقال جرم 
بودن نانوحامل pHحساس به  ويژگيبررسي  رايب

PEGylated IONP-PAMAM G3رهايش سيكلوفسفاميد ،
هاي رهايش . نمودارشدبررسي  متفاوتهاي   pHاز نانوحامل در 

اعت، رهايشس 48دهد در طي  نشان مي 7 شكلدر 

)= pH 4/7بدن ( كاراندامسيكلوفسفاميد در محيط مشابه شرايط 
 = 6pHكه رهايش در محيط اسيدي (بود. در حالي % 2/17تنها 

 ،5/5 pH =  5/4وpH = كننده شرايط بافت سازي) كه شبيه
بود.%  1/97و  3/82، 3/53حدود   به ترتيب استتوموري 

د به اين دليل باشد كه در محيطتواندست آمده ميهب يهانتيجه
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.شودخنثي، جاذبه الكترواستاتيك بين دارو و نانوحامل ايجاد مي
ي به موجب پيوندهايساندرختهاي زنجيره ،از طرف ديگر

تواننداند و ميها به شكل متراكم قرارگرفتههيدروژني بين آن
كه در محيط اسيدي،نگه دارند. درحالي هادارو را درون حفره

،علت دافعه الكترواستاتيك بين دارو و نانوحامل و همچنين به
و دافعه ساني درختهاي هاي نيتروژن زنجيرهشدن اتم پروتونه

ها از همزنجيره ومسو  دوم هاي نوعالكترواستاتيك بين آمين
را هاهاي آب به درون حفرهشوند و امكان نفوذ مولكولدور مي

.شودمنجر به رهايش دارو مي آورند كه در نهايتفراهم مي
محيط، pHبا كاهش  سيكلوفسفاميداين، نرخ رهايش بر افزون

5/4برابر با  pHرهايش دارو در  بيشينهافزايش پيدا كرد و 
pHبودن به  به علت حساس نانوحامل ،بنابراينمشاهده شد. 

كنترل رهايش دارو داشته باشد بهتواند نقش مؤثري در مي
در محيط خنثي از رهايش پيش از موعداي كه گونه

هاي سالم بدن و جريان خون جلوگيريدر بافت يدمسيكلوفسفا
، در شرايط اسيدي پس]46[هاي پيشين پژوهش پايهكند. بر مي
ها،شدن به سلولبه تومورهاي سرطاني و وارد هاذره  رسيدن از 
ند به سرعت درون ليزوزوم رهايش يابد كه در نهايتتوامي دارو

هااين نتيجه .شوددارورساني مي سامانهمنجر به بهبود كارايي 
تواند براي مصارفشده مي تهيهدهد كه نانوحامل نشان مي

دارورساني كنترل شده استفاده شود.

اي متفاوتهpHنمودارهاي رهايش جزئي سيكلوفسفاميد از نانوحامل در  7شكل 

محيطمشابه در شرايط  انتقال جرم هامطالعه براي
هايداده ) pH= 5/4و  C 37°( اسيدي بافت تومور

وايازشروش  به سيكلوفسفاميدآزمايشگاهي رهايش 
هاي رياضيمدلبا پلات  نرم افزار سيگما باغيرخطي 

يهانتيجه كهمورد ارزيابي قرار گرفت  )9و  8 هايمعادله(
.ندا آورده شده 9و  8هاي  كلشآن در 

روشبا هاي آزمايشگاهي تطابق مدل رياضي با داده 8شكل 
غيرخطي با تقريب زمان تماس كوتاه وايازش

روشهاي آزمايشگاهي با تطابق مدل رياضي با داده 9شكل 
غيرخطي با تقريب زمان تماس طولاني وايازش

رياضيهاي مدل شودطور كه مشاهده مي همان
هاي آزمايشگاهي دارند كه تاييدهمپوشاني خوبي با داده

.استفيكين  ايش سيكلوفسفاميد تحت كنترل نفوذكند رهمي
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معياري از سرعت انتقال جرم است.) km(ضريب انتقال جرم 
و 8هاي  شكل دست آمده ازهب هاي رياضيقراردادن مدلبا 
زمان تماسبراي تقريب  km ،13 و 12 هايدر معادله 9

10 شكلدر  ي مربوطهانتيجه .شدكوتاه و طولاني محاسبه 
،)d )nm 2/128، مقدار kmآورده شده است. براي محاسبه 

- به DLS روشكه از هيدروديناميكي نانوحامل است قطر 

كاهش ضريب انتقال جرم با افزايش زمان نشان دست آمد.
امل درحنانوسازي سيكلوفسفاميد از دهد كه سرعت آزادمي

،هاي تماس طولانيهاي تماس كوتاه نسبت به زمانزمان
تر است. بنابراين، در شرايط زمان تماس كوتاه رهايش يعسر

دارو سريع و در شرايط زمان تماس طولاني رهايش دارو
دهد كه نانوحامل نشان مي هااين نتيجه .استآهسته 

واندتميشده  افزون بر مصارف دارورساني كنترلشده  تهيه
دارورساني آهسته رهش نيز استفاده شود.كاربردهاي براي 

تغييرهاي ضريب انتقال جرم با زمان در فرايند آزادسازي 10شكل 
سيكلوفسفاميد از نانوحامل

گيرينتيجه
اكسيد آهن يهانانوذره كردن هبا پگيلمقاله در اين 

باشده دارعاملو  APTES و TEOS با شده دهيپوشش
نانوحامليك  ،يدو آمينآم پليسان درخت ل سومنس

كاربردرهاي دارورساني براي pHحساس به جديد  مغناطيسي
ن دادنشا VSM روش. شد داده ، توسعهشده هدفمند و كنترل

قطر هيدروديناميكي. داردپارامغناطيس ابر ويژگينانوحامل 
تني رهايشبرون در شرايط .تعيين شد nm 2/128 نانوحامل

را نشان داد و pHرفتار وابسته به  يكارو از نانوحامل د
)pH=  5/4( ليزوزومي pH  رهايش سيكلوفسفاميد در بيشينه

دليل به در محيط اسيدي بار سطحي مثبت نانوحامل .داد رخ
ثبت وبار م با حاملهاي الكترواستاتيك بين نانوكنشبرهم

هارود ذرهتواند موجب تسهيل وميبار منفي،  باغشا سلولي 
انتقال جرم هايمطالعه هاي سرطاني شود.به درون سلول

نشان داد رهايش سيكلوفسفاميد تحت كنترل نفوذ فيكين
.يابدو ضريب انتقال جرم با افزايش زمان كاهش مي است
IONP-PAMAM G3كه دهدمي نشان هانتيجه اين

.باشد اميدواركننده سرطان درمان براي تواندمي شده پگيله

سپاسگزاري
اين پژوهش، برگرفته از رساله دكتري مهندسي شيمي

از نويسندگان .استدر دانشگاه آزاد اسلامي واحد ياسوج 
براي پروفسور همايون احمدپناهي و دكتر فاطمه فرجاديان

.كنندمي تشكر علمي هاي راهنمايي
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  پژوهشي-علمي
فلزي -آليبا چارچوب  شده اصلاح كربن خميرالكترود  با استفاده ازلوزارتان  تعيين

101MIL-  تفاضلي تپ سنجي آمپرولتو روش  
 

  5سيد حسين هاشمي موسويو  4سيد سعيد همامي، *و3، مصطفي نجفيو*2، مسعود گياهي1مهزاد فيروزي
  

  .حد تهران جنوب، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايراندانشجوي دكتري شيمي تجزيه، گروه شيمي، وا. 1
 .، ايرانشيمي، واحد تهران جنوب، دانشگاه آزاد اسلامي، تهرانفيزيك، گروه  دانشيار شيمي .2

  .دانشكده و پژوهشكده علوم پايه، گروه شيمي، تهران، ايران ،استاد شيمي تجزيه، دانشگاه جامع امام حسين (ع) .3
  .ي آلي، گروه شيمي، واحد تهران جنوب، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايراناستاديار شيم. 4 
  .استاديار شيمي تجزيه، گروه شيمي، واحد تهران جنوب، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايران .5

  
 99بهمن پذيرش:     99بهمن بازنگري:     99دي دريافت: 

  
  چكيده
س و ايك ـ پرتـو پـراش   ،تبـديل فوريـه   فروسـرخ  شناسـي طيف باو تهيه  -101MILلزي ف -آلي ابتدا چارچوب ،پژوهش در اين

بـا   شـده  اصـلاح  خميـر كـربن  الكترود  پايهحسگر الكتروشيميايي حساس بر يك . سپسشناسايي شد پويشيميكروسكوپ الكتروني 
 شـده  اصلاحسطح الكترود خمير كربن بررسي رفتار الكتروشيميايي لوزارتان در  ساخته شد. لوزارتان تعيينبراي  يفلز -آلي چارچوب

 بـراي فعاليـت الكتروكاتاليسـتي خـوبي     شـده  اصـلاح الكترود  انجام گرفت. سنجي زمانآمپراي و  ي چرخهسنج آمپرولت هاي روش با
 ـكه نشان داد تفاضلي  تپ يسنج آمپرولتتعيين غلظت لوزارتان با روش  نشان داد.) pH= 8لوزارتان در بافر فسفات ( اكسايش  ينب
حـد   ،مولار وجود دارد. همچنـين ميكرو 200تا  10و  10تا  1هاي  دو رابطه خطي در بازه و جريان پيك اكسايش آن لوزارتانغلظت 

 يسـنج  آمپرولـت بـر پاسـخ    هـا اثر مزاحمت احتمالي برخـي تركيـب   دست آمد.مولار براي لوزارتان بهميكرو 7/0تشخيص معادل با 
  بـه  آميـز  موفقيـت صـورت   بـه  داروها و يستيز هاي نمونه در براي تعيين لوزارتان شده اصلاحلكترود ا نهايت در لوزارتان بررسي شد.

