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چكيده
اكسايش .است )خامنفت و طبيعي گاز مانند( هاي فسيليسوخت به مربوط يندهايافر فرعي درفراورده  يك يدروژن سولفيده

استفادهمورد  گوگرد به يدروژن سولفيده ماندهباقي تبديل براي در ادامه فرايند كلاوس، )سوپركلاوسهيدروژن سولفيد (انتخابي 
نقش بسيار مهمي اين فرايند،هاي مورد استفاده در كاتاليست. دارد آلاينده در كنترل و كاهش گازهاي بزرگيسهم گيرد و مي قرار
. اينشوندكارگرفته ميبهعنوان كاتاليست براي حذف هيدروژن سولفيد مواد گوناگوني به .دنكنتوليد گوگرد ايفا ميبازده ميزان در 

مطالعه انواع يندر اكند. ها را براي تبديل هيدروژن سولفيد به گوگرد متمايز ميكه آندارند  يهاي خاصويژگي ها كاتاليست
شامل اكسيدهاي فلزي، هاي مبتني بر پايه شده است. كاتاليست يبررس سوپركلاوس در واحد شدهكارگرفتهبه هاييستكاتال

انتخابي اكسايش م درشامل اكسيد فلزها، آهن و وانادي هاي بدون پايهكاتاليست ،ينهمچن ،رسخاكو كربني، زئوليتي  هايتركيب
اند.قرار گرفته پژوهشهيدروژن سولفيد به گوگرد مورد 

انتخابي ايشاكسگوگرد، سوپركلاوس، هيدروژن سولفيد، كليدي:  هايواژه

مقدمه
ينبوترو بد ينترياز سم يكي )H2S( يدسولف يدروژنه
با د.يابيم نشر يعياز گاز طب طور عمدهبهاست كه  ييگازها

هايتركيب ي، گاز حاوجهاني يتوجه به استانداردها

شود. يهاز انتشار آن در جو تصف پيش يدبا يگوگرد
هاي گازهاي برشيناخالص يكي ازگردي وگ هايبيترك

مركاپتان و ،ديسولف دروژنيها هآن جملههستند كه از 
در حضور آب ديسولف ليكربن .]2 و 1[ هستند ديسولف ليبنكر
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دياكسو كربن دي ديسولف دروژنيه ديو تول آبكافتبه  ليتما
جداماده  نيا ي بايداز خوردگ رييجلوگ رايب ،نيبنابرا دارد.
الاب تيبد و فرار يو داراي بو يمواد سم نيا ياز طرف شود.

خط يخوردگ موجبها مركاپتانو  ديسولف دروژنيه .هستند
و انتقال هيتصف نديفرا لخلاسازي در  رهيذخ سامانهلوله و 

محلول هستند، آبمواد در  نياز آنجا كه ا شوند.مي اليس
واحدهايها و تانك ماند پسآب  هيرا هنگام تصف لاتيمشك
مقدارها و ياخالصبا توجه به نوع ن كند.مي جاديا ييزدانمك
ندهاييفرا يطور كل به وجود دارند. تفاوتيهاي مها روشآن

،اكسايشهاي : واكنششامل از جريان گازي ييزداگوگرد
كارگيريهب، ]6تا  3[ استخراج حلال، جذب سطحي

]8 و 7[ زدايي هيدروژنيدگوگر و فلزي هاي يستكاتال
سازي شيريندر صنعت براي  تداولروش بسيار م. هستند

شامل حذف هيدروژنكه است گازهاي ترش روش كلاوس 
هاي مبتني بر. فراينداست گوگردآن به  ايشاكس از راهسولفيد 
نسبتبه براي عمليات با دبي طور معمولبه هاي كلاوسواكنش

هزينهكم ،فوت مكعب گاز اسيدي در روز) ميليون 5بيش از زياد (
است درصد 97بيش از  يادشده هايجهاني فرايند بازدههستند. 

دي وهاي فراوان در گاز اسيوجود ناخالصي علتبه گاهي ليو
هاي نامرغوب حتي ممكن است استفاده از كاتاليست ،همچنين

متاسفانه .]12تا  9 [ نيز كاهش يابد درصد 85به كمتر از 
هاي گاز طبيعي هاي موجود بازيافت گوگرد پالايشگاهواحد

. با توجههستندكشور مبتني بر فرايند بسيار قديمي كلاوس 
بودن فرايند كلاوس، كشورهاي پيشرفته جهانبه قديمي

مانند فرايند كلاوس يادشدهپيشرفته فرايند هاي فناوري
بازيافت گوگرد از گازهاي برايرا  شده يا سوپركلاوساصلاح

،سوپركلاوس يندادر حال حاضر فر. اندهكارگرفتبهاسيدي 
را از ياست كه گوگرد عنصرپژوهشگران توجه فناوري مورد

اكسايش كند.يم يابيگوگرد بازمقدار بسيار جزئي  يگاز حاو
توجهبسيار مورد هاي اخيردر دهه ديسولف دروژنيه كاتاليستي

دليل تبديل مستقيمده است. اين اهميت بهبو پژوهشگران

هيدروژن سولفيد به گوگرد طي يك واكنش ترموديناميكي
كامل (يك طرفه) است. تبديل مستقيم هيدروژن سولفيد به

از يكهاي برگشت ناپذير متشكل گوگرد شامل واكنش
واكنش جانبي يكو  )1(واكنش شماره  واكنش اصلي
.است )2 (واكنش شماره

H2S)1اصلي (واكنش  
1
2
O2 →

1
n
Sn  H2O

 )2واكنش جانبي (
1
n
Sn  O2 → SO2

:)3(واكنش شماره  استواكنش كلي به شرح زير  ،همچنين

)3  (H2S 
3
2
O2 → SO2  H2O

يند از مزايايابودن واكنش، اين فرطرفهبه دليل يك
كارگيري كاتاليستيبرد و بهترموديناميكي مناسبي بهره مي

فعاليت و بازده بالايي در توليد گوگرد عنصري داشته باشد  كه
يند برخوردار است.ااي در اين فراول) از اهميت ويژه (واكنش

سوپركلاوس شاملفناوري هاي نسل اول كاتاليست
آلومينا بود. بعدها آهن و كروم بر پايه هايمخلوطي از اكسيد

ست توسط، پيتر وندندومين نسل اين كاتالي 1991در سال 
2در نهايت روبرت تروردپيدا كرد.  ارتقابر پايه سيليكا  1بريك

،نسل سومدر . توسعه داد هاي اين فرايند رانسل سوم كاتاليست
SO2استفاده شده كه موجب كاهش انتشار Na2Oدهنده ءارتقا

وشود  ميدليل واكنش هاي گرمازا) هدر انتهاي بستر و ب ويژهبه(
روي استفاده شده دهندهءارتقاهاي نسل چهارم از تاليستدر كا

  . ]13[شود در دماهاي بالاتر مي SO2كه موجب كاهش انتشار
آهن اكسيد و كروم ن كاتاليست تجاري، مخلوطي ازنخستي

كم و سطح ويژه بود.  اين كاتاليست Al2O3 α-بر روي پايه 
ميان صورت بسيار گزينشي، ازند و بهداربزرگ  هاياندازه حفره

را اكسيد H2Sفقط  CO، و COS ،CS2 ،H2 هايتركيب

1. Peter Van den Brink 2. Terörde



هاي فرايند سوپركلاوس براي بازيابي گوگرد مروري بر كاتاليست

1401، تابستان 2سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
3

بخار آب درصد 30اين كاتاليست تا حضور  .]16تا  14[كند مي
نيازي به حذف بخار آب در جريان ،بنابراين واست مقاوم 

بايد. دماي ورودي به بستر كاتاليستي نيستخوراك ورودي 
هاي. كاتاليستشودحفظ  250تا  C° 240 هگستردر 

Fe2O3/SiO2 ليسته شدند. اين كاتايعنوان نسل دوم ارابه
ي بالا، سطح ويژه زيادكاتاليستداراي مزايايي از قبيل فعاليت 

واكنش كلاوس سمت كم در مسير برگشت بهو فعاليت 
تواند تاها ميهستند. دماي ورودي به بستر اين كاتاليست

.]17[كاهش يابد  C° 200دماي 
استفاده در هاي موردليستكاتا يبررسبه پژوهش ينادر 
،يشگاهيصورت آزماكلاوس، در صنعت و بهيند سوپرافر

شده است. يها بررسبودن آنو مؤثر يتفعال يزانو مپرداخته 
 سوپركلاوس فرايندهاي انتخاب كاتاليست

انتخاب كاتاليست ،كليدي در فناوري سوپركلاوس نكته
پذيري بالايي نسبت بهاي كه گزينشگونهاست بهمناسب 
ها واكنشداشته باشد. اين كاتاليست H2S اكسايشواكنش 

دهند و حتي در شرايطي كهنمي ءبرگشت كلاوس را ارتقا
 SO2گوگرد و توليداكسايش اكسيژن اضافي وجود دارد از 

دنكنميكه از لحاظ ترموديناميكي پايدار است، جلوگيري 
.)4شماره (واكنش 

 )4(   ܵ  ܱ2 → ܱܵ2 

5/0برابر با اكسيژن به هيدروژن نسبت در شرايطي كه 
هاي نسل. كاتاليستيابدمي افزايشتوليد گوگرد  قدار، ماست

كنند.صورت متفاوت عمل ميجديدتر سوپركلاوس به
2ܵܪ) 5( 

݇1
→ܵ

݇2
→ ܱܵ2

كردن نسبت ثابتهدف در طراحي كاتاليست، كمينه
بايدهمين منظور است. به 5در واكنش شماره  k2/k1سرعت 
اكسيد SO2گوگرد به  بخار هادر آن كهتفاوتي هاي مواكنش

واكنش برگشتها، آنيكي از  د.نشناسايي شوشود، مي

فاز گازاكسايش كلاوس است. ديگري، واكنش كاتاليستي 
بخار گوگرد است.

در اين است كه آب در واكنش كلاوس مهمنكته 
علتپايه نسبت به فاز گازي به درون ميكرو هايحفره

- شود. همچنين، آب بهچگالش مويين، زودتر چگاليده مي

از ،كند. بنابراين يند كلاوس عمل مياعنوان كاتاليست فر
پايه رو،ازاينجلوگيري كرد. بايد  هاش آب درون حفرهچگال

شتهباريك دا هايهاي سوپركلاس نبايد حفرهكاتاليست
باشند.

گوگرد، كاتاليستي بخارهاي اكسايشبراي جلوگيري از 
زمان ماند بخار گوگرد برحتي در شرايط اكسيژن اضافي بايد 

هاينبايد حفرهكاتاليست كوتاه باشد. بنابراين، پايه  هايذره
افتادن گوگردها ودامباريك و بلند داشته باشد تا از به

كردن زمان ماندود. براي كمينهها جلوگيري شآن اكسايش
- بهكاتاليست  سطح ويژه) 1مهم هستند: نكته دو  ،هاگوگرد

باشد زيادكاتاليست بايد  هايحفرهقطر ) 2كم باشد.  نسبت
.روندبيرونتر از سطح كاتاليست گوگرد سريع تا بخارهاي

بعدي براي عملكرد بهتر كاتاليست سوپركلاوس، نكته
گوگرد و است تا از چگالش بخارهاي ماي واكنشد واپايش

نوع فلز ،فاز گاز جلوگيري شود. همچنين اكسايشواكنش 
درنظرگرفته شودواكنش بايد فعال نيز براي جلوگيري از اين 

.]17و  14[
 انتخابي هيدروژن سولفيد اكسايش هايكاتاليست 

و يبه صورت صنعت يندافر ينكه در ا ييهايستكاتال
هايكاتاليست گروهدر دو  اند،گرفته شدهكاربه يشگاهيآزما

ادامهدر  ).1اند (شكل مبتني بر پايه و بدون پايه بررسي شده
ت.آورده شده اس هاپژوهش برخي از اين
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هاي فرايند سوپركلاوسبندي كاتاليستگروه 1شكل 

 هاي مبتني بر پايهكاتاليست
هاي بسيار تاثيرگذار در عملكرد كاتاليست،عامليكي از 

ها،كاتاليستانتخاب پايه مناسب در  و كاتاليست است پايه
تواندپايه مي پيوند قوي بين فاز فعال و بسيار مهم است.

سطح ويژه و. شودشدن فاز فعال موجب جلوگيري از كلوخه
پذيري كاتاليست تاثيرگذارفعاليت و گزينش برتخلخل پايه، 

تواند همراه بابا اين حال، استفاده از يك پايه مياست. 
در مواردي كه پايه ويژهبههايي در واكنش باشد، دشواري

اي جانبي شود. همچنين،هكاتاليست موجب تقويت واكنش
تواند منجر به توليد فازفعل و انفعال بين فاز فعال و پايه مي

.]14[كاتاليستي نامطلوب شود هاي ويژگيجديدي، با 
هايويژگيبنابراين، براي واكنش سوپركلاوس، نوع پايه و 

آن، در عملكرد مطلوب آن بسيار اثر دارد.
 هاي با پايه كربنيكاتاليست
درعنوان كاتاليست كربن بهي است كه مدت
. در]18[گيرد هاي شيميايي مورد استفاده قرار ميواكنش

استفاده از كربن فعال براي حذف گازهاي حاوي، 1920دهه 
طور كلي پيشنهاد شد. به C° 150 گوگرد در دماهاي كمتر از

در دماي بالاتر ديسولف دروژنيانتخابي هكاتاليستي اكسايش 
يندا) به دو حالت فرC° 180تر از نقطه شبنم گوگرد (و پايين

هنگام استفاده ،د. بنابراينشوبندي ميگروهپيوسته و ناپيوسته 
يند ناپيوسته براي مقاديراشده، فرياداز كربن فعال در دماي 

بوده است كه در آن نسبت اكسيژن ppm 1000گوگرد حدود 
نيازلفيد بسيار بيشتر از مقادير موردبه هيدروژن سو
دو نقش متفاوت در اين واكنش، كربن .استوكيومتري است

عنوان فضايي برايليست و ديگري بهعنوان كاتا، يكي بهدارد
يكاتاليست گوگرد عنصري كه هردو براي اكسايشجذب 

H2S ،ك طرف براي جذباز ي لازم است. به بيان ديگر
زياد هايليدي، نياز به اندازه و حجم حفرهگوگرد عنصري تو
هايواكنش گوگردزدايي نياز به حفره رايو از طرف ديگر ب

با ديبا هاحفرهكرويم ،نيابرافزونكوچك است. 
دروني داشته باشند پيوندها متخلخلها و ماكرومتخلخلمزو

و(  SO2اكسايش يبرا هاحفرهكرويشده در متا گوگرد جذب
.باشد يقابل دسترس )H2SO4 ليتشكدنبال آن به

با افزايش دما، ظرفيت جذب كربن فعال كاهش
ها موجب بازدهي وكاتاليستيابد. زيرا افزايش دما در اين مي

SO2و  COSو توليد  شودميتر پذيري ضعيفگزينش

يبرا ياصلاح مواد كربن ي، برايابد. بنابراينمي افزايش
يدر دما يگوگرد و عملكرد كاتاليست جذب تيظرف تيتقو
شودياستفاده م فلز دياكس تلقيحاز روش  ،بالاتر نسبتبه
]19[.  

- كربن فعال و اكسيدهاي فلزي واقع هايميكروحفره

اكسايش شده در سطح جاذب كربني، مراكز فعال براي
طوربه ستيكاتال شدنرفعاليغ. هستندهيدروژن سولفيد 

گوگرد ابكربن فعال هاي ميكروحفره شدنبسته ليدلبهعمده 
.است يعنصر

لشلت چگاها به علازم به ذكر است اين كاتاليست
ميكرو به علت اثرات مويين، كمتر هايبيشتر گوگرد در حفره
هاد. زيرا چگالش گوگرد در اين حفرهان در صنعت استفاده شده

ر دماييگوگرد مايع حتي د امنجر به گرفتگي كاتاليست ب
ديگرشود. مشكل گوگرد مي كمتر از دماي شبنم بخارهاي
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ها براي استفادهمقاومت مكانيكي كم آن ،هاي كربنياين پايه
.]20[در صنعت است 

 ها بر پايه اكسيدهاي فلزيكاتاليست
صورت هايها، بيشترين مطالعهاين گروه از كاتاليست

دروژنيانتخابي ه اكسايشيندهاي پيوسته اگرفته را در فر
هاي اين گروه ازويژگي اند. ازبه خود اختصاص داده ديسولف

هاي بيشتر هيدروژن ها اين است كه در غلظتكاتاليست
هايهاي فضايي بالاتر نسبت به كاتاليست سولفيد و سرعت

فعال هستند. ،كربني
پايه پركاربرد در عنوان سهبه ا و تيتانيا، آلومينسيليكا

اكسيدهاي پايه سيليكا بر خلاف. هستند صنعت كاتاليست
شود.راحتي به سولفات تبديل نميلومينيم، منيزيم و آهن، بهآ

سيليكاهايي با پايه كاتاليست برزيادي  هايبنابراين، پژوهش
گرفته است. صورت

را TiO2/SiO2 هايكاتاليست ]21[ 1چان و همكاران
يكادر سيلا درصد وزني تيتاني 30كه كاتاليستي با  ه كردندتهي

) رادرصد 98پذيري () و گزينشدرصد 94بهترين فعاليت (
در دماي 5/2:5برابر با  H2S:O2تحت شرايط عملياتي

C° 275  در سرعت فضايي h-1 3000  حال،داشت. با اين
سرعت كاهشبخار آب به درصد 10حضور  بازده گوگرد در

90و  80پذيري به ترتيب به يافت (كاهش فعاليت و گزينش
بادهد كه تيتانيم اكسيد به راحتي ). اين امر نشان ميدرصد

اكسيژن به هيدروژننسبت شود. افزايش آب، مسموم مي
تبديل هيدروژن بر، اثر بسيار كمي 4به  5/0 ازسولفيد 
توجهيقابل قدارمپذيري بهگزينش]، ولي 21شت [سولفيد دا

 CrOx/SiO2. رفتار مشابهي نيز براي كاتاليست يافتكاهش 
.]25تا  23[مشاهده شد  VOx/SiO2و كاتاليست ]22[

به B2O3و  K2Oدهد كه با افزودن ها نشان ميمطالعه
انتخابي هيدروژن سولفيداكسايش ،TiO2/SiO2ليست كاتا

1. Chun

-مكان برهاي اسيدي و واكنش معكوس كلاوس  مكان بر

شدن كاتاليست بيشتر دردهد. غيرفعالهاي بازي آن رخ مي
جاي سولفات واثر رسوب گوگرد عنصري بوده است (به

شدن تيتانيم اكسيد). با اين حال، تحت شرايطسولفيده
حاوي CrOx/SiO2، كاتاليست  C° 325 ييكسان و در دما

wt% 10 از CrOxفعاليت و بازده ضعيفي را نشان داده ،
پذيري آن نسبت بهتبديل و گزينش ،است. همچنين

و كاتاليست كروم بدون پايه به مراتب TiO2/SiO2كاتاليست 
wt% 10 با CrOx/SiO2 تر است. در عوض، كاتاليست پايين

ي در برابر حضور آب دارد. فعاليتبالاي مقاومت ،CrOxاز 
با افزايش مقدار واناديم افزايش VOx/SiO2كاتاليست 

.]25تا  23[ يابدمي
97پذيري با گزينشنيز  ]Fe2O3/SiO2 ]14كاتاليست 

در دمايدرصد آب  30در حضور  درصد 84و بازده  درصد
C° 240  نشان 5با  برابر نسبت اكسيژن به هيدروژن سولفيدو

تيواقع نيتوان به ايرا م يكاتاليست بالاي تيفعالداده است. اين 
ليسولفات تشك) II(آهن  يهاتواند گونهيم SiO2نسبت داد كه 

كه هاگونه شدنكلوخه از و كند تيتثب يتوجهور قابلطشده را به
و كاهش فعاليت كاتاليست رفتن سطح فعال نياز ب موجب

پذيري با افزايشبا اين حال، گزينش جلوگيري كند.، شودمي
احتمالبه نتيجهاين  علتيابد. بيشتر دما به شدت كاهش مي

 SiO2در سطح گوگردهاي واكنش بين اكسيژن و راديكال
تواند موجبنيز مي FeS2هاي ، تشكيل گونهبرآنافزوناست. 

پذيري گوگرد شود. خوشبختانه حضور سديمكاهش گزينش
را در كاتاليست پذيري به گوگرد تواند گزينشمي

Fe2O3/SiO2 26[ي افزايش دهد توجهبه شكل قابل[.
ي كهاگونهگذارد، بهتاثير مي SiO2بر افزودن سديم بازي 

تشكيل گوگردهاي و از بردميهاي اسيدي را از بين مكان
شدنكلسينه . افزايش دمايكندجلوگيري ميراديكالي 

 FeS2را در تبديل بهFe2O3اتاليستتواند پايداري كمي
شدن بيشتر آهن وكلوخه علتبه ولي، ا]27[افزايش دهد 
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كاهش سطح موثر فاز فعال، فعاليت كاتاليستي آن نيز كاهش
يابد.مي

كاتاليست آهن/كروم بر پايه آلفا آلومينا (با سطح كم)
پركاربردترين كاتاليست مورد استفاده براي اكسايش انتخابي

شدن آنغيرفعالهيدروژن سولفيد است كه  در آن كروم اكسيد 
دارهاي. اين كاتاليست در مقابل مق]28[دهد را كاهش مي

نشانهاي صورت گرفته آزمايش ولي است،بالايي از آب مقاوم 
پذيري اين كاتاليستگزينش ،در مقياس بزرگ و عمليدهد مي
، كرومبرآنافزون ) است.درصد 82تا  80نسبت ضعيف (به

روروبهبا مشكلاتي را سمي است و توليد در مقياس بزرگ 
Vو  Fe ،Co ،Mn ماننداكسيدهاي فلزي  ،براينكند. بنامي

)γ+χ و α، γدر فازهاي  Al2O3بر پايه آلوميناي كروي (
كه ه است. مشاهده شد]29[اند بررسي قرار گرفتهمورد

و است آهن قدارمستقل از م F2O3/γ-Al2O3پذيري گزينش
. ]29[بستگي دارد  H2S/O2به دما و نسبت استوكيومتري 

آهن قدارعكس، تحت شرايط عملياتي يكسان با افزايش مرب
يابد.هيدروژن سولفيد افزايش ميتبديل  قدارو افزايش دما، م

بيشترين مقدار تبديل هيدروژن سولفيد براي كاتاليستي با
بهبوداست.  C° 300 در دماي درصد 90از آهن،  درصد 3/1

ونديپ ينرژا دليل افزايشبهگوگرد نسبت به  پذيريگزينش
است كه يكاتاليست يهاسامانهدر  يسطح ژنياكس

دهد و منجر به ارتقايپذيري اكسيژن را كاهش ميواكنش
و در ودشميانتخابي هيدروژن سولفيد  اكسايشواكنش 

فرعي نامطلوب) كاهش فراوردهعنوان (به SO2نتيجه بازده 
بديل، تCoهاي حاوي يابد. با اين حال، در كاتاليستمي

-Coكبالت در  قدارم وابستگي شديدي به ،هيدروژن سولفيد

O/γ-Al2O3  بين فلز فعال هايكنشبرهم دارد كه علت آن
هاي. همچنين، زماني كه از پايهاستو پايه 

α-Al2O3  و–Al2O3)γ+χ به جاي (γ -Al2O3 ،استفاده شود
بيشترين بازده يابد.شدت كاهش ميفعاليت كاتاليست به

برابر V:Kنسبت  براي C° 250در دماي  درصد 80 گوگرد
. افزايشاست 1: 87/0 :3/98برابر با   H2S:O2:Heو 5:1با 

واناديم را اكسايش مقدار كمي از پتاسيم، بلورينگي و حالت
انتخابي هيدروژن سولفيد، اكسايش دهد كه برايافزايش مي

فعاليت بالايي دارد.
چندين كاتاليست با تلقيح ]14[ترورد و همكارانش 

) راZrO2و  SiO2 ،MgO ،TiO2( تفاوتهاي م آهن بر پايه
هااين كاتاليست همهها دريافتند كه و ارزيابي كردند. آن تهيه

جز كاتاليست بر پايه منيزيم اكسيد)، فعاليت به مراتبه(ب
تر در مقايسه با كاتاليست تجاريبهتري در دماهاي پايين
Fe2O3−Cr2O3/Al2O3 در شرايط عملياتي يكسان دارند

)H2S 1درصد ، O2 5و   درصد H2O30عملكرد ايندرصد .(
گونه كههماننشان داده شده است.  2ها در شكل كاتاليست

رفتار TiO2و  Al2O3هاي بر پايه كاتاليست شودمشاهده مي
بازده در حضور هر دو بيشينهمشابهي دارند.  نسبتبه

دليلدست آمده است كه بهبه C° 277 در دماي كاتاليست
دو در حضوربازده  مساحت سطح بيشتر است. بيشينه

در دماي به مراتب كمتري ZrO2و  SiO2كاتاليست بر پايه 
)C° 240دست آمده است. با اين حال، كاتاليست بر پايهه) ب

MgO دليل واكنش بينهكه ب ردفعاليت بسيار ضعيفي دا
MgO ) و آهنIIت است.) سولفا
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)14هاي نمودارها برگرفته از مرجع (داده هاي متفاوتهاي آهن بر پايهعملكرد كاتاليست 2شكل 

به گوگرد يدسولف يدروژنه يانتخاب اكسايش براي
پايهبر يداكس/ كروم يداكسآهن شامل كاتاليستي  ،يعنصر
   اثر  .شده است كارگرفتهبهكم  ويژهسطح  ينا با يكآلوم

عملكرد كاتاليستي آهن در واكنش بر تفاوتهاي مپايه
هايفيزيكي كاتاليست هايويژگيو سوپركلاوس بررسي 

.]14[ داده شده است 1در جدول  تفاوتم

  *هاي متفاوتشده با پايههاي بررسيهاي فيزيكي كاتاليستويژگي 1جدول 

كاتاليست
كاتاليست مترمكعبوزن يك سانتي

 )g( 
هاعاع حفرهميانگين ش

(nm)  
حجم حفره

(cm3/g)  
BET)( (m2/g)مساحت سطح 

Fe/α-Al2O378/0  90  50/0  11  
Fe/Al2O3 88/0 17  30/0  35  
Fe/MgO  77/0  20  22/0  21  
Fe/TiO2 72/0  16  34/0  42  
Fe/ZrO2  23/1  11  19/0  34  
Fe/SiO2 40/0  35  80/0  45  

  14ها برگرفته از مرجع * داده

نشان داده شده 3در شكل  ها كهبا توجه به بازده كاتاليست
بيشترين بازده را در دماي θ-Al2O3است، كاتاليست با پايه 

رجع (كاتاليست با پايهتري در مقايسه با كاتاليست مپايين
α-Al2O3بيشتر و در سطح ويژه دليلدهد كه به) نشان مي

است. ازθ-Al2O3 نتيجه فعاليت بيشتر كاتاليست با پايه 

براي اين دو تقريببهسوي ديگر، ارتفاع منحني بازده 
بردهد سطح ويژه بالا كاتاليست برابر است. اين نشان مي

منحني بازده اثر ارتفاع براست و گذار اثر بيشينهدماي بازده 
.]14[ ندارد
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)14هاي نمودارها برگرفته از مرجع (داده هاي متفاوت در دماهاي متفاوتبازده كاتاليست 3شكل 

بسيار مشابه Fe/TiO2هاي كاتاليست پذيريتبديل و گزينش
بالاي اين است. سطح ويژه Fe/θ-Al2O3هاي كاتاليست
نسبت بهبازده  بيشينهمنجر به كاهش دماي ها نيز كاتاليست
TiO2 با پايه هاكاتاليست مرجع شده است. كاتاليست

پذيري ذاتي بيشتر و در نتيجه بازده بيشتري در گزينش
د.ندهنشان مي θ-Al2O3 هاي با پايهمقايسه با كاتاليست
با هايبازده براي كاتاليست بيشينهپايين علت دماي 

هاي، فعاليت بالاي اين كاتاليست است. كاتاليستZrO2پايه 
هايكا، رفتار متفاوتي را در مقايسه با كاتاليستسيلي با پايه

هايدهند. اين كاتاليست بر خلاف كاتاليستديگر نشان مي
ويژگيشدن دارد. اين ايداري بالاتري در برابر غيرفعالديگر پ

شودمي موجبپذيري بالاي اين كاتاليست در كنار گزينش
بت پايينبازده را در دماي به نس بالاترينكه اين كاتاليست 

بالاي سطح ويژه دليلتواند بهداشته باشد. اين مشاهده نمي
SiO2 هايمشابه كاتاليست تقريببهآن  زيرا سطح ويژه باشد

 SiO2ها با پايهفعاليت بالاي كاتاليست دليلديگر است. 
پذيري بالاي آن است زيرا اين كاتاليست درعلت گزينشبه

يجه فعاليت ذاتي آنو در نت استبشدن مقاوم برابر سولفاته
اكسايش 1999اوهم و همكارانش در سال كند.  افت نمي

كروم كاتاليست درحضور صريبه گوگرد عن H2S يانتخاب
CrOxها نشان دادند كه آن .را مورد مطالعه قرار دادند يداكس

يانتخاباكسايش  يبرا SiO2 برشده  نشانده CrOxو 
اين فعال هستند. يعنصربه گوگرد  يدسولف يدروژنه

اكسيژن به هيدروژن در نسبت استوكيومتري هايستكاتال
دهند. يگوگرد را نشان مبازده بيشينه  5/0برابر با سولفيد 
Cr2O3 َگوگرد از خود نشانتوليد براي  يشتريب بازده ريختا

در يشتريمقاومت ب، Cr/SiO2كاتاليست نسبت بهو  داده
همهسطح . نددار يينپا ياهادم در يژهبرابر آب به و

.]22[ شده است آورده 2 آماده شده در جدول هاييستكاتال

و Cr/SiO2 يبرا BETسطح 2جدول 
CrOx هاييستكاتال

*

مساحت سطحنمونه
 (m2/g)

SiO2300  
Cr(10) / SiO2  278  
Cr(15) / SiO2  230  
Cr(30) / SiO2  160  

  Cr2O3167 ) اَريخت(
)He  وC° 400 ( Cr2O322  
)He  وC° 800 ( Cr2O315  

  Cr2O37 (تجاري) 
22ها برگرفته از مرجع داده* 
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يدر دماها پذيريگزينشو  يلبر تبد Cr ياثر بارگذار
آورده 3 در جدول هايجهنت .شد يريگ اندازه ،واكنش متفاوت

.]22[ اندشده

Cr/SiO2تفاوتم هاييستكاتال يگوگرد برابه  پذيري گزينشو  H2S يلتبد  3جدول 
*

)vol.% 5 : H2S و vol.%  5/2 : O2(شرايط واكنش: 
Cr  

(wt.%)
GHSV**

(h-1)  
دما
(ºC)  

تبديل
(%)  

پذيريگزينش
(%)  

GHSV**
(h-1)  

دما
(ºC)  

تبديل
(%)  

پذيريگزينش
(%)  

5/2  

3000  

225  1/41  1/80  

12000  

225  2/13  2/81
250  8/575/73250  8/26  7/72
275  2/690/81275  7/429/60
300  0/721/83300  8/567/69
325  7/763/85325  9/668/78

0/5  

225  8/478/80225  8/185/84
250  9/614/77250  3/321/77
275  5/696/82275  5/501/64
300  1/745/85300  7/629/73
325  6/762/87325  4/708/82

0/10  

225  7/610/84225  1/351/83
250  5/695/80250  9/513/72
275  1/773/81275  1/646/75
300  2/804/83300  6/664/80
325  1/84  2/86325  4/725/83

0/15  

225  0/421/81225  7/20  7/80
250  5/754/74250  4/358/73
275  9/665/81275  9/468/67
300  5/732/83300  2/591/73
325  8/788/86325  0/681/82

0/30  

225  0/382/80225  6/16  9/80  
250  2/548/73250  1/304/75
275  9/646/80275  0/472/67
300  1/702/82300  4/582/72
325  9/750/85325  8/664/80  

22ها برگرفته از مرجع داده* 
** Gas Hourly Space Velocity

 رسخاك هاي با پايهكاتاليست
و هستند داراي ابعاد نانو رسخاكهاي كاتاليست

استفاده .غيرسمي، ارزان قيمت و فراواني زيادي دارند يبتقربه

اپايين ب گرمايي تخلخل كم و پايداري علتهب رسخاكاز 
بارس خاكهاي اصلاح ويژگي .هايي همراه است محدوديت

با مبادله و هاي فلزياكسيدهاي فلزي يا نمككافت آب
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يهاونيكات ورس  يهاهيلا نيكننده بار بجبران يهاونيكات
هاييا هيدروكسيبسپارش هاي فلزي (كاتيون بزرگ يآلريغ

اري مناسب رايند تخلل و پايدااين فر شود. انجام مي اوليگومر)
يهاونيشدن، كاتبا گرم. آوردمي به ارمغان رسخاكبراي 

2زداييهيدروكسيلو  1زداييآبدچار  يفلز يدروكسيه

ستون عنوانبه يداريپا يفلز دياكس يهاو خوشه شونديم
تا كنندمي جاديا يمولكول ابعاد  در ايلايهيك فضاي بي

از ياريبس د.شو حفظ كاتيليس يهاهيلا نيب ييجدا
با اين روش Fe2O3و  TiO2 ،ZrO2مانند  يفلز يدهاياكس

.شوند اصلاح مي
 هاي با پايه زئوليتكاتاليست
يانتخاباكسايش  2004و همكارانش در سال  3لي

بررسيرا  KXو  NaXيت زئولدرحضور  سولفيد يدروژنه
4در  NaX- يتزئول در حضورعنصر گوگرد  بازده. ]30[كردند 

دست آمد،به درصد 90حدود  C° 225يدر دماو ساعت اول 
درصد 55به  يجساعت پس از شروع واكنش به تدر 40در  ولي

KX- يتزئول بر يهگوگرد اول بازدهحال،  ينبا ايافت. كاهش 

دست آمد.هبدرصد  86برابر با  C° 250در ساعت  40پس از 
يلبه دل KX- و  NaX- يتزئول هاييستشدن كاتالليرفعاغ

بر H2S يانتخاب اكسايش با يگوگرد يبترك يكپوشش  ايجاد
.است هاآن

هاي بدون پايهكاتاليست
 هاهاي اكسيد فلزكاتاليست

و ديسولف دروژنيانتخابي هاكسايش  نرخ واكنش
،Al2O3( چندين فلز اكسيدواكنش كلاوس، با استفاده از 

MgO، CuO، CoO، Fe2O3،Mn2O3 ، Cr2O3،V2O5 ،
Sb6O13، Bi2O3، TiO2( ]29[  ترتيب. استشده بررسي

1. Dehydration 2. Dehydroxylation 3. Lee

1:2برابر با H2S:O2ها در نسبت كاتاليستاين  فعاليت
 <V2O5> MnO2> CoO> TiO2> Fe2O3 صورتبه

Bi2O3> Sb6O13> CuO> Al2O3 = MgO = Cr2O3>> 

SiO2 هايكاتاليستو  است V2O5 ،MgO  وMn2O3

. در دههدارند به گوگردنسبت پذيري را گزينشبيشترين 
هاي بر پايهبه توسعه كاتاليست هاپژوهشترين گذشته، بيش

آهن و واناديم معطوف بوده است.
 هاي آهنكاتاليست

هيدروژن اكسايشبالايي در  نسبتبهآهن اكسيد فعاليت 
برايپذيري آن پايين است و ، اما گزينش]32 و22[سولفيد دارد 
ديزياهاي تلاش. پذيري نيازمند اكسيژن مازاد استبهبود گزينش

صورت هاكاتاليستپايداري اين پذيري و براي بهبود گزينش
با افزودن فلز دوم به ساختار آهن اكسيد)ه عمدطور بهگرفته است (

پايه. بر]35تا  32[پرداخته خواهد شد ها  كه در ادامه به آن
و 4، كويونچو]33[ 2009گرفته در سال صورت هايپژوهش

موفق به، سريا ااكسيد بآهن همكارانش با تلفيق كاتاليست 
به H2Sانتخابي اكسايش پذيري و پايداري آن در افزايش گزينش

پذيري و عملكرد كاتاليست آهن با مشاركتگوگرد شدند. گزينش
يانراكتور جر يكدر  شدهتهيههاي يابد. كاتاليستسريم بهبود مي
Ce-Feمخلوط  يداكس يستكاتال حضوردر  .شد يبستر ثابت بررس

.يافت يشافزا يتوجه طور قابل به تبديلمقدار  ،1:1 با نسبت
با يدآهن اكس يستگوگرد كاتال پذيري نسبت بههمچنين، گزينش

هاي فيزيكيويژگي بالا بود. ،آن يداريو پايم سر يبترك
يستكاتال ردر حضو H2S و تبديل 4در جدول  شدهتهيه هاينمونه

2Fe-2Ce دماي در يژناكسهاي متفاوت با غلظت C° 250 و
نشان 4شكل  اين كاتاليست درگوگرد پذيري نسبت به گزينش

.]33[ داده شده است

4. Koyuncu
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*هاهاي فيزيكي كاتاليستويژگي 4جدول 

 كاتاليست

Fe / Ce

نسبت
مولي (در

ول)محل

فاز بلوري
اندازه
بلور

)nm( 

مساحت
سطح
BET 

(m2/g)  
Fe-O 0/1 α-Fe2O365/3112

3Fe-1Ce 1/3 Amorphous+CeO2 07/552
2Fe-2Ce 1/1  CeO2+ Amorphous 60/560

33ها برگرفته از مرجع داده* 

نسبت اكسيژن به گوگرد
يستكاتال برايد گوگرپذيري به گزينشو  H2S مقادير تبديل 4شكل 

2Fe-2Ce با اخذ مجوز) 33هاي نمودار برگرفته از مرجع (داده

با نسبت مولي برابر از آهن  2Fe-2Ceطور ويژه، كاتاليست  به
C° 260 بسيار بالايي در دماي پذيريو گزينشو سريم فعاليت 

99پذيري كاتاليست برابر دارد. تبديل هيدروژن سولفيد و گزينش
، غلظتh-121000 ، تحت شرايط عملياتي با سرعت فضايي رصدد

اكسيژن به هيدروژن يك درصد و نسبت استوكيومتري هيدروژن
). در ارزيابي اين كاتاليست، توليد5بود (شكل  5/0سولفيد برابر با 

FeS2 را از دلايل كاهش فعاليت كاتاليستي
هايدهندهارتقاءهمچنين، كاتاليست آهن با  .]33[اند دانسته

.]34[از دما دارد  وسيعاي آنتيموني و قلع فعاليت بالايي در گستره
درصد در 100داراي بازده  2:3برابر با  Fe:Sbكاتاليستي با نسبت 

پذيرياست و فعاليت و گزينش C°280 تا 210گستره دمايي 
دارد. عملكرد مناسب Fe/Sbهاي ساير نسبت بهتري نسبت به

نسبت داده شده Fe2O3با  FeSbO4كنش اين كاتاليست، به برهم
: Snافزايي اثر آهن و قلع، براي كاتاليستي با نسبت است. در هم

Fe  100بهترين فعاليت كاتاليستي با بازده توليد گوگرد  1برابر با
هده شده استمشا C° 300 تا 240درصد در گستره دمايي 

.]34[ )5(جدول 

(ب) گوگردبه گزينش پذيري (الف) و فعاليت تبديل هيدروژن سولفيد  5شكل 
هايكاتاليست در حضور5/0سولفيد برابر با  اكسيژن به هيدروژناستوكيومتري و نسبت  C° 250 در دماي

با اخذ مجوز) 33رجع از مبرگرفته هاي نمودارها (داده سريم-آهن
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يدسولف يدروژنه يانتخاباكسايش قلع در واكنش  -آهن هايكاتاليست عملكرد 5جدول 

1:0Fe:Sb=   مساحت سطح BET(m2/g)  دما
)ºC(  

تبديل
(%)  

پذيريگزينش
كاتاليست مستعمل  كاتاليست تازه  (%)

0:1  1 <  1 <  

200  --  
210  --  
220  3/4  100  
240  1/5  100  
260  0/7  100  
280  7/16  100  

1:3  1 <  1 <  

200  2/28  100  
210  7/29  100  
220  1/30  100  
240  0/41  100  
260  0/64  1/84  
280  100  7/58  

3:4  1 <  1 <  

200  6/25  100  
210  8/28  100  
220  2/32  100  
240  6/54  8/94  
260  6/89  5/84  
280  100  6/33  

3:2  12  1 <  

200  6/98  100  
210  100  100  
220  100  100  
240  100  100  
260  100  100  
280  100  100  

5:2  18  1 <  

200  0/67  100  
210  6/83  100  
220  4/87  100  
240  100  100  
260  100  100  
280  100  2/94  

1:0  78  5  

200  1/94  100  
210  9/96  100  
220  0/97  100  
240  100  100  
260  100  8/90  
280  100  8/72  
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افزايي واناديم با آهن بررسي شده است در مطالعه ديگري، اثر هم
درصد 99اين كاتاليست با بازده  همتايبيكه نشان از عملكرد 

است )h-130000در سرعت فضايي بالا ( C° 220در دماي 
اين كاتاليست را به مساحت سطح بالاي . عملكرد مناسب]23[

و ]32[مانند نيكل، كروم  ، فلزهاييهمچنيناند. آن نسبت داده
در .اندشدهگرفته كاربهبود فعاليت آهن به براي ]35[موليبدن 
در تبديل  1SBAآهن و   افزاييديگري اثر هم هايمطالعه

فاز آهن شكل گرفته است. هيدروژن سولفيد نيز بررسي شده
مشاهده شده كه با دارد. Si/Feوابستگي زيادي به نسبت 

°C     افزايش نسبت آهن، ميزان فعاليت كاتاليست در دماي

90تبديل  SBA-Fe5 يابد و براي كاتاليستكاهش مي 200
و نسبت C° 200 در دماي درصد 99پذيري با گزينش درصد

H2S:Air:Heدست آمده استهب 2/1: 5: 8/93 رابر باب
ها را به تشكيلشدن اين گروه كاتاليستفعال). غير6(شكل 
.]36[ اندهاي سولفاتي نسبت داده گونه

C° 200 فعاليت گوگردزدايي انتخابي در دماي 6شكل 
)36هاي نمودارها برگرفته از مرجع (داده

 هاي واناديمكاتاليست
هاي حاوي واناديم، هم در حالتكاتاليست

استوكيومتري و هم با مقادير اكسيژن اضافي فعاليت بالايي
،دو فلز ديگرافزايي با يك و يا  ، از اثر همبرآنافزوندارند. 