  .شد كاربرده
  

 تپ يسنج آمپرولت و، -101MIL، فلزي -آلي، چارچوب شده اصلاح خمير كربن، الكترود كترود، اللوزارتان :كليدي هايواژه
  تفاضلي
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مقدمه
محل كنندهمسدود يك ،)1 لوزارتان (شكلنمك پتاسيم 

هـاي تركيـب  گـروه مـورد از   نخسـتين  ،II آنژيوتانسينپيوند 
-رنـين  .]1[اسـت   بـالا  فشـارخون بـراي درمـان    شده يمعرف

هورمـوني اسـت كـه سـامانه آلدوسـترون يـك   -آنژيوتانسين
در .كنـد  بدن) را تنظيم مـي  هايو تعادل آب (مايع فشارخون

يـك تركيـب هشـت پپتيـديكه  IIآنژيوتانسين  سامانهاين 
مسـئول افـزايش شـود  مياست و طي فرايندي در بدن توليد 

كردن محـل گيرنـده آنلوزارتان بـا مسـدود   است. فشارخون
و از عملكـرد آن شده لفعا مكانبه  II آنژيوتانسين پيوندمانع 

هـاي  روش. ]2[ نمايـد  مـي جلوگيري  فشارخونبراي افزايش 
و يسـت يز يهـا نمونـه در  لوزارتانگيري  متعددي براي اندازه

،]4[ ن، الكتروفــورز مــويي ]3[ ســوانگاريشــامل  داروهــا
اسـت. شـده   گـزارش  ]6[ سـنجي و هـدايت  ]5[ شناسي طيف

گيـري جداگانـه دازهروش رسمي كه فارماكوپه آمريكا براي ان
مايع سوانگاريروش  كارگيري بهكرده است پيشنهاد  لوزارتان

هـاي ها نياز به حلالروش اين بيشتر .]7[ استبا كارايي بالا 
وبـودن  برزمان موجبد كه ندارنمونه سازي اوليه  آلي و آماده
يـك روش توسـعه  ،پايـه  اينبـر  .شـود  ميروش ي هزينه بالا

.]11تـا   8[ تواند مفيد باشـد مي اعتماد بلقا و هزينه كم ،ساده
يك روش ساده،عنوان  توانند بهالكتروشيميايي مي هاي روش
گيري جداگانـه و بالا و اقتصادي براي اندازهحساسيت  ،سريع
.]14تـا  12[ كارگرفته شـوند  به گوناگون هاي زمان تركيبهم

در 2توسـط هاسـكينز  ) MOFs( 1فلـزي  -آلـي هاي چارچوب
علت مساحت به ها. اين تركيب]15معرفي شدند [ 1990سال 

، تخلخل و دوام شـيميايي بـالا، از دهـه گذشـتهزياد سطحي
ماننـد متفـاوتي هـاي  در حـوزه و  گرفته قرار موردتوجهبسيار 

]، تبادل يون17]، فناوري حسگر [16ذخيره و جداسازي گاز [
بـااند. ] كاربرد پيدا كرده20] و ابرخازن [19[ ]، كاتاليست18[

1. Metal-organic frameworks 2. Hoskins

دليل مسـاحت فلزي، به -هاي آليبودن چارچوبنارساناوجود 
صـورت هـاي فلـزي كـه گـاهي بـه     سطح بالا و وجـود يـون  

هاهاي متعددي از كاربرد آنگزارش ،كنندميعمل  كاتاليست
برخــيبــراي تعيــين در سـاخت حســگرهاي الكتروشــيميايي  

از شژانگ و همكاران منتشر شده است. شيميايي هايتركيب
بـراي اصـلاح سـطح -1013MILفلـزي  -آليهاي چارچوب

گائو و، ]21براي تعيين كلرامفنيكل [ ،ايالكترود كربن شيشه
بـراي -101MILفلـزي  -آلـي هـاي  چـارچوب  از شهمكاران

ــه    ــربن شيش ــرود ك ــطح الكت ــلاح س ــين ،اياص ــراي تعي ب
چندسـازه لـوئي و همكـارانش از نانو  متاح ـ، ]22مترونيدازول [

CQDs@HBNNS  2فلــزي -آلــيهــاي چــارچوبوNH -
66UiO-4 بـراي ،اياي اصلاح سطح الكترود كربن شيشهبر

الكتـروداز نقيـان و همكـارانش    ]،23[ 5پلاتـين تعيين اگزالي
فلــزي-آلــيهــاي چــارچوببــا  شــده اصــلاح گــرافن يــرخم
22TMU-6 بررسي .اند كرده] استفاده 24اي تعيين لوودوپا [بر

گـزارش محـدودي تعـداد   تـاكنون  دهد مي منابع علمي نشان
ــين ــراي تعي علمــي در حــوزه حســگرهاي الكتروشــيميايي ب

انـد.يا در كنار داروهاي ديگر منتشر شـده  تنهايي  بهلوزارتان 
را شده با بـرم  الكترود الماس دوپه يك شو همكاران وسسانت

والكتروشــيميايي لوزارتــان  زمــانهــم يريــگ انــدازه بــراي
مورد بررسـي قـرار 7سنجي ش آمپرولتا روب هيدروكلروتيازيد

وهي ـجقطره چكنـده  از الكترود  انيو حاج يانصاف .]25[دادند 
هاي نمونهدر  8تريامترن و لوزارتان يداروها يريگ اندازه براي

اسـتفاده 2008در سال . ]26[ استفاده كردندداروها  و زيستي
عـاري  سـنجي  آمپرولتاز الكترود قطره چكنده جيوه با روش 

و گيـري داروي لوزارتـان در تـوده    ي كاتدي براي انـدازه ساز
].27دارويي گزارش شد [ هايتركيب

3. Cr3X(H2O)2- O(bdc)3; bdc = benzene-1,4-dicarboxylate 

4. Zr(IV)-based MOF 5. Oxaliplatin 6. [Zn2(oba)2(BPT)]. (DMF)3

7. Voltammetry 8. Triamterene
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چارچوببا  شده اصلاح خمير كربنحاضر، الكترود كار در 
عنوان حسگري براي تعيين لوزارتانبه -101MILفلزي -آلي

در يتوجه قابل بهبود شدهحسگر تهيه . است معرفي شده
،لوزارتان اكسايش الكتروشيميايي پاسخ الكتروشيميايي به

و يستيز يها نمونهبراي تعيين آن در خوبي  هنشان داد و ب
.قرار گرفت استفاده  مورد داروها

ساختار شيميايي لوزارتان پتاسيم 1شكل 

تجربي بخش
مواد شيميايي 

،% 0/98خلوص  درجه با م بروميدآموني متيل تري ستيل
درجهبا  ، متانول% 0/98خلوص  درجه با آبه 9 تراتين كروم

استن%9/99 خلوص ، %9/99 با درجه خلوص ،
،% 0/48خلوص  درجه با هيدروفلوئوريك اسيد

درجه ترتيب با بهفرماميد و ترفتاليك اسيد  متيل دي
لوص بالابا خ گرافيت پودر ،% 98 /0 و % 8/99هاي  خلوص

شركت از خمير كربنالكترود  براي ساخت روغن معدني و
هيدروژن دي سديمو آبه  2فسفات  سديم هيدروژن دي ،مرك

5/99 و % 0/99هاي خلوص درجه به ترتيب با آبه 1فسفات 
خريداريبراي تهيه بافر فسفات از شركت سيگما آلدريچ ،%
و سديم هيدروكسيد بافر از pHتنظيم براي  .ندشد

0/98هاي خلوصدرجه ترتيب با  به رقيق هيدروكلريك اسيد
استفاده شد.از شركت مرك شده تهيه  ،% 0/37و % 

 ها دستگاه 
سه سامانهيك  با سنجي آمپرولت هايگيرياندازه

الكترودعنوان  به Ag/AgClمتشكل از الكترود الكترودي 
و يك الكترود عنوان الكترود كمكي مرجع، ميله پلاتين به

.ام پذيرفتكار انجبه عنوان الكترود  خمير كربن شده اصلاح
دستگاهاز  سنجي آمپرولتهاي گيريبراي تمام اندازه

ساخت شركت N302/گالوانواستا، مدل پتانسيواستا
Metrohm نمودارهايثبت  استفاده شد. از كشور سوئيس

نسخه NOVA افزار نرمها در و بررسي آن سنجي آمپرولت
رافزا نرمرسم نمودارها با  .به كمك رايانه انجام شد 2.1.2

با -101MIL شناسيريختاكسل صورت گرفت. 
-i440LEOمدل  )SEM(شي پويميكروسكوپ الكتروني 

يبلورساختار  تشخيص و انگلستان Oxfordساخت شركت 
 X-pertمدل  (XRD) ايكسپراش پرتو  سنج يفطبا  آن

pro  ساخت شركتPanalytical  يبرا انجام شد.هلند
از معادله -101MIL يبلور يهاهذر قطر ميانگين نييتع
فروسرخ شناسي براي طيف همچنين،. استفاده شد شرر-يدبا
 80Vertexمدل  (FTIR) تبديل فوريه فروسرخ سنج طيفاز 

براي تنظيم .كارگرفته شد بهآلمان  Brukerساخت شركت 
pH،  دستگاهpH  ساخت شركت  827مدل مترMetrohm

شركت ساخت  A206Z مدل  گريزانهدستگاه  استفاده شد.
Wehingen ساز دستگاه آب خالص و	500 مدلCrysta 

.بود Auroraشركت  ساخت
MIL–101 تهيه

در مراجــع پيشنهادشــدهروش  برپايــه MIL-101 تهيــه
كروماز  گرم 6011/1ابتدا،  خلاصه طور به .]28[ انجام گرفت

ليتـرميلي 2/0و ترفتاليك اسيد از  گرم 6652/0، آبه 9 تراتين
-ميلـي  2/19سپس با  ،مخلوطبا هم وريك اسيد فلوئهيدرواز 

در C° 220 در دمـاي سـاعت   8آب فوق خالص حـل و  ليتر 
بـهفراورده به دست آمده ن، از آپس ند. قرار داده شد فشار دم

يك جامـدو ساعت سرد  12 در مدتاتاق در دماي آهستگي 
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سـبز رنـگ بـا بلـوري جامـد   رنـگ ايجـاد شـد.   سبز ي بلور
،سوكسـله اسـتخراج  با شد و  شستهاتانول  وفرماميد  متيل دي

سـبز بلوريجامد  درنهايتجدا شدند. اسيد و ترفتاليك اتانول 
C° 150سـاعت در دمـاي    2بـه مـدت    خلأرا در آون رنگ 

خشك شد.
MIL-101با  شده اصلاح خمير كربنالكترود سازي  آماده

گرم 37/0، شده اصلاح خمير كربنگرم  5/0براي تهيه 
هاون دستيدر يك  -101MILگرم  03/0ت و پودر گرافي

گرم 1/0 ،شده به پودر تهيه .مخلوط شدريخته و با ساييدن، 
تا دشو به مدت چندين دقيقه مخلوط  افزوده روغن معدني

دستبهخمير . دست آمديكنواخت به طور كامل ي بهخمير
مترميلي 1/2با قطر  اتيلني يپليك لوله در انتهاي آمده 

كربنالكتريكي خمير  پيوند .شدصورت دستي فشرده  به
خميريك سيم مسي متصل به  راهبا الكترود از  شده اصلاح
از هر بار استفاده، پيش د.شبرقرار  اتيلني يپلدرون لوله  كربن

با كشيدن روي يك كاغذ توزين خمير كربن سطح الكترود
نيز به همين نشده اصلاح خمير كربنالكترود  صاف شد.