كه در اين ميان شودميبراي بهبود فعاليت واناديم استفاده 

1. Santa Barbara amorphous 

م، تيتانيم،، آهن، بيسموت، كرو]37[موليبدن، منيزيم  فلزهاي
بيشترين ]40و39[قليايي  و فلزهاي ]38[منگنز، زيركونيم 

يافته با كاتاليست واناديم بهبوداند. كردهتوجه را به خود جلب 
آهن، بيسموت، كروم، تيتانيم، منگنز و زيركونيم تحت شرايط

H2S:O2  30در حضور در دماهاي متفاوت و  5/5:2برابر با
اند. در اين بين، تنهاآب مورد ارزيابي قرار گرفته درصد

شدن) درفعاليت پايداري (بدون غيرفعال TiVOxكاتاليست 
وفرايند  بازده كهايگونهاست به ساعت داشته 50مدت 
هايدر دماي نسبت به گوگرد كاتاليستپذيري گزينش
بوده است. درصد 90و  85به ترتيب برابر ) C° 230تر (پايين

، فعاليت كاتاليستيZrV2O7و  BiVOxهاي اما كاتاليست
لازم به ذكراند.  ) نشان دادهC° 250بالايي در دماهاي بالاتر (

هاي ذكر شده در طول واكنش غيرفعالاست كه ساير گزينه
ها را به تبديل نسبي فازهايشدن آناند كه علت غيرفعالشده

FeVOx ،MnVOx  وCrVOx به FeS2  ريختبيو توليد فاز
 V:Biبا نسبت BiVOxاند. براي كاتاليست  كروم نسبت داده

در درصد 100پذيري و گزينش درصد 99تبديل ، 2:1برابر با 
دست آمده است. اين فعاليت(بدون حضور آب) به C° 200دماي
و Bi2S3 ،Bi4V6O2توان به حضور فازهاي را مي همتابي

BiVO4 .اين شرايط، كاتاليست واناديم موليبدن در نسبت داد
بهترين فعاليت را در اين گروه 5برابر با  V:Moبا نسبت 

 ) درصد 99پذيري با گزينش درصد 80تبديل ( است داشته
افزايي در حالت كه اين عملكرد مناسب را به اثر هم

Mo6V9O40 38[ اند نسبت داده[.
 انتخابياكسايش  هاي فرايند مزايا و معايب كاتاليست

هيدروژن سولفيد
و  پايهبا ها هاي تعدادي از كاتاليستويژگي 6جدول 

وس راها در واكنش سوپركلافلز فعال متفاوت و عملكرد آن
پذيري و بازده درگزينش برپايه اين جدول،دهد. نشان مي

، متفاوت است.هاپژوهشاين 
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اكسايشاستفاده براي موردهاي كلي، كاتاليستطوربه
وري وآجمع 7انتخابي هيدروژن سولفيد به گوگرد در جدول 

.]17[جداگانه عنوان شده است طورمزايا و معايب هر يك به

كلاوسها در واكنش سوپرهاي متفاوت و عملكرد آنهاي تعدادي از كاتاليستويژگي 6جدول 
 BETتركيب درصد اجزاكاتاليست

(m2/g)

حجم حفره
)cm3/g(  

پذيريگزينش
)%(  

بازده
مراجع  )%( 

Fe2O3/ SiO2 
Fe2O3/α-Al2O3 

Fe2O3/ SiO2-α-Al2O3

  ]1:4Si:Al =    -  001/0~  96-8884-96]13و  1:2
Fe,Zn/ SiO210  Zn = 5و Fe = 45  1/1-85~  ]41[  
Fe,Na/SiO21:5 Na:Fe = 51  1/1~  96-8495]42[  

Fe,Cr/α-Al2O3

Fe = 5/4  wt% 

 wt%5/0 Cr =   94/6  -8684]43[  

Fe,Cr/SiO2   wt%4 Fe =   
wt%1 Cr =   9/4575/09386  ]44[  

Fe,V /Al2O3

wt%3  Fe = 

 wt%8/3 V = 
87 --  7090]45[  

Fe,V,Ag/Al2O3  
Fe = 3 wt% 

wt% 8/3 V =   
  wt%4/0 Ag =   

92 --  7190]45[  

V,Mg/SiO2  1:1 V:Mg =--  10095  ]46[  
Fe,Ce/α- Al2O31- 10 Fe/Ce~--  9898]47[  

Fe,V/TiO2 (Anatase)
Fe = 34-10  wt%  

V = 0, 0.4, 0.8 wt%
 --97~97~]48[  

Fe/Al2O3   wt% 5 Fe = 35  3/0  90  81]14[  
Fe/MgO   wt% 5 Fe = 2122/050-]14[  
Fe/ TiO2 wt% 5 Fe = 4234/09287]14[  
Fe/ZrO2   wt% 5 Fe = 3419/088  78]14[  
Fe/SiO2   wt% 5 Fe = 45  8/09794]14[  
Fe-Ce  1:1 Fe:Ce:60--99  ]33[  

Fe/Al-Laponite wt%8-3  Fe = 351-47251/0-73/0100~95-87]49[
V2O5/PCH   

(Pillars Si, Si-Zr or Si-Ti)

 wt% 16 V =    
Si:Zr = 5 يا Si:Ti = 5109-16140/0-44/0  95~90-85]50[  

Cr/SiO2Cr = 10 wt% 27813/186  72]22[  
VOx/SiO2  V = 1 100- wt% 291-14251/0-73/095~  براي wt%16 V =85~]25[  

Zeolite-NaX & -KX K or Na = 5 wt% --10093~]30[  
V2O5 /Zeolite-NaX
V2O5 /Zeolite-KX 

Na:V = 1:1 

K:V = 1:1 
--100~85~  ]51[  
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در فرايند سوپركلاوس شدهكارگرفتهبه هايمزايا و معايب انواع كاتاليست 7جدول 
معايبمزاياكاتاليست

ربنيك
ظرفيت جذب بالا
دماي عملياتي پايين
پايداري ترموديناميكي

H2Sبراي غلظت پايين  فرايند ناپيوسته

)CS2و  COSتوليد فراورده جانبي (

فلزهاي اكسيدي و فلزها بر
پايه اكسيدها

عملكرد بالاي كاتاليستي
ساخت آسان كاتاليست

H2Sنسبت زياد براي غلظت به

H2S/O2/H2Oمشخصي از  هاي بتپايداري عملكرد در نس

نسبت بالاي واكنشبهدماي 
 )C° 200(بيشتر از 

هايكاتاليست
رسخاكبر پايه 

زيستدوستدار محيط
براي كاربري متفاوت هاويژگي واپايشقابليت 

عملكرد كاتاليستي بالا
بالاپذيري كاهش

  نيازمند پژوهش و توسعه بيشتر

گيرينتيجه
هايعاملانجام شده، يكي از  هايبه مطالعهبا توجه 

آن است. پايه با فراهم تأثيرگذار در عملكرد كاتاليست، پايه
پذيري كاتاليست تاثيرفعاليت و گزينش برآوردن سطح ويژه، 

هايهاي حاوي حفرهاز سوي ديگر، كاتاليستگذار است. 
علت چگالش مويين گوگردهاي كربني، بهپايه مانندميكرو 

ها و مقاومت مكانيكي پايين، كمتر در صنعتدرون آن
اكسيدهاي فلزي، در ها بر پايهشوند. كاتاليستاستفاده مي

بيشتر ديسولف دروژنيانتخابي ه اكسايش يندهاي پيوستهافر
كارگيريها بهاند. از مزاياي آنقرارگرفتهتوجه مورد

هايسرعتكارگيري بههاي بيشتر هيدروژن سولفيد و غلظت
هاي كربني است.فضايي به مراتب بالاتر نسبت به كاتاليست

ها درپركاربردترين پايه TiO2و  SiO2 ،Al2O3اكسيدهاي 
تيتانيم اكسيد در كاتاليست بر پايه. هستندصنعت كاتاليست 

علت تشكيل رسوب گوگرد به جايحضور بخار آب، به
- مي سمي سانيآ، بهتيتانيم اكسيد نشدسولفات و سولفيده

يند، عدم حضور آباشرط استفاده از اين فربنابراين، . شود
يند سوپركلاوس، وجود بخار آب تااكه  در فر است. در حالي

.است لازم گاهيمجاز و  درصد 30
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 پژوهشي-علمي

پيريدين و كاربردبي -2'،2-آمينو -6شده با دارعامل فن اكسيداگرو تشخيص ساختار  تهيه
  حساس سرب در آب آن براي تعيين مقدار سريع و
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چكيده
در پژوهش حاضر، سطحهاي اين ماده را بهبود ببخشد. تواند ويژگيبا ايجاد يك پيوند كوالانسي مي گرافن اكسيداصلاح سطح 

هايگروه وهاي آميني ليگاند گروه بينيك پيوند كووالانسي  و تشكيلپيريدين بي- 2'،2- آمينو- 6شده با مولكول تهيه گرافن اكسيد
)،XRDپراش پرتو ايكس ( هايبا روش گذاري شد.نام ABP-GO صورتو بهاصلاح  ،گرافن اكسيدكربوكسيليك اسيد سطح 

ميدانيگسيل وني روبشي الكتر يميكروسكوپ )،FTIRسنجي فروسرخ تبديل فوريه (طيف)، XPSسنجي فتوالكترون پرتو ايكس (طيف
)FESEM(، طيف) سنجي تفكيك انرژيEDS ( الكتروني يميكروسكوپو ) عبوريTEM( شده باتركيب اصلاح ريختو  ساختار

)،EISالكتروشيميايي ( رهبندي سنجيطيف هايروش با شدهاصلاح الكتروشيميايي الكترود هايويژگي. دندشتأييد  ،ليگاندهاي پيريديني
توانايي و زياد سطح . مساحتشدبررسي  )DPASVتفاضلي ( تپيسازي آندي عاري آمپرسنجيولت) و CVاي (چرخه رسنجيآمپولت
الكترود اين .بود نانومولار 3 تشخيص حد با ، Pb(II)حسگر مناسب عملكرد از حاكي شدهاصلاح الكترود مناسب رسانايي با سرب جذب

)درصد 90 حدوددر  و بار 5( خوب پذيري تكرار و دوباره كارگيريبه قابليت سازد ومي مهيا را)II(سرب وNH2 - گروه بين پيوند آسانيبه
كند.مي فراهم ترتيب را به

پيريدين، حسگر، آمپرسنجيولتگرافن، كليدي: هاي واژه
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 مقدمه

، درsp2 هيبريداسيون شده با ديبريه يگرافن، كربن دو بعد
ماده مورد مطالعه نيترگسترده ،يشك چيبدون هحال حاضر، 

كربن با ضخامت هاياتماز  ايورقهماده با ساختار  نياست. ا
ن،يترشده است، نازك دهيچ يتك اتم كه به شكل لانه زنبور

داراي ،نيماده جهان است و همچن نيترمحكمو  نيتريقو
نيه اك ستيتعجب ن ياست. جا تهيسيگرما و الكتر بالا ييرسانا

رياز سا دوارتريام يحت ،ياز نظر كاربرد ،يماده دو بعد
و يبعد كي يهانانولوله يعنيكربن نانوساختار،  يهاآلوتروپ
زمان از .]3تا  1[ شود در نظر گرفته ،يصفر بعد يهافولرن

يكيالكترون ويژگي مربوط به يشواهد تجرب ندستيابي نخستي
بر يتجرب هايپژوهش ، تمركز عمده2004گرافن در سال 

متمركز شده است كه ديجد يمصنوع يرهايتوسعه مس
مشخص را فراهم ر كاملوطبه يهاموثر ورقه ديامكان تول

يبردارهيشامل لا شدهكارگرفتهبه متداول يهاكند. روشيم
بخار نهشترشد  ت،يگراف ييايميش اي يكيكرومكانيم
گرمايي ،ييايميالكتروش ،ييايمي، كاهش ش(CVD) ييايميش
.]5تا  3[ است گرافن اكسيد يستيفوتوكاتال اي

گرافن امكان يساز آماده يبرا افتهي توسعه يها روش
مين يكوانتوماز جمله اثر هال  همتابي هايويژگيمشاهده 

اتاق، يدر دما يها حت ها و حفره الكترون يرا برا 1حيصح
.كند يفراهم م 2يمولكولتك صيبالا و تشخ بسيارتحرك 

تيرا از نظر ماه يگريدبرتر  يهايژگيو ،نيگرافن همچن
ابهد. دينشان مو حمل و نقل  ينور ،يكيمكان ،يكيالكترون

هايكاربردقابليت و برتر، گرافن  همتابي يها يژگيو نيا
،يسوخت يها ها، سلول خازن ،يلمس يها را در صفحه زيادي
هايدستگاه و يسم حسگرها، حذف مواد ها، يباتر

.]8تا  6[ نشان داده است، ريانعطاف پذ يكيالكترون
شامل گرافنكردن دارعامل ي زيادي در بارههاپژوهش

1. Half-integer quantum Hall effect 2. Single-molecule detection

و يآل يهامولكولآن) با  هايواكنش گرافن (و مشتق
،همچنين بزرگ گرافن وويژه سطح  ييايمياصلاح ش ،يمعدن
يركووالانسيغو  يكووالانس يهاكنشبرهمو بررسي  هيارا

كردن ورقهدارعامل .]11تا  9[ است ، گزارش شدهبا گرافن
هدف توسعه نيچند يبرا يآل يعامل يهاگرافن با گروه يها
يآل يها گرافن در حلال يپراكندگ ،ياست. هدف اصل افتهي
ويژه يآل يها گروه پيوندپس از  طور معمولبهاست كه  جيرا
يآل يها كه مولكول يرد، زمانموا شتريدر ب. ديآ يدست مبه

،كنندپيوند برقرار ميسطح گرافن  با يبه صورت كووالانس
واپايشو امكان  شود يگسترده آن مختل م كيآرومات يژگيو

يشكاف نوار جادي. اكند يآن را فراهم م يكيالكترون ويژگي
كارگيريبه يروش قدرتمند برا كي ييايميش نگيدوپ راهاز 

.]16تا  14[ است يكينانوالكترون يها اهگرافن در دستگ
گرافن شامل دو يآل يكووالانس يساز عامل يها واكنش

نيب يكووالانس يوندهايپ ليتشك )الف(است:  يكل ريمس
از گرافن و C═C يوندهايو پ ها ليانوفيد ايآزاد  يها كاليراد

و يلآ يعامل يها گروه نيب يكووالانس يوندهايپ ليتشك )ب(
يو نظر عملي هايهتجرب پايهبر .GOاز  ژنياكس يها گروه
يآل يها گونه نيتر جذاب ،يكربن يها با فولرن و نانولوله يقبل
و يآزاد آل يها كاليگرافن، راد sp2 يها واكنش با كربن يبرا
يانيم يواكنش يهر دو اجزا طور معمولبههستند.  ها ليانوف يد

شوند.يم ديدر حضور گرافن تول ياويژه طيهستند كه تحت شرا
وري مشتق جديدي ازاتهيه و فر حاضر، بر پژوهشدر        

گزارش هاييجهنت پايهر. بشده استتمركز  گرافن اكسيد
و شدهدارعامل گرافن اكسيدشده در مورد استفاده از 

يحاو شدهدارعامل گرافن اكسيد كي هيآن، بر ته كاربردهاي
،و اصلاح سطح جاد پيوندهاي كوالانسي آميديايبا  تروژنين

در حضور هآماده شد پيشاز  گرافن اكسيد نجا،ي. در اشدكار 
با)، يوني عي(ما ميدازوليميا ليمت-3-ليبوت-1 ديبرم
دارشدعامل يكووالانس با پيوند پيريدينبي-2'،2-آمينو-6
)ABP-GO(. هايها با روشنمونه FTIR ،XRD، XPS،
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FESEM،EDS  و TEM  شده درتهيهماده . شدندشناسايي
عاملي جديد، توانايي كاربرد هايدليل حضور گروهاين كار، به

يندهاي الكتروشيميايي،افر مانند، تفاوتهاي مسامانهدر 
.دو غيره را دار هاحسگر، هاجاذب

بخش تجربي
 گرافن اكسيدآماده سازي 

دارايگرافن است كه  يها شامل ورقه گرافن اكسيد
گرافنپودر  يساز آماده .است ديو اپوكس ليدروكسيه يها گروه
شدهمنتشر هايهطور كه در مقالروش هامر همان برپايه اكسيد
به طور. ]20تا  17[ انجام شد ،ه استداده شد حيتوض پيشين

جيرتدگرم) به 2( تيگرم) و گراف NaNO3 )2يمرتب، پودرها
فلاسك كي در) ٪98 تر،يل يليم H2SO4 )50در محلول

2براي ) C° 50( خيزدن مداوم در حمام ) با همتريل 1( يحجم
عنوانگرم) بهيليم KMnO4 )6سپس،مخلوط شدند. ساعت 

و دما درافزوده تعليقه به  يآرامبه ،يقو كنندهديعامل اكس كي
وبرداشته شد  خيحمام  ازآن،پسمتعادل شد.  C° 15 ودحد
زده شد تا به لجنهم C° 30 دماي درطور متوسط بهه تعليق
.ادامه داشتساعت  48زدن هم .شود ليتبد ياقهوه يريخم

هشد (ب قيآب مقطر رق تريليليم 100مخلوط با  ،سپس
رنگ همراه با جوشش و ياقهوه تعليقهشد) و  فزودها يآهستگ

ستهپيوطور به مخلوطاين شد.  ديتول C° 98تا دما  شيافزا
شد. قي) رقتريليليم 200( يزده و با افزودن آب اضافهم

اني) پادرصد H2O2  )30 تريليليم 20 آرام واكنش با افزودن
شد. هزدهمديگر ساعت  2 تبه مدازآن، مخلوط . پسافتي

با آمدهدستبه مخلوط خالص، لجن كيدست آوردن به يبرا
HCl )10 ( زدودهيونو آب  )درصدDIو بار شسته شد ) پانزده

ياپودر قهوه ت،يشد. در نهابا گريزانه جداسازي انجام سپس 
اتاق يدر دما شدن در خلأو خشك صافپس از  گرافن اكسيد

.دست آمدبه

1بي پيريدين-2'،2-آمينو-6با  گرافن اكسيدتهيه 

مايع يوني گرم) به 2شده (هيته GOدر مرحله بعد، پودر 
ليفنيو تر) 2BMI-Br( ميدازوليمياليمت-3-ليبوت-1 ديبرم
تيفسف

)2TPP (يشد و در دما افزوده C° 80 شد.  هزدهمTPP

-BMI يوني عيكند و مايعامل متراكم عمل م كيعنوان به

Br يحلال برا نوانعو هم به ستيعنوان كاتالهم به
گرافن اكسيدكردن سطح سمت فعالبه ميتراكم مستقيپل

به محلول پيريدينبي-2'،2-آمينوكند. سپس، يعمل م
گرافن اكسيدزده شد تا ساعت هم 2و  افزوده آمدهدستبه

دي) تولABP-GO( پيريدينبي-2'،2-آمينو-6 با شدهدارعامل
شود.

هادستگاهمواد و 
- سيگماهمه مواد اوليه با درصد خلوص بالا، از شركت 

گرافنشده و هيته افن اكسيدگر خريداري شدند. آلدريچ
-ABP( پيريدينبي-2'،2-آمينو-6(شده دارعامل اكسيد

GO(( قرارگرفتندارزيابي موردساختار متخلخل  دييتا يبرا.
سنجي فتوالكتروني پرتو ايكسطيف هايبراي اين كار روش

)XPS (دستگاه با Thermo Scientific Multilab 2000

 Al Kα X-ray  (1486.6 eV)كارگيريبا بهساخت امريكا 

9-10و  15kV، 25 Wدر شرايط و( Pa،(سنجيطيف
-JACSO- FTIR سامانهبا ) FTIRفروسرخ تبديل فوريه (

با) TGA( سنجي گرمايي تجزيه وزن ساخت آلمان، 410
پراشو  ساخت آلمان  TG 209F3 NETZSCH سامانه

 X’Pert-MPDدستگاهكارگيري ) با بهXRDپرتو ايكس (

 S4160( يروبش يالكترون كروسكوپيم، ساخت هلند

Hitachi( يعبور يالكترون كروسكوپيم ،ساخت ژاپن
)Zeiss Leo 912 AB(120KV)( كارگرفتهبه ساخت آلمان

برداريبا نقشه ABPها در گرافن اكسيد و  درصد اتم شدند.

1. 6-amino-2,2’-bypyridine 2. 1-buthyl-3-methyl-imidazolium 
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EDS يسنجرپمآهاي ولتآزمايش    براي انجام .شد بررسي
الكترودكربن، .كارگرفته شدبه) IviumSoftم (دستگاه ايويو
 عنوان به ترتيب ، به Ag/AgCl الكترود و ميله گرافيت
. گرفتند قرار مورداستفاده مرجع و مقابل كار، الكترودهاي

 رهبندي سنجي طيف و) CV1( اي چرخه آمپرسنجيولت
 پتانسيواستات از استفاده با) EIS2( الكتروشيميايي

.شد انجام) Ivium V21508، Vertex( گالوانوستات/
FTIR هايطيف

گرافن  نمونهپيوندهاي هر دو  FTIR هايطيفبا 
گرافن براي نمونه  .ندشدشناسايي  ABP-GOو  اكسيد
به ارتعاش كششي  مربوط  cm-1 3409ناحيه ، پيكاكسيد
 هايناحيه هاياست. همچنين، پيك O-H (-COOH) پيوند
cm-1 1072 ،cm-1 1629  وcm-1 1729  به ترتيب مربوط به

براي  هستند. C=Oو  C-O ،C=Cهاي پيوندهاي ارتعاش
 cm-1و  cm-11114 هايناحيه هايپيك ABP-GOنمونه 
(حلقه و  C-Oهاي كششي ترتيب مربوط به ارتعاشبه 1285

cm-1 1385همچنين، پيك ناحيه هستند. C-Hپيريدين) 
مربوط به cm-11629 و پيك ناحيه C=Cمربوط به پيوند 

وجود در حلقه پيريدين است. C=Nارتعاش كششي پيوند 
-cmو   cm-1 ،  cm-12928 1717هاي هايي در ناحيهپيك

C=Oهاي پيوندهاي به ترتيب مربوط به ارتعاش 13422

حضور پيوندهاي متفاوت هستند. OH-و  C-Hگروه كربنيل، 
تار،ساخ نيل دركرببه گروه پيك مربوط ويژه مشاهده و به

كوالانسي با ايجاد پيوندتشكيل آميزبودن نشانگر موفقيت
يك گروه آميدي است.

1. Cyclic voltammetry (CV) 2. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS)

، SEMهاي روشبا  هاو تجزيه عنصري نمونه شناسيريخت
EDS  وTEM

كيعنوان بهپيريدين بي-2'،2-آمينو- 6 دادنقرار اب       
زمتماي ينسب طوربه  هيتك لا ريخت دار،عامل 3برندهپيش
.قابل تشخيص است ه،ياول يكربندياز پروشني به ، كهشد

ج و-1شكل ( TEMو الف و ب) - 1(شكل  SEM ريتصاو
بارا  ABP-GOو  گرافن اكسيداز  هيساختار چند لا كي) د

كمساختار دهد. يچروك نشان م يكم زيت يهالبه
ندويپاز  يبا سطح ناهموار ناش شتريب لايههيلا ولي ،شدهاصلاح

نيدهد. ايرا نشان م يكمتر تجمع ،پيريدينبي-2'،2-آمينو-6
دوبارهشدن از جمع يريروش اصلاح را در جلوگ ،دنشدارعامل

ريتصاو ن،يابرافزون. دهد ينشان م گرافن اكسيد يها هيلا
TEM يو هم برا اكسيدگرافن  يهم برا ABP-GO،
- آمينو-6مهمان  يها رنگ از مولكول كم يا هيلا يريگ جهت

نشان ABP-GOمانند ورقه ريخترا در  پيريدينبي-2'،2
   .دهند يم

در خالص گرافن اكسيد EDS يبردارنقشه هاييجهنت
)ABP-GO(پيريدين بي- 2'،2-آمينو-6 گرافن اكسيدبرابر 

با ABP-GOشده در هيارا يهانسبت اتم داد كهنشان 
GOدر ساختار  تروژنين يحاو ياملع يهاگروه گرفتنقرار

،N يهاحضور اتمهمچنين،  EDS يبردارنقشهكرد.  رييتغ
C  وO در  ها. مقادير آنداد شده را نشان عيتوزABP-GO

-ABP شناسيريخت .متفاوت بود گرافن اكسيدنسبت به 

GO برپايه تصويرهاي SEM  وTEM يها اتم عيتوز و
-آمينو-6 زيآم تيموفق وندي، پEDS يبردارنقشهشده در  هيارا
.]27تا  21[ كردندتاييد را  GOدر سطح  پيريدينبي-2'،2

3. Promoter
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 الف ب

ج د
براي نمونه گرافن اكسيد TEMتصاوير (ب) و  ABP-GOو (الف) براي نمونه گرافن اكسيد خالص  SEMتصاوير  1 شكل

(د) ABP-GOو (ج) خالص 

 )TGAگرمايي ( سنجيوزن تجزيه
خالص و گرافن اكسيداز  DTGو  TGA ينمودارها

2در شكل  تفاوتم ييكاهش جرم را در دو منطقه دما ،دارعامل
كيپ نخستينخالص، گرافن   DTGدهد. در نمودارينشان م
شدهآب جذب يهابه حذف مولكول C° 120 تا 25 نيب ريگرماگ

در زتريت ريگرماگ كيمنطقه، پ نيدر ا ].28[ شودينسبت داده م
شده نشان داد كهدارعامل گرافن اكسيدمربوط به   DTGنمودار

هاهنانوصفح يروپيريدين بي- 2'،2- آمينو- 6 يهاوجود مولكول

نمودارشده است. در  گرافن اكسيد يدوستآب شيمنجر به افزا
°Cتا  175  نيكاهش وزن ب نيخالص، دوم گرافن اكسيدگرمايي 

گرمايي هياز تجز يدرصد كاهش وزن) ناش 13 حدود( 250
.]29[ است گرافن اكسيد هايهنانوذربر  ژنياكس عاملي يها گروه

با گرافن اكسيد هايهشدن سطح نانوصفحدارپس از عامل
كينقطه پ بيشينه ،پيريدينبي- 2' ،2- آمينو- 6 يهامولكول
يداريدهنده پاتر منتقل شد كه نشاننييپا يبه دماها ريگرماگ

شدن است.دارعامل ندياپس از فر هاهكمتر نانوصفح گرمايي
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گرافن اكسيد نمودار گرمايي مدو هيدر ناح شتريكاهش وزن ب
به ،خالص گرافن اكسيدبا  سهمقاي در) درصد 28دار (حدود عامل
هايهسطح نانوصفح برشده جذب يهامولكول گرمايي هيتجز

كردندارعاملبيانگر  هايجهنت ني. اشوديمربوط م گرافن اكسيد
- 2'،2- آمينو- 6 يهابا مولكول گرافن اكسيد هايهموفق نانوصفح

.است پيريدينبي
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) و  نمونهA) براي  گرافن اكسيد (TGAسنجي گرمايي (وزن 2شكل  
ABP-GO )B و  نمودار (DTG براي هر دو نمونه در بازه دمايي صفر

)C°500 )Cتا 

)XRD( پرتو ايكسپراش 
برابر θ2را در  واضح پيك كي گرافن اكسيدخالص  يها هيلا
سهيدر مقا .دهد يساختار نشان م اريعنوان مع درجه به 6/11با 
جا شده راهجاب كيپ كي ABP-GO، گرافن اكسيد ساختاربا 

شدهجاهجاب كيپ .دهدينشان م درجه 6/24برابر با  θ2در 
پيريدينبي-2'،2-آمينو-6 با ABP-GOآن است كه  انهنش
.]34تا  30[ شده است اصلاح يمولكول كاربرد كيعنوان به

XPS هايطيف

نيتر گسترده، )XPS( كسيفوتوالكترون پرتو ا يسنج فيط
امكاناست كه در آن  تفاوتم پژوهشي يها نهيزم يبرا روش
سطح، و يميش وند،يدر مورد ساختار پ قيدق يها داده يورآجمع
توجه به عملكرد سطحبا. ]39تا  35[ وجود داردسطوح  بيترك

پديدار XPS يهادر داده پيكرود كه چند يم ر، انتظاگرافن اكسيد
ليو تحل هياست. تجز ديمواد جد اي وندهاياز پ ياشود كه نشانه

ها ودادهبرپايه  .نشان داده شده است 3 شكل در XPS طيف
،ABP-GOو  گرافن اكسيد XPS يهاطيف 1آميختواهم
،C=O (287.6 eV) ،C-C/C=C (284.7 eV) يهاپيك

O=C-O (288.4 eV) ،C-OH (286.1 eV)  وC-O-C 

(286.8 eV) براي .شد خصمش گرافن اكسيد يبرا ABP-GO

 C=N (283.6, 38.6%) ،C=C/C-C  يهاپيكشده، تهيه

(284.36, 36.7%) ،C-N (285.36, 16.1%)، N-C=O 

.شدند پديدار C=O (287.57, .25%)و  (6.1% ,286.42)
گرافنموفق  كردندارعاملنشانه ، ديجد شدهپديدارهاي پيك

.]42تا  40[ است ABP-GOنمونه  هيته يبرااكسيد 

1. Deconvolution 



آدرگاني، كوثري و همكاراناكبري 

1401، تابستان 2سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
24  

In
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)
 

Binding energy (eV) 

In
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)
 

Binding energy (eV) 

ها براي گرافنآن آميختو واهم  XPSهايطيف 3 شكل
ABP-GOاكسيد خالص و نمونه 

الكتروشيميايي  بررسي
الكتروليت يك در) CV( ايچرخه آمپرسنجينمودار ولت

و GO-imi-(CH2)2NH2-CPEالكترود  دو براي حامل
ABP-GO-CPE در مقايسه با  CPE1 داده نشان 4 شكل در

هگستر در هاچرخه طي در كاهش- شياكسا پيك هيچ .است شده
 نمودار .)ولت - 5/1 تا 5/1( است نشده ثبت ،شدهاعمال پتانسيل

CV شدهدگرگون هايشكل با شدهالكترود اوليه و اصلاح،   
 براين،افزون .است كربن خمير سطح اصلاح توانايي دهندهنشان

 .دندهمي نشان را آلايده خازني عملكرد شدهاصلاح الكترودهاي
 ABP-GO-CPEو  GO-imi-(CH2)2NH2 ديگر،بيان به

                                 

1. Carbon paste electrode (CPE) 

از يكي. اندبخشيده بهبود را CPE الكترودهاي خازني عملكرد
تانتقال بار در سرعهاي الكترود بررسي سنتيك عاملترين مهم

شده اصلاح الكترودهاي از CV هاياست. منحني تفاوتم روبش
شكل و داد نشان بالا روبش سرعت در را لاايده خازني عملكرد

از انحراف مقدار ،روبش سرعت با د.شحفظ  آن مستطيلي
و الكترود مقاومت به توانمي كه دش مشخص روشنيبه مستطيل،
.داد نسبت الكتروليت

براي آمدهدستبه ايچرخه آمپرسنجيولتنمودارهاي  4شكل 
GO-imi-(CH2)2NH2-CPE و ABP-GO-CPE مقايسه در

بافر محلول در ثانيه بر ولتميلي 100 روبشسرعت  در CPE با
  

براي) CV( ايچرخه آمپرسنجيولت گيرياندازه       
محيط در شدهاصلاح الكترود الكتروشيميايي رفتار درنظرگرفتن

Fe3+/Fe2+ [5 mM]  در الكتروليت حامل KCl 1/0 مولار
جفت يك ،شودمشاهده مي 5 شكل رد كه طورهمان .شد انجام
اصلاح با. است شدهپديدار CPE براي كاهش- اكسايش پيك
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آندي و پيك كاتدي جريان دو هر ،شدهدارالكترود با گرافن عامل
- 6 و GO-imi-(CH2)2NH2 بسيار الكتريكي رساناييعلت به

كه دهدمي نشان اين .نداافزايش يافتهپيريدين بي- 2'،2- آمينو
 الكترون، انتقال تسهيل با GO-imi-(CH2)2NH2 از تركيبي

 .دكنرا در سطح الكترود تقويت مي كاهش- اكسايشفعاليت زوج 
 سطح تا شد استفاده Fe+3/ Fe+2 بر مبتني كرونوكولومتري فن از

 دست آيد.هب آنسون معادله به توجه با) A( فعال الكتروشيميايي
 Qads و Qdl با ترتيب به فاراديك بار و لايه دو گانه الكتريكي بار

 تعداد به ترتيب،به F و n، c، D هايعامل و اندشده داده نشان
 انتشار ضريب گونه، غلظت شده،بدل و رد الكترون

K3[Fe(CN)6] در cm2s-1)  6 -10×6/7 ( M] 1/0[ KCl  و
  .شوندمي داده نسبت) Cmol-1 485/96( فارادي ثابت

)1(ܳሺݐሻ ൌ
0.5ݐ0.5ܦܥܣܨ2݊

0.5ߨ
 ݈ܳ݀  ݏ݀ܽܳ

،استنشان داده شده  ب- 5 طور كه در داخل شكل همان       
-GO-imi) وCPE )1 براي Q-t1/2 آمده از نموداردستشيب به

(CH2)2NH2/CPE   )2 ( اين .آمد دستبه 34/0و  12/0به ترتيب
است 12/0و  35/0ترتيب به CPEو   ABP-GO-CPEشيب براي

-GO-imi الكترود ،CPEد الكترو با مقايسه در .)6 (شكل 

(CH2)2NH2/CPE  و نيزABP-GO-CPE موثر بيشتري سطح
.دهندنشان مي الكتروشيميايي فعال مكان داشتن دليلبه را

  
 I-tنمودارو  (الف)) 2(  GO-imi- (CH2)2-NH2) وCPE )1 ايچرخه آمپرسنجيولتهاي نمودار 5شكل

مولار K3[Fe(CN)6]005/0 در (ب) GO-imi-(CH2)2-NH2-CPE شدهاصلاحنمونه 
مولار) K3[Fe(CN)3]005/0در  GO-imi (CH2)2-NH2-CPE نمونهQ-t0.5(s0.5) نمودار: شكل ب نمودار داخل(
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(الف) و )2( ABP-GO-CPEو) CPE )1 ايچرخه آمپرسنجيولتنمودارهاي  6 شكل
(ب) مولار K3[Fe(CN)3] 005/0شده در صلاحاABP-GO-CPE نمونه I-t  نمودار

)مولار K3[Fe(CN)3] 005/0 در ABP-GO-CPEنمونه Q-t0.5(s 0.5) نمودارنمودار داخل: (

-GO-imi سازهچند مقاومت الكتريكي و الكترود سينتيك

(CH2)2NH2-CPE وABP-GO-CPE  سنجيطيف روش با
نمودارهايبرپايه  .شد بررسي) EIS1( الكتروشيميايي رهبندي

قطركه مولار  K3[Fe(CN)6]  005/0ر الكترودها د نايكوييست
با ،است )Rct( بار انتقال برابر در مقاومت دهندهنشان دايره نيم
اين ،CPE بر ABP-GOو  GO-imi-(CH2)2NH2 دادنقرار
مقاومت كاهش معني به كه شد تركوچك آشكار طورهب قطر

انتقال سرعت ثابت ،EIS گيرياندازه ايهپبر. است انتقال بار
-GO-imi-(CH2)2NH2 شده برايبينيپيش)ket( الكترون

CPE شدهدر معادله ذكر آيد.دست ميبه 2 معادله با "CPE" و
"Rct"توصيف را بار انتقال مقاومت و 2ثابت فازعنصر  ترتيببه

.كنندمي

)2(   ket = 1/2(Rct)(CPE)

-GOبراي Rct و CPE مقدار Z-View ارافزنرمبا 

imi-(CH2)2NH2 – CP با برابر ترتيب به  µFs-116/2 و
Ω980 و براي ABP-GO-CPE  برابر با µFs-185/2 و
Ω820 ثابت مقدار ،2 معادله برپايه بنابراين،. شد محاسبه

1. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 2. Constant phase element 

-ABP وGO-imi-(CH2)2NH2 – CP براي الكترون انتقال

GO-CP هانتيجه اين .دست آمدبه 49/258و  21/236 به
-ABPو  GO-imi-(CH2)2NH2-CPEدهد فيلم نشان مي

GO-CPE يك بستر مناسب براي انتقال الكترون بين
كند.الكتروليت و الكترود فراهم مي

عملكرد ،)0/5با برابر  pH( استات بافر حضور در
رد) II( سرب مولارنانو 200 ومولار  01/0 الكتروشيميايي

CPE، GO-imi-(CH2)2NH2/ CPE  وABP-GO-CPE

تپيسازي آندي عاري آمپرسنجيولت و CVهاي روشبا 
01/0 براي( CV نمودار در .شدبررسي ) DPASV3( تفاضلي
يندافر از پس مولارنانو 200 براي( DPASV و) مولار
خالص CPE براي نواري به صورت جزئي پيك ،)رسوب
-CPE-GO براي بالاتر ان پيكجري كهدرحالي شد، پديدار

imi (CH2)2NH2 وABP-GO-CPE دش مشاهده.
و GO-imi-(CH2)2NH2/CPE  شده ازهاي تقويتنشانك

ABP-GO-CPE رساناييتنها انتقال الكتروني آسان با نه
را تاييد GO-imi-(CH2)2NH2هاي از مولكول بسيار

3. Differential pulse anodic stripping voltammetry (DPASV) 
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-/GO-imi-(CH2)2NH2 در NH2- هايكنند، بلكه گروهمي

CPE در پيريدينبي-2'،2-آمينو-6 هايو نيز مولكول
ABP-GO-CPE سرب با تواندمي سادگي به )II (پيوند

الكترود سطح در سرب تجمع افزايش به منجر و هدتشكيل د
.شود رسوب يندافر طي در

هاي سرباي يونچرخه آمپرسنجيولت برپايه نمودار
جريان پيك اكسايش در سطح الكترود ،استات در محلول بافر

كه بودبيشتر  GO-imi-(CH2)2NH2 / CPEشده اصلاح
دهد الكترود سطح فعال بيشتري براي واكنش سربنشان مي

،هاي پايين سربدارد. براي بررسي رفتار الكتروشيمي غلظت
.شد كاربردهبه  DPASVروش

لكتروشيمياييا حسگركمك  ) بهIIبراي تعيين سرب (
-V1/1 ابتدا با اعمال پتانسيل  نانومولار 0/300 در محلول

ثانيه) 300هاي سرب در سطح الكترود رسوب داده شد (يون
ها بررسياكسايش آن ،آمپرسنجيولتپالس  روشو سپس با 
با شود،مي مشاهده الف -7 شكل در كه طورشد. همان

زماني تا يابدميافزايش  جريان محلول، pH تدريجي افزايش
.شودمي مشاهده  0/5برابر با  pH  بيشترين جريان در كه

در شرايط اسيدي و بازي مزاحمت كه است اين بر فرض
دهدنظر را كاهش ان گونه موردتواند جريمي +Hهاي يون

.]73و  71، 20[

تشكيل از است ممكن پيك جريان گاهي كه حالي در
هايمشاهده پايهبر .جود آيدوبه Pb(OH)X هايمشتق

هايآزمون براي شدهبهينه 5برابر با   pH،آزمايشي
با قرار داده شد. استفادهمورد ولت - 1/1 پتانسيل با الكتروشيميايي

500 تا 50 زماني بازه در گذاريرسوب روش ولت، - 1/1 پتانسيل
در كه طورهمان .شد انجام) 5برابر با  pH( استات بافر در ثانيه
پيش پيك جريان يندافر آغاز از شود،مي مشاهده ب-7 شكل

به سپس و رودمي بالا آراميبه ثانيه 100 به رسيدن از
ثانيه 300در نقطه بالاترين به تا يابدافزايش مي سرعت
به دليل اهميت زياد پتانسيل ترسيب ،اينبرافزون .برسد

هايل، جريان پيك در پتانسيهامناسب براي اندازه گيري
ثانيه) و 300( لآدر زمان ايده ج-7 در شكل تفاوتترسيب م
نشان I-V نمودار پايهبر ) ولت ثبت شد.0تا  -6/1پتانسيل (

) ولت0تا  -6/1ه (گسترجريان در  ج-7 داده شده در شكل
يابد تاكند و به سرعت افزايش ميروند صعودي را طي مي

پتانسيل رچه با افزايشگا ولت برسد. -1/1پتانسيل به اندازه 
منظورشود بهولت مشاهده مي - 3/1جريان پيك در پتانسيل 

گذاريكردن رسوبمحدود ،و همچنين H2كردن توليد محدود
عنوانواهد بود و بهولت بهتر خ - 1/1هاي فلزي پتانسيل يون

شود.مدتر تعيين ميپتانسيل كارآ
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ماده  DPASVپاسخو (ب) ل ترسيب پتانسي، (الف) زمان ترسيب  pHتاثير 7 شكل
 GO-imi-(CH2)2 -NH2/CPE  5( در بافر استات pH = (  حاويPb  300 (ج) نانومولار

) IIارتباط جريان پيك و غلظت سرب (  DPASVروش
طور . همانشدبررسي GO-imi-(CH2)2-NH2  براي نمونه

         هاينشان داده شده است پيك الف-8 كه در شكل
پديدار -58/0در پتانسيل  +Pb2مشخص طوركامل به
تا Pb2+ )5از تفاوتهاي مدر غلظت براين،افزون شوند.مي

پيك) يك رابطه خطي بين غلظت با جريان نانومولار 300
نشانك به نوفهنسبت ، با +Pb2وجود دارد. در مورد تشخيص 

)S/N(  مقدار ،3با  برابر LOD  مولاريليم 3/0برابر با
صورت خطبه ،واسنجي مربوطشود و نمودار مي تخمين زده

).ب-8شكل دست آمد (هب 9916/0 تعيينمستقيم با ضريب 
حسگر، حد تشخيص در آمدهدستهب هايبا توجه به نتيجه

شده، قابل مقايسهگزارش پيشينشده شده با مواد سنجشذكر
.است

الف

ب

I 
(

A
)

  

C (nM)

با  GO-imi-(CH2)2-NH2/CPEماده DPASVپاسخ  8 شكل
و (الف)  ) = 5pH( در بافر استاتPb(II)  هاي متفاوت ازغلظت
)II( براي سرب پيكهاي خطي مربوط به جريان واسنجينمودار 

(ب)
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-GO-imi-(CH2)2كترودنمودارهاي نايكوييست ال 9شكل 

NH2/CPE عنوانرا كه در پتانسيل پيك ثبت شده است به
نشان داده +Pb2مربوط به چندين غلظت از  1افست- سيدي

شده است. مدار معادل متناسب با نمودار نايكوييست در حضور
Pb(II)ه شده است. در مدار معادل، خازن (يارا 9 در شكلC(

است لازمشده معقول، سازيشبيه نديرهببراي دستيابي به يك 
جايگزين شود. در مدار معادل )CPE(عنصر فاز ثابت يك كه با 

) وCPEdl)، عنصر فاز ثابت (Rctالكتريكي، مقاومت انتقال بار (
هيهاي مرتبط اراعاملگرفتن ) براي درنظرRsمقاومت محلول (

عنوانيند انتشار توسط واربراگ بهافر، اينبرافزون شده است.
افزايش  9شكل  برپايهعنصر الكتريكي توصيف شده است. 

دهد.دايره را كاهش ميقطر نيم Pb+2غلظت 

با  GO-imi-(CH2)2-NH2 /CPEنمودار نايكوييست 9شكل 
)  = 5pH( بافر استاتدر  Pb(II) هاي متفاوت ازغلظت

هايبرابري يون 40سنجي، غلظت تداخل آزمون پايهبر
براي +Pb2از نانومولار 300فلزي به بافر استات با غلظت 

GO-imi-(CH2)2-NH2/CPEارزيابي توانايي ضد تداخل 

تغييرات خطي حدود هيدهد ارانشان مي هاوارد شد. نتيجه

1. DC-offset

، پس از افزودنII(Pbمناسب است. جريان پيك ( درصد 5/4
Cd(II)، Zn(II) ،Cu(II)، Fe(II) ،Ni(II)، Mn(II) و
Co(II) رقابتي رفتارتوان به را ميشده در داخل بافر آماده

نشان هانسبت داد. نتيجه شدهكننده افزودههاي مداخلهيون
هاي مزاحم ديگرشده در حضور يونساخته حسگردهد مي

2هاي واقعي دهد. براي تعيين نمونهفعاليت منطقي نشان مي
5/0ليظ و غ HNO3ليتر ميلي 2شده در گرم سبزيجات خرد

هب زير صافي فراوردهحل شد. سپس  H2O2ليتر ميلي
مخلوط شد. امكان 1:1آمده با بافر استات به نسبت دست

با II(Pb( افزودنهاي واقعي پس از سنجش در نمونه
ها با آزمون ريكاوري بررسي شد.به نمونه تفاوتهاي مغلظت
ميانگين ،ستداده شده ا نشان 1جدول در كه طورهمان

هايدر نمونه درصد 102تا  95ه گسترريكاوري در 
دهنده صحت خوب ايندست آمد كه نشانشده بهحقيقي

روش پيشنهادي است.

3 براي گياهي هاينمونه در) II( سرب تعيينهاي نتيجه 1 جدول
متوالي گيرياندازه

بازيابيدرصد  
شدهيافت  Pb(II)

(نانومولار)
شده افزوده  Pb(II)

 (نانومولار)
نمونه

102 2/10 0/10  1
98 7/14 0/15  2
95 1/19 0/20 3

 گيرينتيجه

گرافن همتايبيهاي در اين كار با توجه به ويژگي
و معرفي عاملي براي اصلاح سطح تهيه، سعي در اكسيد

با گرافن اكسيدسطح  كار،. در اين بود گرافن اكسيد
به صورت كوالانسي پيريدينبي-2'،2-ينوآم-6هاي مولكول
سبتنABP-GO  ها درشد. مقايسه تغيير درصد اتم دارعامل

تغيير شكل TEMو  SEMخالص، تصاوير  گرافن اكسيدبه 
هاي جديدرا در اثر حضور مولكول ريختساختار و 
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ها واتمناجوراين ماده جديد به دليل حضور  تهيهند. اددنشان 
شده، به احتمال زياد عملكرد خوبي درر اصلاحساختا

كارگيري دربه و جذب و نيز يندهاي الكتروشيمياييافر
كربن خمير الكترودخواهد داشت.  هاحسگر، و هاستيكاتال

-GO-imiو  ABP-GOبا دو تركيب  شدهاصلاح

(CH2)2NH2 بررسي .شدكارگرفته بهگيري سرب براي اندازه
سنجيطيف هايروش با شدهاصلاح دالكتروشيميايي الكترو

ايچرخه آمپرسنجيولت)، EISالكتروشيميايي ( رهبندي
)CV عاري سازي آندي پالس تفاضلي آمپرسنجيولت) و
)DPASV (انجام شد.

رسانايي با سرب جذب توانايي و زياد سطحي مساحت
حسگر مناسب عملكرد از حاكي شدهاصلاح الكترود مناسب
pb(II)، آسانيبه الكترود اين .بودنانومولار  3 تشخيص حد با

قابليت با و ساخت مهيا را) II( سرب و NH2-  گروه بين پيوند
)درصد 90 حدود در و بار 5( خوب تكرارپذيري و دوباره استفاده
مرتبه هر از پس شدهاصلاح الكترودهاي .كرد فراهم ترتيب را به
هايپويش مانند الكترود ازيسپاك مراحل انجام به گيرياندازه

انجام طوركليبه و ويژه هايمحلول از استفاده يا و پتانسيلي
كه شودمي موضوع موجب همين و ندارد نياز گيروقت مراحل
به نيازي الكترود اين. يابد كاهش زيادي حد تا آزمون يك زمان
نيطور آبه تواندمي تهيه از پس بار هر و ردندا اوليه سازيآماده

يندافر سادگيبه  توانمي الكترود اين هايويژگي از. شود استفاده
زياد و پايداري تجديد، قابل سطح ساخت، پايين هزينه آن، تهيه

اين روش، مسير .كرد اشاره ساخت در نياز مورد مواد كم سميت
شده در بسياري ازدارهاي عاملخوبي را براي توسعه گرافن
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 پژوهشي-علمي
اكسيدهاي فلزي آهن هيبريدي هايذرهنانو شناسيشارش و فيزيكيگرما هايويژگيبررسي 

درگرما هاي انتقال سامانهاستفاده در براي پايه ساختار كربني نقاط كوانتوميمس  بر –نقره - 
آشفته جريانالگوي 

سيد1حميد موسوي   4معصومه ميرزائي و3ي، عليمراد رشيد*و2قمشهمصطفي طباطبائي،

.ماهشهر، ايران گروه مهندسي شيمي، واحد ماهشهر، دانشگاه آزاد اسلامي،دانشجوي دكترا . 1
. استاديار گروه مهندسي شيمي، واحد ماهشهر، دانشگاه آزاد اسلامي، ماهشهر، ايران.2

.پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ايران پژوهشكده نانو،استاد مهندسي شيمي،  .3
. دانشيار گروه مهندسي شيمي، واحد ماهشهر، دانشگاه آزاد اسلامي، ماهشهر، ايران.4

1400 شهريورپذيرش:     1400 مردادبازنگري:     1400 فرورديندريافت: 

20.1001.1.17359937.1401.16.2.3.7 9411610.30495/JACR.2022.6  

چكيده
روش شيميايي تر انقاط كوانتوم كربني ب- نقاط كوانتوم كربني و مس- نقره نقاط كوانتوم كربني،- هاي آهنهيبريدنانو ،پژوهشدر اين 
كوپي)، ميكروسFTIRسنجي فروسرخ تبديل فوريه ()، طيفXRDهاي پراش پرتو ايكس (روشبا  شدهتهيههاي نمونه .تهيه شدند

پراكندگي نور پوياهاي پايداري آزمون ،همچنينشدند.  ) شناساييTEM) و ميكروسكوپي الكتروني عبوري (SEMالكتروني روبشي (
)DLS) و زتا (Zeta( ي نقاط كوانتوم كربن تهيهپس از  .شد نجامنيز اCQDs)(نقره و مس هيبريد و در سيال پايه ،واد با آهن، اين م

هاذرهوابعي از غلظت نانتصورت هب چگالي و رويگران ،همچنين. نددشپراكنده ) كاوندي( فراصوتدستگاه  ااخت بطور يكنوه(آب) ب
قابل ،هاذرههاي پايين نانوغلظتدر  رويگرانو  چگالي يتغييرها ،آمدهدستبه هايبا توجه به نتيجه .دشدندما بررسي  و

اب گرماتا بهبود انتقال  شدگيري  ) اندازه (hييجاهجاب گرمايب انتقال ضر ) وk( گرماييرسانندگي ريب ض. پوشي بودچشم
بيشترين. ندبودوزني  درصد5/0و  1/0، 05/0 به ترتيب هاذرهشده از اين نانوي تهيهاغلظت د.شويابي زشده ارتهيه هايذرهنانو

نقاط- شده مسهيبريد هايبراي نانوذره C° 45 دماي در يدرصد وزن5/0در غلظت  درصد 25 گرمايي رسانندگيضريب  در بهبود
هايذرهانونبراي  15529 درعدد رينولدز جاييهجاب گرمادر ضريب انتقال  بيشترين بهبود ،. همچنيندشگزارش كوانتوم كربني 

درصد بود. 29 نقاط كوانتوم كربني–نقره

هايذرهنانو، جاييجابه گرماضريب انتقال  ،گرمايي رسانندگيضريب  ،پايه نقاط كوانتوم كربني هايسيالنانو : كليدي هايواژه
هيبريدي
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 مقدمه

شمارب هاعنوان نوع جديدي از سيالبه هاسيالنانو
دروبوده نانو با اندازه  امدج هايمتشكل از ذرهكه آيند مي

پخش ويك مايع  پايه مانند آب، اتيلن گليكول و روغن 
گرماييهاي ويژگي دليلبه هاسيالنانو ].2و  1[ معلق هستند

براي بسياري از كاربردهايمعمولي  هايمايع به نسبتبرتر 
تا 3[ اندگرفتهقرار پژوهشگرانتوجه بسياري از ، موردبالقوه

يا حتي ميكرومتر، متراندازه ميلي اب ها]. در مقايسه با ذره5
داري طولاني مدت،پاي مانندداراي چندين مزيت  هاذرهنانو

، افت فشار كمتر و ميزان خوردگيبالاتر گرمايي رسانندگي
ك پيشرفت سريع در]. در اين راستا، ي7 و 6كمتر هستند [
.اتفاق افتاده است تفاوتهاي ماز جنبه هاحوزه نانوسيال

اينگرما هاي انتقال بر ويژگيعمده ورطبه پژوهشگران
ساخت يك نانوسيالحال،  اند. با اينمتمركز شده هاسيال
كه توجه بسياري را بودههميشگي  هاياز مشكل يكي پايدار

هايو اكسيد يفلز هاينانوذره ].8[ به خود جلب كرده است
بنابراين، ،هستند ي گرمايي بالايي برخوردارندگاز رسان هاآن

پژوهشگران فلز توجه مبتني بر هاياستفاده از نانوسيال
هايدر ميان انواع نانوذره. لب كرده استرا به خود ج زيادي

از (Ag) نقره و) Cu(مس ، هاهاي آنو اكسيد يفلز
از طرف ديگر، .هستندبالايي برخوردار  گرماييرسانندگي 

را نشانگرمايي بالايي رسانندگي  هايي مانند گرافنكربننانو
عنوان يكبه هاگرافن استفاده از ،بنابراين]. 10و  9[ دندهمي
بسيار جالب است. با هادو بعدي براي توليد نانوسيالساختار نونا

هاي برجستهبا ويژگي اين حال، ساختن يك نانوسيال پايدار
در هانانوسيال كارگيريبهبراي  بزرگفيزيكي مانعي - گرمايي
از پژوهشگران، بنابراين. هستندمعمولي  گرماهاي انتقال سامانه
راي ساخت نانوسيال با پايداريهاي مكانيكي و شيميايي بروش

هاي مكانيكي شاملروش ].12 و11اند [استفاده كرده مناسب
با .است فراصوتمكانيكي يا دستگاه كن مخلوطاستفاده از 
كردنبه پراكنده تنهايي قادرهاي مكانيكي بهروش اين حال،

روش .در يك مايع براي مدت طولاني نيستند هانانوذره
شدندارعامل يا فعالماده سطح ازاستفاده  مانندشيميايي 

هاي. مطالعهاستهمراه شيميايي با واكنش ها ذرهنانوسطح 
جاييهجاب گرماانتقال  هايويژگيزيادي براي ارزيابي 

در ]21 و 16، 13[ پژوهشيدر . م شده استانجا هانانوسيال
غلظت با افزايش ،اكسيد گرافن صفحهنانو گرماانتقال مورد 

درصد 25به   درصد 15از  گرمايي رسانندگي ،هاذرهونان
كه دهدزيادي نشان مي هايپژوهشافزايش داشته است. 

گرمايي رسانندگيافزايش  موجبهاي كربني پراكنده لولهنانو
].20و  19، 17شوند [آب و مواد نانو بر پايه اتيلن گليكول مي

برل گرما، تقابراي بهبود خواص ان] 23و14پاتل و همكاران [
پايه هاير مايعي داكسيد فلزي و فلز هايپراكندگي نانوذره

ضريب] 24 و 15االله و ديگران [احسان .اندمتمركز شده
جايي را با استفاده ازهجاب گرماضريب انتقال و  رسانندگي

2/16و  5/7بهبود كه  ندبررسي كرد يكوانتوم كربن اطنق
و ضريب انتقال اييگرم رسانندگيترتيب براي هب درصدي

در مقايسه با مايع پايه ppm  200در غلظت جاييجابه گرما
، هيچعمل آمدههب هايپژوهشبا توجه به را گزارش كردند. 

گزارش موفقي براي حل مشكل اصلي توليد نانوسيال در
. از آنجا كه]27تا  25[ مقياس صنعتي يافت نشده است

و برمول فرايند زمانطور معبه هاتوليد نانوذره يندافر
در مقياس هاتوليد نانوسيال بنابراين،اي است، پرهزينه

تواندكس نميبا اين حال، هيچ نيستند. صنعتي اقتصادي
را در صنايع به همراه دارد هامنافع بزرگي كه نانوسيال

.انكاركند

كوانتوم كربنينقاط - فلزي چندسازه، نانوپژوهشاين  در
)CQDs1( يكي ازشدندتهيه شيميايي ساده  ا يك روشب .

انتقال هايويژگي هيبريدها،نانواز اين  استفادهمهم  دلايل
با هم نقاط كوانتوم كربني و فلزي رههر دو نانوذگرما 
گرما، انتقال گرمايي يندگرسان، راستا. در اين هستند

1. Carbon quantum dots
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شناسيشارشو جريان آشفته  الگويدر ي جايهجاب
و هاذرهنانوعنوان تابعي از غلظت شده بهساخته هايالنانوسي

.نددماي سيال بررسي شد

تجربي شخب
مواد 

-آهن ،)O2N4CH( اوره ،)7O8H6C(اسيد  سيتريك

،)FeCl3.6H2Oو  FeCl2.4H2O( دو و سه ظرفيتي كلريد
آمونياك محلول ،)KOH( پتاس ،)Cu(NO3)2(نيتراتمس 

)OH4NH(، فرمالدهيد )O2CH(، نيترانقره) 3تAgNO (
و فاقد شركت مرك ازشده كه همه مواد تهيه ،زدودهيونوآب 

.ندبودناخالصي 
  

 نقاط كربن كوانتومي تهيه
گرم 6نقطه كوانتومي كربن،  هايتهيه نانوذرهبراي 
زدودهيونليترآب ميلي 30گرم اوره به  6 و اسيد سيتريك
دستهتا يك محلول همگن بزده شد محلول هم و افزوده

فولاد ضد زنگ از جنسفشار دميك محلول به سپس، د. آي
به درون كوره منتقل و ،نآازپس .با روكش تفلون منتقل شد

].24[نگه داشته شد  C° 200 ساعت در دماي 6
  

 نقاط كوانتوم كربني -آهن تهيه
10، در ابتدا Fe3O4-CQDs چندسازه نانو تهيهبراي 

30به  FeCl3.6H2O گرم 7/2و   FeCl2.4H2O گرم
زدهدقيقه هم 10و مخلوط  افزوده زدودهيونليتر آب ميلي

CQDs مخلوط ازليتر ميلي 30 ،شدن كامل در آببا حلد. ش

و به افزوده آمدهدستبهليتر) به محلول گرم در ميليميلي2(
.دست آيدههمگني ب مخلوطزده شد تا دقيقه هم 5مدت 
فزودها مخلوط آرامي بهليتر محلول آمونياك بهميلي 2 ،سپس
.شدتنظيم  9 مقداردر  خلوطم  pH در اين مرحله .شد

اي به سياه تبديلرنگ محلول را از قهوه ،افزودن آمونياك
1، محلول به مدت ماندهباقيآمونياك  حذف رايب. كرد

ل،كردن محلوپس از خنك .گرم شد C° 80ساعت در دماي 

pHتا  شد جدا و شسته صافيشده با تهيهجامد  هاينانوذره

آمده در كورهدسته. ماده سياه بشودخنثي  محلول زير صافي
.خشك شد C° 80 ساعت در دماي 8مدت  خلأ در

  

 نقاط كواتنوم كربني -نقره تهيه
10، نقاط كوانتوم كربني-هيبريد نقرهنانو تهيهبراي 

100) به ليترميلي 001/0نيترات (نقره آبي ليتر محلول ميلي
مخلوط ،سپس .شد فزودها )مولار CQDs )001/0 ليترميلي
ليتر محلولميلي 1 رسانده و به دماي جوش را آمدهدستبه

KOH  زرد تغيير رنگ داد به رنگ خلوط. مشد فزودها آنبه
30از  پس بود. نقره هاينوذرهتشكيل نادهنده كه نشان

.شد سرد C° 25 طور طبيعي در دمايبه محلول دقيقه،
تحتچرخان  كنندهتبخيريك با شده سردزرد رنگ محلول 

].32[ شدو خشك تبخير  خلأ
  
  

نقاط كوانتوم كربني -مستهيه 
مسگرم  CuO-CQDs  ،3/0 چندسازهنانو تهيهبراي 

زده شد تاو هم فزودها زدودهيونليتر آب ميلي 30سولفات به 
2(ليتر ميلي 30 ،سپس .دست آيدههمگن ب محلوليك 
فزودهبه سولفات مس ا  CQDs محلول گرم بر ليتر)ميلي
سديمگرم  2و  اسيد گرم تارتاريك 2  ادامهدر  .شد

در دستگاهدقيقه  30و به مدت  فزودههيدروكسيد به محلول ا
ليتر فرمالدئيد به آراميميلي 5/0، سپس. گذاشته شد فراصوت

ساعت 5/1به مدت   C° 60محلول در دماي و  دهفزوا
و هشده با آب و اتانول شستتهيه هاينانوذره. شد هيدگرما
با دماي آمده در كوره خلأدستهب چندسازهنانو .شدند صاف

C° 50 دش ساعت خشك 8مدت  در.
  

 شدهتهيه هايرهذنانوسيال از نانوتهيه 
درصد 5/0و  1/0، 05/0مقادير ،هابراي تهيه نانوسيال

تا مخلوط شد زدودهيونشده با آب تهيه هايذرهنانووزني از 
محلول به مدتپس از آن،  .دست آيدهمحلول همگن ب

.دشهمگن  )كاوندي( فراصوتدقيقه با دستگاه 10
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 يابيمشخصههاي آزمون
دستگاه فيليپس با) XRD( ايكس پرتوي پراش هاالگو

هايطيف .دست آمدههلند بساخت  X’Pert MPD مدل
 Perkin-Elmerسنجطيفبا   )FTIR( تبديل فوريه فروسرخ

ميكروسكوپ الكتروني عبوريبا  TEM هايرتصوي .ثبت شد
JEOL JEM-2010F تصويرهايوSEM  ميكروسكوپ با

د.شدن تهيهژاپن  چيساخت هيتا S-3700Nالكتروني روبشي
با دستگاه زتا پتانسيل ،هابراي ارزيابي پايداري نانوسيال

Malvern Instrument Inc رسانندگيضريب  گيري شد.اندازه
ساخت KD2 Pro  گرمايي هايويژگيگر تجزيهبا ) k(گرمايي 
.گيري شداندازهمريكا آ Decagon devicesشركت 
)h( جاييجابهگرما آزمايشگاهي تعيين ضريب انتقال  سامانه
سامانه، يك جاييجابه گرماال بررسي ضريب انتق رايب

را نشان سامانهاين  1شكل . شد كاربردهبه آزمايشگاهي
گرمايش، يك مبدل يك بخش شامل سامانه .دهدمي

-MullerHVه (گريزان (پوسته و لوله)، يك پمپ گرمايي

77921 -Hoffman،( ) يكليتري)ميلي 300يك مخزن ،

 Kنوع از گرماجفتو شش  Poly-Science گردشيحمام 

با فاصله هاييشگاهآزماي سامانه گرمبخش در  .است امگا)(
گرم آزمايش بخش .شوندمتر از يكديگر نصب ميميلي 100
7 متر و قطر داخليميلي 850طول به لوله مسي  يك از

واپايش سامانه باجرمي دبي  .استساخته شده  مترميلي
- واپايشيقه ليتر در دق 9تا  5/1ه گسترتواند در مي جريان
3و  2، 1از معادله  گرمابراي محاسبه ضريب انتقال  .شود

.شد استفاده

h(x) = q" /(Ts(x)-Tm(x))  )1(
Tm(x) = Tm.i + (q" d l/m Cp) )2(
q" = mCp(Tin-Tout)  )3(

ترتيببه ''qو  h ،CP ،m ،d ،l ،Tm(x) ،TS(x) هاه در آنك
طول لوله، دبي جرمي سيال، قطر لوله، ظرفيت گرمايي،

دماي ميانگين سيال درون لوله، شدت جريان دماي ديواره،
هستند. جاييجابه گرماضريب انتقال  و گرمايي

وط (ب)(الف) و نمودار جريان مرب جاييسامانه آزمايشگاهي تعيين ضريب انتقال گرما جابه 1شكل 

و بحث هانتيجه
 هاي عاملتركيبي نقاط كوانتوم كربني و گروه هايويژگي

،تركيب فاز و ساختار بلوري شدنمشخصبراي 
سنجيطيف باشده تهيه هايذب كششي نانوذرهنوارهاي ج
پرتوپراش همچنين، . ، بررسي شدتبديل فوريه فروسرخ
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هانمونهي براي بررسي ساختار بلور )XRDايكس (
را نشان هااين نمونه FTIR هايطيف 2 شكل .دش كارگرفتهبه
هايارتعاشمربوط به  cm-1 3434 پيك هادر اين طيف .دهدمي

هايگروه ربوط به كششم cm-1 1732 ، پيك O-Hكششي
C=O )كشش O پيك نيل و كربوكسيل) و هاي كربگروهcm-1

است )C-O( هاي اپوكسيدروهي گارتعاش كششبيانگر  1056
و C-N به cm-1 3200 و 1320هاي موجود در پيك .]55 و 54[

NH2 پيك ب - 2 در شكل] 56شوند [نسبت داده ميcm-1 617
بين ارتباط پيكاين  .است Fe-O كششيارتعاش مربوط به 

Fe3O4با پيوند -COO- در ساختار CQDs در .دهدرا نشان مي
-cmو  497،  608هاي پيك ج)- 2(شكل  CuO-CQDsطيف 

موجود اثر يهاپيك .]57[ است Cu-O بيانگر پيوند 1414
 CQDsهاي اكسيژن را در ساختارو گروه CuO بين متقابل

است. Cu-O-C  پيوند كه حاكي از كندميتأييد 

-Fe3O4هيبريد(الف)،  CQDs نمونه FTIRهايطيف 2 شكل

CQD  (ب) هيبريد و CuO-CQD(ج)  وزني) 5/0(غلظت

.دهدرا نشان مي هاهرذنانو،  XRDيهاالگو 3شكل 
5 باFe3O4-CQDs  مربوط بهXRD  يالگوب -3 شكل
و 6/67،  8/50، 4/41، 6/34برابر با  θ 2 درزياد با شدت  پيك

است  Fe3O4 هايوذرهساختار بلوري نانكننده تاييد)  °7/74
وجود 26°در حدود ضعيف  پيك، يك ]. همچنين56[

دهندهشانج ن-3شكل  د.كنرا تأييد مي CQDs يهاهنانوذر

هايپيك .تاس CuO-CQDs هچندسازنانو XRD الگوي
كنندهأييدت 6/68°و 2/65، 5/61، 44/42، 5/36، 6/29

].58[ هستنداكسيد مس  هايي نانوذرهحاو چندسازه
مربوط) 002( 26°حدود θ 2ضعيف در پيكاين، يك برافزون

لازم به ذكر است كه در ].56[ است CQD كربنيساختار به 
-CuO و Fe3O4-CQD چندسازههر دو نانو XRD الگوي

CQD  ديگري وجود ندارد كه بتوان نتيجه گرفت كهپيك
مساكسيد و آهن  هاياز نانوذرهديگري به غير  چندسازهنانو

تشكيل شده CQDs  هايهذرنانو ،اكسيد خالص و همچنين
.است

In
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)

2 (°)

-Fe3O4(الف)،   CQDsهاينانوذره XRDالگوهاي 3شكل 

CQDs )و ب (CuO-CQDs (ج)

-AgOو CQDs هايمونهن SEM هايتصوير 4شكل 

CQDsدر اين شدهتهيه هاينانوذره ريخت دهد.را نشان مي
تقريببه تصويرهااين  شود.مشاهده مي هاويرتص
و دهدميشده را نشان تهيهذرات بودن نانوبلورينيم

تا 50و  CQDsبراي  نانومتر 15تا  5 حدودها اندازه آن
.است  AgO-CQDsنانومتر براي  70
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(الف)

)ب(

هايذرهنانومربوط به  SEM تصويرهاي 4شكل 
CQDs  (الف) وAgO-CQDs  (ب) درصد وزني) 5/0(غلظت

و هااندازه ذرهتعيين  برايكه شناسايي  هايوناز آزم
پراكندگي نور آزمايش مورد استفاده قرار گرفتها توزيع آن

نمودارهاي توزيع روشنيبه 5 بود. شكل) DLS1(ديناميكي 
دهد.نشان ميده را ش تهيه هايذرهنانوهاي اندازه ذره

هاي تهيه شدهشود اندازه نانوذرهگونه كه مشاهده ميهمان
در مقياس نانو هستند.

1. Dynamic light scattering (DLS)

5/0هاي تهيه شده در غلظت ذرهنانو DLSنمودارهاي  5شكل 
درصد وزني

پايداري ارزيابي
هاترين عوامل استفاده از نانوسيالپايداري يكي از مهم

وندردر  هاذرهنانوانداز صنعتي، ]. با داشتن چشم35است [
كهصورتي دربايد براي مدت طولاني پايدار بمانند.  سيال پايه
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زيان عواقب نشين شوندته و ثبات مناسبي نداشته هااين ذره
شددر اين راستا، سعي . خواهند داشتبار و جبران ناپذيري 

 CQDsوبا توليد تركيبي از هيبريدهاي فلزي در اين پژوهش 

هايويژگي. يكي از بارزترين شوديك نانوسيال پايدار ايجاد 
فعالماده سطحماندن بدون استفاده از ثابتاين نانوسيال 

روشدو ، شدهتهيه هاياست. براي ارزيابي پايداري نانوسيال
،چشمي كه در اين روشروش الف) (: شدكارگرفتههب

حكايت از كه گرفته شدتفاوت هاي مدر زمان يتصاوير
ب)( داشت ودر سيال پايه  هانشيني نانوذرهپايداري و عدم ته

ترينيكي از مهم كه ]38تا  35پتانسيل زتا  [گيري اندازه
اريبراي تأييد پايد هاپژوهشاكثر  هايي است كه درتحليل

،منابع بيشتر]. در 40 و 39شده است [ كارگرفتهبه هانانوسيال
(قدر مطلق) 40يك نانوسيال با پتانسيل زتا بالاي 

با اشاره به اين ].41 و 5[شود تلقي مي پايدار كاملطوربه
و -  2/40، 4/45هاي ساخته شده نانوسيال زتا ، پتانسيلواقعيت

همهي كه حكايت از پايدار دشگزارش ولت ميلي – 55
در طي CQDs هايدر واقع، نانوذره شده دارد.تهيه هايذرهنانو
موجبو هاي نيتروژن و اكسيژن متصل گروه به تهيهيند افر
شوند كه نتيجه آنمي هايجاد پيوند در ميان آب و سطح ذرها

همه پايه، بربنابراين]. 42[ است هاذرهنانواز تجمع جلوگيري 
يقبولشده پايداري قابلساخته هايلنانوسيا ،هاارزيابي

در كاربردهاي صنعتي بدون هرگونه نگراني تواننديكه مددارن
.استفاده قرار گيرندمورد
 چگاليو  گرانرويگيري اندازه

بالا در بسياري از صنايع گرماييبا عملكرد  هاسيالنانو
پراكنده هايانوذرهن ،از طرفيباشند.  وانند نقش بسزايي داشتهتمي

و چگالي رويگرانمانند  هاييويژگيتوانند مي پايه سيالدر يك 
تلقي عنوان نقطه ضعفتواند بهمي پديدهاين  د كهنرا افزايش ده

تأثير تفاوتيهاي معاملوجود آورد. هب راو مشكلاتي  ودش
سيال رويگران .دارند هاگالي نانوسيالو چ رويگرانبر  مستقيمي

از اين دما و ها وذرهنانوها، غلظت ذرهنانوشكل و اندازه  ،پايه

را رويگرانتغييرهاي  6]. شكل 44 و 43[هستند ها عامل
در 05/0تا  5/0با درصد وزني  هاذرهنانوتابعي از غلظت  صورتبه

كهطوريهمان دهد.نشان مي C° 45و  35 ،25سه دماي 
افزايش موجب هاافزايش غلظت نانوذره ،شودمي ههدامش

تجمع تمايل زيادي به ها، نانوذرهطور كلي. بهشده است رويگران
اذبهيروهاي جشدن دارند كه اين تمايل به دليل وجود نايخوشهو 
بادافعه كه ه كنند. با اين حال، نيروهاي تثبيتاستندروالس او

د.نكنجلوگيري مي هاذرهد از تجمع نشومي ايجاد املياي عهگروه
ييابد، نيرومعلق افزايش مي هايهنگامي كه غلظت نانوذره

كند. بنابراين،كننده دافعه غلبه ميندروالس به نيروي تثبيتاو اذبهج
. درشودهاي بزرگي ايجاد ميوشهخو  گيردنرخ تجمع سرعت مي

، تنش برشي داخلي و مقاومت سطحي در بيناين شرايط
در اثر رويگران]. كاهش 45يابد [هاي مايع افزايش ميلايه

اي و چسبندگي بيندما به دليل تضعيف نيروهاي بين ذره افزايش
مشخص 6 كه در شكلطوريهمان]. 48 تا 46[ است مولكولي

1/0ر د AgO-CQDsو  CQDs يهانانوسيال رويگران، است
بوده cP  309/1و cP169/1  ترتيببه C° 25     وزني ودرصد 

رويگران مقدار ،درصد وزني 5/0غلظت به افزايش  بااست، ولي 
.افزايش پيدا كرده است cP  45/1و cP 21/1 به ترتيب به

رويگران ، شودمشاهده مي 7در شكل  كهطوريهمان ،همچنين
-Fe3O4يهاسيالنانوي ارب C° 25 وزني و دماي ددرص 1/0در 

CQDs  وCuO-CQDs ترتيببه cP 3/1 و cP 39/1 ولياست ،
cPو cP 37/1اين مقادير به وزني درصد 5/0غلظت به با افزايش 

روي در، افزايش گرانهمچنينپيدا كرده است.  تغيير 57/1
توان از آن صرفاي كم است كه ميهاي پايين به اندازهغلظت

هاي بالا ممكن است منجر به افزايشظتدر غل ، ولينظر كرد
اي و مقاومت سطحي شود.تنش برشي لايه
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 CQDsهايسيالنانونسبت به غلظت براي  رويگرانتغييرهاي  6

هاي متفاوتدر دما AgO-CQDsو 

ايهسيالنانوبراي  نسبت به غلظت رويگرانتغييرهاي  7شكل  
Fe3O4-CQDs  وCuO-CQDs هاي متفاوتدر دما

از غلظت عنوان تابعيبه چگالي تغييرهاي 8شكل 
گونه كههماندهد. را نشان مي C° 25 در دماي هانانوذره

ها با افزايش غلظتنانوسيال همه چگاليمشاهده مي شود 
هانانوسيال چگالي، . با اين حالتاس يافزايش هانانوذره

دارد زيرا افزايش هاذرهنانووابستگي بسيار كمي به غلظت 
طوركاملبهدرصد وزني  5/0 از حتي در غلظت بالاتر چگالي

،استكه در شكل نمايان طوريهب. ناچيز گزارش شده است

در بالاترين شدهتهيه هاينانوسيال چگاليافزايش بيشينه 
ترتيبهب 1078و  1063، 1050، 1046) درصد 5/0غلظت (

-Fe3O4و  CQDs ، CuO-CQDs، AgO-CQDsبراي

CQDs مايدر د C° 25 و نسبي ايطور مقايسهبه كه است
،توان گفتاز طرفي مي. است پوشيو قابل چشم بسيار كم
است. هانانوذرهساير كمتر از CQDs هايهنانوذر چگالي
هايذرهنانوساير با  CQDs ايهاز نانوذره تركيبي رو،ازاين
شده هيبريد فلزي هاينانوسيال چگاليافزايش  موجب فلزي
قرار سيال پايههاي در ميان لايه هاطوركلي، نانوذرهبه است.
-افزايش مي سامانهبدون تغيير حجم واحد، جرم  و گيرندمي

نسبت به مايع پايه را هاناتوسيال چگالي ،افزايش اين يابد كه
.دهدميايش افز

C° 25شده در دماي هاي تهيهذرهنانو چگاليتغييرهاي  8شكل 

 )k( گرمايي رسانندگييابي ضريب ارز
رسانندگيبهبود  ،هاليكي از مزاياي برجسته نانوسيا

استفادهوردمدهنده گرما عنوان انتقالبهكه مايعاتي است  گرمايي
هايگرمايي نانوسيال رسانندگيگيرند. در اين راستا، قرار مي

3 در و C° 45تا  25ه گسترعنوان تابعي از دما در به شده تهيه
بررسي مورد هاذرهنانو صد وزني ازرد 5/0و  1/0، 05/0 غلظت

نشان داده شده 9شكل  اين مقايسه و بررسي در  .قرار گرفت
است.
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تاثير دما و غلظت استدر شكل مشخص  كهطوريهمان
شدهتهيه هايگرمايي تمام نانوسيال رسانندگيي بر مستقيم
C 35° در دماي آب گرمايي رسانندگي ضريب .استداشته 

افزودنپس از  كه است W.m-1k-1 586/0برابر با 
همين دما و غلظت هيبريدي به سيال پايه در هايذرهنانو

W.m-1k-1256/1 و 235/1، 130/1 ،189/1وزني صد رد5/0
،CQDs ، Fe3O4-CQDsايهسيالنانوبراي  ترتيبهب

AgO-CQDs و CuO-CQDs همچنين .گزارش شده است،
با. شودميتوجهي مشاهده ها نيز افزايش قابلغلظت رياس در

، افزايش رسانايي گرماييهاي انجام شدهتوجه به پژوهش
غيرخطي طور كاملبه هاذرهنانوعنوان تابعي از دما و غلظت به

پايه و هايتوان در ذات مايعپديده را مي يل اصلي اين. دلاست
].49جستجو كرد [ هاذرهنانوهاي ويژگي

رسانندگي هانانوسيالهاي دما و غلظت، هگستردر تمام 
نظريه. چندين پايه دارند هايبالاتري نسبت به مايع گرمايي

ايهه وجود دارد. از آنجا كه نانوذرهاين پديد براي توضيح
افزودنند، بديهي است كه داربالايي  گرمايي رسانندگيجامد 

گرمايي هايويژگيتواند ها در يك مايع ميمقدار كمي از آن
مداوم طورمعلق به هايدهد. نانوذرهرا تغيير  سيال پايه

شوند.ند كه حركت براوني ناميده ميدارتصادفي  هايحركت
در سطح امانهس گيحركت براوني منجر به افزايش آشفت

كاهش موجبها شود. افزايش غلظت نانوذرهمولكولي مي
شود و فركانس ارتعاش شبكه رامي هاميانگين مسير ذره

عنوان تأثير تراوش در انتقال گرما دربه دهدكهافزايش مي
موجباين، افزايش دما برافزون]. 50[ شود نظر گرفته مي

حركت و شودمي هاذرهنيروهاي بين مولكولي شدن ضعيف
همه اين عوامل منجر بهدهد كه مي را افزايش براوني

نشان روشنيهب 9 شكل .شودمي گرمايي رسانندگيافزايش 
گرمايي رسانندگي CuO-CQDs هايذرهنانوكه دهد مي

كه داردشده تهيه هايرهذنانونسبت به سيال پايه و ساير  يبالاتر

درصد وزني نسبت 5/0غلظت  و C°  45 اين افزايش در دماي
.بوده است درصد 25به سيال پايه 

تغييرهاي نسبت ضريب رسانندگي گرمايي نانوسيال به 9شكل 
C° 35هاي متفاوت در دماي سيال پايه در غلظت

 )h(گرما ضريب انتقال 
عامل ديگري است كه )h( جاييجابهگرما ضريب انتقال 

و كندميآن بهبود پيدا  مقدار هار صورت استفاده از نانوسيالد
هايمبدل مانند گرماوكارائي تجهيزات انتقال  گرمايي بازده

. را افزايش . . ، رادياتورها وكنندهنكخهاي برج ،چيلرها ،گرمايي
گرمابر ضريب انتقال  هاسيالنانودر اين راستا، تأثير  دهد.مي
ه است.بخش از مقاله بررسي شداين  ر عميق درطوبه جاييجابه
آزمايشگاهي سامانه درستي گيري،اندازه هرگونهاز  پيش
،4معادله  آمده با مدلدستههاي بشده با مقايسه دادهساخته
سيال وجريان آشفته  الگوييك  براي، 1جنيلينسكي معادله

].51[شد آب ارزيابي 

)4      (
Nu ൌ

f
8	ሺRe െ 1000ሻ	Pr

1  12.7	 ቀ
f
8ቁ

0.5

ሺPr2/3 െ 1ሻ

(1.5<Pr<2000 & 3000<Re<5×106)

1. Gnielinski 
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-بهضريب اصطكاك براي جريان آشفته قابل ذكر است كه 

دستهب 5 معادله اي 1كلبروك دلهيافته از معاتوسعه  كاملطور
].52[ آيدمي

)5(f ൌ
1

ሺ1.82	log10	Re െ 1.64ሻ2

آزمايش و عدد ناسلت از آمدهت دسهب 2عدد ناسلتمقايسه 
خوبي بين اعداد نيهمخواكه  داده است شده نشانمحاسبه

دست آمده از آزمايش وجودهب هايو نتيجه ناسلت محاسباتي
،]39 و 4[ پيشين هايپژوهشبا توجه به  ،اينبرافزون دارد.