قرار گرفت. استفاده موردصورت تهيه و 
 هاي حقيقيآماده سازي نمونه

در يخچاليك انسان سالم درار ا نمونه ليتر ميلي 10
ادراراز محلول  ليترميلي 5 ها گيري اندازههنگام داري شد. نگه

تدقيقه با سرع 10( در دستگاه گريزانه قرارداده شد
rpm1500( سفاتمحلول فوقاني با بافر ف. سپس )8 = pH(

با روش افزايش استاندارد لوزارتان ورقيق  1:2با نسبت 
كاراييدادن  نشانبراي . شدگيري موجود در نمونه اندازه

هاي دارويي، دو نمونه قرص لوزارتاننمونه تجزيه براي روش
.از داروخانه محلي خريداري شد داروپخشتجاري  نشانبا 
،گرم 050/0و025/0ي ملوزارتان با مقدار اس قرص عدد 10
يده ويسا طور كامل بهدر يك هاون چيني جداگانه  طور به

ها نمونههر كدام از  وزن يك قرص از اندازه  به. ندهمگن شد
كاغذ با ها نمونهسپس  .ندليتر متانول حل شدميلي 4تا  3 در

5سنجي  حجم هايبالن در متانول با صاف وصافي 
مقادير ،گيريمورد اندازه در هر .ندرقيق شدي ليتر ميلي

10سنجي  به يك بالن حجم ها محلولمشخصي از اين 
جم رساندهحبه ) pH= 8 ( منتقل و با بافر فسفات يليتر ميلي

سنجي آمپرولتنمودارهاي  ،تفاضلي تپ سنجي آمپرولت باو 
.گرفته شد مربوط

بحثها و  نتيجه
  شده تهيه -101MIL هايويژگي تعيينبررسي و 
الف- 2شده در شكل  تهيه -101MIL نمونه فروسرخ طيف

تا 3000 هگستردر  شده  مشاهدهپيك پهن  است. شده  يهارا
1 -cm 3500كششي گروه هيدروكسيل و هاي، مربوط به ارتعاش

 C=C ، مربوط به ارتعاش كششيcm1659- 1پيك حوالي
ديده cm1600 ‐1و  1400هاي  هدر ناحي هايي كهپيكاست. 

C=O و O−C−O كششيهاي ارتعاششود مربوط به مي

به cm 581- 1در ناحيه شده  مشاهدهپيك  ،همچنين. هستند
الگوي پراش پرتو ايكس شود.نسبت داده مي Cr‒O پيوند

است شده  هيارا ب- 2شده در شكل  تهيه -101MILمربوط به 
بسيار خوبي همخواني ]29[ هاپژوهشمشابه در  هاي نمونهكه با 

يهاهذرنانوقطر  ميانگين شرر- دبايمعادله  كارگيري به با .ددار
در شكلنمونه  SEMتصوير  نانومتر محاسبه شد. 6/38 ،يبلور

تاو يافته  تجمع كرويشبه  هاذرهنانوكه  دهد مينشان ج - 2
.هستندمنظم با ريخت حدودي 
 شده اصلاحالكترود يابي الكتروشيميايي مشخصه

با شده اصلاح خمير كربن الكترودرفتار الكتروشيميايي 
خمير كربن دو الكترو )MOF/CPE(فلزي  -آليچارچوب 

دراي چرخه سنجي آمپرولتبا روش  )CPE( نشده اصلاح
- 3)- 4( مولارميلي 5محلول  حضور

6 Fe(CN) شدبررسي.
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XRDتبديل فوريه (الف)، الگوي  فروسرخطيف  2شكل 

MIL-101 ه(ج) نمون SEM(ب) و تصوير 

-3)- 4(براي  EPΔمقدار 
6Fe(CN) الكترودهاي در سطح

MOF/CPE  وCPE  ولتميلي 430و  260به ترتيب
اكسايش و كيپهاي  مقدار جريان ،دست آمد. همچنينبه

-3)- 4(كاهش 
6Fe(CN)  در سطح الكترودMOF/CPE بيشتر

اندست آمده نشبه هاينتيجهد. ش مشاهده  CPEاز الكترود 
در MOF/CPEدهد سرعت انتقال الكترون در سطح  مي

).3بهبود خوبي پيدا كرده است (شكل  CPEمقايسه با 

مولارميلي 5اي محلول  سنجي چرخه نمودارهاي آمپرولت 3شكل 
)4-(3-

Fe(CN)6 بر الكترودهاي خمير كربن (الف) و خمير كربن
  (ب) شده اصلاح

نمودارهيه شده ت حسگر موثر سطح تعيينبراي 
5در محلول   MOF/CPE و CPE سنجي آمپرولت

- 3/- 4 مولاريليم
6 Fe(CN)متفاوت پويش هاي در سرعت

)1( كيسو -راندلس معادله بارسم و سطح موثر هر الكترود 
به MOF/CPEو  CPE يمساحت سطح برا .شد محاسبه

گونه همان .دست آمدبه مترمربعيسانت 32/0 و 08/0 بيترت
با شده اصلاحسطح موثر الكترود  شود يمكه مشاهده 

اصلاحخمير كربن  دچارچوب آلي فلزي چهار برابر الكترو
.است نشده

 )1(  Ip = ( 69/2  × 105) n 3/2  A D 2/1 v 2/1 C 

CPE هايالكترود يرو بر لوزارتان ييايميالكتروش رفتار

سنجي آمپرولت بامولار  1/0 بافر فسفات در MOF/CPEو 
يبررس موردولت بر ثانيه ميلي 50 شپوي سرعت در ايخهچر
رفتار دهنده نشان بيترت به بو  الف-4 هاي شكل. گرفت قرار

100 محلول حضور در MOF/CPEو  CPE يالكترودها
نمودارهاي در كه گونه هماناست.  مولار از لوزارتانميكرو

توان يم MOF/CPEو  CPE به مربوط سنجي آمپرولت
در ترتيب به اكسايش لوزارتان كيپ ،كرد مشاهده
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جريان آندي در .اند شده ظاهرولت  0/1و  1/1 هاي ليپتانس
است يافته افزايش زياديبه مقدار  شده اصلاحسطح الكترود 

الكترود سطح بر دارو نيا يستكاتال بهبود دهنده نشان كه
چنين افزايشي در جريان .است -101MIL با شده اصلاح

در يريگاندازه تيحساس شيافزا موجبارتان اكسايش لوز
 اصلاح الكترود در مشابه طيشرا در ترنييپا يغلظت ريمقاد
.دشويم شده

100  محلول ايچرخه سنجي آمپرولتنمودارهاي  4شكل 
خميرو ) (الفميكرومولار از لوزارتان بر الكترودهاي خمير كربن 

مولار 1/0در بافر فسفات (ب) شده  كربن اصلاح
)8 =pH (  ولت بر ثانيهميلي 50ش پويو در سرعت

pH تأثير

pH  نمودارشكل از متغيرهايي است كه جريان پيك، يكي
قرارخود  تأثيرو فرايندهاي انتقال الكترون را تحت  سنجي آمپرولت

لوزارتان دراي چرخه سنجي آمپرولتنمودار الف ˗5شكل دهد. يم
طورهمان. دهد مينشان  فاوتمت يهاpH در MOF/CPE سطح

آندي لوزارتان از نظر دماغه pHشود با تغيير كه مشاهده مي
 pH . با افزايششوندمي نسيل و شدت جريان دچار تغييرهاييپتا

كم مثبتهاي محيط، دماغه آندي لوزارتان به سمت پتانسيل
تغييراتبه ترتيب   )2و معادله ( ب- 5شكل شود. مي جا جابه

و رابطه حاكم بر آن  pH را بر حسب تغييرهاي) Epa(پتانسيل 
.دنده مينشان 

ميكرومولار از 100هاي  محلولاي  چرخه سنجي آمپرولتنمودارهاي  5شكل 
ولت بر ثانيه وميلي 50ش پتانسيل پويسرعت ( MOF/CPEلوزارتان در سطح 

،4هاي pHب به ترتي 6تا  1شماره ( تفاوتهاي مpHمولار با  1/0بافر فسفات 
pH بر حسبپتانسيل پيك اكسايش  نمودار تغييرهاي، (الف) )8و  9، 7، 6، 5

(ج) pHجريان پيك اكسايش بر حسب  نمودار تغييرهايو (ب) 

)2(  Epa= 0545/0 - x + 436/1                (R2 = 9968/0 ) 

لوزارتان نشانبراي اكسايش  ˗mV/pH 5/54 شيب
سازوكاررگير در د يها نپرتوها و تعداد الكترونكه  دهد مي

صورت گرفته و يهابرابر است كه با توجه به مطالعه واكنش
توانرا مي واكنش اكسايش لوزارتان ،دست آمده بههاي داده
كرد.مشاهده  6شكل در 

pHمقدار جريان با افزايش بيشتر  ،ازآن پسرسد. خود مي

واملي مانندتوان به عرا مي اين تغييرهايابد. كاهش مي
هاي الكترواستاتيك ناشي از افزايش قدرت يونيكنشبرهم

8برابر با  pHدست آمده به هاييجهنت برپايه،مربوط دانست. 
بهينه انتخاب شد. pHبه عنوان 
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پيشنهادي براي اكسايش لوزارتان طرحواره 6شكل 

 ش پتانسيلپوياثر سرعت 
سنجي آمپرولتودار نمش بر پويالف اثر سرعت ˗7شكل 

شده  دادهنشان  شده اصلاحرا در سطح الكترود اكسايش لوزارتان 
.است

100اي براي اكسايش چرخه سنجي آمپرولتنمودارهاي  7شكل 
هاي شپويدر سرعت  MOF/CPEدر سطح  ميكرومولار از لوزارتان

،60، 40، 20، 10ش پويهاي ترتيب سرعت به 6تا  1شماره (متفاوت 
))pH= 8( مولار 1/0بافر فسفات ولت بر ثانيه و در ميلي 200و  100

و )ب( نمودار تغييرهاي جريان بر حسب جذر سرعت روبش ،)الف(
(ج) لگاريتم جرياننمودار تغييرهاي پتانسيل نسبت 