انتقال ضريب شده دقت مناسبي براي ارزيابيطراحي سامانه
آوردندستپس از به. دارد هانانوسيال جاييجابهگرما 
، ضريب1شكل  آزمايشگاهي سامانه هاي آزمايشي ازداده

. بنابراين،شدمحاسبه  3 و 2، 1هاي معادلهبا  گرماانتقال 
آب و آشفته براي هايالگودر  جاييجابه گرماانتقال  ضريب
تابعي از عدد رينولدز صورتهب ،شدهتهيه هاينانوسيال همه

درشكل هاآمده از اين آزمايشدستبه هايشد. نتيجهبررسي 
دهدكهنشان مي هاشكل نتيجه ورده شده است. در اينآ10

گرماافزايش مقدار انتقال  موجبشده  تهيه هاينانوسيال
هاي عددهگستر همه نسبت به سيال پايه در جاييجابه

گرما، ضريب انتقال موضوع شدنراي روشنب. اندرينولدز شده
 W.m-2.k-1بابرابر 15529عدد رينولدز ردآب  جاييجابه
هايسيالنانومان استفاده از ز در كه گزارش شده است 90/3349
گرماضريب انتقال  ،رينولدزدر همين مقدار از عدد شده تهيه
-W.m-2.kو 4/43154، 3839، 1/3705 مقادير به جاييجابه

-Fe3O4-CQDs ،AgOهايسيالنانوترتيب براي هب 13/4027

CQDs و CuO-CQDs   جيهاي توبراست. پيدا كرده افزايش
افزايش موجبمعلق  هاي، نانوذرهگفت توانافزايش مي اين

،10 با توجه شكلد. نشومي گرماانتقال  نتيجه ردو سطح 
نسبت به سيال AgO-CQDs نانوسيال گرماضريب انتقال 

1. Colebrook 2. Nusselt number 

،اندشده تهيه پژوهشديگر كه در اين  هاينانوسيال پايه و
ها. نانوذرهبيشترين مقدار را به خود اختصاص داده است

خود رفتارهاي استثنايي از هاطور معمول در مايعتركيبي به
تغيير درترشوندگي، حركت براوني،  تغيير قابليتمانند 

.دهندنشان مي غيره رسانايي گرمايي و

تابعي صورت) بهhجايي (نمودار ضريب انتقال گرما جابه 10شكل 
شده در غلظتهاي تهيهاز عدد رينولدز براي سيال پايه و نانوذره

(درصدوزني) 1/0

گيرينتيجه
يروش ساده برا يكاز  پژوهش ينطور خلاصه، در اهب
ساختار نقاطنانو بر ،نقره و مس–فلزي آهن هايذرهنانوتهيه 

همهپايه و سيال  گرمايي رسانندگي. شداستفاده كوانتوم كربني 
ه دماييگستردر از دما  يتابعصورت بهشده هاي تهيهيالنانوس

يبررس درصد وزني 5/0و  1/0 ،05/0هاي لظتغو  C° 45 تا 25
با دما و هايالنانوس ييگرما يينشان داد كه رسانا هايجهشد. نت

،شدههاي تهيهسيالنانوميان  دارد. از يمرابطه مستقغلظت 
يدرصد وزن5/0غلظت و  C° 45 در CuO-CQDs  يالنانوس
بهبود درصد 24 مقداربه  )k(گرمايي  رسانندگي ينبالاتر يدارا

-W.m-2 kبرابر با  اين مقدار شد كهنسبت به سيال پايه گزارش 

با يزن جاييجابه گرما بر انتقال هايالبود. اثر نانوس 1737/0
از يان تابععنوشده بهساخته يگاهيشآزما سامانه يكاستفاده از 

در عدد رينولدز. مورد بررسي قرار گرفت ينولدزعددر
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ردكه  است 92/3349 آب جاييجابه گرماانتقال  يبضر15529
 CQDsيهاسيالنانوترتيب براي هب درصد وزني 1/0غلظت 

،Fe3O4-CQDs ،AgO-CQDs  وCuO-CQDs   عددهاي
د.دست آمبه W.m-2.k-1 3/4027و 4/43154، 3839، 1/3705

هاذرهنانواين  هايويژگيآمده از دستبه هايبا توجه به نتيجه

) وk( گرمايي رسانندگيمانند ضريب  گرمايي هايويژگي ويژههب
كارگيري اينهگفت بتوان مي )h(جاييجابه  گرماضريب انتقال 

اولويت اول به عنوان  AgO-CQDsهيبريد فلزي صورتهبمواد 
گرماهاي انتقال سامانهدر يت دوم اولو عنوانبه  CuO-CQDsو

.دهدها را افزايش ي آنياو كار بازده گرماييتواند مي
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 پژوهشي-علمي
لاستيك چندسازهفيزيكي و مكانيكي نانو هايويژگي بر اكسيدنانوگرافن و نانوگرافن  اثر بررسي

طبيعي

2و فهيمه نوري و*1باقر محمدي
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1401 خردادپذيرش:     1401 ارديبهشتبازنگري:     1400 بهمندريافت: 
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دهيچك
به اكسيد و گرافن يافتهكاهش اكسيد گرافنهاي هنانوذر افزودن با) لاتكس( طبيعي لاستيك هايچندسازهنانو ژوهشپ دراين

شـامل  هاويژگيها مورد بررسي قرار گرفت. اين چندسازهمكانيكي اين نانو و فيزيكيهاي ويژگيسپس برخي . شدند تهيه، لاتكس
هستند.پخت  سنجيشارش و سطح يكنواختي كشش، درصد شدن،پاره نقطه در كششي استحكام پيك، نقطه در كششي استحكام

هـا نشـان دادنـد كـهنتيجه بررسي. قرار گرفت مورد مقايسه طبيعي لاستيك نمونه ها باچندسازهها براي اين نانوآزمايش هاينتيجه
يافتـه كاهش اكسيد گرافن حاوي چندسازهنانو از تربمكانيكي بسيار مطلو و فيزيكي هايويژگي نظر از اكسيد گرافن حاويندسازه چنانو

هايويرتص ـ بهتري نسبت به لاستيك طبيعي دارند. هايمكانيكي نتيجه و فيزيكي هايويژگي نظر ها ازچندسازهو هر دوي اين نانو است
FESEM تري نسبت به لاتكس اوليـهاز يكنواختي و پيوستگي به چندسازهح نانوطس ،هاي حاوي نانوگرافننمونه در نشان دادند كه

تر بود.به مراتب بهتر و مطلوب اكسيدهاي حاوي نانوگرافن چندسازهي سطح در مورد نانوگاين پيوست .برخوردار بودند

چندسازه، نانويافتهكاهش اكسيد ، گرافناكسيد گرافن هاي، نانوذره)لاتكس( طبيعي لاستيك هاي كليدي:واژه

مقدمه
ي است كه ازبسپاركائوچو، يا  عيلاستيك طبي

و تشكيل يافته استايزوپرن شونده واحدهاي تكرار
گيرند ودر يك راستا قرار مي هاي آن بر اثر كششمولكول

به شكل كلافي خود بر رفن مثل يك، تنش شدنپس از رها
درصد مواد غير 8تا  6 داراي گردند. لاستيك طبيعيمي

كمتري دارد. برايما مقاومت و در برابر گر است پلاستيكي

از به انجامني نآگيري كاربهپيش از بهبود كيفيت لاستيك، 
انواعبه همين دليل  .استسازي يك سري عمليات آماده

شود. برخي از اينميافزوده لاستيك به هاي لازم افزودني
هايگوگرد يا تركيب ،عنوان پركن)دوده (به ها شاملدنيافزو

هامحافظها و اكسندهپاد ،روغنها، كنندهگوگردي، تسريع
بسيار كاربردهاي شدهتهيه ولاستيك طبيعي  ].2 و 1[ هستند

كارگيريبهها آنترين مهمگي دارد. از دزيادي در صنايع و زن
ل،يتاير اتومب ها،هاي پزشكي و انواع لولهدستكش در تهيه
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كشكاميون و هواپيما، كفش، تسمه و نوارهاي نقاله، رو
.است ل لاستيكييوسا بسياري از و هاو سيم هاكابل

شيميايي،از اين ماده ارزشمند در صنايع پالايش،  ،همچنين
، پوشش نخ و پارچه، نوارهايسازي، چرم مصنوعيرنگ

گير وي ضربههاها، لاستيكلاستيكي، پوشش مخازن و لوله
هاستفاد غيرهمكانيكي، واشرها و  هايهگير، ساخت قطعصدا
به تنهايي طور معمولبه شدهتهيهيا  لاستيك طبيعي. شودمي

،، كشسانينرمينگي هايويژگيو بايد  قابل استفاده نيست
، نفوذ ناپذيري ويا نرمي، مقاومت سايشي سختيچقرمگي، 

تا بهتر مورد استفاده قرار شوندآن بهينه  هايويژگيديگر 
،چقرمه است بسيار اي لاستيك مادهبا توجه به اينكه . بگيرند

به ماشين آلات سنگين نيازآن  ويژگيبراي تغيير و بهبود 
و كاهش لاستيك شولكان افزايش سرعت براي ].3[است 
داراي  كنندهتسريع از مواد ،ساعت به چند دقيقه از چند زمان

آميني يا اكسندهپادمواد  .شوداستفاده مي نيتروژن و گوگرد
محافظت از رايكه ب ايي هستندهاز ديگر افزودني فنلي

كاربهاكسيژن و اوزون  لاستيك در برابر اكسايش توسط
هايتوانند از پيشرفت واكنشمي هااين تركيب. روندمي

ها را متوقف سازندجلوگيري كنند و يا آن زنجيري راديكالي
و است اي بسيار پر كاربردمادهگرافن نانو ].5 و 4[

اخير هايدههدر دارد. اين ماده  همتاييبي هايويژگي
گرافن تك .]6[ كاربرد دارد متفاوتدر صنايع ه و شدشناسايي

هاي كربن متصلا اتماي شكل بصفحه صورتهب ايلايه
.است 2SPصورت شش ضلعي با هيبريداسيون بهم به
از .استنانومتر  1 تقريبرافن بهگ هايصفحه ضخامت
و الكتريكي نندگيبالابودن رسا توان بهمي گرافننانو هايويژگي
2630، زياد بودن نسبت سطح به واحد جرم (]7[ گرمايي

هاچندسازهمتفاوتي كه در نانو هايويژگيو  ]8[ مترمربع بر گرم)
عنوان يكي از بهترينبهكنند اشاره كرد. اين ماده ايجاد مي

اكسيد رافنگ آيد.به حساب ميبسپارها پركننده  هاينانوذره
تواند بهگرافيت ميشود. معمول از گرافيت تهيه ميطورهب

شده و گرافن اكسيد راو يا شيمي تر اكسيد گرمايي روش
هاي مرسوميكي از روش 1آفمن- روش هامرزوجود آورد. هب

و همكاران 2كه توسط هامرز است اكسيد براي تهيه گرافن
هايراي گروههاي گرافن اكسيد دالايه   .]9[ ابداع شد

،نينچعاملي اپوكسيد، هيدروكسيل، كربوكسيل، كتون و هم
. گرافن]12تا  10[ هستندهاي لاكتوني شش عضوي حلقه

اكسيدبه گرافن  ،كاهشتواند در اثر اكسيد تهيه شده مي
از شو همكاران 3. ژانگ]13[ تبديل شود يافتهكاهش
افتهيكاهشگرافن اكسيد و گرافن اكسيد  هايهنانوذر

هاي گرافن و گرافن اكسيدي لاستيكچندسازهتوانستند نانو
امواج فراصوت توانستندها با دست آورند. آنهطبيعي را ب

گرافن يا گرافن اكسيد را در آب پخش كنند و با هاينانوذره
-چندسازهلاستيك طبيعي موفق به تهيه نانو افزودن آن به

].14[ند وش هاي گرافن و گرافن اكسيدي لاستيك طبيعي
هاي اخيرانواع لاستيك در سال هايويژگيبراي بهبود 

هايلان هايپژوهشزيادي انجام شده است.  هايپژوهش
نشان داد كه افزايش 2016ال و همكارانش در س 4كانگ
گرافن به لاستيك طبيعي موجب افزايش استحكامنانو

].15[ كششي و افزايش ازدياد طول در نقطه انقطاع شد
بوتادي ان موجب - افزايش گرافن اكسيد به لاستيك استايرن

موجب افزايش مقاومت در ،افزايش استحكام كششي و همچنين
نشان 2017ديگري در سال  پژوهش ].16[ شودبرابر پارگي مي

بوتادين - افزايش نانوگرافن اكسيد به لاستيك نيتريل داد كه
].17[ مكانيكي آن شد ويژگيموجب بهبود 
ويژگيافزايش كارايي و بهبود  ،پژوهشاين  هدف از

اكسيد و گرافن هايهنانوذر . با افزودناستلاستيك طبيعي 
طبيعي به تركيب لاستيك يافتهكاهش اكسيد گرافن

مكانيكي و فيزيكي هايويژگي ترينمهماز برخي ) لاتكس(
رد كششي از قبيل استحكام هاسازه  چندنانواز  وهرگاين 

1. Hummers–Offemann 2. Humers 3. Zhang 4. Hailan Kang 
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درصد شدن،پاره نقطه در كششي استحكام پيك، نقطه
مورد بررسي قرار پخت رئومتري و سطح يكنواختي كشش،
تاثير توانداين پژوهش مياز  دست آمدهبه هاينتيجه گرفت.
مرتبط با لاستيك از جمله تفاوتتوجهي در صنايع مقابل

ل،يتاير اتومب ،وسايل ورزشي انواع دستكش،صنايع توليد 
كند. ايجادسمه و نوارهاي نقاله ت

بخش تجربي
هامواد و دستگاه

از پژوهششده در اين لاستيك طبيعي (لاتكس) استفاده
خريداري شد و .Thai Rubber Latex Co شركت تايلندي

مانند. مواد شيميايي ديگر است  68/61درصد مواد جامد آن 
ت، روي اكسيد،گوگرد، پتاسيم هيدروكسيد، پتاسيم لائورا

با درصد )PVP1( پيروليدونوينيلكاربامات و پليتيودياتيلدي
هايدستگاه خلوص بالا از شركت مرك آلمان تهيه شدند.

سنجشارششامل دستگاه  پژوهشرفته در اين كارهب
مدل تايوان Gotech ساخت كمپاني MDR كامپيوتري

GT-M3000 دستگاه يونيورسال ،STM-50 و دستگاه
با مدل FESEMپ الكتروني گسيل ميداني وميكروسك

MIRA3TESCAN-XMU ندبود.
 روش تهيه نمونه

از مواد لازم حاوي لاستيك يدر ابتدا مخلوط مناسب
طبيعي (لاتكس)، پتاسيم هيدروكسيد، پتاسيم لائورات، روي

و آب مقطر آماده شد. تيو كاربامات، گوگرددياتيلاكسيد، دي
10جداگانه در طوربه اكسيدگرافن و سپس نانوگرافن و نانو

درصد 1تا  5/0، 4/0، 3/0، 2/0، 1/0، 0/0نمونه با درصدهاي
گرافنبا لاتكس اوليه  تهيه شدند. براي توزيع بهتر نانو

-وينيلدرصد ماده پلي 1/0مقدار  12تا  7هاي به نمونه اكسيد

7و  1شماره  هايشد. نمونه افزوده) PVP(پيروليدون 
). سپس1(جدول  ندگرفته شدان نمونه شاهد درنظرعنوهب

1. Polyvinylpyrrolidone (PVP)

طور ثابتهثانيه ب 20مدت به و شدهآماده هاهاي نمونهقالب
°Cها در داخل آون با دماي . سپس قالبنگه داشته شدند

داده شدند تا لايه لاتكس به حالتدقيقه قرار 5به مدت  100
داخلها در براي بار دوم قالب). 1اي در آيد (شكل ژله

ور شدند.ثانيه غوطه 20مدت به شدههاي ساختهمخلوط
C° 100ها پس از تكميل مراحل در داخل آون با دماي قالب

ها در داخلداده شدند. سپس اين نمونهدقيقه قرار 45به مدت 
C°60 دقيقه در دماي 30كن به مدت دستگاه خشك

گرفتند تا خشك شوند.قرار

شده از لاستيكهاي متفاوت آمادههاي نمونهويژگي 1جدول 
طبيعي (لاتكس)

نمونه
مواد پركننده و
افزودني  (گرم)

گرافن
)%(

گرافن
)%( اكسيد

PVP

)%( 

1167 - --
2 167 1/0  --
3 167 2/0  --
4 167 3/0  --
5 167 4/0  --
6 167 5/0  --
7 167 -- 1/0  
8167 - 1/0  1/0  
9167 - 2/0  1/0  
10 167 - 3/0  1/0  
11 167 - 4/0  1/0  
12 167 - 5/0  1/0  



... هاي فيزيكي و مكانيكي  اثر نانوگرافن و نانوگرافن  اكسيد بر ويژگيبررسي 

1401، تابستان 2سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
47  

شدههاي آمادههاي حاوي نمونهقالب 1شكل 
در داخل آون

ها و بحثنتيجه
FESEMميكروسكوپ الكتروني  هايويرتص

هايميكروسكوپ الكتروني از سطح نمونه هايويرتص
مشاهده 2در شكل  طورد. همانمطالعه تهيه شدن مورد
نمونهبا  مقايسه در هاي حاوي نانوگرافننمونهسطح شود، مي

تا حدودي نانوگرافن د وداربيشتري  پيوستگي ،1شاهد 
منافذ همچنان كند ولي را پر هاذره بين توانسته منافذ سطوح

درصد 5/0كه محتوي  6در نمونه شماره  دارند. وجود
.داردسطح مربوط وضعيت پيوستگي بهتري گرافن است، نانو

هايميكروسكوپ الكتروني از نمونه هايويرتص 3در شكل 
آورده شده است. 7و شاهد حاوي نانوگرافن اكسيد 

هااين نمونه سطح دهند كهها نشان ميبررسي و هامشاهده
طوركاملبههاي حاوي نانوگرافن، سطحي در مقايسه با نمونه

ند.دار تهو پيوس يكنواخت
6و  4، 1 نانوگرافن هاينمونه FESEM هايويرتص 2شكل 
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12و  10، 7 هاي نانوگرافن اكسيدنمونه FESEM هايتصوير 3شكل 

هاچندسازهپخت نانو سنجيشرشا
وط بهدست آوردن اطلاعات مربههدف از اين آزمون ب

هاچندسازهپخت و بررسي سازوكار پخت لاستيك طبيعي و نانو
زمان پخت، دماي مانند. در اين آزمون اطلاعات مفيدي است

هاينتيجه .دردست آوهتوان بپخت مي چگونگيپخت و 

آورده 5و  4 هايآمده از اين آزمون در نمودارهاي شكلدستهب
چندهايي شامل نانونمونه مربوط به هااند. اين نتيجهشده
طبيعي لاستيك و گرافن اكسيدهاي حاوي نانوگرافن، نانوسازه

.هستند
دهد كه با افزايش درصد نانوگرافن درنشان مي 4شكل 
ها سريعتر بهيابد و نمونهها، سرعت پخت افزايش مينانوچندسازه

گرافن بهتريندرصد نانو 5/0با  6رسند. نمونه گشتاور مناسب مي
دست داد. نانوگرافن موجود در اجزاء اين نانوچندسازهنتيجه را به

شود. اين افزايش موجبموجب افزايش رسانندگي گرمايي آن مي
شود، كه در نهايتشدن سامانه گوگردي ميتسريع ذوب و فعال

هاي عرضيمنجر به افزايش سرعت پخت و افزايش چگالي پيوند
نيست زيرا درستدليل در مورد نانوگرافن اكسيد ]. اين 18شود [مي

رسانندگيدار از هاي عاملي اكسيژنگروهها با داشتن اين تركيب
.]19[ گرمايي خوبي برخوردار نيستند

هايهاي گشتاور بر حسب زمان پخت نانوچندسازهنمودار 4شكل 
حاوي نانوگرافن و لاستيك طبيعي

دهد كه با افزايش درصدان مينش 5شكل  هاينمودار
ها سرعت پخت افزايشچندسازهنانوگرافن اكسيد در نانو

آورند.دست ميهها سريعتر گشتاور مطلوب را بيابد و نمونهمي
تري را نشان داد. ايننتيجه مطلوب 12در اين بررسي نمونه 

هاي اكسيژني موجود دروجود گروهدليل تواند به مي نتيجه
توانندهاي عاملي ميگرافن اكسيد باشد. اين گروهروي سطح 
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جاد پيوندهايهاي پخت شركت كنند و موجب ايدر واكنش
].21 و 20گرافني شوند [ هايعرضي بين نانوصفحه

هايهاي گشتاور بر حسب زمان پخت نانوچندسازهنمودار 5شكل 
حاوي نانوگرافن اكسيد و لاستيك طبيعي

 كانيكيهاي مويژگي بررسي
بررسي شامل استحكامدمكانيكي مور هايويژگي

شدن، استحكام كششي در نقطه پيك،كششي در نقطه پاره
هاينمونهها با . اين آزمونهستندنيرو  بيشينهدرصد كشش و 
هايويژگيگيري انجام گرفت. براي اندازه دمبلي شكل
تر، ازمطلوب هايآوردن نتيجهدستهنظر و ب مكانيكي مورد

هايديگر، نتيجهبيانعدد مشابه تهيه شدند. به 10هر نمونه 
.هستندگيري اندازه 10ميانگين  دست آمدهبه

هايويژگيدهد كه نشان مي روشنيبه 6شكل 
هايمستقيم با مقدار نانوذرهها رابطه ازهچندسمكانيكي نانو

رفته افزايشكارهاي بههر چه مقدار نانوذرهد. كار رفته دارنبه
يابند. در يك نگاههاي مكانيكي ذكر شده بهبود مييابد، ويژگي

هايهاي گرافن اكسيد در بهبود ويژگيكلي، تاثير نانوذره
ستحكامنمودار اثر نانوگرافن و نانوگرافن اكسيد بر ا 6شكل  هاي گرافن بيشتر است. ها از تاثير نانوذرهمكانيكي اين چندسازه

كششي در نقطه پاره شدن (الف)، استحكام كششي در نقطه پيك
هاي(ب)،  درصد كشش (ج) و بيشينه نيرو، در نانوچندسازه

لاستيك طبيعي (د)
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 هابحث كلي در باره نتيجه
مكانيكي هايويژگيفاكتورهاي متعددي در تقويت 

ر. علاوه بر تاثيهستندموثر  بسپارشهاي چندسازهنانو
جامد، تشكيل سطح هايناشي از حضور ذره هيدروديناميك

كننده ازو تقويت يبسپارتماس مشترك مناسب بين فاز 
هايدرنتيجه، بهبود ويژگي. استاي برخوردار اهميت ويژه
صورت مستقيم وابسته به استحكام سطح تماسمكانيكي به

 مشترك است، كه خود در ارتباط مستقيم با بازده فرايند

هاي گرافني يكنواخت تك لايه پراكندگي راكندگي است.پ
  تواند كه مي استكننده سطح تماس مشترك وسيع تامين

 هايبراي انتقال تنش اعمالي بر ذرهعنوان حدواسط به
  كننده عمل كند.تقويت
شكست و و جلوگيري از تخريب  هاحفظ ساختار نانوذره       
ها مدنظر قرار نانوذره بايست در حين توزيعها نيز ميصفحه

دارسازي تحت شرايط هايي مانند اكسايش، عاملگيرد. عامل
و طولاني ممكن است منجر به  مخرب و فراصوت شديد

ها شوند. در اين پزوهش، در تهيه ساختار نانوذره تخريب
هاي منظور حفظ ساختار نانوذرهنانوچندسازه الاستومري به

ي ناميزه، مرحله فراصوت ورشده برپايه روش غوطهافزوده
ممكن  كمينهشد و مدت زمان اختلاط مكانيكي به  حذف

  تقليل يافت. 
 هايهاي ويژگيآمده از آزموندستهاي بهنمودار       

 هادهند كه افزودن نانوذرهنشان مي 6مكانيكي در شكل 
استحكام كششي  مانندمكانيكي  هايويژگيمنجر به بهبود 
استحكام كششي در نقطه پيك، درصد شدن، در نقطه پاره

مربوط  6در شكل  شوند. نمودار الفنيرو مي بيشينهكشش و 
شدن گيري ميانگين استحكام كششي در نقطه پارهبه اندازه

 6تا  1هاي است. در نمونه 12تا  1هاي شماره براي نمونه
(قسمت اول نمودار كه صعودي است) با افزايش مقدار 

ها، ميانگين استحكام كششي درندسازهچگرافن در نانونانو
يابد. قسمت دوم نمودار ازشدن نيز افزايش مينقطه پاره

گرافن اكسيد درنانومربوط به تاثير مقدار  12تا  7شماره 
شدن است و نشانميانگين استحكام كششي در نقطه پاره

چندگرافن اكسيد در نانونانودهد كه با افزايش مقدار مي
شدن نيزنگين استحكام كششي در نقطه پارهها، مياسازه

شود تاثير نانوگرافنطور كه ديده ميهمانيابد. افزايش مي
شدن،اكسيد در افزايش ميانگين استحكام كششي در نقطه پاره

مربوط به 6گرافن است. نمودار ب در شكل نانوبيشتر از تاثير 
- نمونه گيري ميانگين استحكام كششي در نقطه پيك براياندازه

گرافن درنانواست. با افزايش مقدار  12تا  1هاي شماره 
، ميانگين استحكام6تا  1هاي ها يعني در نمونهنانوچندسازه

در بقسمت دوم نمودار  يابد.كششي در نقطه پيك افزايش مي
دهد كه با افزايشنشان مي 12تا  7يعني از شماره  6شكل 
ها، ميانگين استحكامسازهچندگرافن اكسيد در نانونانومقدار 

يابد. در اين نمودار مقاديركششي در نقطه پيك افزايش مي
گرافن اكسيد كمي بيشتر از مقاديرنانوآمده براي دستهب

كه استحكام 12جز نمونه هگرافن است، بنانومربوط به 
كششي در نقطه پيك در آن خيلي بيشتر از نمونه متناظرش

ترتيببه 6در شكل  دو نمودار  ج) است. نمودار 6(نمونه 
گيري ميانگين درصد كشش و ميانگينمربوط به اندازه

هستند. در هر دو 12تا  1هاي شماره نيرو براي نمونه بيشينه
گرافن و نانوگرافن اكسيد درنانونمودار با افزايش مقدار 

يابد.گيري نيز افزايش ميها، كميت مورد اندازهچندسازهنانو
شود اين افزايش در موردكه در نمودارها ديده ميطور همان

) كمي بيشتر از12تا  7هاي تاثير نانوگرافن اكسيد (نمونه
،اين نمودارها برپايه). 6تا  1هاي گرافن است (نمونهنانوتاثير 

چندسازهگرافن به نانو هايدرصد وزني نانوذره 5/0افزودن 
استحكام درصدي درصد 70لاستيك طبيعي منجر به افزايش

درصدي در استحكام كششي 29 ،شدنكششي در نقطه پاره
درصدي در درصد كشش و 23افزايش  ،در نقطه پيك

شود. در مورد افزودننيرو مي بيشينهدرصدي در  67افزايش 
گرافن هايدرصد وزني نانوذره 5/0نانوگرافن اكسيد، افزودن 
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73 يشلاستيك طبيعي منجر به افزا چندسازهاكسيد به نانو
47 ،شدندرصدي در درصد استحكام كششي در نقطه پاره

22افزايش  ،درصدي در استحكام كششي در نقطه پيك
بيشينهدرصدي در  65درصدي در درصد كشش و افزايش 

شود.نيرو مي
،4در مورد آزمون رئومتري پخت برپايه نمودارهاي شكل 

ازه لاستيك طبيعي،درصد نانوگرافن به نانوچندس 1/0با افزودن 
مدت لازم براي رسيدن به گشتاور لازم برابر يك سوم مدت
لازم براي نمونه شاهد است. با افزودن مقادير بيشتر نانوگرافن تا

بر كاهش در زمان پختشود كه افزوندرصد مشاهده مي 5/0
آمده افزايش چشمگيري دارد.دستنانوچندسازه، مقادير گشتاور به

شودمشاهده مي 2و  1هاي ري كه براي نمونهبيشينه گشتاو
) ولي تغييرهاي منحني وdN.m 3/3تقريب برابر هستند (به

1است. نمونه  1بيشتر از نمونه  2شده براي نمونه شيب مشاهده
6درصد بيشينه گشتاور را در يك سوم زمان لازم ( 90حدود 

يب) با ش1دقيقه) كسب كرده است. ولي نمونه شاهد (نمونه 
درصد گشتاور 90كند يعني كمتري اين افزايش را طي مي

درصد 10آورد و دست ميدقيقه به 10ممكن را در حدود 
كشد. بيشينه گشتاوردقيقه طول مي 10مانده نيز حدود باقي

،6و براي نمونه  dN.m 2/5، برابر 4شده براي نمونه مشاهده
اي هر دو نسبتاست و شيب منحني تغييره dN.m  2/8برابر 

است. 2تقريب مشابه منحني نمونه به زمان به
پخت مربوط به افزودن سنجيشارشهاي آزمون نتيجه

نانوگرافن اكسيد به نانوچندسازه لاستيك طبيعي در نمودارهاي
شود. با توجه به اين نمودارها با افزودنمشاهده مي 5شكل 

سازه لاستيك طبيعيدرصد نانوگرافن اكسيد به نانوچند 1/0
)، مدت لازم براي رسيدن به گشتاور مطلوب، يك8(نمونه 

سوم مدت لازم براي نمونه شاهد است (مقدار گشتاور در نمونه
6پس از  8دقيقه برابر مقدار گشتاور در نمونه  18پس از  7

5/0دقيقه است). با افزودن مقادير بيشتر نانوگرافن اكسيد تا 

بر كاهش در زمانشود كه افزوناهده مي) مش12درصد (نمونه 
آمده افزايشدستپخت نانوچندسازه، مقادير گشتاور به

). بيشينه گشتاوري كه برايdN.m 2/8دارد (چشمگيري 
،4/3شود به ترتيب برابر مشاهده مي 12و  10، 8، 7هاي نمونه

آمده در ايندستبه هاياست. نتيجه dN.m 2/8و  8/6، 6/5
ها، همخوانيشده مشابه در نشريههاي گزارشنتيجهپژوهش با 

].17تا  15دارد [

گيري نتيجه
مكانيكي هايويژگيهاي آزمون هايبررسي نتيجه

نانوگرافن و هايشده نشان دادند كه افزودن ذرهامانج
بهبود موجبنانوگرافن اكسيد به لاستيك طبيعي (لاتكس) 

شود.ستيك طبيعي ميلا چندسازه مكانيكي هايويژگي
پژوهش شامل استحكامشده در اين بررسي هايويژگي

شدن، استحكام كششي در نقطه پيك،كششي در نقطه پاره
نيروي قابل تحمل و رئومتري پخت مقداردرصد كشش و 

هايها نشان دادند كه نانوچندسازههاي آزموننتيجهاست. 
بت بهتري نسحاوي نانوگرافن اكسيد عملكرد مطلوب

نشانSEM هاي ويرتص هاي نانوگرافني داشتند.نانوچندسازه
هاي نانوگرافنندسازه داراي ذرهچهاي نانونمونهدادند كه 

نسبت به لاتكس اوليه از سطحي يكنواخت و پيوستگي
اين پيوستكي سطح در مورد .برخوردار بودند يبهتر

و هاي حاوي نانوگرافن اكسيد به مراتب بهترنانوچندسازه
با افزايشتر بود. آزمون رئومتري نشان داد كه مطلوب

لاستيك طبيعي (لاتكس)،گرافن اكسيد به نانونانوگرافن و 
تر گشتاورها سريعيابد و نمونهپخت افزايش مي سرعت

.آورنددست ميهمطلوب را ب
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و گاوي آلبومين سرم انساني باحاوي ليگاند شيف باز  رويتومور پاد كنش كمپلكسبرهم
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چكيده
مونواكسيم)استيلديايمينواتيل)پيپرازين- (2باز شيف = ليگاند  Cl2 )SBL[Zn(SBL)2]روي كمپلكس كنشبرهم پژوهش اين  در

310، 303مولار سديم كلريد در سه دماي ميلي 1/0حاوي  در محيط تريس بافر (BSA)و گاوي  )HSAي (سرم انسان نيآلبومبا پروتئين 
،ندتقريب مشابه بودبهكس آمده براي هر دو كمپلدستهب هاينتيجه سنجي مورد بررسي قرار گرفت.هاي طيفروش باكلوين  317و 
كنش كمپلكس روي ازدليل برهمبه هر دو پروتئينسازي فلورسانس ذاتي سنجي فلورسانس نشان داد كه خاموشكه طيفطوريهب

با هر دو پروتئين برهم~ =M-1 104Kbتقريب مشابه،به. كمپلكس روي با تمايلي است ايستاسازي خاموش سازوكار راه كنش كرد.،
گريزيآبهاي كنشنقش برهم ولي ،هاي واندروالس را نشان دادكنشهاي ترموديناميكي مشاركت پيوند هيدروژن و برهمعامل

كنش كمپلكسساختاري طي برهم اهميت نيست. تغييرهايبي Sدليل حضور گروه ايمين در ساختار كمپلكس و مقدار كوچك به
بررسي قراردورنگ نمايي حلقوي مورد ،سه بعدي و همچنين زمان وفلورسانس هم هايروش باروي با دو پرروتئين مورد مطالعه 

در اطراف محسوسي تيقطب تغيير BSAو  HSAكنش كمپلكس با برهمفلورسانس همزمان نشان داد كه در حين  هاينتيجهگرفت. 
ييدورنگ نما يسنجفيطبررسي  كند.تغيير ميقطبيت  نيروزيتمانده دهد در حالي كه در اطراف باقينمي رخ پتوفانيتر ماندهيباق

كند كهتاييد مي پژوهش اين هايدهد. نتيجهدر ساختار هر دو پروتئين را نشان مي كاهش محتواي مارپيچ آلفاي نيز دوران
جاي پروتئيندارويي به  هايتوان در مطالعهگاهي مي ،بنابراين .تقريب مشابه استبهكنش كمپلكس روي در هر دو پروتئين برهم

كرد.حيواني آن استفاده  انساني از هم خانواده

،انساني/گاوي آلبومين ساختاري، سرم ترموديناميكي، تغييرهاي /پيوندي هايعامهاي پروتئين، كنشبرهم: كليدي هايواژه
شيف باز هايكمپلكس

مقدمه
كه تفاوتيم ليگاندهاي با فلزي هايكمپلكستهيه 

.است گرفته قرار توجه مورد بسيار نددار زيستي هايويژگي

آلي هايتركيب از عمده گروه يك شيف باز ليگاندهاي
مانندبسياري  زيستي هايويژگي داراي كه هستند
التهابي،پاد مالاريا،پاد قارچ،پاد باكتري،پاد هايفعاليت
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هايتركيب . شيف بازها]4تا  1[بر هستند تب و ويروسيپاد
آمين هستند كه از تراكم) –R = CN–( ايميني حاوي گروه

در .]5[ شوندميتهيه ) ’RCOR( فعال نيلكرب با نوع اول
يا NO هايگروه بيشترهاي دهنده شيف بازها اتم بيشتر

N2O2  هستند و در برخي نيزO باتواند مي N  وS  ياSe

گروه ،هااين تركيب در كه رسدمي نظربه .]6[شود  جايگزين
هايويژگي توسعه در ايپايه نقشي –C = N– عاملي
اخير،هاي در سال .دارد اكسيدانيپاد فعاليت مانند ،زيستي
براي جاذب عنوانبه شيف باز فلزي هايكمپلكس از بسياري

ويژگي و اندشده استفاده اكسيژن فعالحاوي هاي گونه
مثال، ليگاند براي .]8و  7[د دارن توجهيقابل اكسيدانيپاد

و متيل فنل-4-ايمينو)متيل)-4-دي(فنازونيل- 6،2 متقارن
،آن كبالتاي دو هسته روي و ايهسته تك هايكمپلكس
هايراديكال برابر در توجهيقابل اكسيدانيپاد فعاليت

تهيه شهمكاران و لي. ]9[ند دار هيدروكسيل و سوپراكسيد
و نوهيدرازبنزوئيلهيدروكسي-2-يننارينجنباز ليگاند شيف 

اكسيدانيپاد قدرت هاآن. كردند گزارش را آن هايكمپلكس
سوپراكسيد و هيدروكسيل هايراديكال برابر در هااين تركيب

و شدهتهيه كردند. ليگاند ارزيابي آزمايشگاهي شرايط در را
ندنشان داد توجهيقابل اكسيدانيپاد تقدر آن هايكمپلكس

نيز مانيتول و C ويتامين مانند استاندارد هاياكسيدانپاد از و
- هسپرتين باز، ليگاند شيفتهيه  .]10[عملكرد بهتري داشت 

هايكمپلكس از برخي و هيدرازونبنزوئيل هيدروكسي-2
از هاآن. شد گزارش شهمكاران و لي توسط آن فلزي
O2( هايراديكال مهار هايروش

െ• ( و )HO• (براي
استفاده شدهتهيه هايتركيب در اكسيدانيپاد قدرت ارزيابي
شدهتهيه هايكمپلكس كه داد نشان هاآن هاينتيجه. كردند

هاياكسيدانپاد از برخي حتي و آزاد ليگاند با مقايسه در
.]11[ دارند بالاتري اكسيدانيپاد ظرفيت ،استاندارد

585با  يكرو يني) پروتئHSA1( آلبومين سرم انساني
فراوانترينترين و درعين حال اصلياسيدآمينه، جزء 

اين پروتئين .موجود در پلاسماي خون است هايپروتئين
و 12[ استفشار اسمزي خون از درصد  80حدود مسئول 

،I( اختصاصي پيوندن سه جايگاه اشت. اين پروتئين با د]13
II ،IIIناحيه ريدو ز ها) كه هر كدام از آن A  وB نقش، نددار

.]15 و 14[ مهمي درانتقال و پخش داروها در خون دارد
از يكي پروتئين، ساختار و تغيير خون آلبومين با دارو پيوند
بر و،راين از. هستنددارو  جانبي عوارض بروز هايعامل
شده پروتئين مطالعه اين با داروهاتعداد زيادي از  كنشهم

استفادهمورد نيعمول منابع آلبومطورم به. ]17 و 16[ است
نيآلبومو  رغم تخم 2نياوالبوم ي،انسان نيشامل سرم آلبوم

يوزن مولكول يدارا يسرم گاو نيآلبوم .گاو است ريسرم ش
،C 25°در آب  7/4 كيزوالكتريا و نقطه لودالتونيك 66

ساده و بيترك نيا يسازخالص است، فراوان و در دسترس
خانواده انساني خود (يعنيمشابه همي ونديپ ويژگي يدارا

HSA( در مهمي زيستي هاينقش آلبومين. گاندهاستيبا ل
نظر از. است عملكردي چند پروتئين يك و دارد بدن

دچار اختلال سادگي به ولي است پذيرانعطاف بسيار ساختاري
از بسياري حامل ،پروتئين اين. شودساختاري شديد نمي

چرب، اسيدهاي روبين،بيلي ندمان گوناگون هايتركيب
حلقوي هايتركيب ،هاپادزيست داروها، ها،هورمون آمينواسيدها،

.]18[ است يفلز هايكاتيون از بسياري و كوچك و باردار
ساختاري رابطه بين ميزان فعاليت و تغييرهاي هامطالعه
ساختار تغييرهاي مطالعهها را به اثبات رسانده است. پروتئين

،فرابنفش- مرئي سنجيطيف با هاپروتئين (ساختار ثانويه)
  .]19[پذيرد مي صورت3دوراني نماييدورنگ و فلورسانس
با ليگاند شيف باز (II)روي كمپلكسيك  ،پژوهش اين در

كه) 1(شكل  مونواكسيماستيلديايمينواتيل)پيپرازين- (2

1. Human serum albumin (HAS) 2. Ovalbumin 3. Circular dichroism (CD) 
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HT-116هاي سلولي رده توموري آن عليهپاد هايويژگي

پروتئين با آن كنشبرهمو انتخاب  ،]1[ گزارش شده است
با استفاده از،  BSA1و  HSAسرم انساني و گاوي، آلبومين
هايشيوه ت.فهاي اسپكتروسكوپي مورد مطالعه قرار گرروش

،و همچنين اين دو پروتئين با كمپلكس اين پيوندي
، تغييرهايو همچنين ترموديناميكي و پيوندي هايعامل

فرابنفش، مرئي سنجيطيف كمك به نساختاري اين پروتئي
.ندشد بررسي دوراني نمايي دورنگ و رسانسفلو

شدهتهيه كمپلكس شيف بازساختار مولكولي  1شكل 

تجربي بخش
 هادستگاه و مواد

هايروش با مصرف، از پيش مورداستفاده هايحلال
-2مونواكسيم، استيل واكنشگرهاي. دشدن تقطير استاندارد
آلبومين و كلريد سديمكلريد،  (II)، روي پيپرازينآمينواتيل

از متانآمينو)متيلهيدروكسي(تريسو  سرم انساني و گاوي
ناحيه در الكتروني هايطيف شدند. خريداري آلدريچ شركت
 JASCOسنج طيف از استفاده با فرابنفش، و مرئي

UV/Vis-7850  براي بررسي نشر فلورسانسشد. ثبت،
 Agilent Cary Eclipseسنج فلورسانسنورطيف

جسنشقطبطيف با CDهاي شد. طيف كارگرفتهبه
شد. ثبت  Jasco J-810 2دوراني نماييدورنگ

1. Bovine serum albumin (BSA) 2. Circular dichroism spectropolarimeter 

.]1[ شده تهيه شدروش گزارش اكمپلكس شيف باز ب
ايشده برعنصري محاسبه تجزيه ايهنتيجه

C20H40N8O2Cl2Zn (M.W: 596.6)؛23/40كربن،  ؛
هايدرصد و نتيجه 77/18؛ نيتروژن، 70/6هيدروژن، 

؛ هيدروژن،10/40كربن،  براي اين تركيب؛ آمدهدستهب
(قرص FTIRدر طيف د. دندرصد بو 63/18؛ نيتروژن، 49/6

KBr(  نوارهايcm-13319 مربوط به ارتعاش كششي گروه
OH م، اكسيcm-1 1483 مربوط به ارتعاش كششي گروه

C=N  ،اكسيمcm-1 1636 مربوط به ارتعاش كششي گروه
پيوند هايمربوط به ارتعاش cm-1457 شيف باز و ايميني
كمپلكس در ميدان1HNMRطيف  هستند. Zn-Nفلزي 

ثبت شد. نوار پهن DMSO-d6مگاهرتز و حلال  250
-C=N-)گروه اكسيم  به هيدروژن ppm 45/11يكتايي در 

OH) 78/1ه گسترها كه در نشانكشود. ساير نسبت داده مي
اند مربوط به دو گروه متيل بخششده پديدار ppm 21/4ي ال

هاي پيپيرازينو پروتون (ppm, 6H 2.46-1.78)اكسيمي 
(2.88-4.21 ppm, 12H) هستند. در مقايسه با ليگاند آزاد

توجهييي شيميايي قابلجاهكمپلكس جاب هايهمه پروتون
كئورديناسيون ليگاند شيف بازكننده دهند كه تاييدنشان مي

. در طيف الكتروني كمپلكس، سه نوار دراستبه مركز فلزي 
وار اول به. دو نندشد پديدارنانومتر  319و  283، 228
C=Nگروه  *n→πو  *π→πالكتروني  هايانتقال

بار فلز به ليگاند نسبت داده هايآزومتين و نوار سوم به انتقال
.]1[ شودمي

BSAو  HSAبا  كمپلكس روي كنشمطالعه برهم

و HSA حاملپروتئين  روي و دوكنش كمپلكس برهم
BSA  مولار سديمميلي 10در محيط تريس بافر حاوي

كمپلكسمادر  محلول. بررسي شد 4/7برابر با  pH كلريد با
در آب دوبار كردنحل مولار با 3×10- 3 روي با غلظت

هريك از دو پروتئين مناسب محلول .شد تهيه شده،تقطير
.شد تهيه كار تريس بافر در آن كردنحل با نيز
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Vis-UV سنجي طيف

كمپلكس با-پروتئين هاي جذبي محلولطيف
500تا  200طول موج  گسترهدر  فرابنفش- مرئي سنجطيف

5 هر پروتئيندر اين بررسي غلظت  نانومتر ثبت شدند.
3/54تا  7/2ه گسترميكرومولار و غلظت كمپلكس در 

ميكرومولار بود.
 انسسرفلو سنجي طيف

مؤثر در يها از روش يكيفلورسانس  يسنج فيط
كنشو قدرت برهم روش ،يسازخاموش سازوكار صيتشخ

،بنابراين . ]20[ است شدهتهيه و كمپلكس پروتئين نيب
500 تا 300 طول موج گسترهسانس در رگيري نشر فلواندازه
متفاوتهاي فلورسانس در سه دماي طيفانجام شد.  نانومتر

هاي فلورسانسطيفكلوين ثبت شدند.  317و  310، 303
0/3و  HSAميكرومولار براي  2/3(تنها با غلظت ثابت  پروتئين

از كمپلكس تفاوتيمهاي ) و در غلظتBSA ميكرومولار براي
نانومتر و 280تهييجي  در طول موجميكرومولار)  60تا  0روي (

ثبت شدند.نانومتر  337 نشر طول موجبيشينه 
متفاوت سازوكاردو  اتواند ب ميرسانس فلوسازي خاموش

ايستا به دليل تشكيل سازيخاموش .روي دهد و  پويا 1ايستا
كننده است وو خاموش حالت پايه بين فلوروفور كمپلكس
-و خاموشوفور رفلوسازي پويا نتيجه برخورد بين خاموش

باه سازي ايجاد شدبراي بررسي خاموش .]21[ استكننده 
.]22[شد  كارگرفتهبه 1ولمر -معادله استرن ،كمپلكس

ܨ)1(
0ܨ
ൌ 1  SVܭ ሾܳሿ ൌ 1  0ሾܳሿ߬ݍ݇

هاي فلورسانس دره ترتيب شدتب Fو  F0 در اين معادله،
بت سرعتثا kq  كننده وغياب و حضور خاموش

تثابت سرعKSV ، نيپروتئ-فوروفلورسازي خاموش
مدت زمان عمر پروتئين بدون0  ولمر،-سازي استرنخاموش

1. Static

ميزان در كهكننده است غلظت خاموش[Q]  كننده وخاموش
كننده وابستهها در برابر خاموشفوروفلوردسترس قرار گرفتن 

سازي تنها بخشييند خاموشابه اندازه و بار آن است. در فر
كننده موثر هستند، پس ثابت سرعتخاموش از برخوردها با

معادلهبا توجه به  صورت تجربي تعيين شود.شي بايد بهخامو
KSV = kqτ0 تريپتوفان در هر دوعمر فلورسانس  زمان

سازيثانيه است. ثابت سرعت خاموش 10- 8 حدودپروتئين 
كرد. برآورد بالامعادله  پايهان بر تورا مي پروتئين-كمپلكس

هايعاملتوان سازي فلورسانس ميبا استفاده از خاموش
هاي پيوند) و تعداد محلKديگر مانند مقادير ثابت پيوند (

.)2(معادله  دست آورد) را بهn( مولكولدرشتليگاند به 

݈݃)2(
ሺ0ܨ െ ሻܨ

ܨ
ൌ logܭ  ݊ log 	ሾܳሿ	

ليگاند (پروتئين، دارو، فلزات و كنشجايي كه در برهمآناز
مانند نيروهاي واندروالس، اوتيتفغيره) با پروتئين نيروهاي م

كنش الكتروستاتيك و پيوندهايكنش آبگريز، برهمبرهم
ليگاند به پروتئين پيونددر  ،بنابراين ؛هيدروژني شركت دارند

دهد كه خاموشي فلورسانس نيزيك انتقال انرژي روي مي
نتيجه اين انتقال انرژي است. اين نوع خاموشي كه در اثر

شود بهمولكول به مولكول ديگر ايجاد مي انتقال انرژي يك
پايهبر .]23[معروف است  2فلورسانس انرژي رزونانسانتقال 

نظريه انتقال انرژي غير تشعشعي سرعت اين انتقال انرژي به
زير وابسته است: هايعامل

و گيرنده(پروتئين) هاي دهنده يابي دو قطبينسبت جهت. 1
)(كمپلكس روي

پوشاني طيف نشري فلورسانس دهنده (پروتئين)اندازه هم. 2
)كمپلكس رويبا طيف جذبي گيرنده (

ه بين دهنده و گيرندهفاصل. 3
انتقال انرژي فقط به فاصله بين پروتئين و ليگاند محدود

ز در اين) نيR0شود بلكه فاصله انتقال انرژي بحراني ( نمي
2. Fluorescence Resonance Energy Transfter (FRET) 
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باهاي مربوط به اين انتقال انرژي عامل ر است.انتقال موث
ند.آيدست ميهزير ب 6تا  3هاي معادله

ܧ)3(  ൌ 1 െ
ܨ
0ܨ
ൌ

ܴ0
6

ܴ0
6  6ݎ

)4(ܴ0
6 ൌ 8.79 ൈ 10െ252݊ܭെ4Φܬ 

ܬ)5(  ൌ
ߣ4ߣሻߣሺߝሻߣሺܨ

ߣሻߣሺܨ

ܧ)6(  ൌ 1 െ
ܨ
0ܨ

 

هاي فلورسانسبه ترتيب شدتF و  F0 هامعادلهاين در 
فاصله بين rكننده، پروتئين در غياب و حضور خاموش

 K2،(فاصله فورستر)فاصله بحراني R0،پروتئين و ليگاند
متوسطn  فضايي دو قطبي پروتئين و ليگاند،يابي عامل جهت

ها همپوشانيكساري محيط در ناحيه موجي كه طيفتوان ان
اثر Jبهره كوانتومي پروتئين و  ، است 33/1و برابر دارند 

ري پروتئين و طيف جذبيهمپوشاني طيفي بين طيف نش
.]24[ ليگاند است

 زمانسنجي فلورسانس همطيف
هاي موجود در محيطبا مولكول پروتئينكنش برهم
جزئي تغيير ايجاد موجب ،هاكمپلكس مثالراي ب ،اطراف آن

رسي نوعكه براي بر ودشميو تغيير قطبيت  بنديصورت
گيري تفاوت بين ندازهبراي اين ا .داردكنش اهميت برهم

نانومتر (براي 15 بر روي )طول موح تحريك و نشر (
هر دونانومتر (براي تريپتوفان) تنظيم شد.  60تيروزين)  و 

نانومتر ثابت شدند. 5و نشر نيز در  تحريك نوارشكاف 
 )CD( دروانيدورنگ نمايي 

و غياب در وتئينپر دوم تغييرساختارهاي آزمايش اين با
غلظت. شد بررسي محيط دماي درروي  كمپلكس حضور در

ميكرومولار بود و تغيير 3 مطالعه اين براي موردنياز پروتئين
كنش غلظت مشابهي ازدر ساختار پروتئين در اثر برهم

قرارگفتن درسه دقيقه ميكرومولار) پس از  3كمپلكس (
و تنها افرب هايطيف همچنينشد.  بررسيخانه، گرم

ثبت شاهد هايعنوان نمونهبه نيز پروتئين بدون كمپلكس
.شدند

ها و بحثنتيجه
و HSA دو پروتئين فلورسانس  هايطيف 2 شكل

BSA در  كمپلكس روي متفاوت   هايغلظت   افزودن   با   را 
نانومتر 280برانگيختگي موج طول   دركلوين  303  دماي
هاي مربوط به دو دماي ديگر نمايش(طيف دهدمي   نشان

   .داده نشده است)

و )A( ميكرومولار) HSA )2/3نشر فلورسانس پروتئين  هايطيف 2شكل 
هاي متفاوتي ازغلظت در حضور) B(ميكرومولار)  BSA )0/3پروتئين 

) ميكرومولار  64تا  0(و  HSAبراي  )ميكرومولار 60تا  0كمپلكس روي (
كلوين 303در  BSA براي
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كمپلكس روي غلظت   افزايش   با   شكل،   اين   به   توجه   با
امر اين   كه   يابدمي   كاهشبراي هر دو پروتئين  نشر   شدت
.است  پروتئين  اين دو با   اين تركيب   كنشبرهم   دهندهنشان

مپلكسك غلظت   حسب   بر  F0/F  نمودارهاي 3 شكل
ثابت (    KSV  مقادير  . دهد مي   نشان   متفاوت   دماهاي   در   روي را
سازي)(ثابت سرعت خاموش    kqو) ولمر - استرن   سازيخاموش

پروتئين -كمپلكس روي   دو سامانه   براي   متفاوت   دماهاي   در
توجه   با. نمايش داده شده است 1محاسبه شد كه در جدول 

و HSA     سازيخاموش  سازوكار 1 جدول در  KSV  مقادير   به
BSA  مقادير   زيرا   ،است ايستا نوع    از روي كمپلكس   با  KSV  با
مشاهده 1    جدول   در   كه   طورهمان  . يابندمي   كاهش   دما   افزايش

-Sعدد   از   تركيب   اين   براي  KSV =kq τ0  ( kq( مقادير   شودمي

1M-1  1010× 2   ) به   سازيخاموش   سرعت   ثابت   بيشينه   عدد   اين
 - فلوروفور   گذار   حالت   تشكيل  يعني   نفوذي   برخورد   طريق

است تربزرگ    )است زيستي   هايمولكول	درشت   با   سازيخاموش
را   شدهتهيهمپلكس ك با سازيخاموش  سازوكار   بودن   ايستا   كه

هاي مشابهي توسط هو و همكارانش براينتيجه  .دهدمي   نشان
شيف L1گزارش شده است كه  ]Cu(L1) (NO3)2[ كمپلكس
- يلا- 8- ينولين((ك- 4- متيل- )E((از كينولين شده باز مشتق

 log  هاينمودار 4 شكل .]25[است  ))بنزوات آمينو) متيلن)

(F0 –F)/F  حسب بر log [Complex]    دماهاي در را
كمپلكسو  HSA-كمپلكس روي امانهس  براي متفاوت
در شدهمحاسبه  n  و  Kb  مقادير 1جدول و  BSA-روي

مقدار .دندهمي نشان هاسامانه اين براي را متفاوت دماهاي
n  با. است يك به نزديكطور تقريبي به سامانهدو  اين براي

دهنده نشان كه يابدمي كاهش  Kb  مقادير دما،   افزايش
هاينتيجه مشابه هانتيجه اين. است يستاا سازيخاموش

KSV  هاي سونگ و همكارانشها با گزارشاست. اين نتيجه
چنين روندي در بسياري از. ]26[دارد  همخواني
هادر آن كههاي شيف باز مشاهده شده است كمپلكس

يستاسازوكار ا اسازي نشر فلورسانس پروتئين بخاموش
بين   شده  ايجاد   نيروهاي .]31تا  26 ،8[پيش رفته است 

مانند   هامولكولدرشت   و   داروها   مانند   كوچكي   هايمولكول
واندروالس،   هيدروژني،   پيوندهاي   شامل   عمده   طوربه   هاپروتئين
با .]33 و 32[است    گريزآب و   يستاييالكتروا   هايكنشبرهم

پروتئين   با   دارو   كنشبرهم ترموديناميكي   هايعامل   محاسبه
اين   محاسبه    .كرد بينيپيش   را   هاكنشبرهم   اين   نوع   توانمي

و   هوفوانت معادله   كمك   با)  ΔG  و  ΔH،  ΔS ( هاعامل
5شكل    . است   يرپذ   امكان T /1  به   نسبت  Ln K  نومدار رسم

1 جدول و  مطالعهمورد سامانهبراي دو  هوفوانت    مودارن
  . دندهمي   نشان را  شده محاسبه  ΔG  و  ΔH،  ΔS  مقادير

و) HSA  )Aكنش ولمر براي برهم - هاي استرننمودار 3شكل 
BSA )B (با كمپلكس ) رويII 317و  310، 303) در سه دماي

كلوين
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)B( BSA- ) و كمپلكس رويHSA )A- در دماهاي متفاوت براي كمپلكس روي log [Complex]برحسب  log (F0-F)/Fهاي نمودار 4شكل 

در دماهاي متفاوت BSAو  HSAكنش كمپلكس روي با در برهم پيوندي و ترموديناميكيهاي ثابت 1جدول 
∆G°

(kJ mol-1)
∆H°

(kJ mol-1)
∆S°

(J mol-1 K-1)

KSV 

(×104
 M-1) 

kq

(×1012
 M-1S-1) 

Kb 

(×105
 M-1) n T 

(K)
پروتئين

53/40- 73/24- 66/0- 10/1 10/1 58/7 12/1 303
HSA  85/35- 84/0 84/0 51/2 10/1 310

18/31- 71/0 71/0 79/0 03/1 317
0/36- 00/165 -  42/0-  80/0  80/0  39/2  37/1 303 

BSA  3/33- 57/0  57/0  04/2  10/1 310 
2/30- 51/0  51/0  14/1  06/1 317 

اين   دهندهنشان   آزاد   انرژي   منفي   مقادير   گيبس،   آزاد   انرژي   برپايه
ينديافر     با هر دوپروتئين   كمپلكس روي   ميان   پيوند كه   است
وجود پيوند  آنتروپي، و آنتالپي منفي مقادير است.   خوديبهخود

كمپلكس كنشبرهم در واندروالسي هايكنشبرهم و هيدروژني
البته با توجه به .]34[ كندمي تأييد حامل را  اين دو پروتئين با روي

وجود گروه ايمين در ساختار ،مقدار كوچك آنتروپي و همچنين
نيز دور از انتظار نيست.گريز آبهاي كنشكمپلكس، وجود برهم
ند بسياري از داروها وها در پيوكنشمشابه اين برهم

BSAو  HSAهاي هاي فلزي با پروتئينكمپلكس،همچنين

.]28 و 27 ،8[گزارش شده است 

يك از غيرتابشي انرژي انتقال به اشاره  FRET  نظريه
)روي كمپلكس(   گيرنده مولكول به) پروتئين( دهنده مولكول

قابل پذيرنده و دهنده بين فاصله نظريه اينتوجه به با . دارد
جذبي طيف با پروتئين نشري طيف  پوشانيهم. است محاسبه
و حامل پروتئين بين فاصله محاسبه براي كمپلكس
هايطيف   پوشانيهم    6 شكل. رودمي كاربه روي كمپلكس
و   لكس رويكمپ الكتروني   طيف با   دو پروتئين اين  فلورسانس

نشان   را   تركيب  اين   براي   شده محاسبه  r  و  E   مقادير 2 جدول
.دهدمي
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براي تفاوتوانت هوف در دماهاي م هاينمودار 5شكل 
روي با كمپلكس) B( BSA و) HSA  )Aكنشبرهم

ن) و(نقطه چي فلورسانس پروتئين هايپوشاني طيفهم 6شكل 
كلوين و با نسبت كمپلكس 303كمپلكس روي (خط ممتد) در دماي 

و) HSA )Aميكرومولار براي  3و  غلظتي برابر  1:1به پروتئين 
BSA )B(

BSAو  HSAكنش كمپلكس روي و دو پروتئين شده براي برهممحاسبه rو  E هايرمقدا 2 جدول

 J  سامانه
 (cm3 L mol-1)

E  R0 
(nm)

r  
 (nm)

0.5R0 < r < 1.5R0  
HSA-Zn Complex 13-10 × 88/5280/090/482/546/7 < 82/5 < 49/2
BSA-Zn Comple

13-10 × 34/3  320/0  52/4  29/579/6 < 29/5 < 26/2

پروتئين و دارو يك بين فاصله اگر دندهمي نشان هامطالعه
و دارو بين انرژي لانتقا ،باشد )    nm  8 < r ( باشد nm  8  از كمتر

به توجه با .]36 و 35[ شودمي انجام بالايي احتمال با پروتئين
و هر دو   كمپلكس روي بين انرژي انتقال 2 جدول در  r  مقادير
هاينتيجه  .شودمي انجام بالايي  بسياراحتمال  با   پروتئين

شودشاهده ميم شو همكاراندهخدايي  هايمشابهي در گزارش
]37[. 

مبناي nm 280 طول موج بيشينه جذب پروتئين در
طيف 7شكل رفته شد. گها درنظركنشبررسي و تفسير برهم

در BSAو  HSAبه دو پروتئين مربوط  UV-Visجذبي 
طور كههمان دهد.را نشان مي رويحضور و غياب كمپلكس 

شود با افزايش غلظت كمپلكس شدت طيفه ميشاهدم
كنشبرهم اين پديده بيانگر كه يابد افزايش ميي جذب

طور كه). همان7 (شكلاست  BSAو  HSAكمپلكس با 
ش غلظتشود طول موج بيشينه با افزايهده ميمشا
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جا شدهههاي بلندتر جابكمپلكس روي به طرف طول موج
تواند دليلي بر تغيير قطبيت در اطرافجايي ميهاست. اين جاب

.هستندكه قادر به جذب نور مرئي  باشدآمينواسيدهايي 

 و) HSA )Aپروتئين  الكتروني مربوط به هايطيف 7شكل 
هاي متفاوت ازميكرومولار) در حضور غلظت BSA )B ()5روتئين پ

ميكرومولار) 3/54تا  7/2كمپلكس روي (

مفيد و ساده روش يك كه زمانهم فلورسانس سنجي طيف
مجاور مولكولي   محيط مطالعه براي اي گسترده طوربه است

تفادهاس پروتئين بندي صورت تغييرهاي ارزيابي و فلورفور مولكول
)λ ∆  ( نشر موج طول و تحريك موج طول بين تفاوت. شودمي
زمانهم فلورسانس مشخصات  بررسي براي مفيد عامل يك

HSA هايردامق. است ∆ λ  براي ترتيببه 60و  15برابر با
.]38[ است مناسب تريپتوفان و تيروزين هايمانده باقي  توصيف
با را پروتئين ذاتي فلورسانس تواند مي دهندهكنشبرهم مولكول
) λmax ( نشري طيف   بيشينه در انتقال گونه هيچ بدون يا و انتقال

خاموشي موجب كنندهكنشبرهم مولكول اگر. كند خاموش
طيف بيشينه در جاييجابه گونههيچ بدون پروتئين فلورسانس

مولكول اطراف محيط در قطبيت و گريزيآب شود، نشري
در آبي جاييجابه. كند نمي تغيير) تيروزين يا تريپتوفان(   فلوروفور
يا قطبيت  كاهش كه است اين دهنده نشان نشري طيف بيشينه
است افتاده اتفاق فوروفلور مولكول اطراف در گريزيآب افزايش

قطبيت افزايش دهد كهمي  نشان  مزقر جاييجابه ديگر سوي از و
رخ داده فوروفلور مولكول اطراف محيط در گريزيآب كاهش يا

است.
متفاوت هاي غلظت در  زمانهم فلورسانس هايطيف
غلظت  افزايش با. است شده داده نشان 8 شكل در كمپلكس
قابل نمودارها همه در فلورسانس نشر شدت كاهش كمپلكس
شود براي هر دو مي  ديده كه طورهمان . است مشاهده
در آبي يا قرمز جاييجابه ،60برابر با  ∆λ مورد در پروتئين
برابر با     ∆λ   براي كه حالي در شودنمي مشاهده طيف بيشينه

نانومتر 289(از  بلندتر هايموج طول سمت به جاييجابه ،15
نانومتر 295به  نانومتر 290و از  HSAبراي  نانومتر 294به 

مشاهده طيف بيشينه در قرمز جاييجابه يا) BSAبراي 
در جاييجابه نبود بالا در ذكرشده مطالب برپايه. شودمي

از پس  كه است اين بيانگر)  λmax ( نشري طيف بيشينه
تغييري در گونه هيچ اين دو پروتئين با كمپلكس كنشبرهم

اين يا و است نداده رخ نتريپتوفا مانده باقي اطراف قطبيت
در جاييجابه صورت به كه است بوده كوچك قدري به تغيير
در قرمز جايي جابه كهحالي در ،نيست مشاهده قابل ها طيف

λ∆  مانده باقي اطراف در قطبيت افزايش نشانگر 15برابر با
بكند كه انتخااين مشاهده تاييد مي .است پروتئين يروزينت

نشر فلورسانس در هايختگي در آزمايشطول موج برانگي
شدن تيروزين و تريپتوفان) درستنانومتر (برانگيختگه 280

بوده است.
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و HSA )Aزمان براي پروتئين فلورسانس هم هايطيف 8شكل 
A' ( پروتئينو BSA )B  وB' (هاي متفاوتي ازدر حضور غلظت

.استنانومتر   60و  15 برابر با  λ∆كمپلكس روي وقتي 

مولكول زيستي ويژهموجود در يك درشت اريتقارن ساخت
قطبيدهمانند پروتئين منجر به ايجاد تفاوت در جذب نور 

اين گيريشود كه اندازهگردان ميگردان در مقابل راستچپ
.گيردمي انجام دوراني نمايي دورنگ سنجيطيف با تفاوت

كيحضور  با BSA و HSA دوراني يينمادو رنگ  فطي
كه شودينانومتر مشخص م 222در  نوار كيو  208در نوار 
].39) [9(شكل است  نيپروتئ يخوردگ چيدهنده پ نشان

حضور در و مربوط به پروتئين تنها  CD  هايطيف
نشان ها نتيجه. نداشده داده نشان 9 شكل در روي كمپلكس

روي كمپلكس  نبود در وتئينپر آلفا مارپيچ درصد كه دهد مي
اين كه است BSA% براي  44/51و  HSA% براي  4/47

93/45و  HSAبراي  %  3/44 به كمپلكس حضور در مقادير
آلفا  مارپيچ محتواي است. كاهش  يافته كاهش BSA% براي 

زنجيره هاياسيدآمينه با كمپلكس كه است اين دهندهنشان
تخريب ساختار موجب  و كرده برقرار پيوند HSA پپتيديپلي
گيرينتيجه توانمي همچنين، است. شده آن هيدروژني پيوند
پروتئين در ساختاري محدود تغيير ايجاد با كمپلكس  كه كرد
با مقايسه شود. پروتئين پايداري كاهش تواند موجبمي

ساختاري كه تغييرهاي توان گفتآمده ميدستبه عددهاي
در حضور كمپلكس روي HSAنسبت به  BSAپروتئين 

كمي بيشتر است و اين تفاوت محدود با تفاوت اندكي كه در
مشاهده شد،نيز  كنش اين دو پروتئينبرهم قدرت

هيهاي اراها با گزارشاين نتيجه كامل همخواني دارد.طوربه
.]40[دارد  همخواني ششده توسط جينگ و همكاران
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) وHSA )A هايمربوط به پروتئين CD هايطيف 9شكل 
BSA )B ()3 3و در حضور كمپلكس روي ( نبود) در ميكرومولار

ميكرومولار)

گيرينتيجه
روي به آب در محلول كمپلكس پژوهش، اين در
2ليگاند شيف باز =  Cl2 )SBL[Zn(SBL)2]كلي  فرمول

و انتخاب مونواكسيم)استيلديايمينواتيل)پيپرازين-(
درBSA  و HSA با دو پروتئين حاملآن  كنشبرهم
برابر با pHو  مولار)ميلي 10( كلريد سديم حاوي بافر تريس

مطالعه شد.كلوين  317و  310، 303در سه دماي  4/7
هاي واندروالس وكنشوجود برهمسنجي فلورسانس طيف

و نشان دادرا تاييد كرد  ها و كمپلكسهيدروژني بين پروتئين
ه كمكرا ب هاآن تواند نشر فلورسانس اين كمپلكس مي كه

توان گفتمي هامقايسه نتيجه باد. كنخاموش  ايستا سازوكار
دارويي هايه قدرت تركيبگستردر كمپلكس  اينكه قدرت 

)؛ اينM-1 104-106رسيده اند قرار دارد ( كه به مرحله باليني
زيرا، موضوع بسيار مهم در طراحي داروهاي نوتركيب است

دارو با پروتئين يوندپقدرت پيوند بايد آنقدر قوي باشد كه 
حامل تا زمان رسيدن به اندام هدف حفظ شود و از طرفي
نبايد خيلي قوي باشد كه منجر به تغيير ساختار و عملكرد

مطالعه پروتئين حامل شده و نتواند از آن به راحتي جدا شود.
آلفا را مارپيچ قدارمكاهش ساختاري در پروتئين،  تغييرهاي

تغييرهاي ولي ،خيلي زياد نبود رهانشان داد، اگرچه تغيي
در حضور كمپلكس HSAنسبت به  BSAپروتئين ساختاري 

بيشتر نسبتر بود و اين نتيجه با تمايل بهروي كمي بيشت
BSA  به كمپلكس روي در مقايسه باHSA واني نشانهمخ

.داد
سپاسگزاري

هاي مالي درحمايت براي دانشگاه زابل از نويسندگان
ند.رسپاسگزا پژوهش انجام مسير
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 پژوهشي- علمي

فريت كبالت و بررسي ويژگي گرماافزايي مغناطيسي آن در  هايذرهنانو تهيه 
تفاوتهاي م غلظت

  2كامران حيدريان وو*1صلاح خان احمدزاده

ايران. ،مهاباد مهاباد، واحد اسلامي، آزاد دانشگاه شيمي، گروه دانشيار .1
ايران. ،كاشان كاشان، دانشگاه نانو، يفناور و علوم پژوهشكده نانوفيزيك، دكتري دانشجو .2

1400 شهريورپذيرش:     1400 مردادبازنگري:    1400 خرداددريافت: 

20.1001.1.17359937.1401.16.2.6.0 9446110.30495/JACR.2022.6  

چكيده
،)XRDپـراش پرتـو ايكـس (    هـاي روش بـا شـد.   تهيـه سـوبي   رهـم فريت كبالت بـا روش   هايا نانوذرهپژوهش ابتد نيدر ا
فريـت هـاي ذرهنـانو  هاي يژگيو) FESEMميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني ( و) VSM( سنج نمونه ارتعاشي مغناطيس

ايـنبـا   هسـتند.  شـكل كـروي  تقريـب بـه فريت كبالت هاي ذرهنانونشان داد كه  FESEMتصاوير  .قرار گرفت يمورد بررس كبالت
بـا اسـتفاده از نانومتر قرار داشتند. 60تا  25ه گستردست آمد كه در هب هاتوزيع اندازه ذره Digimizerافزار  و به كمك نرم هاويرتص
نشان داد VSM هاينتيجه .شد محاسبه نانومتر 47تا  37 در گستره فريت كبالت هايهذرنانو اندازه نيانگيم FESEM هايريوتص
Oe 39وادارنـدگي   قدارو م emu/g 30 هامغناطش اين نانوذره قدارد. مدارنپارامغناطيس ابر هايفريت كبالت ويژگي هاينانوذره كه
قـرارمورد بررسـي گرمـاافزايي    ،kHz400و فركانس  Oe400در ميدان  mg/ml 8و  5، 3 هاي با غلظتها اين نانوذره آمد.دست هب

) نيز محاسبهSLPگيري و توان اتلاف ويژه آن ( فريت كبالت در بازه زماني مشخصي اندازه هايافزايش دماي نانوذره قدارم .ندگرفت
g/Wبرابر بـا   SLPدهد و مقدار  رخ ميگرماافزايي  قداربيشترين م mg/ml 8غلظت ها نشان داد كه در  گيري اندازه هايشد. نتيجه

دست آمد.هب 162

.گرماييپارامغناطيس، توان اتلاف ويژه ابررسوبي، ، فريت كبالت، روش همهاذرهنانو :كليدي هايژهوا

مقدمه
هــاي مهــم از گــرايش يكــينــانو بــه  يامــروزه فنــاور

يـل بـه دل مواد نـانو شده است.  يلدر دانش مواد تبدپژوهشي 
ي،نـور  يميايي،ش ـ يزيكـي، ف هـاي ويژگـي اندازه كوچكشـان  

ي از خودهمتايبي يسيو مغناط گرمايي ي،ستيكاتال يكي،الكتر
ــد نشــان مــي ــا 1[ دهن ـــر د .]3ت ـــواع  ينبـ ــانوانـ ــاهذرن ،ه

يـدان م يكجداسازي آسان با  يلبه دل يسيمغناط هايهذرنانو
بـراي اســتفاده در هـا آنبالاي  يتو ظرف يخارج يسيمغناط

ـــهزم ـــاي ين ــاوت ه ــد تول متف ـــدمانن ـــواد پ ي ـــرفته،م يش
هـاي درمـاني سـلول   تصويربرداري تشديد مغناطيسي، گرمـا 

انـرژي و مـواد يص،تشـخ  هــاي يوهشـ سرطاني، دارورساني،
.]7تا  4[ اند توجـه را بـه خـود جلب كرده يشـترينب يي،غذا



... هاي فريت كبالت و بررسي ويژگي گرما افزايي تهيه نانوذره

1401، تابستان 2سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
67  

ــه ــانوطورمعمــول، ب حــاوي عناصــر يســيمغناط هــايهذرن
ها آن يمياييشـ هاييبـو ترك يكـلمانند آهن، كبالت، ن يسيمغناط

فريـت  هـاي هذرنانو يسي،مغناط هايهذرنانوانـواع  ينهستند. در بـ
ــانو يـــژهوبــه كــاربرد را در يشــترينب يســيپارامغناطابر هــايهذرن
د داشته تفاوتم يهاينهزم يسـتي ز همخـواني  يــل كــه بــه دل   انـ

يـدان از حـذف م  پـس  مانـده يبـاق  يسخوب و عدم حفظ مغنـاط 
وده اسـت هـاآن ي،خـارج يسـيمغناط فريـت كبالـت .]10تا  8[ بـ

بودن، پايداري شيميايي،سميغيرمانند  هاييويژگيبه دليل داشتن 
. در]11[توجه قرار دارند هاي مغناطيسي و قيمت پايين موردويژگي

واديمغناطيسي از م ـفري ويژگيدليل داشتن اين بين، مگنتيت به
هـا معطـوف ها بـر آن و بررسي هااست كه حجم زيادي از مطالعه

هـاي هذرنـانو  ويـژه طور و به يسيمغناط ينانوساختارها شده است.
متنـاوب قـرار يس ـيمغناط دانيكه در معرض ميهنگام يسيمغناط

شامل مغناطش، وامغنـاطش و يا رحلهمچند ينديدر فرا رند،يگ يم
شـده راجـذب  يسيالكترومغناط يتوانند انرژيمغناطش معكوس م

هيتوانند شبيم يسيطمغنا هايهذرنانوواقع  كنند. در ليتبد گرمابه 
.]14تا  12[ عمل كنندگرمكن نانويي  كي

ويژگـي  ياتـاق، دارا  يدر ابعـاد نـانو در دمـا    فريت كبالت
و تي)، عـدم سـم  ي بسـيار كـم  وادارنـدگ  داني(م سيپارامغناطابر
هـاي هذرنـانو  ييبهـره گرمـا   نيتخم ـ ايسازگار است. بر ستيز

گرماسـنجي، بـر   يمبتن ـ يهـا شيآزمـا شده، از تهيه يسيمغناط
،ويـژه با دامنه و بسامد  دانيم كحضور ي در .شود ياستفاده م

كه در آن،است گزارش شده  هاهذرنانو يبرا نهياندازه به كي
نهيش ـيو بـراون ب  لين 1از واهلش آمدهدستبه يمجموع گرما

نـه يانـدازه به  افتني ـ ،روني ـامقدار خـود را خواهـد داشـت. از   
يهـا نـه ياز زم يك ـيگرما،  ديتول يبرا يسيمغناط هايهذرنانو

.]17تا  15[ ستا پژوهشگران يجذاب برا

1. Relaxation

 ـ  انـدازه   هگسـتر به  دنيذره و رس  با كاهش اندازه يبحران
DC2 ، مغنـاطش كـاهش يريپـذ  بازگشـت  يبـرا  يسد انـرژ

يها دهيپدمنجر به  ييگرما يزهايو خافت  ،روني. از اابدي يم
يپوش ـ جا اتلاف پسماند قابـل چشـم   ني. در اشود يواهلش م

داني ـم كيدر  سيپارامغناطابر هايهنانوذر شيگرما .شود يم
،يو براون ليهر دو سازوكار واهلش ن يمتناوب برا يسيمغناط

از كي ـ. هر است يسيدر واهلش گشتاور مغناط ريعلت تاخبه
. اگـرشـوند  يزمان واهلـش مشـخص م ـ   كيبا  هانديافر نيا

درون هـر ذره اتفـاق ياتم ـ يس ـيمغناط يچرخش گشتاورها
كه جهت ذره ثابت بماند، آنگاه زمـان واهلـش يدر حال فتديب

(شكل شود يم دهي، نامN ل،ينذره زمان واهلش  كيگشتاور 
از ســامانه كيــمــورد، زمــان واهلــش مشخصــه  نيــ). در ا1

ييگرما يبه انرژ K 3يناهمسانگرد ي، با نسبت انرژهاهرنانوذ
kBT4 1(معادله  شود يمشخص م.(

)1()s9-10 = 0( , TB/kKe 0 = N

هـاي همربوط بـه ذر  يو براون لين شيآسا يها سازوكار
ليتبـد  ل،ي ـن شيآسـا  سـازوكار در هسـتند.   يسيپارامغناطابر

يســيمغناط دانيــمشــده از جــذب يســيالكترومغناط يانــرژ
يهـا چـرخش ممـان   دليـل بـه ، گرمـا شده بـه  متناوب اعمال

شيكـه در آسـا   ياسـت، در حـال   هـا هذرنانوداخل  يسيمغناط
در هـا هخـود ذر  يك ـيزيچـرخش ف  دليـل هب گرما ديتول يبراون
در اثـر هـا هذر يجنبش ـ يحالـت، انـرژ   نياست كه در ا اليس

,12[ شـود يم ـ لياطراف خود، به گرما تبد الياصطكاك با س
.]19 و 18

2. Critical diameter 3. Anisotropy 4. Boltzmann constant
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واهلش نيل

واهلش
براوني

كينانوذره در  كي يو براون ليسازوكار واهلش ن 1شكل 
متناوب يسيمغناط دانيم

يپــژوهش حاضــر، ابتــدا نمونــه پــس از آمــاده ســاز در
يري ـگ انـدازه ه در دسـتگا  ن،يبا غلظت مع ديصورت فروفلوئبه

داني ـم كي ـو بـا اعمـال    قرار گرفـت  يسيمغناط گرماافزايي
يدمـا  شيافـزا  ن،يمتناوب با شدت و فركانس مع يسيمغناط
.دش ـ و ثبـت   يري ـاندازه گ يمشخص يدر بازه زمان ديفروفلوئ
و شــوديمــ انيــب SLPكــه بــا  ژهيــتــوان اتــلاف و ريمقــاد
در حضـور هـا نانوذرهگرمافزايي مغناطيسي  قدارم دهندهنشان

.شود يمحاسبه م 2، با معادله است ميدان مغناطيسي

 )2(    SLP = c (mf/mMNPs) (T/t) 

جــرم mMNPSظرفيــت گرمــايي ويــژه حــلال،  cكــه در آن، 
شـيب اوليـه منحنـيT/t  جرم فروفلوئيد و  mfها، نانوذره

.]21[ زمان است-افزايش دما

بخش تجربي
 هادستگاه مواد و

در اين كار از مـواد آزمايشـگاهي شـركت مـرك شـامل
و از (CoCl2(6H2O))و  (FeCl3(6H2O))هــــاي  نمــــك
NaOH عنوان رسوب دهنده اسـتفاده شـد. بـراي محلـولبه
بـراي تهيـهد. ش ـده اسـتفاده  وزدونيمواد از آب دوبار  سازي

 ZEISSدسـتگاه   ها) نمونهXRDالگوي پراش پرتو ايكس (

SUPRA 40VP   شـد. همچنـين   كارگرفتهبهساخت آلمان،
ميكروسـكوپبـا   هـا نـانوذره  انـدازه شناسي و ميانگين ريخت

Tescanمـدل  ) FESEMالكتروني روبشي گسـيل ميـداني (  

شد. براي بررسي ويژگي مغناطيسي تعيين ساخت كشور چك
شـركت )VSM( سـنج نمونـه ارتعاشـي    از دستگاه مغناطيس

د.شاستفاده  يران،ا كاشانساخت مغناطيس دقيق كوير 
كبالت تيفر هايهنانوذر تهيه

مـول از 026/0 ،فريـت كبالـت   هـاي براي تهيه نانوذره
ليتر آب ميلي 70مول از كلريد كبالت در  013/0كلريد آهن و 

تحـتبـه ايـن مخلـوط،    سپس ده، ريخته شد و وزددوبار يون
دقيقـه در 30به مـدت  با همزن مغناطيسي زدن يكنواخت هم

موجـب شـد كـه   فـزوده  ا NaOHمـول   C° 90، 56/0 دماي
مخلـوط ،شـدن رنگ شـد. پـس از سرد  جاد رسوب مشكي اي
در دور 7000در و  يقـه دق 10به مدت و هر بار اتانول  ر بابادو

5هـر بـار بـه مـدت     و  دهوزد يون دوبار آببا پنج بار  و دقيقه
محلـول شد تـا  ه شستبا گريزانه  دقيقه دور 7000و در  يقهدق

مـدتآمده به دسترسوب بهبرسد.  خنثي pHبه  روي رسوب
2در شـكل   .شـد در آون خشك  C° 70 يساعت در دما 12

شـده نشان دادهفريت كبالت  هايتهيه نانوذرهاي از  واره طرح
است.
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كبالت تيفر هايهنانوذر تهيهاز  يا وارهطرح 2شكل 

و بحث هانتيجه
XRD الگوي

فريـت هـاي نانوذرهمربوط به  XRD الگوي 3در شكل 
.شود مشاهده ميكبالت 

هاي فريت كبالتنانوذره XRD الگوي 3شكل 

-00 (به شماره JCPDSهاي كارت هاي اين الگو با دادهداده

هـاي وجـود قلـه  الگـو   يندر اهمخواني دارند.  ) 002-1045
.دكن ـيم ـ يـد ماده را تائ ينا يلتشك فريت كبالت، هايهنانوذر

هاي فريـتنانوذره XRD يفهاي موجود در ط هركدام از قله
)،400)، (311(، )200هاي (حهمربوط به صف يببه ترت كبالت

هـا ميانگين اندازه بلور هستند. )533(و ) 440)، (511)، (422(
و XRD هـاي بـا توجـه بـه داده    شـد. شرر محاسبه  با معادله
6/21 فريـت كبالـت   هـاي  بلـور انـدازه  شرر، ميـانگين   معادله

دست آمد.نانومتر به
FESEM تجزيه و تحليل تصوير

در شــكل فريــت كبالــت هــايهذرنــانو FESEM تصــوير
شـدهتهيـه فريـت كبالـت    هـاي نانوذره. شود يمشاهده مالف - 4
يكـي از ويژگي، ند كه همين دارشبه كروي و مناسبي  يكنواختي

مغناطيسـي هـاي بر گرماافزايي مغناطيسـي نـانوذره   عوامل موثر
بـا ب)- 4(شـكل   فريـت كبالـت   هايتوزيع اندازه نانوذرهاست. 

 ـ Digimizerافـزار   و نرم FESEMاستفاده از تصاوير  دسـتهب
60تـا   25فريـت كبالـت در بـازه     هـاي است. اندازه نانوذرهآمده 

تـا 37 در گسـتره  ها آن اندازهنانومتر توزيع شده است و ميانگين 
هـاي را در گروه نـانوذره  هادست آمده است كه اين نانوذرههب 47
دهد. پارامغناطيس قرار ميابر
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ني
راوا

ف

ها (نانومتر)ازه نانوذرهاند
هاي فريتذرهنانوتوزيع اندازه (ب) (الف) و  FESEMتصوير  4شكل 

كبالت

 گرماافزايي مقدارو بررسي  VSM نمودار

فريـت هـاي اي بررسي ويژگـي مغناطيسـي نـانوذره   بر
+ بـهkOe 10تا  -kOe 10ميدان مغناطيسي در بازه  ،كبالت

قـدار م .دست آمـد ههاي مغناطيسي بعاملو نمونه اعمال شد 
MS  وHC  به ترتيبemu/g 33  وOe 40 دسـت آمـد. بـههب
مـواد گـروه جـزء   هـا ايـن نـانوذره   ،پـايين  1ليل وادارنـدگي د
بر ايجاد گرمـاافزايي افزوند. آينيمحساب به يسپارامغناطابر

يشتـوان در افـزا  يم ـ يزن هاذرهنانو ويژگي يناز امغناطيسي، 
هـا ذرهنـانو  يـن ا يـرا ز ،بهره گرفت MRIدر  يرصوكنتراست ت

1. Coercivity 

 ـه اثر سوء بر بدن انسـان ندار گون يچه نمـودار 5در شـكل   د.ن
كـه بـا فريت كبالت نشان داده شده است هايپسماند نانوذره

هدهنـد )، نشـان صفر به كيكم آن (نزد اريتوجه به پهناي بس
است. فريت كبالت هايهذرنانو بودنسيپارامغناطابر

در حضور ميدان كبالت تيفر هايهنانوذرنمودار پسماند  5شكل 
شدن حلقه(براي مشخص +Oe10 تا  -Oe 10 مغناطيسي 

پسماند بخشي از نمودار با مقياس بزرگتر نشان داده شده است.)

تيكه در نها يسيمغناط يگرماافزاي يها يريگ در اندازه
هايهذرنانوشامل  دينجامد، ابتدا فروفلوئايم SLP هبه محاسب

در محـيط آبـي mg/ml 8و  5، 3ي ها با غلظت فريت كبالت
حماماز  در آب هاهنانوذر نشدپخش يسپس براآماده شدند. 

در حمـام  قهيدق 30ها به مدت محلول فراصوت استفاده شد و



... هاي فريت كبالت و بررسي ويژگي گرما افزايي تهيه نانوذره

1401، تابستان 2سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
71  

يس ـيمغناط گرمـاافزايي  سـامانه  كيبا  هاهرذنانوگرفتند. قرار 
شد. يريگ اندازه  شركت مغناطيس دانش پژوه كاشان ساخت 
داني ـتحت اعمال م گرماافزايي ها در دستگاه نمونه ديفروفلوئ
Oe داني ـو شدت م kHz 400 متناوب با فركانس يسيمغناط

و بـا 1استفاده از معادله  با SLP يارهاقرار گرفتند. مقد 400
يشده در بـازه زمـان  يريگ اندازه يدما شياردادن مقدار افزاقر
هاينانوذره SLP مقدار 6در شكل  .محاسبه شدند دقيقه كي

نشـان داده mg/ml  8و  5، 3ي هـا  غلظـت فريت كبالت در 
SLP قـدار بيشـترين م  mg/ml  8شده است كـه در غلظـت   

گـر، يد ياز سـو دست آمده است. هب W/g 162برابر با مقدار 
متفـاوت يهـا ها با غلظتنمونه ياتلاف گرماييتوان  سهيمقا

يگرمــا شيافــزا موجــب ،دهــد كــاهش غلظــتينشــان مــ
ش غلظـت، مقـداربـا كـاه   شـود.  يم ـ دي ـفروفلوئ باشده ديتول

ــانو ــايهذرن ــاحــل ه ــاهش و ب ــول ك ــود در محل ــده موج ش
شيافـزا  گريكدياز  هاهذرنانو نيشدن محلول، فاصله بتر قيرق
 ـكاهش برهم موجب درنتيجهو  بديامي هـا هذرنـانو  نيكنش ب
در هـا هذرشود كه  يم موجبكنش كاهش برهم نيشود. ايم

يبـا ممانعـت كمتـر    اليخـود در س ـ  يك ـيزيمقابل چرخش ف
تر بتوانند عيو سر شتريب يچرخش يها و با حركت رو شوندروبه

گرمـا را بـه   يشتريشده بجذب يسيالكترومغناط يمقدار انرژ
چون با كاهش ولي ؛شوند SLP شيافزا موجبو  كنند ليتبد

،كـاهش يافتـه اسـت    SLP قـدار م هـا غلظت در اين نـانوذره 
هااافزايي نانوذرهغالب بر گرم سازوكارداشت كه  بيانتوان  مي

تظ ـغل ريي ـتغ نكهيا توجهقابل  نكتهنيل بوده است.  سازوكار
رار دهـد كـهق ريرا تحت تأث يبراون شيآسا سازوكارتواند يم

سـازوكار كه يشود. درحال يمربوط م هاهذرنانوبه چرخش خود 
اسـت، هاهذرنانوداخل  يهاگشتاوربه چرخش كه مربوط  لين

عوامـل مـؤثر در گريد از است. هاآن اطراف طيمستقل از مح
و بسـامد ماننـد   يري ـگ مشخصات دستگاه انـدازه  SLPمقدار 
توجه به مشخصـات است كه در مطالعه حاضر با دانيشدت م

اند. ثابت بوده تيدو كم نيدستگاه، ا

يها غلظتهاي فريت كبالت در نانوذره SLPهاي دارمق 6شكل 
mg/ml  8و  5، 3

گيريجهنتي
رسوبيفريت كبالت با روش هم هايدر اين كار نانوذره

هـاي تشكيل نـانوذره  XRD هاينتيجه توجه بهتهيه شد. با 
هـاي از بررسـي  دسـت آمـده  بـه  هـاي نتيجه اييد شد.كبالت ت

FESEM   فريـت هـاي سـطح نـانوذره   ريخـت نشان داد كـه
شبه كروي هاو اين نانوذره است برخورداركبالت از يكنواختي 

حلقه پسماند نشان داد كهاز  دست آمدهبه هايهستند. نتيجه
پارامغنـاطيس اسـت.ابرمـواد  فريت كبالـت جـزء    هاينانوذره

و 5، 3 يهـا  غلظـت هـاي گرمـاافزايي مغناطيسـي در     رسيبر
mg/ml 8 دهد كـه غلظـت مناسـب در محيط آبي نشان مي

بـــراي mg/ml 8غلظـــت  SLP قـــداربـــراي بيشـــترين م
 .شـده در ايـن پـژوهش اسـت    تهيـه فريت كبالت  هاينانوذره

نيل بود زيرا سازوكار، هاگذار بر گرماافزايي نانوذرهسازوكار اثر
گرماافزايي بيشتري ايجاد شد. قدارم ،زايش غلظتبا اف
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 پژوهشي-علمي
MoS2 هاينانوذرهمستعمل    بازيافت موليبدن از كاتاليست براي هاعاملغربالگري 

نفت سنگين ءدر فرايند ارتقا

3زهرا خدادادي و2، سيدكمال مسعوديانو*1مريم صفائي
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چكيده
عنوانبهسولفيد  موليبدنمحيطي افزايش يافته است. هاي زيست دليل محدوديتهوري پالايش نفت ب بهرهدر ضرورت مستمر 

هش منابع سنگدليل كاهكند. بنابراين، بازيافت اين فلز ب ينقش كليدي را ايفا م ،ارتقاء نفت سنگين در فراينداصلي  كاتاليست
 كاتاليستپژوهش، بازيافت موليبدن از نانو در اين دارد. يزايبسها اهميت  كاتاليستاين نوع  يمعدن موليبدن و نيز مصرف بالا

هاي موثر در بازيابي موليبدن ازعاملتعيين راي ب است. ينن هيدروكربيخوراك سنگ از دروكانورژنيند هيفراهمگن مستعمل در 
هاي ، زماناكسايش و اسيدشوييهاي دماكمي و كيفي شامل  عاملبرمن استفاده شد. هفت -يش پلاكتروش طراحي آزما

انتخاب شدند. براي تخمين درصد اهميت آمونيم كربناتو  سديم كربنات هاي ، غلظتاسيدشويي، نوع ماده اكسايش و اسيدشويي
،اسيدشوييهاي نوع ماده عاملترتيب . نمودار پاراتو نشان داد بهاستفاده شد بهنجارنيماز دو روش نمودار پاراتو و  عاملنسبي هر 

هاكننده نتيجهييدنيز تا بهنجارنيمشده در نمودار مشاهده هايانحراف گذارند. اثر مي بازدهبر  اكسايشدماي و  سديم كربناتغلظت 
،اسيدشوييدر مرحله و دقيقه  60 مدتو  ºC  25يدما ،اكسيداكسايش با هيدروژن پر، در مرحله پايهايندر نمودار پاراتوست. بر

توانند براي شرايط بهينه انتخاب ، ميدقيقه 60 مدتو  ºC  25 ي، دماwt.%    90با غلظت اسيدشوييعنوان ماده  به سديم كربنات
شوند.