ش، جريانپويشود با افزايش سرعت گونه كه مشاهده ميهمان
شود كهجا مي تر جابههاي مثبتسيلپيك آندي به سمت پتان

بيانگر ايجاد محدوديت سينتيكي در واكنش الكتروشيميايي
دهد كه نمودار تغييرهاي جريان ب نشان مي˗7هست. شكل 

طور خطي متناسب با پيك آندي مربوط به اكسايش لوزارتان به

تا 10 ه پتانسيلگستر) در 2/1υش پتانسيل (پويدوم سرعت  ريشه
توان نتيجهيابد. بنابراين، ميولت بر ثانيه افزايش مييميل 200

گرفت كه فرايند اكسايش الكتروكاتاليستي لوزارتان در سطح
MOF/CPE براي تعيين ضريب است. نفوذ، تحت كنترل فرايند

شده از منحني لوزارتان در سطح الكترود اصلاحانتقال الكترون 
و دست آمدبه 1872/0شيب  ،ج˗7شكل پايه . برتافل استفاده شد
كننده در مرحله شركت يها براي تعداد الكترون 1با فرض مقدار 

با ) معادلαمقدار ضريب انتقال ( ،سرعت واكنش كننده يينتع
.شدتعيين  51/0

 سنجي آمپرزمانه مطالع
روش با MOF/CPEلوزارتان در سطح اكسايش 

نجيس آمپرزماننمودارهاي . شدمطالعه  نيز سنجي آمپرزمان
الكترود ولت به 4/1از اعمال پله پتانسيل  دست آمده به

با )pH = 8( مولار 1/0بافر فسفات  در محلول شده اصلاح
دادهنشان  الف-8متفاوت از لوزارتان در شكل هاي غلظت
دست آمدهبه سنجي آمپرزماننمودارهاي هاي داده است. شده

ريانجكه با افزايش غلظت لوزارتان، دهند نشان مي
در صورتي كه فرايند .يابدنيز افزايش مي سنجي آمپرزمان
تحت كنترل نفوذ باشد، مقادير جريان بر حسب موردنظر
.آيدبه دست مي )3( معادله كاترل پايهزمان بر

 )3(  2/1-t 2/1-π 2/1Ipa = n F A C D

هاي متفاوتغلظت يرا برا I-t-2/1 ب تغييرات- 8شكل 
شود، اينگونه كه مشاهده ميهمان. دهد يماز لوزارتان نشان 



 و همكاران فيروزي

1400، تابستان 2سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
117  

در. استخطي هستند كه بيانگر كنترل فرايند نفوذ  تغييرها
غلظت بر حسب I-t-2/1شيب خطوط  ج تغييرهاي-8شكل 

ودست آمده بهلوزارتان رسم شده است. از روي شيب نمودار 
با معادله كاترل، مقدار ميانگين ضريب نفوذ لوزارتان برابر با

دست آمد.مربع بر ثانيه بهمتر يسانت 7/2 × 10- 5

MOF/CPEدست آمده در سطح به سنجي آمپرزماننمودار  8شكل 

،05/0هاي  ترتيب غلظت به 5تا  1 شماره(هاي متفاوت در غلظت
8( مولار  1/0فر فسفات مولار و در باميلي 4/0و  2/0، 15/0، 1/0

=pH ( ()نمودارهايدست آمده از هاي كاترل بهنمودار ،)الف
شده نمودار شيب خطوط رسم و ) (ب)5تا  1 شماره  سنجي آمپرزمان

)ج( ب بر حسب غلظت لوزارتان- 9 در شكل

 تفاضلي تپ سنجي آمپرولتبا روش  گيري لوزارتاناندازه
با شده  يطراحح حسگر در سط لوزارتان تجزيهتوانمندي 

مورد ارزيابي قرار گرفت. تفاضلي تپ سنجي آمپرولتروش 

نموداربه همراه تفاضلي  تپ سنجي آمپرولتنمودار  9شكل 
اكسايش لوزارتان در سطحغلظت براي  تغييرهاي

MOF/CPE  در شرايط بهينه، پيك. دهد ميرا نشان
200تا  10و  10تا  1هاي هگستراكسايش لوزارتان در 

هاي نموداريابد. شيب صورت خطي افزايش مي ميكرومولار به
به ترتيب حساسيت روش است دهنده  نشانكه  واسنجي

حد ،همچنين. ندتعيين شد µA/µM 0949/0و  2997/0
براي. ) تعيين شد=S/N 5ميكرومولار ( 7/0تشخيص روش 
وقتي در شرايط شده اصلاحالكترود  بلندمدت تعيين پايداري

ماه دوبيش از براي  را اش داري شد، فعاليت اوليه نگه محيطي
و پيوسته گيري مكرراندازه 5دقت روش براي  .حفظ كرد

غلظت در گيري اندازهو  لوزارتان ولارميكروم 100محلول
بيانگر تكرارپذيري هانتيجه محاسبه شد. )روز 7روزهاي متوالي (

الكترود و هم ، هم در روش تهيهشده اصلاحبسيار خوب الكترود 
با پايداري طولاني مدت، سنجي آمپرولت هاي گيري براي اندازه

.)1(جدول  است

گيري لوزارتانبراي اندازه شده يبررسارقام شايستگي  1جدول 
ه غلظت خطي اولگستر µA/µM 10تا  1
غلظت خطي دوم هگستر µA/µM 200تا  10

2997/0 µA/µM  ه خطي اولگسترحساسيت
0949/0 µA/µM  ه خطي دومگسترحساسيت
7/0 µM حد تشخيص

1/0 % يروز درون دقت
5/0 % يروز نيب دقت

60بيش از  پايداري (روز)

 ها مطالعه مزاحمت
تأثير برخي مواد مانند آسكوربيك اسيد و اوريك اسيد

كننده احتمالي در تعيين لوزارتان بررسي شد. عنوان تداخل به
گرفتهمزاحم درنظرهاي صورت غلظتي از گونه به حد مزاحمت

گيري لوزارتان ايجاد كند.خطا در اندازه % 5شد كه بيش از 
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نشان داد اين دو تركيب در تعيين لوزارتان تداخل هانتيجه
سايد و آلپرازولامندارند. از طرف ديگر دو داروي كلروديازپوك

باكردن ترس و اضطراب در بيماران  كه براي برطرف
عنوانبه ،شوندتجويز مي لوزارتانهمراه با بالا فشارخون 

كننده احتمالي بررسي شدند. هاي مداخلهتركيبديگر 
بالا، پيك هايها نشان داد كه در حضور تركيبتيجهن

اكسايش لوزارتان تغيير مشهودي نكرد و تداخل قابل
تشخيصي براي تعيين لوزارتان ديده نشد.

 هاي حقيقي ن در نمونهتعيين لوزارتا
شده در تعيين براي بررسي كاربرد عملي الكترود اصلاح

هايهاي حقيقي ادرار و قرصالكتروشيميايي لوزارتان نمونه
حاوي لوزارتان انتخاب شدند. روش افزايش استاندارد براي

2ها استفاده شد. جدول تعيين لوزارتان در اين نمونه
تأييدكنندهدهد كه  نشان مي را دست آمده به هاينتيجه

گيري لوزارتان درشده براي اندازه كارايي الكترود اصلاح
هاي حقيقي است.نمونه

  
هاي حاوي تفاضلي محلول تپ سنجي آمپرولت هاينمودار 9شكل 
،0هاي ترتيب غلظت به 9تا  1شماره (از لوزارتان  تفاوتهاي م غلظت

1/0در بافر فسفات  يكرومولارم 200و  150، 100، 50، 10، 7، 5، 1
خطي جريان پيك آندي بر نمودار واسنجي ،)الف( )) pH= 8ر (مولا

(ب) ميكرومولار 200تا  1حسب غلظت لوزارتان در گستره 

هاي حقيقيگيري لوزارتان در نمونهاندازه 2جدول 
درصد بازيابي   شده گيري غلظت اندازه

(µM)

غلظت كل
(µM)

شده اضافه غلظت
(µM)

 غلظت نمونه

(µM)
نمونه

1/0±100 5 5 5 4/101±2/0ادرار  0 1/10 10 10 0  
2±97 97 100 0 100 لوزارتان

98±3گرم ميلي 25 103 105 5 100
4/0±3/103 7/113 110 10 100
2/0±4/101 4/101 100 0 100 لوزارتان

99±2گرم ميلي 50 104 105 5 100
5/0±3/103 7/113 110 10 100

گيري نتيجه
بـر حسـگر الكتروشـيمياييرفتار الكتروشيميايي لوزارتان 

حساسـيت بـالا و حـد بررسي شد. -101MILبا  شده اصلاح
تهيه آسان حسگر و ،ميكرومولار، همچنين 7/0تشخيص كم 

از مزايـاي شـده  اصـلاح سطح الكترود بر بازيابي سطح راحت 
در ساختار حسگر، -101MILكاربرد  اصلي اين حسگر است.