بهنجار نيمموليبدن سولفيد، بازيابي، كاتاليست همگن، طراحي آزمايش، نانو :يديكل هايواژه

مهمقد
 MoS2و ويژه ييايميش وي كيزيخواص فبا  اي ماده

ييايميالكتروشواكنش  ،]1[ يروانكاردر متنوع  يكاربردها

كيالكترونكروي]، م3[ يونيم يتيل يها ي]، باتر2[ دروژنيه
نفت سنگين .]9تا  5[ است يستيكاتال يفرايندها] و 4[

هاي كولها و مول بالاي گوگرد، ناخالصي هايرادحاوي مق
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سنگين تحت شرايط واكنشي فشار و دماي بالا است.
نفت خام سنگين، بنابراين، هدف نهايي از تبديل هيدروژني

ها و ، نقاط جوش، غلظت ناخالصيرويگراندادن كاهش
فراوردهمورد نياز براي  H/Cتشكيل كك و افزايش نسبت 

تركيبعنوان يك به MoS2صورت  موليبدن بهتجاري است. 
دليلهشود كه ب سنگين شناخته ميبراي فرايند ارتقاء نفت  لوبمط

عالي آن در مقايسه با ديگر سولفيدهاي داركردنفعاليت هيدروژن
 UOP’sشامل اخير هايوريناف .]11 و 10[ است هاي واسطه فلز

Uniflex MC, Eni’s EST, HTI’s HCAT, Chevron’s 
LC-slurry, RIPI’s HRH, PVDSA-Intevep’s HDH Plus 

BP/KBR VCC, نفت دوغابي فاز هيدروكانورژن تبديل براي
از BP/KBR VCC جز به يندهاافربيشتر است.  سنگين
تبديل و كم كك تشكيل دليلبه Mo بر مبتني هاي ماده پيش
د. عملكرد اين فرايندها دركنن مي استفاده سنگين نفت بالاي
در روز با بشكه 15/0- 200از  1اي صنعتيآزمونه مقياس

است. مقادير كاتاليست مصرفي 97تا  85درصد تبديل 
گزارش ppmتا چند هزار  50ها از  موليبدن در اين فناوري

ppm تا 50 شده است كه در ايران مقدار موليبدن مصرفي

يبدنيماده مول شيپ]. 14تا  12[است.  واكنشگاهدر يك  500
ليتبد MoS2به  در طول واكنشعنوان يك ماده آغازين  به
در محلول(ماده  شيپانحلال  ابتدابدين صورت كه  شود يم

در محلول(ماده  شيپ حاويآب  هايهقطرق يا تزري) نفت
با ،سپس .گيردصورت مي سنگيندر خوراك نفت آب) 

نديفرا ،در پايانشود و يه ميماده تجزشيپ ،ماافزايش د
ها، اكروري اين خوادر طول فردهد.  يم يروركردن ادديسولف

موليبدن سولفيد پراكنده هايموليبدن به صورت نانوذره
ماده پيش يآب حاو هايهروند، اندازه قطر نيدر اشود.  مي

و شود مي مينانومتر در خوراك تنظ 600تا  200 موليبدن
ريزشدن منجر بهبالا،  دمايدر  واكنشگاهداخل  قيتزر

MoS2  هاي سنگين مولكول سطحبر  نانومتر 5تا  3 اندازهدر
طور كه فرايند. همان]16و  15[شود ميمانند آسفالتين 

1. Pilot plant

كند، بيشتر موليبدن در محلول جامد تغليظ پيشرفت مي
براي هيدروكانورژنشود. بنابراين، بازيابي موليبدن  مي

ي از خوراك سنگين هيدروكربني بايد از اين بقايايكاتاليست
از سنگ معدنطور معمول، موليبدن به .جامد انجام شود

هيدرومتالورژي پيرومتالورژي يا باموليبدنيت يا كنسانتره 
دليلموليبدن به شود. اين منابع سنگ معدنمياستخراج 

به ،كاهش يافته است. همچنين شدتبه رويه بهره برداري بي
در، ويژه موليبدنواسطه، به فلزهاي علت قيمت بالاي

موليبدن هايتركيبزيادي از صورت امكان بازيابي مقادير 
بدن ازيافت مولياز آنجا كه باز ].18و 17[ توجه استمورد
كي مستعمل با توجه به مصرف بالاي آن، يها ستيكاتال
يها است، روش يندهاين فرايدر چن يمهم اقتصاد عامل
يبرا متفاوتي يهاعامل   اند.  افتهيگسترش بسياري افت يباز

.شده است يابيك ارزيسبدن در روش كلايبازده مول بيشينه
اسيدشويي كاتاليست، مرحله ياز مراحل مهم فرايند بازياب ييك

در يا كنندهنيينقش تع يطيمحزيستمسائل  ].23تا  19[ است
يها جنبه .دارند يابيباز يندهايسه فرايا مقاي يابيارز
يهاعامليا  عامل به يدستيابتوان با  يمرا  يطيمحستيز
.]25 و 24 [دكرت يريمد آزمايش يطراح اب يبايند بازيفرا يديكل

شرايط بهينه براي توليدتوان  مي آزمايش يحاطربا 
هزينه ، با اطمينان بيشتر،تر سادهنظر را  مورد هاي وردهافر
طرح پلاكت. دست آوردبهتري  زمان كوتاهدر تر و  ينپاي

كامل قرار 2عامليمجموعه روش كسري از در زير بورمن
پاسخ فرايند برها  رد. از آنجا كه بررسي تاثير همه عاملگي مي

روش مناسب براي بايد به دنبال يك ،بر است و زمانپرهزينه 
هاي ها باشيم. يكي از اين روش كردن عاملغربال
اثرتاكنون  ].27و 26[ برمن است-پلاكت كردن، طرحغربال
مستعمل  هاي بازيابي موليبدن براي اين  نوع كاتاليستعامل

براي در اين پژوهش، همگن مورد بررسي قرار نگرفته است.
بخشك يبدن از يمول يابيباز يديكل يرهايمتغبار  نخستين

2. Factorial
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با هدفبرمن -پلاكت طرحا ب انورژندروكيه فراوردهن يسنگ
شود. ميغربال ست يزطيمح دوستدارو  يورش بهرهيافزا

يتجرب يهاروش
 مواد و دستگاه

از مدهآدستبهمانده سنگين  ته فراوردهت موليبدن از بازياف
مآمونيآن حاوي  يكه تركيب كاتاليست فرايند هيدروكانورژن

هيدروژن. بود، صورت گرفتمحلول در آب  پاراموليبدات
سديمو  سديم كربنات)؛ ٪99( آمونيم كربنات )،٪30( پراكسيد

هيهدرجه خلوص بالا از شركت مرك آلمان تبا  هيدروكسيد
)ICP-AES( يشده القاي جفت يسنج پلاسما طيفاز  .ندشد

براي تعيين غلظت آمريكاPerkin Elmer Inc شركت . ساخت
استفاده شد.موليبدن 

 روش 

توان به پنج مرحله آسياب، بازيافت موليبدن را مي
بنديتقسيم صافشو شويي حلال، اكسايش، دنشهكلسين
ميكرون 54/3به  هااندازه ذره نگينميا ،مرحله آسيابدر . كرد

منجر به افزايش هااد ذرهكاهش ابع اين. كند يپيدا مكاهش 
افزايش هاذره ويژه، زيرا سطح شود ميسرعت واكنش 

شود. سپس در و در نتيجه سطح تماس زياد مي يابدمي
مانده سنگين ته فراوردهگرم  100مقدار  شدنهمرحله كلسين

ظرف سراميكي درميكرون  54/3 هايازه ذرهاند ميانگينبا 
3به مدت  C 600°هوا تا  جريانكوره با قرار داده و در 
و كربنها،  اين مرحله هيدروكربندر . شود يساعت كلسينه م

سنگين مانده ته دهندهتشكيل ياجزا. شوند يمحذف  گوگرد
آورده 1جدول  درشده حاوي كاتاليست مستعمل  كلسينه
شود، موليبدن يمشاهده م 1كه در جدول طور انهم .اندشده

.ستشده اكاتاليست مستعمل كلسينهعنصر با ارزش در 

شده كلسينه مانده سنگين تهدهنده تشكيل ياجزادرصد وزني  1جدول 
N2 CO2O2 H2OSO2 NO MoO3V2O5NiOاكسيدهاي ديگر

33/7283/18 831/7829/2089/0 043/0028/0 011/0001/0 002/0  

شدهنمونه كلسينه اكسايشمرحله سوم بازيافت مربوط به 
. با توجهاست با غلظت موردنظرپراكسيد هيدروژن با محلول 

با يك همزننمونه  اكسايشمرحله به مدت زمان و دماي 
. افزايش سرعتزده شدهمدور در دقيقه  300مكانيكي در 

دهد.ا افزايش ميسرعت واكنش ر معمول طوربهزدن  هم
قرار داده شدهايي در ديواره  براي حذف تشكيل گرداب، پره
نشين شدن مواد و از ته ودكه موجب حركت قائم سيال ش

توان به فرايند بازيافت، مي پراكسيدبا افزودن كند.  جلوگيري 
داد.توجهي افزايش استخراج موليبدن را افزايش طور قابلبه

به آمدهدستبه ، محلولاكسايش مدت مرحله پايانپس از 
از محلول چهارممرحله  در. دش داده انتقال  اسيدشوييمرحله 

غلظت موردنظر به داخل محلولتركيب و با  اسيدشويي

و دمايو با توجه به مدت  افزودهشده مرحله قبل اكسيد
در يك فلاسك تفلني براي اسيدشويينظر عمليات مورد

در واكنش پايان. پس از تفرگجلوگيري از تبخير انجام 
صافشآمده به مرحله دستهبمخلوط ، اسيدشوييمرحله 

با يغشاي صافيبا  مخلوطد. ش منتقل  ها براي حذف ناخالصي
نسبت زرد رنگيبهمحلول  وصاف شد ميكرومتر  2/0اندازه 

و بود. محلول زرد رنگ در واقع نمك موليبدن آمددست هب
يبدن، داخل بالن ژوژه ريخته و بهگيري مقدار مول اندازه يبرا

سپس غلظت موليبدن در د.شرسانده ليتر ميلي 100حجم 
يك اين د.ش  تعيين  ICP-AESروش با  (CMo)اين محلول 

تجزيه به اكسيدقابل گرماييروش  محلول تجاري است كه با
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به فلز خالص تبديل يافتنكاهش پس از كه استخالص 
.شود مي

 هاو سطوح آن يشيآزما يرهايانتخاب متغ
موثر بر هاياملشناسايي ع يگرغربالهدف از مرحله 

انتخاب يبرا يقطع يارهايمع ست.تعداد كم سطوح ابا ها  آزمايش
شوند يمعواملي در آزمايش انتخاب اد وجود ندارد. يسطوح كم و ز

هايي وجود دارد. سطوح عواملنتيجه ن ها بر كه احتمال اثرگذاري آن
نياه اين سطوح نيز بسيار مهم است. گستر ،بررسي و همچنينوردم

در اين شود. مين ييه تعياول هايتجارب مطالعه پايهسطوح بر
كردن متغيرها و تعيينبرمن براي غربال - از روش پلاكت پژوهش

گسترهو ها عاملاستفاده شد.  Moمتغيرهاي اثرگذار بر بازده بازيافت 
در نظر گرفته 2جدول  همانندبازيافتي  Moار ها بر مقد آن تغييرهاي

كه متفاوتگرفته از منابع هاي انجام بررسي پايهبراين جدول شدند. 
تا 28هاي ناهمگن انجام شده، مشخص شد [ در زمينه كاتاليست

دهد.ها را نشان ميمتغيرهاي تجربي و سطوح آن 2جدول ]. 30
، زمانشاكساي يما، داسيدشويي يدما شاملر يمتغ هفت

سديمغلظت ، اسيدشويينوع ماده ، اكسايش، زمان اسيدشويي
.اند يابيباز يمنتخب برا يرهايمتغ آمونيم كربنات و غلظت  كربنات
بر متغيرهاي كمي، يك متغير افزونشود،  يطور كه مشاهده م همان

ن جدول، ستونيدر اكيفي نيز در اين طراحي آزمايش وجود دارد. 
اسيك مقيرا در  Mo يابيباز يبرا يريمتغپنجم و ششم، سطوح 

اس بدوني) در مق- ر سطح صفر (+) و (يمقاددهد و ينشان م يواقع
و تاثير ) ,G  A, B. . .(ها عاملبراي تعيين اهميت نسبي  بعد است.

استفادهآزمايش  12با برمن - از طرح پلاكت Moبازيافت  برها  آن
و چهار A-Gغير واقعي برمن با هفت مت- ماتريس روش پلاكتشد. 

اعمال شد. H-J يمجازمتغير 

شدههاي تعيينعامل گستره 2جدول 

سطح بالا
سطح
پائين

واحد كد شماره عامل

80 25 ºC A اسيدشوييدماي  1
80 25 ºC B   اكسايشدماي 2
180 60 دقيقه C   اسيدشوييزمان 3
180 60 دقيقه D   اكسايشزمان 4
سديم
كربنات

يمآمون
كربنات  - E  نوع ماده

اسيدشويي 5

90 20 wt.% F   سديمغلظت
كربنات 6

20 4 wt.% G   آمونيمغلظت
كربنات 7

و بحث هانتيجه
برمن، دوازده آزمايش بازيابي-طراحي پلاكت برپايه

شده اجرا شد كه شرايط واحيموليبدن در شرايط طر
عادله اساسي طرحآمده است. م 3آن در جدول  هاينتيجه
برمن كه ضريب اهميت نسبي هر عامل را معين-پلاكت

شود: بيان مي 1 معادلهكند با  مي

2/N

Y

2/N

Y
)Y()Y(Exi


 

  )1(

تعدادXi،  Nضريب اهميت نسبي عامل  EXiكه در آن، 
: پاسخ فرايندي در سطح+Y( پاسخ فرايندي Y و ها آزمايش
)عامل پايينطح : پاسخ فرايندي در س-Yو  عامل بالاي
است.
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هاي طراحي شده در طراحيهاي آزمايششرايط و نتيجه 3جدول 
برمن -پلاكت

A B C D E FG CMo (g/l)آزمايش

كربنات 1802518060   20100/0-آمونيم
كربنات2808060180   4059/0-آمونيم
  120/0-20سديم كربنات258018060 3
كربنات48025180180   4180/0-آمونيم
  200/0-20سديم كربنات808060180 5
  220/0-90سديم كربنات808018060 6
كربنات2580180180  7   20170/0-آمونيم
  180/0-20سديم كربنات2525180180  8
  210/0- 90سديم كربنات 60180 25 25  9
  250/0- 90سديم كربنات6060 25 80  10
كربنات6060 80 25  11   050/0 20  -آمونيم
كربنات6060 25 25  12   4130/0-آمونيم

4مضربي از N و N-1=K برمن  - در طرح پلاكت
اثر عامل بي K-(N-1)باشد، به تعداد   K < (N-1)است. اگر

دهنده يكنشان ناگزير. بنابراين، هر عامل شودانتخاب مي
دهنده متغيري مجازي باشد.تواند نشانيست، بلكه ميمتغير ن

ي را كه هيچ اثري بر فرايند ندارند،هاياملع همچنين،
توان در نظر گرفت. ورودعنوان متغير مجازي ميبه

متغيرهاي مجازي در آزمايش، تخمين واريانس اثر (خطاي
راسازد. آثار متغيرهاي مجازي  پذير ميآزمايشي) را امكان

توان محاسبه كرد. اگر هيچمانند آثار متغيرهاي آزمايشي مي
گيري پاسخ وجود نداشتهاثر متقابل و هيچ خطايي در اندازه

باشد، در اين صورت اثر متغيرهاي مجازي بايد صفر باشد.
دهنده خطاي آزمايشگاهياگر اين اثر برابر صفر نباشد، نشان

است. خطاي استاندارد گيري پاسخو هر خطاي ديگر در اندازه
.قابل محاسبه است 2معادله  هر آزمايش از

 )2(  
n

E
SE D

eff

2)(


تعداد nو  اثر ضريب اهميت نسبي عامل بي EDكه در آن 
است.اثر  هاي بي عامل

يك اثر نسبي  ها، كدام براي تعيين اين كه در بين عامل
3از معادله  دار است يك معني  پاسخ دارد و كدام بربيشتري 

شود. استفاده مي

)3(  = (Exi/SEeff)  مقدارt

طور معمول درصد سطح اطميناني لازم است تا بتوان اثراتبه
دار اعلام كرد. براي استفاده از جدول نقاط درصد را معني
دست آمده آزمايش را تعيينآزادي به بايد ابتدا درجه  tتوزيع 

ي برآورد خطاي استاندارداطلاعات موجود برا مقداركرد كه 
ضريب اهميت 1با معادله  ]. 27و 26كند [ گيري مي را اندازه

ها شود كه مقدار آن ) محاسبه مي ,K…A, B ( عاملنسبي هر 
ها برايبيان شده است. يك نمونه از محاسبه 4در جدول 

:صورت زير است به A  عامل

009/1) =1/18+0/2+0/22+0/25+0/059+0/0 (ΣY+ =   
86/0) =17/18+0/21+0/05+0/13+0/12+0/0= (ΣY-  

ΣY=ΣY+  - ΣY-  = 149/0 =86/009-0/1          

EA= (ΣY) / (N/ ) =2  0249/0  

هاي مجازيجزء عامل  H-Kهايلازم به ذكر است كه عامل
آزمايش 12هستند كه براي محاسبه خطاي اندازه گيري در 

شود.اجراشده درنظرگرفته مي
در فرايند عاملنسبي هر  اثرها و ضريب اهميت 4جدول 

طور كه دهد. همان بازيافتي را نشان مي Mo قدارتخمين بازده م
، بيانگرعاملشود، علامت منفي اثر يك مشاهده مي 4در جدول 

سبب كاهش بازده عاملاين است كه افزايش در مقدار آن 
دهد كه شان مين عاملبودن اثر يك شود ولي مثبت (پاسخ) مي

از كنند. با پاسخ فرايند همسو عمل مي عاملتغيير در مقدار آن 
ند. بادار) منفي EXiاثر ( Gو  Bهاي عاملها، عاملبين 

،(G)) يا غلظت آمونيم كربنات (Bافزايش دماي اكسايش 
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)Fو  A ،C ،D ها (عاملكند و بقيه  كاهش پيدا مي  Moبازده
به Mo، افزايش بازده عامليش مقدار ند و با افزاداراثر مثبت 

اهميت اثرهاي 1دست آمده است. نمودار پاراتو در شكل 
(غلظت سديم F(نوع ماده اسيدشويي)،  Eهاي عامل

D(دماي اسيدشويي)،  A(دماي اكسايش)،  Bكربنات)، 

(زمان C(غلظت آمونيم كربنات) و  G(زمان اكسايش)، 
دهد.نشان مي Moبازيافت  ترتيب بر بازدهاسيدشويي) را به

است. بنابراين، 0283/0برابر با   SEeff، 2با توجه به معادله 
.)4(جدول  دشمحاسبه  هابراي هر يك از اثر tمقدار 
تا -190/1ستره گها خارج از  آن tهايي كه مقدار عامل
توجهيقابل % تاثير 85د با احتمال بالاي +  قرار گير190/1
Bو  E، Fهاي عاملها، . بنابراين، از ميان آنپاسخ دارند بر

، غلظت سديم كربنات واسيدشوييترتيب نوع ماده  يعني به
گذارند پاسخ اثر مي بر%  85دماي اكسايش با احتمال بالاي 

% است. 85هاي ديگر كمتر از عاملو احتمال تاثيرگذاري 
يكند كه برآورد اثرها رو پيشنهاد مي 1روش دانيل

شود. اثرهايي كه ناچيزند توزيع رسم  2نمودار احتمال بهنجار
بهنجار با ميانگين صفر دارند و در اين نمودار تمايل دارند كه
در امتداد خط مستقيم قرار بگيرند. در صورتي كه اثرهاي

دار، ميانگين غيرصفر خواهند داشت و در طول خطمعني
اثرها رادار، رسم نمو ]. براي32و  31گيرند [ مستقيم قرار نمي

شده را در مقابلامين اثر مرتب Kترتيب صعودي مرتب و به
آوريم. مي 4معادله برپايه نقطه احتمال تجمعي 

 )4(   PK = (K-0.5)/N  

احتمال رتبه PKرتبه اثر و  Kها، تعداد عامل  N، آن كه در
است.

1. Daniel 2. Normal

ينددر فرا عاملضريب اهميت نسبي هر  4جدول 
بازيافتي Mo مقدارتخمين بازده 

tمقدار Y  EXi∑ آزمايش

A 149/00249/0  8801/0
B231/0 0386/0 - 3645/1 -
C 071/0  0119/04194/0
D 129/00215/07620/0
E 491/00820/09002/2
F 180/00599/01201/2
G 049/0 0163/0 - 5771/0 -
H 231/0  0386/0 -  3645/1 -
I 051/0-  0085/0 -  3012/0 -
J191/0-  0319/0 -  1282/1 -
K 149/0-  0249/0 -  8801/0 -

Moنمودار پاراتو اثر هر عامل بر بازده بازيافت  1شكل 

ها بر بازدهبراي اثر عامل 3بهنجارنمودار نيم 2شكل 
شدهكاربردهدهد. مقياس احتمال به را نشان مي Moبازيافت 

توصيف شده 4ي توسط دانيل برپايه معادله براي محور عمود
دهد متغيرها بر حسب نشان مي 2طور كه شكل  است. همان

هااز ديد نظري، اگر اثرهاي عامل اند.اندازه اثرشان رسم شده
دليل توزيع بهنجار ناشي از خطاي تصادفي باشند، در هنگامبه

3. Half-normal
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گيرند. اثر ترسيم با اين روش، بايد در امتداد يك خط راست قرار
D(غلظت آمونيم كربنات)،  G(زمان اسيدشويي)،  Cچهار عامل 

(دماي اسيدشويي) بر يك خط راست قرار A(زمان اكسايش) و 
ترين تاثير را روي بازيابي موليبدن دارند. گيرند كه كوچك مي

دهنده اهميتتر از اين خط راست، نشان انحراف مقادير بزرگ
Eهاي ، اثر عامل2است. برپايه شكل دار آن  عامل و اثر معني

(دماي B(غلظت سديم كربنات) و  F(نوع ماده اسيدشويي)، 
اكسايش) خارج و دور از اين خط راست قرار دارند. بنابراين،

شدههاي مشاهدهاند. انحراف متغيرهاي مهمي در فرايند بازيابي
tدست آمده از مقدارهاي هاي بهتاييدكننده نتيجه 2در شكل 

است.
اسيدشوييدر روند بازيابي با محلول  3تا  1 هاي واكنش

افتد. سديم كربنات اتفاق مي

 )1(  MoS2 + 2 H2O2 + 3.5 O2 → MoO3 + 2 H2SO4 
 )2(  MoO3 + Na2CO3 → Na2MoO4 + CO2

 )3(  2 Na2CO3 + 2 H2SO4 → 2Na2SO4 + 2CO2 + 2 H2

كاتاليست 1دا در واكنش ها، ابت واكنش برپايهدر واقع 
 MoO3تا موليبدن سولفيد را به ودشميمستعمل اكسيد 

شكست كمپلكس H2O2كننده تبديل كند. نقش اكسيد
MoS2 و تبديل به فلز و گوگرد براي بالاترين حالت

است. H2O و CO2اكسايش و اكسايش نفت و كربن آزاد به
محلول سديم تشكيل Na2CO3نقش  2برپايه واكنش 

توليدشده در طول اسيدشويي و SO3سازي  وليبدات، خنثيم
) 3(واكنش  CO2و  Na2SO4هاي جانبي نيز توليد فراورده

قبول هستند.محيطي قابلاست كه از نظر زيست

ه
ب
ت
ر
 
ل
ا
م
ت
ح
ا

هااثر عامل
Moها بر بازده بازيافت بهنجاربراي اثرهاي عاملنمودار نيم 2شكل 

بر مقدار بازيافت موليبدن را هاعامل ثر تغييرهايا 3شكل 
بايد Moبازيافت  بازدهبراي افزايش  ،بنابرايندهد.  نشان مي

، غلظتاسيدشوييهاي نوع ماده عاملاز سطح بالاي (+) 
) -(و نيز از سطح پايين  اسيدشويي ، دمايسديم كربنات

در آزمايش استفاده كرد. تغييرهاي اكسايشدماي  عامل

پايه،بر اين هاي ديگر در بازيابي تاثير چنداني ندارند. ملعا
هايعاملكربنات از فرايند حذف و آمونيم  اسيدشوييماده 

براي كاهش ،مقدارشانكمينه دليل اثر ناچيز در هزماني ب
طوركلي، سرعت به. ندگرفته شددرنظر ،بازيابي زمان فرايند

ما افزايشيا د اسيدشوييش با افزايش غلظت عامل نواك
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افزايش انحلال موجبممكن است روند اين  وليد، ياب مي
هاي همراه و در نتيجه افزايش مصرف عامل كاني

عمليات ،. بنابراينشود فراورده، انرژي و ناخالصي اسيدشويي
منفي هر يك هايبايد در يك حالت بهينه انجام شود تا تاثير

رل قرارتحت كنت اسيدشوييها بر افزايش سرعت عاملاز 
كه اثر افزايش غلظت عامل شددر اين طراحي مشخص گيرد. 

مثبت است و سرعت واكنش و در اسيدشويييا دماي  اسيدشويي
عاملدليل اينكه هاما بكند.  بازيابي افزايش پيدا مي بازدهنتيجه 
توان دماي موثري در فرايند نيست، مي عامل، اسيدشوييدماي 
فرايند ،از نظر انرژي و ناخالصي هك گرفترا درنظر ºC  25پايين
.شود تر ارزان

زده
با

 
M

o
 )

g/
m

l
(  

بر مقدار بازيافت موليبدن هااثر تغييرهاي عامل 3شكل 

هيدروژنبا  اكسايشدما در مرحله مهم،  عاملسومين 
ماندهباقيهاي همگن از  است. بازيابي كاتاليست )B( پراكسيد

هاي ناهمگن است. در نفتي به مراتب دشوارتر از كاتاليست
و C 500°در دماي  شدنههاي ناهمگن كلسيكاتاليست

زدايي كافي است.  اما درساعت، براي كك 2تا  1مدت به
هاي براي كاتاليست شدهايي كه انجام شد مشخص آزمايش

) و مدتC 700° (حدود C 500° همگن، دماي بالاتر از
زدايي لازم است. از طرف ديگرساعت براي كك 2بيش از 

شدن (تصعيد) موليبدن ازموجب خارج احتمال دارد دماي بالا
ها و توليدكاتاليست يا واكنش موليبدن با ساير آلاينده

براي جلوگيري از ،د. بنابراينشوپايدار موليبدن  هايتركيب
عنوان اكساينده نيزه به، مرحله افزودن آب اكسيژنپديدهاين 

، دراكسايش. مرحله فزوده شدبه مراحل بازيافت ا

هاي همگن مرحله مهمي است. اين مرحله موجب كاتاليست
موليبدن به بالاترين حالت كامل شود. اكسايششود كه مي

ودر اين واكنش آب اكسيژنه به آب و اكسيژن تفكيك 
طور كليهب د.كنميخود را ايفاء  شياكسيژن نقش اكساي

) شكست كمپلكساكسيژن و آب اكسيژنهنقش اكسيدان (
MoS2  و نيز اكسايشو تبديل فلز و گوگرد به بالاترين حالت

اكسيد است.ديكربن نفت و كربن آزاد به آب و  اكسايش
سطح پايين يا دماي پايين آن انتخاب B عامل ،بنابراين

فزايش دما، باوجودها با ا شود تا از احتمال ورود ناخالصي مي
، جلوگيري شود.اكسايشاز مرحله  پيشسازي  خالص

MoO3 انتخابي استخراج نيز براي همكارانش و پارك

هب HDS ناهمگن مستعمل ستكاتالي از بالا خلوص با
كه دادند نشان استفاده كردند و H2O2 و Na2CO3 مخلوط
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H2O2 و Na2CO3 غلظت به زيادي حد تا موليبدن بازيابي

مايع) pH( نگياسيدي كه دارد بستگي واكنش محيط در
را V و Al، Ni، P/Si مانند هايي ناخالصي انتقال و شستشو
ليتر در گرم 85 بهينه شرايط تحت. كند مي واپايش

Na2CO3 حجمي درصد 10 و H2O2ساعت 1 در ،  واكنش
  ].34و  33[ انجام شد
سازي با توجه بهنهبهي براي، شرايط مبنا پايهاينبر

هايدادهبيان شده است.  5شده در جدول طراحي انجام
كربنات با غلظتسديم با انتخاب دهد نشان مي 5 جدول

g/l90 يدما در اسيدشوييعنوان ماده  به ºC  25  و مدت
و  ºC  25ي با دما اكسايشو نيز مرحله دقيقه  60 اسيدشويي

موليبدند بازيابي فراين بهترين شرايطدقيقه،  60 مدت
   آيد. دست مي به

هاعامل سازيمبنا براي بهينهشرايط  5جدول 
سطحواحد عامل شماره

ºC25 اسيدشوييدماي  1
ºC25 دماي اكسايش 2
min60 اسيدشوييزمان  3
min60 زمان اكسايش 4
سديم كربنات- اسيدشويينوع ماده  5
  wt.%90غلظت سديم كربنات 6

يگير جهنتي
همگن مستعمل در  موليبدن از نانوكاتاليست بيبازيا

سنگين هيدروكربني در پنج فرايند هيدروكانورژن از خوراك

كمي عاملهفت هاي موثر از بين عاملمرحله انجام گرفت. 
، زماناكسايش، دماي اسيدشوييدماي وكيفي شامل 

ظت، غلاسيدشويي، نوع ماده اكسايش، زمان اسيدشويي
به روش طراحي آمونيم كربنات و غلظت سديم كربنات
مشخص بهنجارنيمپاراتو و تحليل بورمن و  -آزمايش پلاكت

اسيدشوييشامل نوع ماده  tمقدار  پايهاهميت برترتيب بهشد. 
،36/1 اكسايش، دماي 12/2 سديم كربنات، غلظت 90/2

، زمان88/0 اسيدشويي، دماي 76/0 اكسايشزمان 
بازدهبر  57/0 آمونيم كربنات، غلظت 41/0 ياسيدشوي
هاي نوععاملنشان داد  هانتيجهتاثير دارند.  Moبازيافت 

به اكسايشدماي  و سديم كربنات، غلظت اسيدشوييماده 
گذارند و اثر مي بازيابي بر % 85با احتمال بالاي ترتيب 

هاياست. انحراف ناچيزهاي ديگر عاملاحتمال تاثيرگذاري 
هايكننده نتيجهنيز تاييد بهنجارنيمهده شده در نمودار مشا

تمام و در نمودار پاراتوست t هايرادآمده از مقدستهب
در مرحلهامتداد خط قرار دارند، ناچيزند. اثرهايي كه در 

دقيقه 60و زمان  ºC  25دما با هيدروژن پر اكسيد،  اكسايش
و wt.%  90با غلظت سديم كربنات، اسيدشوييو در مرحله 

فراهمرا توان شرايط بهينه  مي، دقيقه 60و زمان  ºC  25دما 
د.كر

سپاسگزاري
توسط مديريت پژوهش وپژوهش پشتيباني مالي اين 

توسعه شركت ملي نفت ايران انجام شد. از همكاري كليه
شود. عزيزان، صميمانه سپاسگزاري مي
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پژوهشي-علمي
اكسيد درآهن ثير نسبت مس سولفيد به أهاي مس سولفيد و تمادهثير پيشأبررسي ت

نورزير تابش حذف آنيلين براي  CuS/Fe3O4مغناطيسي هايچندسازه فعاليت فوتوكاتاليستي
مرئي
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چكيده
هاالتهاب ريه موجبشدت سمي و استنشاق اين ماده آروماتيكي آميني است كه به هايترين تركيبآنيلين يكي از ساده

يستحذف آنيلين با فرايند فوتوكاتاليحاضر،  پژوهشهدف از . بالا خوردن يا استنشاق بخار آن كشنده است هايو در غلظت شودمي
سپس، ،بررسي شد مس سولفيد تهيهدر  هاي مس و گوگردمادهتاثير نوع پيش. در ابتدا استنور مرئي زير تابش مس سولفيد  با

هاي متفاوت از مسهايي با نسبتچندسازهآهنربا،  با تعليقهداسازي آسان آن از و ج ستفوتوكاتاليمغناطيسي در  ويژگيايجاد براي 
ايكس، پرتوشده از پراش تهيههاي فيزيكي و شيميايي نمونه هايويژگيبراي بررسي  .تهيه شد مغناطيسيFe3O4سولفيد و 

ي نشان دادستبررسي فعاليت فوتوكاتالي شد. استفاده مرئي-سنجي بازتابشي انتشاري فرابنفشطيفو ميكروسكوب الكتروني روبشي 
شده باتهيهي را نسبت به مس سولفيدهاي ستد، بيشترين فعاليت فوتوكاتالييشده با مس استات و تيواستامتهيهكه مس سولفيد 

سي، عملكردمغناطي ويژگيبر ايجاد افزونمس سولفيد  بهFe3O4افزودنبا  ،همچنين .دهدميهاي ديگر از خود نشان مادهپيش
يابد.افزايش مينيز  ي و در نتيجه درصد حذف آنيلينستفوتوكاتالي

  Fe3O4آنيلين، مس سولفيد، ،ستفوتوكاتاليكليدي:  هايواژه

مقدمه
در ساخت ياطور گستردهبه آروماتيك يهانيآم

موادساخت  ،(صنعت كشاورزي) دفع آفات هايسم
هاي مصنوعيكنندهشيرين ،)كيلاستاكسيدان (صنعت پاد

،(صنعت نساجي) ، رنگسازي)دارو ها (صنعتتبپاددارويي و 
حلال برايعنوان بهي، عكاس استفاده دريي موردايميمواد ش

ياريعنوان واسطه در بسبه و هاي شيمياييبسياري از واكنش
].1[د شويي استفاده ميايميشهاي تركيب ياز سنتزها



 نخستين پناهي و همكاران

1401 تابستان، 2سال شانزدهم، شماره (JARC) شيمي هاي كاربردي در نشريه پژوهش
84

نسبت زياد در آب،به لاليتدليل حيك بههاي آروماتآمين
هاي زيرزميني راراحتي در خاك نفوذ كرده و آب توانند بهمي

زيستتوسط سازمان حفاظت محيط مواداين  آلوده سازند.
هايي كه بايد به شدت كنترلهلايندليست آ در ت متحدهلايا

ترينآنيلين يكي از ساده ].2[است قرار داده شده  د،شون
هاي نوعكه مانند ساير آمين آروماتيكي آميني است هاييبترك

تواند بهو در مقادير غلظت بالا مي استشدت سمي اول به
منفي بر سلامتي بر جاي هايو تاثير دهشسرعت جذب پوست

كنندهشدت براي غشاهاي مخاطي تحريكاين ماده به گذارد.
دهد.ر ميها و دستگاه تنفسي را تحت تاثير قرااست و چشم

هايها شده و در غلظتالتهاب ريه موجباستنشاق اين ماده 
به ].4و  3[خوردن يا استنشاق بخار آن كشنده است  ،بالا
زيست و كـاربردو تجمع آن در محيط پايداري ،بودنسـمي علت

وسيع مواد شيميايي حاوي آنيلين، اين ماده يـك تهديـد جدي
در نتيجـهرود و شمار مين بـزيست و سلامت انسـابراي محيط

آن، نياز سميت بالاي پتانسيل دليلبه آنيلين فاضـلاب حـاوي
].5[ شودزيسـت تصـفيه از تخليه بـه محـيط پيشاسـت تا 
منظورهاي اخير بهي در سالستيند اكسايش فوتوكاتاليافر

اينها بيشتر مطالعه و پيشنهاد شده است. در حذف انواع آلاينده
عنوانبه رسانااز يك منبع نوري مناسب و يك نيم فرايند

شود. بهاستفاده مي هابراي تخريب آلاينده ستفوتوكاتالي
از منبع نور، الكترون آمدهدستبهصورت كه در اثر انرژي اين

رساناييبرانگيخته و به نوار  ستفوتوكاتاليموجود در نوار ظرفيت 
ك حفره در نوار ظرفيت و يك الكترونايجاد ي موجبمنتقل و 
حفره- در نتيجه يك جفت الكترون كهشود مي رساناييدر نوار 
ها در عرضحفره- شود. تعدادي از اين جفت الكترونتوليد مي

از اين تركيب آمدهدستبهچند ثانيه با هم تركيب و انرژي 
       - ونشود و تعدادي از اين جفت الكترصورت گرما آزاد ميبه

ها نيز در حضور آب و اكسيژن تشكيل راديكالحفره
ها با توجه بهدهند. اين راديكالمياكسيد را رباو هيدروكسيل 

ها موجبكنندگي بالا، با حمله به آلايندهداشتن قدرت اكسيد

يند اكسايشادر نهايت طي فر شوند.ها ميتخريب آن
تابش نور از يك منبع نور و دري، مواد آلاينده در اثر ستفوتوكاتالي
و يا ساير H2Oو  CO2به  رسانانيم هايستفوتوكاتاليحضور 
مهاي تيتانيستفوتوكاتالي ].6[شوند ضرر تجزيه ميمواد بي

فقط در زيادانرژي  كافشتن به دليل دا اكسيد و روي اكسيددي
،دهد يماز نور خورشيد را تشكيل  % 4ناحيه فرابنفش كه تنها 

هايي كه درستفوتوكاتاليلازم است از  ،بنابراين .فعال هستند
از ي فلزيسولفيدها د.كر، استفاده هستندنور مرئي فعال  گستره
و چككو انرژي كافدليل بهكه  هستند رساناهايمترين نمهم

بالايي را در طيف نورمرئي وي ستفعاليت فوتوكاتاليرسانايي بالا، 
- ذرهنانو آيودهيا و همكارانش .دهندنشان مي از خود نور خورشيد

و فعاليت تهيه گرماييحلالروش  ي مس سولفيد را باها
، متيلن آبي و كنگوردBحذف رودامين  برايرا  ي آنستفوتوكاتالي
نور خورشيد، نور مرئي و نور فرابنفش بررسي كردند. زير تابش

مس سولفيد توانست هايذرهنانو، آمدهدستبه هاينتيجه برپايه
و 29/90، 23/69 تا ترتيبرا به، متيلن آبي و كنگورد Bرودامين 

نزار و همكارانش ].7[ نور مرئي حذف كند زير تابش % 35/60
مس هايذره يستبررسي فعاليت فوتوكاتاليبه 2019در سال 
نور مرئي پرداختند. زير تابش Cr(VI)براي كاهش  ،سولفيد
در Cr(VI)مس سولفيد قادر به كاهش ن داد كه نشا هانتيجه
ي مسستعملكرد فوتوكاتالي ،همچنين است.دقيقه  60مدت 

طور محسوسيهب سولفيد طي چهار چرخه استفاده متوالي،
2022سال و همكارانش در  بوراح .]8[ كندكاهش پيدا نمي

استخراج( و سبز يك روش آسانا را ب مس سولفيد هايذرهنانو
شده فعاليتتهيه هايذرهنانو كردند. تهيه )جلبك سبزآبي 

خورشيدي عالي را براي تخريب متيلن بلو تحت نور فوتوكاتاليست
آساني قابل بازيافت بود وبه از خود نشان دادند. فوتوكاتاليست

].9[ چرخه از خود نشان داد 4از  پسپايداري خيلي خوبي 
ايتك مرحلهمايي گرآببا روش  CuS/S–C3N4 فوتوكاتاليست

نتيجه برپايه شد. تهيه 2022در سال  شتوسط وانگ و همكاران
بيشترين wt% CuS/S–C3N4 2  ي،اليستهاي فوتوكاتآزمون
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95سرعت فوتوتخريب تتراسيكلين را از خود نشان داد و توانست 
].10[ حذف كند Vis + NIRاز تتراسيكلين را تحت نور % 

يتخريب فوتوكاتاليست 2016 نش در سالو همكارا زپانيك
نور فرابنفش بررسي زير تابش 1هالويسيت لولهنانو باآنيلين را 

ZnO/CuO/GO نانوفوتوكاتاليست 2021در سال  ].11[ كردند

يلينو براي فوتوتخريب آنشد  تهيهتوسط عاشوري و همكارانش 
در اين كار  بررسي قرار گرفت.نور فرابنفش مورد زير تابش
از آنيلين در نور  % 97كردن شرايط عملياتي، هينهبا ب پژوهشي

   ].12[ فرابنفش حذف شد
استفاده از مس سولفيد ،انجام گرفته هايمطالعه در

هاي آلوده تاكنوني آنيلين از آبستبراي حذف فوتوكاتالي
پژوهشيدر بيشتر كارهاي  ،و همچنين گزارش نشده است

از نور فرابنفش شرساختار پايدا دليلهبراي تخريب آنيلين ب
مسابتدا حاضر  پژوهشدر  ،بنابرايناستفاده شده است. 

و سپستهيه هاي متفاوت مس و گوگرد مادهسولفيد با پيش
-چندسازه، با خاصيت مغناطيسي ستفوتوكاتاليتهيه  براي

 Fe3O4و مس سولفيدهاي متفاوت از هايي با نسبت
هاينمونه ستيفعاليت فوتوكاتالي. شدندتهيه مغناطيسي 

و شدنور مرئي بررسي  زير تابشحذف آنيلين  براي شدهتهيه
ايكس پرتوپراش  بانيز  هاآنهاي فيزيكي و شيميايي ويژگي

)XRD) ميكروسكوب الكتروني روبشي ،(SEMو (
 UV-Visمرئي (-سنجي بازتابشي انتشاري فرابنفشطيف

DRS2(   د.شدنتعيين

بخش تجربي
 هامواد و دستگاه
،كلريد )III( كلريد، آهن) II( آهن از پژوهشدر اين 

مس استات، مس كلريد، مس نيترات، تيواستاميد، سديم

1. Holloysite 2. Ultraviolet–Visible diffuse reflectance spectroscopy (UV–Vis DRS) 

ها ساختآن همهكه و آنيلين استفاده شد  سولفيد، تيواوره
شناسي وريخت، براي بررسي ساختار .ندبودشركت مرك 

ايكس پرتوپراش  از شده تهيههاي نمونه هااندازه ذره
)D500 Ziemence/USA(  ميكروسكوپ الكترونيو

ويژگيد. شاستفاده   )VEGA\\TESCAN-XMU( روبشي
سنجي بازتابشيطيفها نيز با نمونهنوري و كاف انرژي 
-Scinco, S4100-00( مرئي- انتشاري فرابنفش

0701001U, Korea( ندتعيين شد.
 مس سولفيد تهيه

ماده فلز مسي از پيشمقدار معين ،مس سولفيدتهيه براي 
، مس نيترات يا مس استات) در آب مقطر حل و(مس كلريد

ماده گوگرد (سديم سولفيد،از پيش استوكيومتريسپس مقدار 
پس دست آمدهبه مخلوط .شد فزودهتيواوره يا تيواستاميد) به آن ا

- دمبه اتوكلاو منتقل و ، در دماي محيط زدناز يك ساعت هم

.شدساعت در آون قرار داده  12به مدت  C° 140 در دماي فشار
جدا و با گريزانهمده آدستبهرسوب  ،فشاربعد از سرد شدن دم

در آون در شدهتهيهمس سولفيد تشو با آب مقطر، ساز ش پس
].13[ شدخشك  80	 C° دماي
 مغناطيسي Fe3O4 تهيه

Fe3O4 در اينشد.  تهيهرسوبي روش هم مغناطيسي با
)III( و آهن كلريد )II( آهن ابتدا مقدار مورد نياز ازروش 
زدهدر آب مقطر حل و چند دقيقه در دماي محيط همكلريد 

محلول سديم ،شديد زدن. سپس در حين همندشد
به محلول جو نيتروژن درصورت قطره قطره هيدروكسيد به

در مرحله برسد. 12به آن  pHشد تا  فزودها ،آمدهدستبه
آهنربا جدا و چندين بار با با آمدهدستبه هايرسوب ،پاياني

برسد. در 7به زير قيف صافي  pHتا  ندشد هآب مقطر شست
خشك 80	C° در آون در دماي  آمدهدستبه Fe3O4 پايان،
].14[ شد
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 مغناطيسي Fe3O4/CuS		 تهيه چندسازه
براي( مغناطيسي ويژگيبا  ستفوتوكاتاليتهيه براي 

هاييچندسازه، )آهنربا با تعليقهاز  ستفوتوكاتاليسازي راحت جدا
هايمادهبا پيششده تهيه(هاي متفاوت از مس سولفيد با نسبت

براي شد. تهيهمغناطيسي  Fe3O4و ) مس استات و تيواستاميد
شد فزودهبه آب مقطر ا Fe3O4مقدار معيني از  ،چندسازهتهيه 

ساعت 1يكنواخت به مدت پخش براي  آمدهدستبه تعليقهو 
مسمقدار معيني از  ،فراصوت قرار گرفت. سپس در دستگاه

ساعت 1به مدت  تعليقهو دوباره  شد فزودها تعليقهبه  سولفيد
رسوب فراصوت قرار گرفت. در پايان،در دستگاه ديگر 

خشك C° 80 جدا و در آون در دماي گريزانه با آمدهدستبه
با اعداد Fe3O4 به CuS نسبت آمدهستدبه چندسازه. در شد

چندسازه ،مثال رايد. بشداخل پرانتز مشخص 
CuS(4)/Fe3O4(1) نسبت دهنده نشانCuS  بهFe3O4

].15[ است 1به  4برابر با 
ي ستفعاليت فوتوكاتالي آزمون

شده باتهيهي مس سولفيدهاي ستفعاليت فوتوكاتالي
هايچندسازه ،همچنين هاي متفاوت ومادهپيش

Fe3O4/CuS ،يند حذف آلاينده آنيلين از محلول آبيادر فر
نور مرئي مورد بررسي قرار گرفت. براي زير تابش

ي، ابتدا مقدار مورد نياز ازستهاي فوتوكاتالي آزمون
100) به ظرف واكنش حاوي ppm 500( ستفوتوكاتالي

شد و در حالتي كه) منتقل ppm 30محلول آنيلين (ليتر ميلي
ن مغناطيسيهمز باساعت  5/0مدت   به بودلامپ خاموش 

و ستفوتوكاتاليبين واجذب  -زده شد تا تعادل جذبهم
تالامپ نور مرئي روشن شد  ،. سپسدست آمدبهآلاينده 
ستيييند فوتوكاتالاو فر يردقرار گ يتحت تابش نور مرئ تعليقه

از ظرف واكنش فاوتتهاي م . در ادامه در زمانشروع شود
باجامد  هايهكردن ذرپس از جداو  شدنمونه برداري 

در طول نورسنجطيفدستگاه  بامقدار جذب محلول  ،گريزانه
گيري شد. در نهايت با استفاده از مقدار موج مشخص اندازه

، درصد حذف آلاينده آنيلين1معادله شده و گيرياندازه جذب
.شدمحاسبه 

)1(   = ((A0-At)/A0) × 100 درصد حذف

Atو t = 0  در لحظه آنيلينجذب محلول   A0كه در آن، 

.استي برداردر لحظه نمونه آنيلينجذب محلول 

ها و بحثنتيجه
 هاي متفاوتمادهشده با پيشتهيه شناسايي مس سولفيدهاي

مس ياييميو ش يزيكيف يهايويژگ يبررس يبرا
مس (مس هاي متفاوتمادهششده با پيتهيهسولفيدهاي 

هاي متفاوتمادهنيترات، مس كلريد و مس استات) و پيش
از پراش پرتو گوگرد (تيواوره، سديم سولفيد و تيواستاميد)،

سنجيطيف ي وروبش يالكترون ميكروسكوپ ايكس، تصاوير
.استفاده شدبازتابشي انتشاري 
 پراش پرتو ايكس

شدهتهيهس سولفيدهاي مپراش پرتو ايكس  الگوهاي
هاي متفاوت مس (مس كلريد، مس نيترات ومادهبا پيش

ماده گوگرد، در شكلعنوان پيشمس استات) و تيواستاميد به
شود.نشان داده مي 1

شده،الگوهاي پراش همه مس سولفيدهاي تهيه
استاندارد) CuSطوركامل با الگوي پراش مس سولفيد (به
)JCPDS ( شكل  06- 0464با شماره)همخواني دارد و اين1 (

هايمادهبا پيش آميزبودن تهيه مس سولفيددهنده موفقيتنشان
شود كه نوعمتفاوت مس است. بنابراين، نتيجه گرفته مي

دستماده فلز مس، تاثيري بر ساختار بلورين مس سولفيد بهپيش
آمده، ندارد.

شدهمس سولفيدهاي تهيه الگوهاي پراش پرتو ايكس
هاي متفاوت گوگرد (تيواستاميد، تيواوره و سديممادهبا پيش

2عنوان پيش ماده مس، در شكل سولفيد) و مس استات به
نشان داده شده است.
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2 (°)

2 (°)  
عنوانشده با مس كلريد، مس نيترات و مس استات بهمس سولفيدهاي تهيه الگوهاي پراش پرتو ايكس 1شكل 

ماده گوگردعنوان پيشماده مس و تيواستاميد بهپيش

2 (°)  
الگوهاي پراش پرتو ايكس مس سولفيدهاي تهيه شده با سديم سولفيد، تيواوره و تيواستاميد  2شكل 

ماده مسعنوان پيشستات بهماده گوگرد و مس اعنوان پيشبه

شده با مس كلريدمس سولفيد تهيه

شده با مس نيتراتمس سولفيد تهيه

استاتشده با مس مس سولفيد تهيه

شده با سديم سولفيدمس سولفيد تهيه

تيواورهشده با مس سولفيد تهيه

تيواستاميدشده با مس سولفيد تهيه
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پراش هايالگويشود، مشاهده مي 2شكل طور كه در همان
الگوي پراشتيواستاميد با تيواوره و شده با تهيهمس سولفيد 

الگوي پراش مس ولي ،دارد همخوانيمس سولفيد استاندارد 
الگوي پراش مس سولفيد شده با سديم سولفيد باتهيهسولفيد 
دهد كه استفاده ازمي و اين نشانندارد  همخواني استاندارد

مس تهيه گوگرد، منجر به مادهعنوان پيشسديم سولفيد به
شود.نمي CuSبا فرمول سولفيد بلوري 

ميكروسكوپ الكتروني روبشيتصويرهاي 
ميكروسكوپ الكتروني روبشي هايويرتص 3شكل 

هاي متفاوتدهماشده با پيشتهيهمس سولفيدهاي  مربوط به
مس (مس كلريد، مس نيترات و مس استات) و تيواستاميد

دهد.نشان مي را  ماده گوگردعنوان پيشبه
با توجه به تصويرهاي ميكروسكوپ الكتروني روبشي،

همديگرشده با مس نيترات، بههاي مس سولفيد تهيهذره
ه باشدچسبيده و خيلي متراكم هستند. در مس سولفيد تهيه

هاها زياد است. همچنين، ذرهمس كلريد نيز تراكم ذره
شده با مس استات،يكنواخت نيستند. اما در مس سولفيد تهيه

ها نيز خيليها ريزتر، يكنواخت و همچنين، تراكم ذرهذره
كمتر است. تصويرهاي ميكروسكوپ الكتروني روبشي مس

سولفيدهاي
وگرد (تيواستاميد، تيواورههاي متفاوت گمادهشده با پيشتهيه

ماده مس، درعنوان پيشو سديم سولفيد) و مس استات به
شود.مشاهده مي 4شكل 

دهند كه درتصاوير ميكروسكوپ الكتروني نشان مي
اندها به همديگر چسبيدهشده با تيواوره ذرهمس سولفيد تهيه

شده با سديم سولفيد نيز ريختو در مس سولفيد تهيه
ها وجود ندارد.يكسان و توزيع يكنواختي از ذره

تصويرهاي ميكروسكوپ الكتروني روبشي مس 3شكل 
مس نيترات (ب) و(الف)، شده با مس استات سولفيدهاي تهيه

عنوانماده مس و تيواستاميد بهعنوان پيشمس كلريد (ج) به
ماده گوگردپيش
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تصويرهاي ميكروسكوپ الكتروني روبشي مس 4شكل 
سولفيدهاي تهيه شده با تيواستاميد (الف)، تيواوره (ب) و سديم

عنوانماده گوگرد و مس استات بهعنوان پيشسولفيد (ج) به
ماده مسپيش

   مرئي - فرابنفش انتشاري شيسنجي بازتابطيف
مس به مربوط انتشاري شيهاي بازتابطيف 5شكل 

هاي متفاوت مس (مسمادهشده با پيشتهيهسولفيدهاي 
عنوانكلريد، مس نيترات و مس استات) و تيواستاميد به

دهد.نشان مي را ماده گوگردپيش
شده با مس كلريد، مس سولفيد تهيه5برپايه شكل 

شده با مس استات و مسهاي تهيهنسبت به مس سولفيد
ناحيه مرئي دارد. بنابراين، انتظار نيترات، جذب كمتري در

شده با مس كلريد، فعاليترود كه مس سولفيد تهيهمي
كاف دهد.فوتوكاتاليستي كمتري در نور مرئي از خود نشان 

تعيين 2ب و معادله -5برپايه شكل  هامس سولفيدانرژي 
شد.

)2(  hυ = A( hυ-Ebg )
2 α

نور و بسامد υ، ثابت پلانك hضريب جذب،   α،2 معادله در
Ebg2نمودارانرژي است. با رسم  كاف)hυα در برابر (υh و
دستانرژي به كافتا صفر،  )hυ)2αخطي بخشيابي برون
انرژي مس كاف، ب-5شكل  برپايه ].16[آيد مي

شده با مس استات و مس نيتراتسولفيدهاي تهيه
eV 2/1 شده با مس كلريد و مس سولفيد تهيهeV 35/1

دست آمد.هب
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شده با مس استات، مس نيترات و مس كلريدمس سولفيدهاي تهيهانتشاري  شيهاي بازتابطيف 5 شكل
(ب) انرژي كافتعيين  و ماده گوگردعنوان پيشماده مس و تيواستاميد بهعنوان پيشبه(الف) 

انتشاري مس سولفيدهاي شيهاي بازتابطيف 6شكل 
هاي متفاوت گوگرد (تيواستاميد، تيواورهمادها پيششده بتهيه

ماده مس راعنوان پيشو سديم سولفيد) و مس استات به
انرژي كاف، ب-6با توجه به شكل  دهد.نشان مي

و مس eV2/1 شده با تيواستاميد سولفيد تهيهمس
eV1 شده با تيواوره و سديم سولفيد سولفيدهاي تهيه

آمد. دستبه
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شده با تيواستاميد، تيواورهمس سولفيدهاي تهيهانتشاري  شيهاي بازتابطيف 6 شكل
انرژي كافتعيين  (الف) و ماده مسعنوان پيشماده گوگرد و مس استات بهعنوان پيشو سديم سولفيد به

(ب)

Fe3O4  شناسايي

 ي اييميو ش يزيكيف يهايويژگ براي بررسي

Fe3O4ميكروسكوپاز پراش پرتو ايكس،  مغناطيسي 
استفاده  يانتشار شيبازتاب يسنجفيط     ي وروبش يالكترون

نشان الف -7در شكل   Fe3O4الگوي پراش پرتو ايكس  .شد
شده،تهيه  Fe3O4الگوي پراش پرتو ايكس .ه استدشداده 

به  Fe3O4 (JCPDS)الگوي پراش استاندارد طور كامل با به
تهيهدهنده و اين نشان همخواني دارد 75-0449 شماره

. تصوير ميكروسكوپاستبلوري  Fe3O4آميز موفقيت
دهد كهنشان مي )ب-7شكل (مغناطيسي Fe3O4الكتروني 

هاآنو اندازه هستند ها كروي شكل شده، ذرهتهيهFe3O4در 
.استنيز يكنواخت  هاتوزيع ذرهنانومتر است.  100كمتر از 
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 (ب) (الف)

مغناطيسي (ب)Fe3O4 تصوير ميكروسكوپ الكتروني و   الگوي پراش پرتو ايكس (الف) 7شكل 

  Fe3O4انرژي كافانتشاري و  شيطيف بازتاب 8شكل 
 انرژي  كاف، ب-8شكل  برپايه دهند.مغناطيسي را نشان مي

Fe3O4  مغناطيسي eV3/1 آمددست به.  

   و (الف) مغناطيسي Fe3O4انتشاري  شيطيف بازتاب 8 شكل
  (ب) انرژي كافتعيين 

  CuS(4)/Fe3O4(1)  سازهچند شناسايي
ــ ــايويژگـ ــيف يهـ ــ يزيكـ ــازه ياييميو شـ چندسـ

CuS(4)/Fe3O4(1)ــي ــا  مغناطيس ــس،ب ــو ايك ــراش پرت پ

شــيبازتاب يســنجفيــط ي وروبشــ يالكترونــ ميكروســكوپ
الگوي پراش پرتو ايكـس  الف-9 شكل .شد ررسيب يانتشار

در الگـوي دهـد. را نشان مـي  CuS(4)/Fe3O4(1) چندسازه
هاي مربوط، هم پيكCuS(4)/Fe3O4(1)پراش پرتو ايكس 

طـوربـه  Fe3O4هـاي مربـوط بـه    به مس سولفيد و هم پيك
بـا شـود كـه   گرفتـه مـي  نتيجه رو، ازاينشود. ديده مي روشن

تغييري در سـاختار بلـوري ،Fe3O4د بر بارگذاري مس سولفي
ميكروسـكوپ يروتص ـبرپايـه،  كدام ايجـاد نشـده اسـت.    هيچ

-ذره )ب-9 شـكل ( CuS(4)/Fe3O4(1) چندسـازه الكتروني 

كامـل در يكـديگر توزيـعطور به Fe3O4مس سولفيد و  هاي
در تصـوير ديـده هـا شدن ذرهاثري از كلوخه يا متراكمشده و 
  شود.نمي

CuS(4)/Fe3O4(1)انتشاري چندسازه  شيبازتابطيف        

 Fe3O4انتشاري مس سولفيد و  شيهاي بازتابهمراه با طيف
انرژي چندسازه كاف .ه استشدنشان داده  10در شكل 

CuS(4)/Fe3O4(1)  ب-10برپايه شكل ،eV 2/1 دستبه
،Fe3O4شود كه با افزودن بنابراين، نتيجه گرفته مي .آمد
كند.ولفيد تغيير نميانرژي مس س كاف
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(ب) CuS(4)/Fe3O4(1)ميكروسكوپ الكتروني روبشي  صويرالگوي پراش پرتو ايكس (الف) و ت 9شكل 

  
  (ب) انرژي كافتعيين  و(الف)  مغناطيسي Fe3O4 و CuS(4)/Fe3O4(1) ،CuSچندسازه  انتشاري شيهاي بازتابطيف 10 شكل

ي ستيهاي فعاليت فوتوكاتالآزمون
 هاي متفاوتمادهشده با پيش تهيهمس سولفيدهاي 
مس سولفيد برتهيه استفاده در هاي موردمادهتاثير پيش
11در شكل حذف آنيلين براي ي آن ستفعاليت فوتوكاتالي

مشاهدهالف -11طور كه در شكل . همانشودداده مينشان 
به مسنسبت  ،شده با مس استاتتهيهشود مس سولفيد مي

شده با مس كلريد و مس نيترات، فعاليتتهيهسولفيدهاي 
را در حذف آنيلين از خود نشان دادهبيشتري ي ستفوتوكاتالي
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) در3ميكروسكوپ الكتروني (شكل  هايويربرپايه تصاست. 
كوچكتر، هااندازه ذره ،شده با مس استاتتهيهمس سولفيد 

يكنواختنيز  اهتوزيع ذره ،كمتر و همچنين هاتراكم ذره
تماس بيشتر موجب، هابودن و تراكم كمتر ذره. ريزاست

شده و در نتيجه عملكرد كاتاليستمكاتاليست با آلاينده 
ب نيز مس- 11برپايه شكل  ].17[ فته استياافزايش 

شده با تيواستاميد، نسبت به مس سولفيدهايسولفيد تهيه
فوتوكاتاليستي شده با سديم سولفيد و تيواوره، فعاليتتهيه

بيشتري را در حذف آنيلين از خود نشان داده است. الگوهاي

) نشان دادند كه مس سولفيد2پراش پرتو ايكس (شكل 
)CuSشده با تيواستاميد، منجر به تشكيل مس سولفيد (تهيه

هاي آزمونشود. بنابراين، برپايه نتيجهبلوري مي
يل مس سولفيدتوان نتيجه گرفت كه تشكفوتوكاتاليستي مي

نتيجه عملكرد فوتوكاتاليستي در نور مرئي است.، بلوري
، كاف انرژي خيلي باريك مس6همچنين، برپايه شكل 

)eV1 ( شده با تيواوره و سديم سولفيدسولفيدهاي تهيه
حفره-هاي الكترونممكن است موجب تركيب دوباره جفت

].18[ يابدفوتوكاتاليستي كاهش  فعاليتشود و در نتيجه 

 
شده با مس استات، مس نيترات و مسمس سولفيدهاي تهيه باي آنيلين فوتوكاتاليستحذف  11شكل 

تيواستاميد، تيواوره وو  (الف) ماده گوگردعنوان پيشماده مس و تيواستاميد بهعنوان پيشكلريد به
نور مرئي زير تابش (ب) سماده معنوان پيشماده گوگرد و مس استات بهعنوان پيشسديم سولفيد به

)ppm500: ستتفوتوكاتاليو مقدار  ppm30(غلظت آنيلين: 
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شده باتهيهمس سولفيد ، تاريكي آزمون هاينتيجه برپايه
مقدار خيلي كمي از هاي مس استات و تيواستاميدمادهپيش
در تاريكي حذفساعت  5/6را در مدت زمان  )% 12( آنيلين

جذب ويژگي ،شدهتهيهمس سولفيد  دهدنشان ميكه  ردك
ويژگيسطحي پاييني دارد و در نتيجه حذف آنيلين در اثر 

شده باتهيهنهايت مس سولفيد در .استفوتوكاتاليستي 
مس سولفيدعنوان هاي مس استات و تيواستاميد، بهمادهپيش

بهينه انتخاب شد.
Fe3O4   هايچندسازهو  CuS/Fe3O4مغناطيسي 

همراه با Fe3O4مس سولفيد و  كاتاليستيفعاليت فوتو
هاي متفاوت از مس سولفيد (مس سولفيدها با نسبتچندسازه

حذف براي ،Fe3O4شده با مس استات و تيواستاميد) و تهيه
.ه استدشنشان داده  12نور مرئي در شكل  زير تابشآنيلين 
 Fe3O4شود،مي مشاهده 12طور كه در شكل همان

زير تابشدرصد از آلاينده آنيلين را  30غناطيسي توانست م
به مس سولفيد، Fe3O4با افزودن  نور مرئي حذف كند.

ويژگي مغناطيسي پيدا كرد و در نتيجه ستفوتوكاتالي
هايشد. برپايه نتيجهراحتي با آهنربا از تعليقه جدا ميهب
از 1به  4(نسبت  CuS(4)/Fe3O4(1)، چندسازه آمدهدستبه

) فعاليت فوتوكاتاليستي بيشتري راFe3O4مس سولفيد به 
ها و همچنين، مس سولفيد از خودنسبت به ساير چندسازه

شيهاي بازتابطيف حذف آنيلين). برپايه%  73نشان داد (
نسبت به CuS(4)/Fe3O4(1)) چندسازه 10(شكل  انتشاري

همس سولفيد، جذب بيشتري در ناحيه مرئي دارد و در نتيج
در نور مرئي، CuS(4)/Fe3O4(1)فعاليت فوتوكاتاليستي 

بيشتر از مس سولفيد است.

هاي متفاوت از مسها با نسبتو چندسازه Fe3O4مس سولفيد و  باآنيلين  كاتاليستيحذف فوتو 12شكل 
  )ppm500: ستفوتوكاتاليو مقدار  ppm30(غلظت آنيلين:  نور مرئي زير تابشFe3O4 سولفيد و 

چندسازه، تاريكي آزمون يهانتيجه برپايه
CuS(4)/Fe3O4(1) ،15  % 5/6از آنيلين را در مدت زمان

بودندهنده پايينو اين نشان ردساعت در تاريكي حذف ك
دينگ و همكارانش .است چندسازهجذب  ويژگي

و تهيهرا  Ag/AgBr/Bi4O5Br2پلاسمونيك  فوتوكاتاليست
آن را براي تخريب آنيلين بررسي يستيكاتالعملكرد فوتو

، فوتوكاتاليستآمدهدستبه هاينتيجهبرپايه  كردند.
Ag/AgBr/Bi4O5Br2  از آنيلين با غلظت % 65توانست
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mg/l16 مقايسه بين .]19[ را در نور مرئي حذف كند
و CuS(4)/Fe3O4(1) چندسازه كاتاليستيعملكرد فوتو

براي حذف آنيلين در نور كه در منابعهاييستفوتوكاتالي
چندسازهدهد كه نشان مي ،اندمرئي استفاده شده

CuS(4)/Fe3O4(1)  در نور مرئي موثرتربراي تخريب آنيلين
كند.عمل مي

گيرينتيجه
-مادهطور خلاصه در اين مقاله مس سولفيد با پيشه ب

هاي متفاوت مس (مس كلريد، مس نيترات و مس استات) و
هاي متفاوت گوگرد (تيواستاميد، تيواوره و سديمدهماپيش

ها براي حذفآن كاتاليستيشده و فعاليت فوتوتهيهسولفيد) 
مطابق .شدنور مرئي بررسي  زير تابشآنيلين از محلول آبي 

شده با مس استات و تيواستاميدتهيهمس سولفيد  ،هابا نتيجه

نسبترا  ين)حذف آنيل % 60( بيشتري كاتاليستيفعاليت فوتو
از خودهاي ديگر مادهشده با پيشتهيهبه مس سولفيدهاي 

الگوهاي پراش پرتو ايكس نشان دادند كه استفاده .نشان داد
تهيهمنجر به ماده، عنوان پيشبهاز مس استات و تيواستاميد 

ميكروسكوپ هايويرتص شود.مي) بلوري CuS(مس سولفيد 
شده با مستهيهمس سولفيد در  نشان دادند كهنيز الكتروني 

نيز هاتراكم ذره و كوچكتر هااندازه ذره ،استات و تيواستاميد
شده درهاي فوتوكاتاليستي انجامآزمونبرپايه  است. كمتر
هايبا نسبتشده تهيه ي مغناطيسيهاچندسازه حضور

چندسازه ،Fe3O4متفاوت از مس سولفيد و
CuS(4)/Fe3O4(1) و درصد كاتاليستيوتوبيشترين فعاليت ف

،ها و همچنينچندسازه) را نسبت به ساير % 73حذف آنيلين (
مس سولفيد از خود نشان داد.
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چكيده
هـاي روش توسـعه  كنـد، يم ـ يفـا در سلامت انسان ا يارو نقش مهمد يفيتك واپايشدارو و  سازوسوخت يشكه پا يياز آنجا
بـه Ho2O3هـاي نـانوذره  ،حاضـر  پـژوهش در . است يتاهمبا  داروها فعالالكترو ياجزا يآشكارساز يو حساس برا يحآسان، صح

(  شده با روشتهيه Ho2O3هاينانوذرهشد. تهيه  گرماييتخريب روش  ميكروسـك XRDهاي پراش پرتـو ايكـس الكترونـي يوپ)،
هـاي كربنـيو نانولولـه  اكسـيد  هـولميم  چندسازهنانو ،سپس. شدند شناسايي) EDXسنجي تفكيك انرژي (طيف و )SEMروبشي (

بـا  شـده اصـلاح  الكتـرود  سـطح  در افـاويرنز  اكسـايش الكترو نخست. شدنداستفاده شده تهيه الكترود اصلاح كننده درعنوان اصلاحبه
شـرايط تحـت  .شـد  مطالعه الكتروشيميايي رهبنديسنجي طيفو  تفاضليآمپرسنجي تپي ولت، آمپرسنجيزمان اي،چرخه يآمپرسنجولت
 افـزايش يافـت.   ميكرومولار 0/500تا   01/0ه گستر در افاويرنزغلظت  افزايش با تفاضليآمپرسنجي تپي ولت پيك جريان شده،سازيبهينه

در گيـري افـاويرنز  شـده بـراي انـدازه   از الكترود اصـلاح  برآن،افزون .دست آمدبه نانومولار 7/4 در اين روشافاويرنز حد تشخيص 
استفاده شد. مناسب واقعي هاينمونه

آمپرسنجيولت كربني،هاي نانولوله،Ho2O3هاينانوذره، افاويرنز :كليدي هايواژه

مقدمه
ــولي ــول مولك ــا فرم ــاويرنز ب زا C14H9ClF3NO2اف

 HIV-1درمـان عفونـت  ويروسي است كه براي پادداروهاي 

اخــتلالات خــواب، آژيتاســيون، گيجــي،شــود. اســتفاده مــي
خسـتگي، سـر درد، عصـبي شـدن، بـي ، سرگيجه،افسردگي

از عـوارض  هـاي كليـوي  سـنگ  و اشتهايي، تهوع، اسـتفراغ 
از افـاويرنز  قدارگيري ماندازه ،بنابراين اين دارو هستند. جانبي

هـاي اخيـر،. در سـال ]3تـا   1[ ميت بالايي برخوردار استاه
شـده گرفتهكاربه افاويرنزگيري هاي متعددي براي اندازهروش

اشـاره نورسـنجي طيف و سوانگاري انواعبه  تواناست كه مي
هـايروش ويژهههاي الكتروشيميايي و بروش  ].8تا  4[كرد 
علـت عـدمبـه ي سـنج و آمپر آمپرسنجياي برپايه ولتتجزيه

بـالا تجزيـه سـرعت   ،هاي سمي و همچنيناستفاده از حلال
هـاي پيشـينعنوان يـك گزينـه مناسـب بـه جـاي روش     به
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هاي اخير و بـا توجـه بـهدر سالاند. پيشنهاد شده سوانگاري
به فناوريتمركز دانشمندان در اين حوزه و از طرفي ورود نانو

ر زيادي اين نـوعدنياي حسگرهاي الكتروشيميايي تا حد بسيا
پـذيري و افـزايشافزايش يافته است. بهبـود گـزينش   روش

كـهشـده اسـت    موجبحساسيت حسگرهاي الكتروشيميايي 
حملــي از آن ماننــد كيــت قنــد خــون در هــاي قابــلكيــت
و 9[ كار گرفته شودصورت فراواني بهههاي كاربردي بمقياس

تـرود نقـشالك ،ايهاي الكتروشيميايي تجزيـه در روش .]10
ويژگـي دليل داشـتن  اي بهبسزايي دارد. الكترود كربن شيشه

اثـري بيو وسيع مكانيكي و الكتريكي خوب، گستره پتانسيل 
و دارد ييبالابسيار ي يكارا ،شيميايي (مقاومت در برابر حلال)

،معـدني اصـلاحگرهاي آلـي يـا     تفـاوت آن با انواع متوان مي
و تشخيص مـواد الكتروفعـالگيري اندازه براي اصلاح كرد و

ربنـي بـه دو گـروه تـكهاي كنانولوله .]14تا  11[ كار بردبه
هـاي كربنـي بـا. نانولولـه شـود ديواره تقسيم ميديواره و چند

گـرافن شـكل هـاي شـدن صـفحه  توجه به چگونگي پيچيده
شـوند.بنـدي مـي   گـروه  و نادسـتوار  دستوار صورت بهگرفته و 
 ـ ويژگي تحـت تـأثير سـاختار شـدت بـه هـا  هالكتريكي نانولول

تواننـد هاي كربني بـا يـك قطـر كـم مـي     . نانولولههاست آن
دليلو يا فلزي باشند. تفاوت در هدايت الكتريكي به رسانايمن

انرژي متفـاوتنوار كه ساختار  است ها آنساختمان مولكولي 
رودمي. انتظار شودمي موجبمتفاوتي را  كاف نواريجه نت درو 
فلزي هزاران برابر بيشتر از فلزاتي هاينانولولهگالي جريان چ

بـه هـا از طرفـي بـا افـزايش نـانوذره    . دباش مانند نقره و مس
يالكتريكـي و كاتاليسـت   ويژگـي  توانهاي كربني مينانولوله

ــانوذره هــا را بهبــود بآن هــاخشــيد. يكــي از بهتــرين ايــن ن
در ايـن ،راستادر همين . ]16و  15[ اكسيدهاي فلزي هستند

بـراي اكسـيد  و هـولميم هـاي كربنـي   از نانوله پژوهشيكار 
الكتـرود كـربن اصلاح سطح الكترود استفاده شـده اسـت. از  

استفاده شده افاويرنزگيري اندازه   برايشده اصلاحاي شيشه
اثـر شـده الكتـرود اصـلاح  نشـان دادنـد كـه     هـا تيجهاست. ن

افـاويرنز اكسايش ه الكترونسبت باي  ي برجستهستالكتروكاتالي
توجـه جريـان پيـكدهد كه منجر بـه بهبـود قابـل    نشان مي

ويژگـيپايـداري، طـول عمـر و     افزون برشود.  اكسايشي مي
پايـه جديـد بررسـي شـدند و بر    شـده شيميايي الكترود اصلاح

بـراي، روش الكتروشيميايي جديـدي  آمدهدستبه هاينتيجه
هاي دارويي در نمونه فاويرنزاگيري تكرارپذير و حساس  اندازه

.و كلينيكي توسعه داده شد

بخش تجربي
هاي مورد استفاده مواد شيميايي و معرف

با خلوصريد كل هولميم و پيريدينبي-2'و2افاويرنز، 
خريداري شدند.آلدريچ سيگمااز شركت ، % 99/99

تا 1 ، ضخامت% 95ديواره با خلوص هاي كربني چندنانولوله
آلدريچاميكرومتر از شركت سيگم 0/2 تا 5/0نانومتر و طول  2

و فسفاتهيدروژن فسفريك اسيد، پتاسيم ديخريداري شد. 
99با خلوص  ،بافرهاشده در تهيه پتاسيم هيدروكسيد استفاده

و بدون شدند خريداريمرك آلمان  از شركت ههم% 
با افزودن اتفسف بافر .دشدنسازي استفاده گونه خالصهيچ

مولار 1/0به محلول  KOHيا  H3PO4هاي رقيق  محلول
محلول pHو تنظيم (بافر فسفاتي)  KH2PO4نمك 

.متر تهيه شدند pHبا دستگاه  آمدهدستبه
 هاي حقيقيتهيه نمونه

تجزيهبراي بررسي توانايي حسگر پيشنهادي در 
شد.استفاده ون و ادرار هاي سرم خهاي حقيقي از نمونهنمونه

افزايش استاندارد تعيين باها نمونه اين موجود در دارومقدار 
هابراي تهيه نمونه حقيقي سرم خون يا ادرار، نمونهشد. 
دقيقه 15مدت ليتر از آن بهميلي 0/10 ،سپس .آوري شدجمع

.گريزانه قرارگرفت در دستگاهدور بر دقيقه  2000با سرعت 
ميكرومتر عبور داده 45/0ز كاغذ صافي به قطر رويي ا محلول

شده بههاي متفاوتي از اين محلول رقيقحجمازآن، پسشد. 
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1/0بافر فسفات ا ليتري منتقل شد و بميلي 25بالن حجمي 
به حجم رسيد. 0/7برابر با  pHمولار با 
 استفاده هاي مورد دستگاه

با دستگاه آمپرسنجيولت هايمطالعه همه
ايران) انجامساخت ، 500پتانسيواستات/گالوانو استات (سما 

در يك سل سه آمپرسنجيولتهاي  گيري اندازه شد.
حاوي محلول Ag/AgClالكترودي متشكل از الكترود مرجع 

اشباع پتاسيم كلريد، الكترود كمكي سيم پلاتين و الكترود
نشده) صورتشده و يا اصلاحاي (اصلاح كار كربن شيشه

عنوان الكتروليت حامل در هاي بافر به براي تهيه محلولرفتند. گ
، مدلرقميمتر   pH، از دستگاهآمپرسنجيولت هاي آزمايش

ساخت شركت متروم سوئيس، مجهز به الكترود تركيب 691
از دستگاه استفاده شد. ،pH هاياي براي تنظيمكالومل شيشه

قساخت شركت توسعه مافو TOPSONICمدل  فراصوت
كردن سطح الكترودها، پخش بهتربراي تميز صوت
هاي همگني از و تهيه محلول هاي قاصدكيگل نانو

مربوط به هايويرآزمايش استفاده شد. تص هاي مورد نمونه
SEM دستگاه با) SEM( ميكروسكوپ الكتروني روبشي

جمهوري چكاز  VEGA2 TESCAN ساخت شركت
ند.شد تهيه مركز متالوژي رازيمتعلق به 

  Ho2O3 هايانوذرهن ساخت
بلورهاي ،اكسيد مهولمي هايبراي ساخت نانوذره

مرجعروش با  هشدتهيه] Cl3]6)H2O)(bpy(Hoكمپلكس 
سپس كلسينه شد. C° 900ساعت در دماي  5به مدت ] 17[

°C ساعت در دماي 8شد و به مدت  هبا آب و اتانول شست

خشك شد. 60
 هـاي نـانوذره شـده بـا   اصـلاح  ايكربن شيشه ساخت الكترود

Ho2O3 ــه ــيو نانولول ــراي هــاي كربن ــدازه ب ــريان هــاي گي
 الكتروشيميايي

ابتدا شده،اصلاح ايكربن شيشه الكترود تهيه براي
شد ريخته لولهميكرو هاي كربني درنانولوله از گرمميلي 0/1
لولهميكرو سپس، .شد فزودها مقطر آب ليترميلي 0/1 آن به و
تا گذاشته فراصوت حمام داخل دقيقه 30 مدت به را

5 و .دنشو پخش يكنواخت صورتكربني به هاينانولوله
رويبردار نمونه با لولهميكرو داخل محلول از ميكروليتر
مدتبه و چكانده ايكربن شيشهالكترود  كار الكترود قسمت

اشده باصلاح الكترود تا داده شد به آن زمان دقيقه 20
براي تهيه الكترود .شود خشكهاي كربني نانولوله
از گرميليم Ho2O3/CNT، 0/1 شده با نانوچندسازهاصلاح
از گرمميلي 0/1 و) Ho2O3( اكسيد ميمهول هاينانوذره
آن به و شد ريخته لولهميكرو در) CNTهاي كربني (نانولوله

لولهوميكر ،ازآنپس .شدفزوده ا مقطر آب ليترميلي 0/1
تا شد گذاشته فراصوت حمام داخل دقيقه 30 مدتبه

از ميكروليتر 0/5. دنشو پخش يكنواخت صورتبه هانانوذره
الكترود قسمت روي بردارنمونه با لولهميكرو داخل محلول

دقيقه 20 شد. پس از چكانده ايكربن شيشهالكترود  كار
ميم اكسيدي و هولهاي كربنشده با نانولولهاصلاح الكترود
هاينانولوله نسبت مطلوبدستيابي به براي .دش خشك
هاينانولولهاز  تفاوتهاي م، نسبتهولميم اكسيدو  كربني
گرم) وميلي   0/2و  6/1، 4/1، 0/1، 6/0، 2/0، 0( كربني

گرم)ميلي 0/2و  6/1، 4/1، 0/1، 6/0، 2/0، 0( هولميم اكسيد
و كمترين پتانسيل DPVهاي خپاس. با توجه به ندبررسي شد

گرمميلي 0/1و  1:1نسبت  با بالاترين جريان براي افاويرنز
بود.