طـور  بـه پذير آن را براي تعيـين مقـدار آناليـت    پاسخ گزينش
منجــر بــه شــده اصــلاحافــزايش داد. حســگر  يتــوجه قابــل
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كـه شـوند بالاتري مـي  هاي جريانهاي بهتر يا شدت نشانك
و نيز بهبود انتقال -101MILدليل افزايش سطح از كاربرد  به

خميرالكترود . هستليت حامل الكتروني بين الكترود و الكترو
طـور  بـه عنـوان حسـگر    بـه  -101MILبـا   شـده  اصلاح كربن

زيسـتي  هاي نمونهبراي اكسايش و تعيين لوزارتان در  مؤثري
از پايداري و قابليت شده ساخته. الكترود شد استفادهداروها  و

اي بسيار عـالي برخـورداربازيابي بالا همراه با عملكرد تجزيه
است.
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 پژوهشي-علمي
و بررسي كاربرد فيبريل سلولزپايه نانوبر مسمغناطيسي چندسازه نانو تهيه

ها رنگآن در كاهش  ستيكاتالي

  و*2حنانه حيدري و1فاطمه عليرمضاني

شيمي، دانشگاه الزهرا (س)، تهران، ايرانو كارشناس ارشد شيمي معدني، گروه شيمي، دانشكده فيزيك دانشجو . 1
(س)، تهران، ايران شيمي، دانشگاه الزهراو يار شيمي معدني، گروه شيمي، دانشكده فيزيك استاد. 2

 99 اسفندپذيرش:     99 بهمنبازنگري:     99بهمن دريافت: 

  
چكيده

اي مغناطيسيهچندسازهنانوتهيه پذير براي  ريبتخ عنوان بستري سبز و زيست به )NFC(سلولز   فيبريلنانو در اين پژوهش،
جداسازي فيبريل سلولز براينانو ،در ابتدامورد استفاده قرار گرفت. هاي سمي  خارجي يا حلال  بدون افزودن عامل كاهندهمس 

مس استفاده يهارهذنانوتشكيل عنوان بستر و كاهنده براي  به ،سپس ، مغناطيسي شد.ن در محيط آمونياكيآسان با كلريدهاي آه
يميكروسكوپ، )XRD( يكسا پرتوپراش )، FTIR(تبديل فوريه فروسرخ  شناسي هاي طيف شروابچندسازه ر نانو. ساختاشد

)ICP-OES( نشري پلاسماي جفت شده القايي سنجي طيفو  )EDSتفكيك انرژي ( شناسي يفط ،)FE SEM( شيپويالكتروني 
در دستگاه چندسازهشدن نانو ر خشكهاي آلي بررسي شد. تأثي در كاهش رنگ شده نمونه تهيهي ستشناسايي شد. فعاليت كاتالي

مشاهده شد كه، هابا توجه به نتيجه .مطالعه شدند شده تهيه ستفعاليت كاتالي كن انجمادي و دماي محيط نيز در خشك
درتوجهي را  ي قابلستعاليت كاتاليف مس، شده هاي گزارشستدرمقايسه با ساير كاتالي Fe3O4@NFC/Cuجديد  ستكاتالي

s-1 2 -10 ×1/35، s-1 2 -10× 48/1 هاي سرعت ترتيب با ثابت به لنيتروفن- 4، متيلن بلو و نارنجيمتيل  ليسه رنگ آ كاهش
و يابيبار باز 4تا   تشيفعالي از توجه قابل قدارمدادن  بدون از دست ستيكاتالاين  ،همچنين دهد. نشان مي s-1 2 -10 × 41/5و 

شد.استفاده 

يآل يها ، رنگيستيكاتال تينانوذرات مس، فعال ،دياكسآهن سلولز،  ليبرينانوف: كليدي  هايواژه

مقدمه
، افزايش جمعيت و تغييرهايشهرنشينيصنايع، امروزه 

آلودگي شديد آب و كاهش كيفيت زندگي موجباقليمي 
ي كه حاويهاي صنعت فاضلاب. ]1[ است  ها شده انسان

ند ازها هست گسنگين و رنهاي آلي، فلزهاي  آلاينده
هاي . رنگآيند به حساب ميآب   كنندهترين منابع آلودهمهم
،6Gنارنجي، رودامين  انند متيلن آبي، قرمز كنگو، متيلآلي م

زيرا بسيار سمي و ،كنند ل سلامت آب را تهديد ميتروفنني- 4
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،ها دشوار است. همچنينآن هستند و تجزيهپايدار در محيط 
طور گسترده در صنايع چاپ و نساجي هم بهها هنوز  اين رنگ

گيرند كاغذ مورد استفاده قرار مي و ارچهبراي توليد رنگ، پ
هاي رنگي ايجاد جرياني از فاضلاب و زباله ،ابراينبن .]2[

مقادير زيادي  كنندهتوليدصنايع نساجي شود.  مي
هايها مشكل اين رنگ .به رنگ هستنداي آلوده ه فاضلاب
كردن مواد سميراه آزاداز  بسيار زياديمحيطي  زيست

رطان پوست ايجادس مانند در آب زاخطرناك و بيماري
هاي آلوده به آب  تصفيه براياخير هاي  در سال. ]3[كنند  مي

اي مانند جذب فيزيكي،هاي گسترده ها، فناوري رنگ
و كسايشاتوكاتاليستي، وفيلتراسيون غشايي، تخريب ف

كارايي ولي ارگرفته مي شوند،ك بهي ستكاهش كاتالي
،كمتر است طور معمولبهغشايي  صافشهاي جذب و  روش
يند توليدافر ،اين بر افزون .كنند جامد توليد ميپسماند زيرا 
گير و نيازمند هزينه و انرژي ها و غشاها وقت جاذب دوباره

ها از براي حذف اين رنگ ،بنابراين. ]1[ فراواني است
براي كاهش طور معمولبه      .شود اده ميها استف ستكاتالي
صورت ها را بهآن بازيافت، مانند همگن هاي ليستكاتا معايب

.]4[كنند  ناهمگن استفاده مي ستلييا همان كاتا چندسازهنانو
استفاده ها چندسازهنانوتهيه براي توجه كي از بسترهاي موردي
است.سلولز نانو از

بريل سلولزفينانوبلور سلولز، مل سه دسته نانونانوسلولز شا
فيبريل سلولزنانو تهيهطور كلي  به .استو سلولز باكتريايي 

 ولكولي زنجيرهزيرا در ساختار م ،بلور سلولز استتر از نانوساده
طوربهاين مواد  .نيستسلولز نياز به شكاف شيميايي شديد 

بالايي برخوردار هستند كه به عرض طولاز نسبت معمول 
ل براي تقويتا ايده  را تبديل به يك ماده هاآن موضوع ينا

سلولزها غني ازسطح نانو . ]5[كرده است  بسپاريمواد 
هايي طور مستقيم با گروه توانند به ميكه  است OHهاي گروه

غني از الكترون مثل هيدروكسيل و كربوكسيل ارتباط برقرار
ه همين دليلب. ]5[هاي هيدروژني ايجاد كنند كنند و پيوند

است و در ضمن به سلولز آسان و مؤثروبا نان Fe3O4تركيب 
هاي استخراج وو اقتصادي در فرايند سادهيك روش 

اكسيد درآهن . ]7و  6[ شودمي   منجر  جداسازي ماده
يل اثردل كه به استمواد نانوجزء  ،هاي حجيم مقايسه با نمونه

هاي از ويژگي...  كوانتومي، اثر سطحي و مزوسكوپي، اثرهاي
از كاربردهايفيزيكي و شيميايي بهتري برخوردار است. 

هاحذف آلايندهتوان به مي )Fe3O4( مغناطيسي يهانانوذره
رساناييداشتن  با فلز مساز سوي ديگر،  .]8[ اشاره كرد

يهاذرهاست، نانول ا يك ماده افزودني ايده الكتريكي/يوني
. اكثر]9[بار را افزايش دهند  توانند سينتيك انتقال مس مي
همچون هاذرهنانوها با  براي حذف و كاهش رنگ هاپژوهش

هاصورت گرفته است، اما اين نانوذره پالاديم، طلا و نقره
با. ]10[گران قيمت هستند و صرفه اقتصادي ندارند 

مس، آلومينيم، گاليم و زيركونيم مانندهايي شدن كاتيونوارد
ويژه ها بهتوجهي در فعاليت آن قابل يرهايتغي ،بستربه يك 

شود و بر فعاليت آن تاثير بسزايي دارد ايجاد مي  مس فلزي
ايجاد  مس پتانسيل كهدهد مينشان  هاويژگياين . ]11[

ها در ها را براي تخريب رنگستنسل جديدي از كاتالي
با توجه به پيشينه .]4[د دارتصفيه فاضلاب صنايع شيميايي 

،14[ شده در اين زمينه انجام هايپژوهشو در ادامه  شپژوه
سبز و عنوان بستر سلولز بهنانو ،اين پژوهشدر ،  ]24و 19

اثر كاهندگي ،همچنين كارگرفته شد. بهپذير  تخريب زيست
مس بدون عامل كاهنده هارهذسلولز در تشكيل نانونانو

ستاليعنوان كات به شده تهيه ندسازهچنانو. بررسي شدخارجي 
نارنجي، متيلن نمتيلهاي در كاهش و تخريب آلاينده جديد

.شد كارگرفته به فنلنيترو-4آبي و 

بخش تجربي
 هاهدستگاو مواد 

ازسلولز يبريل نانوفژل و  مواد شيميايي از شركت مرك
هاي فروسرخطيف .ندشد يداريخرين پليمر نونانوشركت 



 و همكاران ليرمضانيع

1400، تابستان 2سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
121

دستگاه و) KBrقرص پتاسيم كلريد ( اب تبديل فوريه
Bruker-tensor 27 FTIR براي ريخت. گرفته شدند-

)FESEM( پويشيميكروسكوپ الكتروني ها شناسي نمونه
تفكيك سنج يفط مجهز به  TESCAN MIRA3مدل
 يفط. كارگرفته شد به Map دستگاه تجزيهو  )EDS( انرژي

مدل PerkinElmer سنج طيفبا از  )UV-Visفرابنفش (
Lambda-35 بررسي ساختار بلورين ازبراي  .شد  گرفته

الگوهاي استفاده شد. )XRD(ايكس  پرتوپراش  دستگاه
درجه و 80تا  صفربين  2θ  گسترهدر با پويش  ها نمونه

براي تعيين .دست آمدند به Rigaku Ultima IVدستگاه 
شده القايي نشري پلاسماي جفت سنج مقدار مس طيف

)ICP-OES(  مدلVista-pro  ساختVarian-Inc

انجمادي كن خشكشد. دستگاه  كارگرفته بهمتحده  يالاتا
تجهيزاتشركت  ساخت MVP12مدل كارگرفته شده  به

.دبوسازان پيشتاز 
فيبريل سلولز مغناطيسي نانوتهيه 

براي تهيه نانوفيبريل سلولز مغناطيسي در يك بالن ته
ليتر ميلي 50) با % 65ليتر هيدروژل نانوسلولز ( ميلي 20 ،گرد

75/1 ،مولار مخلوط شد. سپس 05/0يد اس يكاستمحلول 

مخلوط به FeCl2.4H2Oگرم  64/0و  FeCl3.6H2Oگرم از 
.رواني شد باز C° 80دماي ساعت در  4و به مدت  افزوده
به ظرف قطره قطره%  25 ليتر آمونياك ميلي 88/2 ازآن، پس

نبا همزدقيقه در همان شرايط  30 وافزوده واكنش 
تركيبسپس با آهنرباي خارجي  .زده شدهممغناطيسي 

يت با آبنها دربا آب مقطر و اتانول و و جدا  دست آمده به
طور كاملبههاي موجود  يناخالصشسته شد تا  زدوده يون

يساعت در دما 48به مدت  نظر مورد  ماده حذف شوند.
 ° C60 .آون خلأ خشك شد

غناطيسي سلولز/مس م چندسازهتهيه نانو
(Fe3O4@NFC/Cu)  

ليتر سولفات يليم 15را با  Fe3O4@NFCگرم از  5/0
گرد بالن تهيك مخلوط و به  )مولار ميلي 250(آبه  مس پنج

24 به مدت rpm600 با دور  C° 100منتقل و در دماي
دست تركيب به ،رواني بازپايان  پس ازرواني شد.  ساعت باز

جدا و با آب مقطر، اتانول و آب آهنرباي خارجي با آمده
مقداري از آن در دماي شسته شد. چندين بار زدوده يون

انجمادي خشك شد. كن خشكمحيط و مابقي در دستگاه 
.]12[ شودمشاهده مي 1در شكل  چندسازهنانوتهيه  طرحواره

مس ولز/سل طرحواره نانوچندسازه مغناطيسي  1ل شك



 ...  فيبريلنانومس بر پايه مغناطيسي  سازه انوچندنتهيه 

1400، تابستان 2سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
122

 بررسي هاي موردآلاينده
آلي متيل نارنجي،آلاينده زمان و ثابت سرعت حذف سه 

لكوليو. ساختار مندبررسي شد فنلنيترو-4متيلن آبي و 
آمده است. 2 بررسي در شكل هاي موردآلاينده

متيلن آبي

نيتروفنل -4

متيل نارنجي

يساختار آلايندهاي موردبررس 2شكل 

 هارنگي ستكاهش كاتالي
نارنجي و ، متيلفنلنيترو -4 هايرنگ كاهشبراي 

صورت به هركداماز  )مولار ميلي 20( ليتر يليم 25/0آبي  متيلن
5/19و  بوروهيدريد سديم )مولار  5ليتر ( يليم 25/0با جداگانه 

چندسازهنانو ستكاتاليگرم  02/0و  زدوده يونليتر آب  يليم
با فنلنيترو-4 حذف استفاده شد.مس  لولز/مغناطيسي س

در شده خشكو  كن انجمادي شده در خشك خشك ستكاتالي
باآبي  يلنمت ونارنجي  متيل حذف ،و همچنيندماي محيط 

سنجيبا طيفكن انجمادي  شده در خشك خشك ستكاتالي
فرابنفش بررسي شدند.

Fe3O4@NFC/Cu ستكاتاليبازيابي به منظور 

،واكنش انجام از پس، فنلنيترو-4 كاهشبراي  مورداستفاده
و آب با مرحله چندين و جدا واكنش محيط از ستكاتالي
و استفاده بازيابيكارگرفته شد.  دوباره بهو  شسته اتانول

.شدبار تكرار  4تا دوباره كاتاليست 

و بحث هانتيجه
 تبديل فوريه فروسرخ  هاي طيف

چندسازهنانو وريهتبديل ففروسرخ  هاي طيف 3شكل 
نانوسلولز مغناطيسي و نانوسلولز را ،مغناطيسي سلولز/ مس

تا 3300گستره  در شده مشاهده هايپيكدهند. نشان مي
1cm- 3400  گروه ارتعاش مربوط بهO-H 1بي ذنوار ج وcm-

ظاهرشدهيك پ است. C-Hبه ارتعاش كششي  مربوط 2900
هاي جذبييكپو  C=C مربوط به ارتعاش 1cm- 1600در 

هايمربوط به ارتعاشبه ترتيب  1cm- 1150 و 1050، 1400
O-CH3،  C-OوC-O-C   همچنين .]14[در سلولز هستند،

طمربو 1cm- 445و  584 ،632 در ظاهرشدهنوارهاي جذبي 
و13[ هستند چندسازهنانودر   Cu-O, Fe-O هايبه ارتعاش

14[.   

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 (
a.

u
.)

 

Wavenumber (cm-1)

نانوچندسازه مغناطيسي سلولز/ مس FTIRهاي  طيف 3شكل 
(ج)  (الف)، نانوسلولز مغناطيسي (ب) و نانوسلولز

يكس ا پرتو پراش الگوي
چندسازهايكس نانو الگوي پراش پرتو 4شكل 

الگو،اين با توجه به  .دهدمس را نشان مي مغناطيسي سلولز/
مربوط به 22° و 21هاي زوايههاي شاخص در  پيك

يهازوايههاي شاخص در  پيك ؛ و]15[نانوسلولز است 
)،111( هاي بلوريمربوط به صفحه 5/74° و 01/50، 03/43
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) مس فلزي است كه با شماره كارت220) و (200(
(JCPDS 85–1326) همچنين .]16 و12[دارد  همخواني،

و 1/57، 66/53، 12/43، 5/35 ، 04/30 هاياويهز يهاپيك
به ترتيب مربوط به واكسيد آهن مربوط به  °66/62

) و440)، (511)، (400)، (311)، (220بلوري ( هايصفحه
با  اكسيدآهن  عكوسم اسپينل  ) هستند كه با ساختار533(

.]17[دارند  همخواني  (JCPDS 20-5961) كارت شماره

مس مغناطيسي سلولز/ چندسازهالگوي پراش پرتو ايكس نانو  4شكل 

 پويشيميكروسكوپ الكتروني تصوير 
 ريخت  دهنده نشان پويشيميكروسكوپ الكتروني  صويرت

براي 5شكل  با توجه بهشده است.  تهيه يهانوذرهكروي نا
بين هاتقريبي ذره  اندازهمغناطيسي سلولز/ مس،  چندسازهنانو
متغير است. nm 50 ا ت 20

 عناصر و توزيع فراواني EDSطيف 
حضور بدون مس يهانانوذره شدهچندسازه تهيه نانو در

سلولز نانوفيبريل سطح بر خارجي كاهنده  ماده گونه يچه
)6 شكل( نمونه  EDSطيف با موضوع اين. اند تشكيل شده

نشان كه است%  Cu، 07/1 وزني درصد .]17[ دش اثبات
است نشسته سلولز  نانوفيبريل بر موفقيت با Cu دهد يم
]18[.  

براي تشخيص و بررسي توزيع عناصر آهن و مس بر
وزيع و، تتصويرهاشد. استفاده  EDS mapنانوسلولز از 

سلولز  مس بر نانوفيبريل هايپراكندگي يكنواخت نانوذره
مس همچنين، مقدار. )7(شكل  دهندمغناطيسي را نشان مي

، ICP-OECيبريل سلولز با روش نانوف بر شده فلزي تشكيل
.تعيين شد%  54/2

ميكروسكوپ الكتروني پويشي ويرتص 5شكل 
مس سلولز/ مغناطيسي نانوچندسازه

 چندسازهارزيابي فعاليت كاتاليستي نانو
شده چندسازه تهيهفعاليت كاتاليستي نانو

Fe3O4@NFC/Cu هاي آلي براي تخريب رنگ
شآبي بررسي شد. كاه ، متيل نارنجي، متيلنفنلنيترو-4
شده در دماي محيط و با كاتاليست خشك فنلنيترو-4

فنلنيترو-4 حذف كن انجمادي ارزيابي شد. واكنش خشك
شده در خشك) Fe3O4@NFC/Cu( كاتاليست در حضور

پس ازنشان داد كه محلول  دماي محيط با طيف فرابنفش
الف).-8(شكل  شد رنگ يب طور كاملبه ثانيه 75گذشت 
با شده خشك كاتاليست در حضور فنلرونيت-4 حذف واكنش
،ثانيه 45 مدت در اين بار .كن انجمادي تكرار شد خشك



 ...  فيبريلنانومس بر پايه مغناطيسي  سازه انوچندنتهيه 

1400، تابستان 2سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
124

با توجه به ب).- 8(شكل  شد رنگ بي فنلنيترو -4محلول 
شده ، عملكرد بهتر كاتاليست خشكدست آمده هاي بهنتيجه

حذف دماي محيط، واكنشكن انجمادي نسبت به  خشك با
در شده خشك كاتاليست با آبي متيلن و نارنجي متيل

.شد بررسي هاآن فرابنفش طيف و انجام انجمادي كن خشك
محلول حاوي ،)Fe3O4@NFC/Cu( با اين كاتاليست

واكنش .ج)-8شد (شكل رنگ بي ثانيه 8 نارنجي پس از متيل

)Fe3O4@NFC/Cu( كاتاليست با آبي متيلن حذف
150 در كه گرفت صورت كن انجمادي خشك در شده  خشك
دهد كه بانشان مي هانتيجه .د)-8شد (شكل رنگ بي ثانيه

آبي نسبت به اين كاتاليست سرعت تخريب متيلن
نارنجي تحت شرايط يكسان كمتر است. متيل

مس سلولز/  يسيمغناط چندسازهنانو EDSطيف   6شكل 

(د) مس و آهنو ) (جآهن  ،)(بمس  مربوط به EDS map هاي و تجزيه )(الفنمونه FESEM تصوير  7شكل 
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بالف

دج

شده در دماي محيط اليست خشككاتدر حضور  هاي متفاوت در طي فرايند جذب در زمان نيتروفنل-4 هاي حاوي نمونه فرابنفش  هاي طيف 8شكل 
در حضور هاي متفاوت در طي فرايند جذب در زمان متيلن آبي (د) نيتروفنل (ب)، متيل نارنجي (ج) و-4هاي حاوي  نمونهفرابنفش  هاي ، طيف(الف)

كن انجمادي شده در خشك  كاتاليست خشك

نمودار سرعت آن  ها،كاهش رنگ تيكنبراي بررسي س
با توجه به غلظت بالاي كاهنده سديم  .)9( شكل رسم شد 
واكنش از سنتيك شبه مرتبه  ،ها نسبت به رنگ بوروهيدريد

كند.مي پيروياول 
 خط شيباز  مستقيمطور به )k( ثابت سرعت كاهش

بت ثابت سرعت به جرم كل دست آمد. نسهب 1نمودار معادله 
  .]19[محاسبه شد  2 از معادلهنيز ) 'k( كاتاليست

)1(    Ln (Ct/C0) = Ln (At /A0) = -kt

)2(   k' = k/m 

جذب At ،جذب اوليه A0 ،ثابت سرعت k ،ها كه در آن
m و tدر زمان  رنگغلظت  Ct ،غلظت اوليه t  ،C0در زمان 

شده است. مصرف جرم كاتاليست

، ثابت سرعتبو  الف-9 هاي نمودارهاي شكل پايهبر
s−1  2 -10 × 7/2و s−12-10 × 41 /5 ل، فننيترو -4كاهش 

كن انجمادي و خشك شده در خشكست ترتيب با كاتالي هب
- 9 هاي نمودارهاي شكل پايهآيد. بر دست ميهدماي محيط ب

ديرامتيل نارنجي و متيلن آبي نيز مق هايبراي رنگ ،ج و د
×s−12 -10  و s−12-10× 1/35 ترتيب برابر ثابت سرعت به 

براي مقايسه فعاليت 'k پارامتر . شدند محاسبه  1/48
s−1g−1 و 7/2 نيز بررسيردموهاي ، در كاهش رنگستيكاتالي

براي متيل s−1g−1 74/0 و 75/1و  فنلنيترو -4براي  35/1
دست آمد.هب آبي نارنجي و متيلن
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بالف

د  ج
شده در ، نمودار سرعت كاتاليست خشك(الف) فنلنيترو-4شده در دماي محيط براي كاهش    كاتاليست خشك نمودار سرعت 9شكل 

(د) متيلن آبي و(ج)  ، متيل نارنجي(ب) فنلنيترو- 4نجمادي براي كاهشكن ا خشك

واكنش  سازي محلول پاك موجب اضافي  NaBH4وجود 
جلوگيري  فنلآمينو- 4 اكسايششود و از  از اكسيژن مي

آيد و از كاهش پايين مي سامانه pH ،همچنين. كند مي
BH4

BH4كند.  جلوگيري مي  –
هابتدا با جذب فيزيكي ب –

شود، سپس با انتقال الكترون و تشكيل متصل مي كاتاليست
كند و آن را كاهش ت حمله ميفنلانيترو-4يون هيدريد به 

-4دليل تشكيل يون  بهNaBH4شدن فزودنبا ادهد.  مي
جا به جا nm 400به  317 نيتروفنولات پيك مورد نظر از

و در كند شود و رنگ محلول از زرد به زرد شديد تغيير مي مي
كم nm 400از اوج قله در  ستنتيجه با افزودن كاتالي

رشد فنلآمينو-4يافته  كاهش فراوردهشود و با تشكيل  مي
واكنش 3 طرحواره. شود مشاهده مي nm 304پيك در 

در حضور كاهنده فنلنيترو -4از  فنلآمينو -4تشكيل 
NaBH4  20[دهد را نشان مي ستو كاتالي[.

 )3(

احتمالي براي سازوكار ،]21[ پيشين هايگزارشپايه بر
كه شودلي، به اين صورت پيشنهاد ميآهاي كاهش رنگ

جذب راهاز ⁻BH4 دهنده  الكترون از الكترونانتقال 
است. مس در ستدهنده بر سطح كاتالي هاي واكنشمولكول

و كند ميرا جذب  ⁻BH4يون هيدريد در ،چندسازهنانو
سديم بوروهيدريد به ،سپس  .پذيردهاي آن را ميالكترون
روي يهاالكترون پايانو در  كند ميهاي رنگ حمله مولكول

كه همان پايانينده رپذي مس به الكترون يهاذرهنانو
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هايو فراورده شوند ميمنتقل هاي رنگ هستند مولكول
د. نكنيافته را توليد مي كاهش

طرحواره كاهش اين سه رنگ با نانوفيبريل سلولز
،وارهطرحدر اين  .شودمشاهده مي 10مغناطيسي در شكل 

- 4به  فنلنيترو-4هيدرازين و هاي ي به مشتقمتيل نارنج
شود تبديل مي رنگ و متيلن آبي به متيلن آبي بي فنلآمينو 

].23و 22[

آبي با ، متيل نارنجي، متيلنفنلنيترو-4كاهش و تخريب سه رنگ  وارهطرح 10شكل 
مغناطيسي سلولز/ مس چندسازهنانو

استفاده 3تخريب رنگ ها از معادله  بازدهبراي بررسي 
  .]24[شد 

  

)3(  (A0-At)/A0 × 100 = بازده تخريب
  

.است tجذب در زمان  Atجذب اوليه،   A0 كه در آن،

فعاليت ،نشان داده شده است 11گونه كه در شكل  همان
Fe3O4@NFC/Cu ستمرحله براي كاتالي 4 ي تا ستكاتالي

انجام بار هر از پسبررسي شد.  فنلنيترو-4در كاهش 
شسته و رمقط آب و اتانول با جدا، آهنربا با ستكاتالي واكنش،

همان در تخريب بعدي آزمايش براي و شد خشك سپس
گرفت، قرارمورد استفاده  ،فنلنيترو-4حذف  واكنش شرايط
اين موردنظر ستن استفاده از كاتالينخستيكه در  ييازآنجا
استفاده براي ها يشآزما تخريب كرد، s 45را در زمان  رنگ
طور همان .گرفت صورت ثانيه 45 زمان در يستكاتال دوباره

فنلنيترو-4 تخريب بازده شود، يم مشاهده 11در شكل  كه
راكاهش بسيار كمي  بار استفاده از كاتاليست، 4 طي در

.دهد نشان مي
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Cycle number  
مغناطيسي نانوچندسازه قابليت بازيافتنمودار  11شكل 

فنلنيترو - 4ر كاهش د مس /نانوسلولز

كارهايساير  با پژوهش اين در آمده دستهب هاينتيجه
مقايسه شده است. 1 جدول در پژوهشگران توسط شده انجام
شودهاي جدول مشاهده ميگونه كه از داده همان
كاتاليستي مس توانايي مغناطيسي سلولز/ چندسازه نانو
ايرتوجهي را در كاهش هر سه رنگ نسبت به س قابل

دهد.نشان مي هاي گزارش شده كاتاليست

و نارنجي متيل  نيتروفنل،- 4 هاي رنگ تخريب در شده تهيه  كاتاليست عملكرد  مقايسه 1جدول 
هاي ديگرپژوهش شده در مس گزارش هايكاتاليست ساير در دماي محيط با آبي متيلن 

منبع
ثابت سرعت ×2-10

)s-1(
زمان

)s(  
ستكاتالي  رنگ 

كار حاضر 4/5 45 Fe3O4@NFC/Cu 

فنلنيترو- 4

]25[ 3/2  120 Cu/PS NS 
]26[ 7/4  90 Cu/Cu2O@C 
]27[ 9/2  100 Cu/eggshell 

]4[ 1/0  1740 Fe3O4@hpipe-4@Cu 

]10[ 7/2 120 P(MAC)-Cu 

]28[ 5/1 300 Cu2O/MoSx 

كار حاضر 1/35 8 Fe3O4@NFC/Cu 

]4[ متيل نارنجي 2/0  1080 Fe3O4@hpipe-4@Cu 
]10[ 3/0 45 P(MAC)-Cu 
]29[ 2/6 60 C@Cu 

كار حاضر 5/1 150 Fe3O4@NFC/Cu

]4[آبي  متيلن 8/12  120  Fe3O4@hpipe-4@Cu 
]30[ 5/6  1800  Fe3O4-PEG-Cu

]31[ 1/0<	 	 - CuO-NiO-TiO2 

 گيرينتيجه

يك روش آسان و سبز براي تهيه پژوهش، ينا در
عنوان به مغناطيسي نانوسلولزبر پايه  فلزي مس هاينانوذره

چندسازهاين نانو .شد كارگرفته به خارجي كاهنده بدون و ربست

ICP-OESو  XRD ،FESEM ،FTIR ،EDS هاي روشبا 

طور يكنواخت در به  Fe3O4و  Cu يهاذره .شناسايي شد
شده در  خشك نمونه ،همچنينسطح نانوسلولز توزيع شدند. 

ثابت سرعت نسبت به دماي محيط،كن انجمادي  خشك
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نشان داد. هامان كمتري در تخريب رنگدت زبيشتر و م
به ها رنگ كاهش درچندسازه نانو اين ستيكاتاليفعاليت 
ينا .است آبي  متيلن > فنلنيترو-4 > نارنجي  متيلصورت 

از آساني پارامغناطيسي بهابر ويژگيبا توجه به چندسازه نانو
از بدون بار 4براي د و شو مي بازيابي وخارج  واكنش سامانه
دوبارهثر طور مؤ بهفعاليت، توجهي از  قابل قدارمدادن  دست

بينش جديدي را براي طراحي پژوهشاين  د.شو مياستفاده 

،NP-4كم هزينه، فعال و پايدار براي كاهش هاي ستكاتالي
MO  وMB كند. در آب و دماي اتاق باز مي

سپاسگزاري
شگاه الزهرانويسندگان مقاله از معاونت پژوهشي دان
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Abstract: In this study, hollow structures of CuAl2O4 were prepared by using a simple 
hydrothermal method and carbon sphere as a hard template. The double shell hollow 
structures of CuAl2O4 were characterized by transmission electron microscopy (TEM), 
field emission scanning electron microscopy (FESEM), energy dispersive X-ray (EDS), 
and X-ray diffraction (XRD) analysis. The catalytic performance of this hollow 
nanostructure was evaluated for the synthesis of 1,2,3-triazole derivatives via the one 
pot cycloaddition reaction of benzyl halides, alkyl halides or epoxides with sodium 
azide and phenyl acetylene. Various factors such as the effect of solvent and different 
amounts of catalyst on the reaction efficiency were discussed. A variety of epoxides and 
benzyl or alkyl halides was used to afford the corresponding 1,2,3-triazole derivatives 
under the optimal reaction condition (Water/EtOH(1:1), 80 °C, 10 min, 2 mol% of 
catalyst). The hollow structures of CuAl2O4 catalyst were readily removed from the 
reaction mixture by filtration and reused for five times without significant loss of 
catalytic activity. 
 
Keywords: Heterogeneous catalyst, Spinel-type CuAl2O4, 1,2,3-triazoles 
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Abstract: Physical and chemical methods for synthesis of nanoparticles are not cost-
efficient. Present study is the first report to phytosynthesis of Copper Oxide 
nanoparticles using leaf aqueous extract of Hibiscus sabdariffa L. In this research, 2 ml 
of extract was added to 4 ml of CuCl2.2H2O with concentration 10 mM. In order to 
obtain nanoparticles with uniform shape and size, the parameters affecting synthesis, 
such as: pH of reaction, volume and concentration of extract, concentration of copper 
salt, and time of reaction were studied and all of them were optimized by UV-Vis 
spectrophotometry technique. Transmission Electron Microscopy (TEM) and Fourier 
Transformation Infra-Red (FTIR) spectroscopy were used for investigating the shape 
and size of nanoparticles and detection of the functional groups involved in the 
synthesis and stabilization copper oxide nanoparticles, respectively. Results showed that 
the extract of Hibiscus sabdariffa L. can reduce the Cu2+ ions to Cu0 atoms with nano 
metric size and the color of solution changed to green. The TEM image of CuO NPs 
showed that the average size was between 10-20 nm and all of them had spherical 
shape. Also, the best condition for the synthesis of copper oxide nanoparticles was at 
pH= 8, 9 ml of extract with concentration of 5 %, and CuCl2.2H2O with concentration 
of 10 mM. These nanoparticles were very stable up to 6 days after synthesis. 
 
Keywords: Cupper oxide nanoparticles, Green synthesis, Hibiscus sabdariffa L., 
Optimization 
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Abstract: In this study, magnetic nanoparticles modified with DABCO-PDO ionic liquid 
were used to preconcentration and determination of trace amount of Pb(II) in aqueous 
samples using a flame atomic absorption instrument. Experimental factors affecting Pb(II) 
extraction and preconcentration were investigated and optimized. The calibration curve for 
Pb(II) was linear under the optimum condition in the concentration range of 0.8-1.6 µg l-1 

with the determination coefficient of 0.9986. The concentration factor of Pb(II) was 100 
with the detection limit of 0.25 µg l-1. The relative standard deviations (RSD %) for the 
concentration of the method were 1.8 and 2.5, respectively, with 4 successive replications in 
one day and between days. Lead determination was successfully applied for aqueous 
samples (rainwater in Tehran, tap water in Shahrak Gharb, Tehran, and mineral water). 
Recoveries in the ranges 90.6-97.8 were reported. Structure and morphology of the 
synthesized nanosorbent were investigated by using Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR) analysis, scanning electron microscopy (SEM), and X-ray powder 
diffraction (XRD).  
 
Keywords: Lead, Magnetic nanoparticles coated with DABCO-PDO, FAAS, Aqueous 
samples 
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Abstract: In this paper, graphene oxide (GO) was reduced using inexpensive and 
environmentally friendly methods on the copper substrate. These methods included 
constant potential and cyclic voltammetry. In the cyclic voltammetry method, GO was 
deposited on the copper substrate and reduced. In the constant potential method, GO 
was firstly deposited by a drop cast and then reduced by constant potential method. 
Electrochemically reduced graphene oxide (ERGO) was characterized by using 
scanning electron microscopy (SEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and 
Raman spectroscopy. In this study, the results showed that the constant potential 
method was the best method for the electrochemical reducing of GO. In this way, most 
functional groups had been reduced. In addition, a high density of the defects and 
wrinkling of the sheets was observed.  The electrochemical impedance spectroscopy 
(EIS) test also proved that most of the conductivity belonged to the GO reduced by the 
constant potential method. Consequently, the method can replace chemical methods for 
the reducing of GO and eliminates the major weakness of chemical methods that use 
toxic substances. 
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methods 
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Abstract: In this work, the chlorine branches of poly (epichlorohydrin) (PECH) were 
substituted with 3-nitro-1,2,4-triazol-5-one(NTO) and P(OH)2 and the inhibitory 
efficiency of these compounds for immersed steel in hydrochloric acid medium was 
investigated. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic 
resonance (NMR), Elemental analysis (CHN), thermo gravimetric analysis (TGA), and 
UV-Vis spectroscopy were used to characterize the chemical composition of the 
synthesized organic compounds. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and 
electrochemical polarization techniques were used to evaluate the corrosion inhibition 
performance of the organic inhibitors. The results of these studies showed that the 
sample containing NTO and P (OH)2 had the highest amount of corrosion inhibition. 
Polarization results revealed that the corrosion inhibition efficiency in the inhibitor-
containing samples was increased by increasing the concentration of the inhibitors in 
the corrosive electrolyte. In addition, the results of the polarization test proved that these 
inhibitors acted as a mixed inhibitor in the acidic environment and by being absorbed on 
the steel surface, in the corrosive environment, both the anode and cathode corrosion 
reactions were affected. The obtained results of FE-SEM and EDS of the surface of the 
steel sample immersed in a solution of hydrochloric acid with and without inhibitors, 
confirm the obtained results of electrochemical evaluations. 
 
Keywords: 3-nitro-1,2,4-triazol-5-one(NTO), Poly(epichlorohydrin) (PECH), 
Electrochemical impedance spectroscopy, Polarization. 
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Abstract: In this research, at first, the graphene oxide sheets were prepared by the 
Hummers method and in continuation metformin molecule was linked to the edges of 
graphene oxide through the nucleophilic reaction of amine moieties of metformin with 
carbonyl groups of graphene oxide by covalent bonding, followed by coordination 
copper metal on nitrogen atoms of metformin and formation of graphene oxide copper-
metformin complex. The prepared nanocatalyst was well characterized by various 
techniques such as FT-IR, XRD, TEM, EDS, TGA, and ICP-OES. All analyses 
confirmed the successful immobilization of this complex on the surface of GO. The 
synthesized catalyst was applied to evaluate its performance in the synthesis of 
tetrahydropyridine derivatives by the reaction of aryl aldehydes, aryl amines, and ethyl 
acetoacetate. This method exhibited good catalytic efficiency with a high yield of 
products. Moreover, the suggested catalyst could be recycled for several times 
consecutive cycles without a noticeable decrease in its catalytic activity or metal 
leaching. 
 
Keywords: Graphene oxide, Copper, Complex, Tetrahydropyridine, Heterogeneous 
catalysis 
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Abstract: Viscosity is one of the most important properties of lubricants, which affects 
the processes of heat and mass transfer. The temperature and pressure dependence of the 
viscosity of lubricants are crucial for most industrial applications. In this work, 
available literature viscosity data of synthetic lubricants including aliphatic polyol esters 
on a wide pressure and temperature range used to study the pressure and temperature 
dependence of the viscosity. The experimental values were correlated with two linear 
equations, as a function of temperature and pressure. These simple and accurate linear 
equations provide reliable extrapolation of viscosity data for studied lubricants. In 
addition, our recent proposed equation is used to represent both the temperature and 
pressure dependence of the viscosity and demonstrates good correlation with the 
experimental data. 

 
Keywords: Aliphatic polyol esters, Lubricants, Viscosity, Pressure and temperature 
dependence. 
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Abstract: Azo dyes have antibiotic, antifungal, and anti-HIV activities. Azo 
compounds have also been used to definitively diagnose Alzheimer's disease by 
imaging amyloid plaques in the brain of an Alzheimer's patient. In the present study, the 
synthesis of azo dyes based on naphthols, xanthenes, and hydroxy coumarins in the 
presence of nano-cerium (IV) oxide catalyst was investigated. Avoiding harmful 
solvents for the environment, mild conditions, high speed and short reaction time, 
simplicity of working up process, high efficiency and purity of the synthesized 
derivatives, and recoverable catalyst utilization were the advantages of the proposed 
method. The structure of the synthesized compounds was determined by comparing 
their physical properties with previously reported data and by using FTIR and 1H NMR 
spectroscopy techniques. 
 
Keywords: Azo dye, Nano-cerium (IV) oxides, Naphthol, Xanthen, Benzaldehyde 
derivatives 
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Abstract: This research, reports the fabrication of a new pH-responsive nanocarrier 
based on iron oxide nanoparticle with dendrimer coating and PEG conjugated for 
targeted and controlled delivery of chemotherapy drugs to cancer cells. The structure of 
the nanocarrier determined by Fourier transform infrared (FTIR) spectra analysis, 
transmission electron microscope (TEM), field emission scanning electron microscopy 
(FESEM), and vibrating sample magnetometer (VSM) analysis showed that the 
nanocarrier had a spherical structure with super paramagnetic properties. The efficiency 
of nanocarrier was evaluated with cyclophosphamide chemotherapy drug. The in vitro 
drug release studies at different pH proved the pH-sensitivity of the nanocarrier. Due to 
the open state of dendritic structure in acidic pH, the maximum release observed at pH 
4.5 (lysosomal pH). Mass transfer studies showed that drug release from nanocarrier 
was rapid in short contact time and slow in long contact time. These results indicate that 
cyclophosphamide-loaded magnetic nanocarrier is promising for targeted delivery and 
controlled drug release. 
 
Key words: Cancer, Iron oxide nanoparticles, PEGylation, Targeted drug delivery, 
Controlled drug release 
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Abstract: In this research, at first, the metal organic framework (MIL-101) was 
synthesized and characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-
ray diffraction (XRD), and scanning electron microscopy (SEM). A highly sensitive 
electrochemical sensor was fabricated based on MIL-101 (a metal-organic framework) 
modified carbon paste electrode and used for determination of losartan. The 
electrochemical behavior of losartan was studied by cyclic voltammetry and 
chronoamperometry techniques. The modified electrode exhibited excellent 
electrocatalytic activity towards the oxidation losartan in phosphate buffer  
(pH = 8). Determination of losartan by differential pulse voltammetry method showed 
that there were two linear relationships between losartan concentration and anodic peak 
current in the range of 1 to 10 and 10 to 200 μM with a detection limit of 0.7 µM. The 
effect of possible interferences on the voltammetric response of losartan was 
investigated. Finally, the modified electrode was used for determination of losartan in 
pharmaceutical and biological samples. The results showed the high ability for analysis 
of this drug in real samples. 
 
Keywords: Losartan, Carbon paste electrode, Modified electrode, Metal-organic 
framework, MIL-101, Differential pulse voltammetry 
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Abstract: In this study, nanofibrillated cellulose (NFC) was used as a green and 
biodegradable material for the synthesis of copper magnetic nanocomposites without 
addition of an external reducing agent or toxic solvents. Initially, nanofibrillated cellulose 
was magnetized for easy separation using iron chlorides in ammonia medium, then used as 
a substrate and reducing agent for the formation of copper nanoparticles. The structure of 
the nanocomposite was characterized by various spectroscopic techniques including X‐ray 
diffraction (XRD), field emission scanning electron microscopy (FESEM), Fourier 
transform infrared spectroscopy (FTIR), Energy dispersive spectroscopy (EDS), and 
inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-OES). The effect of 
nanocomposite drying methods such as freeze-drying and ambient temperature on catalytic 
activity was also studied. The results showed that the recyclable magnetic nanocatalyst 
Fe3O4@NFC/Cu in comparison with other reported catalysts had significant catalytic 
activity in degradation of three organic dyes (methyl orange, methylene blue, and 4-
nitrophenol) with rate constants of 35.1×10-2 s-1, 1.48×10-2 s-1 and 5.41×10-2 s-1, 
respectively. Also, this catalyst was recovered and used 4 times without significant loss of 
activity. 
 
Keywords: Nanofibrillated cellulose, Iron oxide, Copper nanoparticles, catalytic 
activity, organic dyes 
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