ها و بحثنتيجه
Ho2O3 هاينانوذره شناسايي

1در شـكل  اكسـيد  هولميم  هاي، نانوذرهXRDالگوي 
هـولميم اكسـيدنشان داده شده است كه با نمونـه اسـتاندارد   

)JSPDS NO.: 88-2163 ( دارد همخـواني  طـور كامـل  بـه
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شـده فقـط از يـك فـازتهيـه  هاينانوذرهديگر، بيانبه]. 18[
هـولميم اكسـيدها فقـط مربـوط بـه    و پراشاند تشكيل شده

دست آمده بسيار خالصهب يبلورفاز دهد ميكه نشان  هستند
.است

هاي هولميم اكسيدنانوذره XRDالگوي  1شكل 

است.اكسيد  هولميم SEMوير دهنده تصنشان 2شكل 
كـروي تقريبـي طـور بـه  هاذرهشود مشاهده ميطور كه همان
شـود كـهبه خوبي مشخص مـي  2.  با توجه به شكل هستند

هـا و منافـذ زيـادي اسـت كـه ايـناين نانوذره داراي حفـره 
كند.ي بسيار مناسب ميراي فعاليت كاتاليستنانوساختار را ب

هاي هولميم اكسيدنانوذره SEMتصوير  2ل شك

ذرات هــولميم اكســيد را نشــاننــانو EDXطيــف  3شــكل 
هـاي هـولميمذرهشود نانوگونه كه مشاهده ميدهد. همانمي

.اكسيد از عناصر هولميم و اكسيژن تشكيل شده است

هاي هولميم اكسيدنانوذره EDXطيف  3 شكل

 شدهاصلاح شيميايي سطح الكترودالكترو هايويژگيبررسي 
ــر   ــراي درك بهتـ ــيبـ ــيميايي  ويژگـ ،GCEالكتروشـ

CNT/GCE  وHo2O3/CNT/GCE  ســــــطح مقطــــــع
شـده بـانشده و اصلاحالكترودهاي اصلاح مؤثرشيميايي الكترو
ــت روش ــروب برگشــتي چرخــهســنجرآمپول ــذيراي و در پ پ

Fe(CN)6
نظرهـاي مـورد  منظور، الكتروداينشد. بهبررسي  -3/-4

Fe(CN)6مــولار ميلــي 5/0در محلــول 
KCl ،1/0حــاوي  -3/-4

در تفـاوت هـاي م مولار قرار گرفت و روبش پتانسيل در سرعت
برپايه). 4ولت بر ثانيه انجام شد (شكل ميلي 800تا  10ه گستر

پـذير (معادلـهبرگشت سامانهسويك براي يك - معادله راندلس
رعت روبش ارتباط خطي دارد)، شدت جريان دماغه با جذر س1
ينـدابـودن فر نفـوذي  دكننـده ييتأاين نمـودار  ]. خطي بودن19[

ــرود اصــلاح  ــرون در ســطح الكت ــال الكت ــرودانتق شــده و الكت
نشده است.اصلاح

 )1(    Ip= ±(2.69×105) n3/2 A D1/2 C v1/2
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كننــده درهــاي مشــاركت تعــداد الكتــرون  nكــه در آن 
ضـريب نفـوذ cm2 ،(Dت الكتـرود ( مسـاح  A، كاهشيندافر

غلظــت cm2s-1 6-10 ×6/7  ،C) برابــر بــا cm2s-1مولكــول (
سـرعت ν) و mol.cm-3گونه الكتروفعال موجود در محلول (

.است) V.s-1روبش پتانسيل (

در محلول بافر شدهاصلاحرفتار الكترود هاي بررسي تغيير 4 شكل
مولار پتاسيم كلريد و 1/0شامل  pH = 0/7با  مولار  1/0فسفات  

Fe(CN)6  دسيانيمولار فريميلي 1/0
ها به ترتيب رفتارنمودار ،-3

،70، 60، 50، 40، 30، 20، 10هاي سرعت روبشالكترود را در 
و 900، 800، 700، 600، 500، 400، 300، 200، 100، 90، 80

.دندهنشان ميولت بر ثانيه ميلي 1000

بر حسب جذر Iيعني نمودار خطي  b-4شكل  با شيب نمودار
آيد. سـطوحدست ميمقدار سطح الكترودها به ،سرعت روبش

ــاي   ــال الكترودهـــــ و GCE ،CNT/GCEالكتروفعـــــ
Ho2O3/CNT/GCE و  16/0، 098/0ترتيب برابر بـا  بهcm2

محاسبه شد كه نشانگر افزايش چشمگير سطح الكترود 28/0
هـاي كربنـي و نـانوذره   هـاي شده با استفاده از نانولولهاصلاح

سـطح الكتروفعـال يادشـده،  اسـت. بـا روش   هولميم اكسـيد 
ــه قياســي از همــان مســاحتالكترودهــاي اصــلاح شــده ك

و دشمحاسبه  ،استميكروسكوپي سطح در دسترس الكترود 
Ho2O3/CNT/GCEو  GCEاز تقسيم مساحت الكتروفعال 

سبتبا ن كه اين نسبت شد محاسبه   41/3زبري سطح  عامل
.است برابر تقريببهها دماغهجريان 

با الكترودهاي  سنجيطيف 1بررسي و مقايسه امپدانس
 نشدهشده و اصلاحاصلاح

رهبندي سنجيطيفنايكوئيست در  نمودارهاي
گيري مقاومت انتقال بارالكتروشيميايي ابزاري براي اندازه

از مطالعه بين واكنشگر و سطح الكترود هستند. در اين بخش
شده وبا بررسي نمودارهاي نايكوئيست الكترودهاي اصلاح

اطلاعات مفيدي در زمينه مقاومت در برابر ،نشدهاصلاح
براي انجامدست آمد. هانتقال بار هر يك از اين الكترودها ب

مولار ازميلي 1/0الكترودها در محلول  هااين مطالعه
Fe(CN)6

گرفتند. پس ازرارمولار ق KCl ،1/0حاوي  -3/-4
مقاومت انتقال بار براي الكترودهاي قدارم ،هاپردازش داده

GCE ،CNT/GCE  وHo2O3/CNT/GCE برابر به ترتيب
).5محاسبه شد (شكل  Ω 370و  Ω 1450 ،Ω 860با 

مقاومت انتقال بار در مقدارشود، طور كه مشاهده ميهمان
اكسيد ميمهول هايهاي كربني و نانوذرهحضور نانولوله

بايابد كه نشانگر اصلاح موفق سطح الكترود كاهش مي
با است. اكسيد هولميم هايهاي كربني و نانوذرهنانولوله

آمده براي الكترودهايدستانتقال بار بهاستفاده از مقاومت 
هايعاملتوان با جايگزيني مي ،نشدهشده و اصلاحاصلاح

1. Impedance
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، ثابت سرعت]19) [2آمده براي الكترود در معادله (دستبه
دست آورد.استاندارد را به

 )2(   k0 = RT/F2RctAC

دماي C/mol 96485 ،(T( عدد فارادي Fكه در آن 
cm2 ،Rسطح الكترود بر حسبK 998/5( ،Aترموديناميكي (

مقاومت انتقال بار برJ K-1mol-1 314/8( ،Rctثابت گازها (
است. cm/sثابت سرعت استاندارد برحسبk0اهم و  حسب
 /Ho2O3/CNTو GCE ،CNT/GCEالكترودهاي  k0مقدار 

GCEو 93/1×10-3 ،87/1×10-2ترتيب برابر است با به
cm/s2 -10×57/2  دهدميكه نشانk0 سطح براي

.استنشده شده بيشتر از الكترود اصلاحالكترودهاي اصلاح
الكترودهاي در سطح افاويرنز  يشيمياياكسايش الكترو

 نشدهشده و اصلاحاصلاح
ايالكترود كربن شيشه ايچرخههاي ولتاموگرام 6شكل 

باشده اي اصلاح) و الكترود كربن شيشهGCE( )aنشده (اصلاح
 /Ho2O3/CNT(اكسيد هولميم هايههاي كربني و نانوذرنانولوله

GCE ()b( با افاويرنز ميكرومولار 0/250ر در حضو pH برابر با
با .دهد مي را نشان ثانيه/ولتميلي 50در سرعت روبش  0/7

به الكترود كربن هولميم اكسيدو  هاي كربنينانولولهافزايش 
ولت كمتر ازميلي 140اي پتانسيل اكسايش افاويرنز در شيشه

افتد.ولت اتفاق ميميلي 1060نشده و در الكترود اصلاح
بر الكترود يش افاويرنزشود پيك اكساه ديده ميطور كهمان
هاي كم مثبت و از شدت جريان آنديشده در پتانسيلاصلاح

توان نتيجه گرفت كهمي ،بيشتري برخوردار است. بنابراين
نسبت به Ho2O3/CNT /GCEبر  افاويرنز اكسايشيند افر

GCE گيرد كه اينمي ي صورتيبالا سرعتبا تر و راحت
Ho2O3/CNT ايسازهچنداصلاحگر  مؤثرمناسب و كارايي 

عبارت ديگررساند. بهافاويرنز به اثبات مي اكسايشرا براي 
و مكانيكي مخلوط ستي، رسانانندگيالكتروكاتالي هايويژگي

بهبود موجب اكسيد هولميم هايو نانوذره هاي كربنينانولوله
شود.اكسايش الكتروشيميايي افاويرنز مي

)GCEنشده (اي اصلاحالكترود كربن شيشه طيف رهبندي 5 لشك
)aهاي كربنيشده با نانولولهاي اصلاح)، الكترود كربن شيشه

)CNT/GCE( )bهايشده با نانولولهاي اصلاح) و الكترود كربن شيشه
در )Ho2O3/CNT/GCE) (c( اكسيد هولميم هايهكربني و نانوذر

مولار پتاسيم 1/0شامل  pH = 0/7با   مولار 1/0محلول بافر فسفات  
Fe(CN)6د مولار فري سيانيميلي 1/0كلريد و 

1/0بسامد  گسترهدر -3
هرتز 100000تا 

ايكربن شيشهالكترود  ايچرخه آمپرسنجيولت هاينمودار 6شكل 
شده بااصلاحاي كربن شيشهالكترود  ) وGCE) (a(شده ناصلاح
)Ho2O3 )Ho2O3/CNT/GCE ()bهاي نانوذرههاي كربني و نانولوله

در سرعت pH=  0/7 و در افاويرنز ميكرومولار 0/250ر در حضو
ميلي ولت/ثانيه 50روبش 
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در افاويرنز  كتروشيمياييالرفتار  ر سرعت روبش پتانسيل دراث
Ho2O3/CNT/GCE سطح

روبش خطي آمپرسنجيولت هاينمودار 7شكل 
)Ho2O3/CNT/GCEدر محلول بافر فسفات  ) راM 1/0 با

pH  ميكرومولار 0/150افاويرنز  كه نسبت به 0/7برابر با
برپايه دهد.نشان مي تفاوتهاي روبش م، در سرعتاست

پذير (معادلهبرگشت سامانهسويك براي يك -معادله راندلس
)، شدت جريان دماغه با جذر سرعت روبش ارتباط خطي1

بودننفوذي تأييدكنندهنمودار  بودن اين]. خطي19دارد [
شده و الكتروديند انتقال الكترون در سطح الكترود اصلاحافر

دهد كه نمودارنشان مي b-7شكل  .نشده استاصلاح
افاويرنز مربوط به اكسايش جريان دماغة آندي هايتغيير

ي دوم سرعت روبش پتانسيلطور خطي متناسب با ريشههب
)ν1/2 تا 10  هگستر) در mV s-1 900يابد.، افزايش مي

يندانتيجه گرفت كه فر 1معادله  پايهتوان برمي ،بنابراين
كربندر سطح الكترود افاويرنز  الكتروشيميايياكسايش 

جرم استانتقال  واپايشنظر، تحت مورد هشداصلاحاي شيشه
براي اكسايش به سمت الكترود نفوذفعال الكتروو گونه 

.]19[كند مي
 به روش افاويرنز شيميايياكسايش الكتروبررسي 

 تفاضلي آمپرسنجي تپيولت

هاينموداراز  دست آمدهبههاي دادهتجزيه 
نمودار آورده شده است. 8شكل در  تفاضلي آمپرسنجي تپيولت
شده بر حسبرسم آمپرسنجيولتهاي نمودارجريان  هايتغيير

0/900 تا 1/0 هايه خطي در غلظتگسترداراي افاويرنز 
به ترتيب در اين روش افاويرنزحد تشخيص  .است ميكرومولار

اي از عملكردمقايسه 1جدول . دست آمدبه نانومولار 7/4
با پژوهششده در اين ساخته Ho2O3/CNT/ GCEحسگر 

گيري افاويرنز راشده براي اندازهگرفتهكاربه ديگر حسگرهاي
روش پيشنهادي از نظر حد ].24تا  20دهد [مي نشان

هايپژوهششده در هاي گزارشتشخيص نسبت به روش
]24[ مرجعشده در  ارائهگذشته به استثناي يك مورد 

گرفته درشده نسبت به كار انجامتر بود. برتري كار انجامپايين
] اين است كه براي اصلاح سطح الكترود از24[ مرجع
سميسمي در مقابل مواد هاي غيرمخرب و غيردهكنناصلاح
گيري استفاده شده است. اين ثابتبراي اندازه جيوهمانند 

داراي رفتار تحليلي مطلوبي حسگر پيشنهادي كند كهمي
گسترهبراي تعيين افاويرنز از نظر حد تشخيص بسيار كم، 

خطي گسترده، تكرارپذيري عالي و تكرارپذيري و حساسيت
پژوهشيهاي ذكر شده در ديگر كارهاي ت به روشبالا نسب

.است

ديگر شده در كارهاي پژوهشيكارگرفتهبا حسگرهاي بهافاويرنز گيري مقايسه عملكرد حسگر پيشنهادي در اين كار پژوهشي براي اندازه 1جدول 
مرجعرنج خطيحد تشخيصالكترودروش

  ]20[ رليتميكروگرم بر ميلي 0/1-0/4  --سنجيطيف
ي بالايمايع با كارا سوانگاري   ]21[ليترميكروگرم بر ميلي 1/0-0/16ليترميكروگرم بر ميلي 027/0- 
ي بالاايمايع با كار سوانگاري   ]22[ليترميكروگرم بر ميلي 1/0-0/20 ليترميكروگرم بر ميلي 1/0- 
  ]23[كرومولارمي 057/0-11/8نانومولار 3/13 الكترود مغز مداديپرسنجمآولت
آمپرسنجيولت   ]23[ميكرومولار 33/6-0/76ميكرومولار dsDNA90/1شده با الكترود مغز مداد اصلاح 
آمپرسنجيولت   ]24[ميكرومولار 0317/0-792/0نانومولار 0/3شده با فيلمي از جيوهالكترود اصلاح 

آمپرسنجيولت  
ايهشده با نانولولهاي اصلاحالكترود كربن شيشه

كار حاضر  ميكرومولار 01/0-0/500نانومولار 7/4هولميم اكسيدهاي كربني و نانوذره
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شدهروبش خطي الكترود اصلاح آمپرسنجيولتهاي نمودار 7شكل 
)Ho2O3/CNT/GCE( بافر فسفات ر محلولدM  1/0  0/7باpH = 

تفاوتهاي مدر سرعت روبشافاويرنز  ميكرومولار 0/150حاوي 
،90، 80، 70، 60، 50، 40 ،30، 20، 10ترتيب از پايين به بالا)، ه(ب

) وmV s-1 900 )Aو  700،800، 600، 500، 400، 300، 200، 100
بر حسب جذر سرعت روبشآندي و كاتدي جريان  هايمودار تغييرن

)B( براي افاويرنز پتانسيل

كربنود در سطح الكتر تفاضلي آمپرسنجي تپيولتهاي نمودار 8شكل 
تفاوتهاي مدر غلظت) Ho2O3/CNT/GCEشده (اي اصلاحشيشه
،0/10، 0/1، 1/0، 01/0 هايغلظتاز پايين به بالا ، به ترتيب افاويرنز

0/30 ،0/30 ،0/40، 0/50 ،0/60 ،0/70 ،0/80 ،0/90 ،0/100 ،0/200،
1/0ميكرومولار در محلول بافر فسفات  0/500و  0/400، 0/300

جريان بر حسب غلظت هايتغيير نمودار ) وpH  )A= 0/7مولار با 
)B(  ميكرومولار 01/0-0/500در گستره غلظتي  افاويرنز

 حقيقي هايتجزيه نمونه
افاويرنزشده براي سنجش ارزيابي الكترود ساخته براي

گيرينظر براي اندازهاز الكترود مورد هاي حقيقينمونهدر 
استفاده شد. اي سرم خون و ادرارهنمونهدر  افاويرنز
حقيقي (براي هايهاي مشخصي از نمونهمنظور غلظتبدين

مرتبه تكرار انجام گرفت) به داخل سل 5هر غلظت 
هاگيريشده اندازهالكترود ساخته باالكتروشيميايي منتقل و 

بسيار نزديك به دست آمدهبه هاييجهانجام شد. نت
الكترود يي بالاياو بيانگر كار هستندده شهاي تزريقغلظت
استحقيقي  يهادر نمونه افاويرنزگيري شده در اندازهساخته

).2(جدول 
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گيريبراي اندازهHo2O3/CNT/GCE ز استفاده ا 2جدول 
ي حقيقيهانمونهدر  افاويرنز

نمونه
درصد)μM(دارو   غلظت

بازيابي شدهيافتشدهافزوده

ونسرم خ
-  -- 

0/15  1/15 ± 3/2  6/100  

0/25  5/25 ± 8/1  0/102  

ادرار
-  -- 

0/35  7/34 ± 1/3  1/99  

0/45  1/45 ± 7/2  2/100  

 گيري نتيجه

هايبا نانولوله با شدهاصلاح شهيش كربن الكترود كي
)Ho2O3/CNT/GCE( هولميم اكسيد هايهكربني و نانوذر

در الكترود نيا ييايميالكتروش اررفتتهيه شد.  نهيبه طيشرا در
با. شد يبررس ياچرخه پرسنجيمآولت روش اب فسفات بافر

گونه كي ريپذبرگشت ييايميالكتروش رفتار از استفاده
Fe(CN)6 مانند شدهشناخته فعالالكترو

الكتروفعال سطح ،-4
و ييايميالكتروش رهبندي مانند ييهاروش با الكترود

الكترود سطحكه  شد يبررس يارخهچ پرسنجيمآولت
شياكسا رفتار .دست آمدبه cm228/0 شدهاصلاح
برابر  pHبامولار  1/0 فسفات بافر در افاويرنز ييايميالكتروش

نيا سطح در مواد شياكسا هايليپتانس و يبررس 0/7با 
براي واسنجيمنحني . شد مشاهدهولت ميلي 920در  الكترود

0/500 تا 01/0 هايغلظتطي ه خگستردر افاويرنز 
7/4 در اين روش افاويرنزحد تشخيص  .بودميكرومولار 

براي شدهاصلاح الكترود همچنين، از دست آمد.به نانومولار
استفاده شد. واقعي هاينمونه افاويرنز در تشخيص

سپاسگزاري
اسلامي واحد نويسندگان اين مقاله از دانشگاه آزاد

ختساپژوهشي با عنوان طرح  تصويب دليلبه كرمان
شده بااصلاحهاي پايه الكترودحسگر الكتروشيميايي برنانو
داروهاي ايدز،گيري براي اندازه فلزياكسيد  هايذرهنانو
دادن امكاناتو در اختيار قرار سرطانپادكننده و هوشبي

آزمايشگاهي كمال امتنان و تشكر را دارند.
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 پژوهشي-علمي
مكانيكي ويژگيفلورايد بر  حاوي آلومينوسيليكات باريم همراه به كوارتز پركنندهتأثير 

Bis-GMA/UDMA/TEGDMA برپايه نورپخت دنداني هاي چندسازه

سيده مريم جمشيدي2، سحر واحديو*1بابك اكبري 3فرهود نجفي و2،
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چكيده
باريم و كوارتز هايپركننده و آامديجيايتي و آاميودي، آامجي-بيس هايينزر زا استفاده با دنداني چندسازه ،پژوهش اين در

،هاپركننده سطح اصلاح مطالعه براي FTIR سنجيها با طيفنمونه ،ساخت مرحلهز ا پس. شد تهيه فلورايد، حاوي آلومينوسيليكاتي
زا آمدهدستبه هاي نهنمو شكست سطوح زا ،سپس. ندبررسي شد سختيميكرو آزمون و خمشي استحكام تعيين براي UTMآزمون 
 ISO4049استاندارد سطح زا بالاتر%  23حدود  آمده دستهب UTM آزمون هاينتيجه .شد تهيه  SEMهايويرتص ،خمش آزمون

(93MPa) هاي دندانيچندسازهقبول براي قابل گسترهكه در را نشان داد ويكرز  4/84 مقدار نيز سنجيسختي هاينتيجه و بود
را در اين دوشدن دارسيلانبودن فرايند آميزكوارتز و شيشه باريم سيليكات موفقيت سامانهمربوط به دو  FTIRهاي كپي. قرار دارد
راچندسازه دنداني يك  براينياز مورد شرايط ،پژوهشدر اين شده هيتهرسد كه تركيب نظر ميبهدر مجموع  نشان دادند. سامانه
.بر آن انجام دادان توميبيشتري را  هايو مطالعه دارد

نورپخت ،حاوي فلورايد آلومينوسيليكات باريم ،كواتز دنداني، چندسازه :كليديهاي واژه

مقدمه
ــكي ــي دندانپزش ــي و ترميم ــايي يك ــاخه از زيب ــاي ش ه

مانند درماني هاياقدام به ايويژه توجه كه است دندانپزشكي
يدكردنسـف  و هـا  دنـدان  بدشـكلي  اصلاح زيبايي، هاي ترميم
بـه  چند نسـبت  مزايايي ايچندسازه هاي ترميم. دارد ها دندان

جيـوه  حضـور  عدم به توان مي ها آن ميان از كه دارند آمالگام
قابليـت  و كند، زيبـايي  مي ايجاد حساسيت افراد برخي در كه

كـرد. در عـين اشـاره  دنـدان  بافت به مواد اين مطلوب پيوند
مـواد ويژگـي   و سـاختار  بهبـود  براي ياديز هاي چالشحال، 

نظـر  زا بايـد  آرمـاني  ترميمـي  مـاده  يك. دارد وجود ترميمي
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.]1[ باشـد  يكسـان  طبيعـي  دندان ساختار با ظاهر و استحكام
-Bis  تجـاري از دنـداني  هـاي  چندسـازه امـروزه بسـياري از   

GMA1 وUDMA2  كننـد  مي استفاده اصلي تكپار عنوانبه .
بــاريم كــوارتز، هــا ازهچندســ ايــن در متــداول هــايپركننــده

 هسـتند.  يركونيـا ز و آلومينوسـيليكات  ليتـيم  آلومينوسيليكات،
اجـزا  ايـن  ويژگـي  و ميـزان بـه  آن كارايي و چندسازه ويژگي
.است وابسته

هـاي  كنـاره  و هـا  لبه در ثانويه هاي پوسيدگي گيري شكل
در ديرينـه  مشـكلي  دندان، در گرفته قرار دايمي هاي پركننده

بـه  تمايـل  كـه  است شده داده نشان. است زشكيدندانپ علم
دنـداني در   پركننـده   مـاده  محـل  در دوبـاره  پوسـيدگي  ايجاد

بافـت  بـه  فلورايـد  آزادسـازي  قابليـت  مـواد  ايـن  كـه  صورتي
كـاهش بـالايي  حـد  تـا  باشـند،  داشـته  را مجـاور  هاي دندان
پوسيدگي به مقاوم فلوروآپاتيت تشكيل نظر اين دليل. يابد مي

موجود در آپاتيت هيدروكسي واكنشاز  آمدهدستبه كه است
ــدان ــا دن ــد ب ــده آزاد فلوراي ــاده ش ــي  از م .]2[اســت  ترميم
منبـع  عنـوان بـه  فلورايـد  حـاوي  ايچندسازه هاي كننده ترميم
در بـزاق،  را فلورايد قدارم هستند قادر و كنندمي عمل فلورايد
بـه  تواند مي فلورايد .دهند افزايش دندان سخت بافت و پلاك

طورسـاده بـه  اول روش در. شـود  افزوده پركننده به شكل دو
و فلورايـد  سـديم  ماننـد  آليفلورايدهاي غير صورتبه فلورايد

فـزوده ا نظـر  مـورد  اي شيشـه  پركننـده  به فلورايد استرانسيم
فلورايـدي  موردنظر درمان افزودن فلورايد روش اين. شود مي
چنــين از رايــدفلو آزادشــدن ، ولــيكنــد مــي فــراهم را

ويژگـي  و ودش ـمـي  ايجـاد تخلخـل   موجـب  اي كننـده  ترميم
سـاخت  دوم روش. كنـد  مي تضعيف را ترميمي  ماده مكانيكي

وجــود بــا كــه اســت اي شيشــه پركننــده يــك بــاچندســازه 
ــويي ــد اسيدش ــازه آن، زا فلوراي ــي چندس ــيك ترميم ارچگيپ

داخـل  زا فلورايـد  يزادسـا زآ. دكن ـمـي  حفـظ  را خود فيزيكي

1. Bisphenol A-glycidyl methacrylate 2. Urethane dimethacrylate

.شودتر انجام ميمطلوب وبا واپايش بيشتر  اي شيشه ركنندهپ
چندسـازه  فيزيكـي  و مكـانيكي  ويژگـي  افت موجب ،بنابراين
،فلورايـد  حـاوي  اي شيشـه  پركننـده  برآن،افزون. شد نخواهد
ايـن  در. كنـد  مـي  برقرار پيوند ينيزر بستر با و شدهدارسيلان
آن زا فلورايد كه شودمي ايجاد اي شده مستحكم  شبكه حالت

ديگر منابع زا استفاده صورت در روند اين. شود مي اسيدشويي
پـذير امكـان  فلورايـد  استرانسيم و فلورايد سديممانند  فلورايد
فلزهـاي  اكسـيدهاي  بدون موردنظر اي شيشه پركننده. نيست
شـفاف  نـيم  حالـت  واسـت   سـنگين  سـمي  فلزهاي و قليايي
بـه  متـداول طور به فلورايد. بخشد مي چندسازه به تريمطلوب
شيشـه  تركيـب  در فلورايـد  مآلـوميني  يا و فلورايد باريم شكل

.]4و  3[ رود كارمي به
آلــي هــاي رزيــن عنــوانبــه تيمتــاكريلا هــايتركيــباز 

تترين متاكريلامتداول. شودهاي دنداني استفاده ميچندسازهدر
تكپـار  ايـن . اسـت   Bis-GMA،بسـپارش   شبكه دهندهتشكيل

و پـايين  بسـپارش  انقبـاض  ،بالا مولكولي وزن و پذيري كنشوا
در. ]5[ دارد عرضـي  هـاي پيوند با بعدي سه  شبكه ايجادقابليت 

هـاديگـر خـانواده متـاكريلات    هـاي تكپار، از تكپـار كنار اين 
EGDMA4 و Bis-EMA ، UDMA، TEGDMA3ماننــد

دشوهاي دنداني استفاده ميچندسازهصورت متداول در هنيز ب
پـذيري  انعطـاف  و پـايين  رويگران UDMAمزاياي  از .]6[

 پايـه  بـر  چندسازهرزين  چقرمگي كه است يورتان پيوند عالي
.]7[بخشد  مي بهبود را تكپار اين

يهـا از نظـر انـدازه ذره   يهيبريدچندسازه  ،پژوهش اين در
ــده ــر پركنن ــه ب ــايتكپار  پاي و UDMA, Bis-GMA ه

TEGDMA شــامل يهيبريــد چندســازه ايــن .ندشــد ســاخته
نـانومتري  هـاي ذره همراه به ميكرون 5 تا 4/0 با اندازه يهاذره
هـاي اسـتفاده كـوارتز بـه همـراه تركيـب     مورد هايهپركنند .بود

كـه پيشيندر كار  آلومينوسيليكات حاوي فلورايد انتخاب شدند.
يصورت تلفيق ـههاي كوارتز بپركننده ،در اين زمينه انجام شد

3. Triethylene glycol dimethacrylate 4. Ethylene glycol dimethacrylate
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هـاي دنـدانيچندسـازه ميكرو و نانو در تركيـب   هاياز اندازه
مكـانيكي و ويژگـي خوبي از نظر  هايو نتيجه نداستفاده شد
پـژوهش در  ،همچنين. ]8[ دست آمدبه بسپارش درجه تبديل

اسـتفاده بـرايمورد پايـاني ديگري درصـد انقبـاض تركيـب    
كـاهش تتفـاو هاي متكپارهاي دنداني با استفاده از چندسازه

هاي دنداني بـهچندسازهپيدا كرد كه دستاورد مهمي در تهيه 
.]9[آيد حساب مي

بخش تجربي
 هامواد و روش

كننده آبه) و عامل جفت 8كوارتز و باريم هيدروكسيد (
4MPTS  هاي تكپارو مرك از شركتBis-GMA،

UDMA  وTEGDMA  ندخريداري شد آلدريچ شركتاز.
، آغازگراسيد م فلورايد، استيكآلوميني م هيدروكسيد،آلوميني
همه ساخت ،ورد استفادهم Et-PABA2 آمين وTPO1 نوري 

مرك بودند. مواد يادشده با خلوص آزمايشگاهي بودند و بدون
چندسازه پركننده سازي استفاده شدند.گونه خالصهيچ

و Bis-GMA ،UDMA هايتكپار  پايه بر نانوهيبريد
TEGDMAباريم اي شيشه پركننده و رتزكوا زا تركيبي
تهيه ويژه گرمادهي با كه است فلورايد حاوي آلومينوسيليكات

اي ماهواره آسياب اب خردايش عمل با هاپركننده. است  شده
SPEX samplePrep8000D و ندرسيد مطلوب هزاندا به

پركننده در موجود هايتركيب. شدند اصلاح هاآن هايسطح
ايكس پرتو پراش دستگاه با دهشساخته اي شيشه

BrukerD8 ADVANCE X-Ray diffractometer 
،هاذره  هزاندا يعزتو آوردندستهبراي ب. بررسي شدند

 Master sizerديناميكي نور پراكندگي دستگاه زا هاپركننده

بررسيبراي . شد استفاده Malven شركت ساخت2000
تبديل فوريهخ وسرفر سنجطيف ،هاپركننده دارشدنسيلان

Spectrum one شركت ساخت Perkin Elmer برده كاربه

1. Diphenyl (2,4,6-trimethylbenzoyl) phosphine oxide 2. Ethyl-4-dimethylaminobenzoate

ها، نمونه خمشي استحكام ميانگين آوردن دستبه براي. شد
Santamي ساخت شركت خمش استحكام آزمون دستگاه

براي  Bareissسنجسختيميكرو دستگاه. كارگرفته شدبه
روبشي رونيالكت ميكروسكوپ و ها نمونه سختي آزمون انجام
ها، نمونه شكست سطوح براي بررسي LEO 1455VP مدل
.كارگرفته شدبه
 چندسازه ساخت يندافر

پركننده تهيه
بـاريم   شيشـه  و كـوارتز  هـاي پركننده از پژوهش اين در

اوليـه هزاندا. است  استفاده شده فلورايد حاوي آلومينوسيليكات
خـردايش  نياز بـه بود كه متر ميلي 8/0تا  2/0 سيليكا هايذره

فلورايد حاوي آلومينوسيليكات باريم اي شيشه پركننده. داشت
مآلـوميني  از پركننـده  ايـن  ساخت در .شد ساختهگرمادهي  با

پركننـده  تهيـه  در .شـد  استفاده فلورايد منبع عنوانبه فلورايد
گـرم 3/226سيليكا،  گرم 55 آلومينوسيليكات، باريم اي شيشه

م هيدروكسـيدگرم آلـوميني  9/45آبه) و  8( باريم هيدروكسيد
خشـك و آسـياب ،سـپس  و الكل قرار گرفـت. در محيط آب 

بـه  مورداسـتفاده  آلومينوسـيليكات  باريم  شيشه تركيب شدند.
:است زير صورت

30wt%SiO2, 15wt%Al2O3, 55wt%BaO 

پركنندهعنوان بهفلورايد  درصد 8تركيب اين شيشه با 
شيشه و فلورايد پس ترتيب كه مخلوطتهيه شد. به اين  چندسازه
 در كوره و قرار گرفت بوته زيركونيا در ،دستي هاون با شدناز آماده

از پس. گرمادهي شد ساعت 2 مدت براي C°1350 دماي با
محتواي خارج و كوره از بوته شده،ذوب هايتركيب شدنهمگن

ساعت 2 مدت به شيشه اين سپس. ريخته شد سرد آب در آن
2 مدت به نيز كوارتز پركننده .گرفت قرار اسپكس آسياب تحت
.شد آسياب ساعت
فراينـد . شد انجام سطحي اصلاح يندافر بعدي  مرحله در
شـد صـورت انجـام   به اين پركننده دو هر براي سطح اصلاح



... تأثير پركننده كوارتز به همراه باريم آلومينوسيليكات حاوي

1401 تابستان، 2سال شانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي ژوهشنشريه پ
111  

ايزوپروپيـل % 95 و آب% 5( الكل و آب محلول گرم 100كه 
 .شـد  رسانده 5/5 تا PH  5/4 هگستر به اسيد استيكبا  الكل)
فـزودها محلـول  بـه   MPTS كننده جفت عامل گرم 6 ،سپس
وكافـت  آببـراي   دقيقه 10 مدتبه آمدهدستبه محلول .شد

پركننـده  گـرم  6 حالـت  اين در. شد زدههم سيلانول تشكيل
بـا  دقيقـه  20 مـدت  بـه  شدهتشكيل سل شد و افزوده كوارتز
 ـ. شـد  زدههـم  مكـانيكي  همزن دستگاه بـراي  پخـت  همرحل
(دمـاي جـوش C° 75 تـا  70 دمـاي  در مـاده  شدنخميري

ساعت 2 ،آمدهدستهب شكل خميري الكل) انجام گرفت. ماده
آون در كووالانسـي  پيونـد  تشـكيل  براي C° 100در دماي 

يـن، زر بـه  شدنفزودها زا پيش نظر مورد پركننده. گرفت قرار
.]10[ بگيـرد  خـود  بـه  پـودري  حالـت  تا شد كوبيده هاون در

استفاده با نيز فلورايد حاوي سيليكات باريم اي شيشه پركننده
سـه  ابتـدا  بسـتر براي تهيه  . شد سطحي اصلاح روش اين از

 Bis-GMA, 40% %40) مشـخص  هـاي  نسـبت  در تكپار

UDMA, 20% TEGDMA) ســپس و مخلــوط هــم بــا
همگـن  تا شد زدههم مخلوط. شد افزوده TPO نوري آغازگر
در پركننـده % 75( مشـخص  نسـبت  درهـا  نندهپرك .]7[شود 

آرام آرام ،سسـپ  .شدند مخلوط و ريخته هاون در) بستر 25%
بـراي  آمـده دسـت بـه  مخلـوط  .شدند افزوده ينزر مخلوط به

°C دمـاي  در آون در دقيقـه  15 مدت به بيشتر شدنهمگن

مخلـوط روي گـران  مـدت،  ز ايـن ا پس .]11[ گرفت قرار 50
تركيـب،  گـرفتن  قـوام  بـراي  رو،ت. ازاينكاهش ياف تقريببه
. شـد  دهزهم و فزودها آن به مرحله 4 طي نانوسيليكا گرم 4/0
ايجـاد  ينزر و پركننده نسبت در كوچكي تغيير ترتيب اين به
چندسـازه د. ش ـ محاسـبه  % 85/76 كلي پركننده درصد و شد

بـا  LED نـور  بـا  ثانيـه  62 مـدت  به و شد گيري قالب پاياني
عمـق  افـزايش  براي شد. ختپ mW/cm2 350 تابش شدت
عنـوان بـه  Et-PABA آمـين  بـا  همـراه  نوري آغازگر ،پخت
شـد  برده كاربه 1 به 2 نسب با بسپارش واكنش كنندهتسريع

 ـ مراحـل  در چندسازه به آمين افزودن .]12[ و سـاخت  نياپاي
مقـدار  نيـز  انتها در. گيرد مي صورت پركننده افزودن با همراه

فـزوده ا تركيـب  به خمير گرفتنقوامبراي  انوسيليكان گرم 4/0
شد.

و بحث هانتيجه
هااندازه ذره
دينـاميكي  نـور  پراكنـدگي  ازدسـت آمـده   بـه  هاينتيجه
حـاوي  بـاريم آلومينوسـيليكات  شيشـه   و كوارتز هايپركننده
هـايشكل در هاذره با شدهبازتاب نور شدت حسب بر فلورايد

آورده شده است. 2و  1

(%
ت (

شد

قطر (نانومتر)
هاي پراكندگي نور ديناميكي براي كوارتز بر حسب شدت نور بازتابينتيجه 1شكل 

نانومتر) و 126% و ضخامت:  8/91نانومتر، شدت:  659(ميانگين قطر:  1پيك 
نانومتر) 8/16% و ضخامت:  2/8نانومتر، شدت:  137(ميانگين قطر:  2پيك 
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(%
ت (

شد

(نانومتر) قطر
هاي پراكندگي نور ديناميكي براي شيشه باريم آلومينوسيليكات حاوينتيجه 2شكل 

فلورايد بر حسب شدت نور بازتابي
نانومتر)، 326% و ضخامت:  2/47نانومتر، شدت:  5370(قطر:  1پيك 
نانومتر) و 8/49% و ضخامت:  5/49نانومتر، شدت:  144(قطر:  2پيك 

نانومتر) 2/7% و ضخامت:  3/3نانومتر، شدت:  6/40(قطر:  3پيك 

شود، كوارتزمشاهده مي 1كه در شكل طورهمان
.داردابعادي  متفاوته گستردو  پژوهش استفاده در اينمورد

با شدتنانومتر و ديگري  695% در  8/91يك پيك با شدت 
دهد كهاين نشان مي شود.مشاهده مي نانومتر 137در %  2/8

1000الي  600ه ابعادي بين گستراستفاده دو رتز موردكوا
10نانومتر (حدود  200الي  100%) و بين  90نانومتر (حدود 

استفاده راه ابعادي شيشه موردگسترنيز  2. شكل دارد%) 
دهد. شيشه باريم آلومينوسيليكات حاوي فلورايدنشان مي

نانومتر با 6/40پيك در دارد (ه ابعادي گسترسه  ،شدهاستفاده
% و پيك 8/49نانومتر با شدت  144%، پيك در  3/3شدت 

هاكه در شكلطورهمان .)% 2/47نانومتر با شدت  5370در 
از پژوهشاستفاده در اين هاي موردپركنندهشود، مشاهده مي

ويژگينوع هيبريدي (ميكرو و نانومتري) هستند و اين 

پركننده مقداربردن اي در بالاكنندهتواند نقش تعيينمي
داشته باشد.چندسازه استفاده در تركيب مورد

FTIR طيف

ــف ــراي فروســرخ طي ــدار بررســي ب ســطح اصــلاح مق
پركننـده ميان  پيوند و چسبندگي آن پيروي از به و هاپركننده

كـوارتز  فروسـرخ  هايطيف 3  شكل .كارگرفته شدبه ،بستر و
كـه درطـور همـان  .دهد مي نشان را شدهاصلاح و نشدهاصلاح
مربـوط بـه پيونـد cm-11721 مشاهده مي شود، پيك  3شكل 
C=O و  2927هـاي  و همچنين، پيكcm-1 2957 مربـوط بـه
در طيف CH2–و  CH3–هاي هاي كششي متقارن گروهارتعاش

شـده وجـود دارد كـه در طيـف كـوارتزكوارتز اصلاح مربوط به
يـب مربـوط بـه ترك  هـا  يـك پ شوند. ايـن نشده ديده نمياصلاح
بـودنيزآميـت موفق يانگراست و ب MPTS يلانيكننده ساصلاح

.]14و  13[هستند بر كوارتز  داركردنيلانس يندفرا
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T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

)cm-1عدد موج (
شدهنشده و اصلاحهاي فروسرخ كوارتز اصلاحطيف  3شكل 

بــاريم ســيليكات  شيشــه فروســرخ هــايطيــف 4شــكل 
عدد با پيك وجود دهد. شده را نشان مينشده و اصلاحاصلاح
ايجــاد از حــاكي شــدهاصــلاح طيــف در cm-1 1721 مـوج 

. همچنـين، وجـوداسـت  شـدن دارسـيلان  و C=O پيوندهاي

آليفاتيـك مربوط به ارتعـاش كششـي   cm-1 2957هاي پيك
C-H  وcm-1 1638  به ارتعاش كششيمربوط C=C نشان-

ن بر شيشه باريمداركردسيلانفرايند  آميزبودندهنده موفقيت
.]14و  13[آلومينوسيليكات است 

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

)cm-1عدد موج (
شدهنشده و اصلاحاصلاح سيليكات باريم  شيشه فروسرخ هايطيف 4شكل 
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 مكانيكي هاي آزمون
 خمشي استحكام آزمون

5شـي بـراي   خمآزمون استحكام  هاينتيجه 1جدول در 
كـهطـور همـان  .ده اسـت ش ـه يشده اراونه از تركيب ساختهنم

بـا  برابـر  چندسازه خمشي استحكام ميانگينشود مشاهده مي
MPa 4/98  شـايان ذكـر .آمـد  دسـت هب 7/7با انحراف معيار

گسـتره خـارج از   ،زيـاد داده تفـاوت  دليل به 1است كه نمونه 
درنظر گرفته و حذف شد.

(MPa)خمشي حكام هاي آزمون استنتيجه 1جدول 

ميانگين5نمونه 4نمونه 3نمونه 2نمونه 1نمونه 
25/71 105  90  25/101 5/97  7/7 ± 4/98

بـراي  خمشـي  اسـتحكام  قبـول  قابـل  و استاندارد مقدار
بـه توجـه  بـا  .]15[ اسـت  MPa 80 ي،دنـدان  هـاي چندسازه

مـورد  هـاي  نمونه يخمش استحكام ميانگين بالاتربودن مقدار
براي تواند مي شدهساخته چندسازه استاندارد، مقدار از يشآزما

.باشد مناسب تجاري كاربرد
 1آزمون ميكروسختي

ــون ــختي آزم ــرز ميكروس ــون ويك ــتاندارد آزم ــراي اس ب
و ISO 6507-1 اسـتانداردهاي  .اسـت  دنـداني  هـاي  چندسـازه 

ASTME384 قبـولقابـل  ميكروسـختي  مقـدار  كننـده تعيين
تحـت  شـكل  ديسـكي   نمونـه  سـه  ون تعدادآزم اين در. هستند
. شـد  انجـام  2تـورفتگي  بـار  دو هركدام بر كه گرفت قرار آزمون
در ايجـاد تـورفتگي   بار 6 انگينمي صورتبه آمده دستهنتيجه ب
مشـاهده 2كـه در جـدول   طـور همان .ه استشد آورده 2جدول 

HV 4/84 چندســازهمقـدار ميكروســختي   يــانگينمـي شــود، م 
كارهـاي نيـز  و شـده ياد بـه اسـتانداردهاي   توجه باست آمد. دهب

ــدار ]14[ پيشــينمشــابه  ــل ميكروســختي مق ــولقاب ــراي قب ب

1. Microhardness 2. Indent

ــازه ــايچندس ــداني ه ــتر در دن ــا 46 هگس ــت HV 105 ت .اس
آزمـايش  مـورد   نمونـه  سـه  در ميكروسختي مقادير بودننزديك
.است شدهساخته چندسازه نسبي ساختار بودنهمگن بيانگر

براي چندسازه )HV( ميكروسختي *هاي آزموننتيجه 2جدول 
شدهساخته

ميانگين  3نمونه   2نمونه   1نمونه 
3/76  8/76  7/85  9/86  8/89  9/90  8/5 ± 4/84

دو بار شده از چندسازه،ديسكي ساخت نمونهسه * براي هر 
آزمون انجام شده است.

 نمونه شكست سطح از SEM هايويرتص
در آزمون استحكام را چندسازه نمونه شكست سطح 5 شكل

.دهد مي نشانشي خم

چندسازه نمونه شكست سطح از  SEM تصوير 5 شكل

سـطح  شـود، تصـوير  مشاهده مـي  5كه در شكل طورهمان
بـه  لازم .اسـت  تـرد  چندسـازه  و شكسـت  صاف نمونه شكست
يكشـكل پلاسـت   تغيير سازوكار دو هادر بسپار كه است توضيح
طـور برشـي بـه   سـيلان . كريزينـگ  و برشي سيلان .دارد وجود

ترد رفتار يك عنوانبه وكريزينگ نرم رفتار يك عنوانبه معمول
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تغييـر  برشـي  سـيلان  سازوكار با كه بسپارهايي. شود شناخته مي
و دارنـد  نـرم  رفتـار  طورمعمـول بـه  دهنـد،  مـي  پلاستيك شكل

رفتـار  دهنـد  مـي  شكل رتغيي كريزينگ سازوكار با بسپارهايي كه
حـلال  از چندسـازه  تهيه يندافر در اينكه به توجه با .دارند ترد

ها،ويرتص ـ در ،ه اسـت نشـد  اسـتفاده و لامپ هـالوژن   استون
كـه  راچ ـ است اهميت با بسيار نكته اين. شود نمي ديده حباب
در و كننـد مـي  عمـل  تـنش  تمركـز  مراكـز  عنوانبه هاحباب
كاهش را قطعه مكانيكي استحكام توانند مي يادبودنز صورت
ــد ــتفاده از. دهن ــت اس ــر دو حال وجــود حــلال اســتون در ه
تواند مشكلاتي را ايجاد كنـد.مي LEDهاي هالوژن و لامپ

آمـدهدسـت به اثر در هالوژن دستگاه با نمونه پخت صورت در
تبخيـر  تركيـب  در موجود استون زا مقداري هالوژن، لامپ زا

عـدم  دليـل  بـه   LEDدستگاه استفاده از صورت در. شود مي
نمونـه  ،بنـابراين  و دوش ـمـي ن انجام استون تبخير گرما وجود
.خواهد شدنكامل  پخت
و يـن زر ميـان  خـوبي  نسـبت بـه  كـنش بـرهم  نمونه، در
بـه  طـور كامـل  به پركننده يهاذره. شود مي مشاهده پركننده

.وندش ـ نمـي  مشـاهده  ينزر زا جدا پركننده و اند چسبيده ينزر
 اسـت.  دارشـدن سـيلان  فراينـد  گواهي بر انجـام  موضوع اين
پيوند. هم به آن اشاره شد FTIR سنجيطيفاي كه در نكته
و مكـانيكي اسـتحكام   افـزايش  موجب پركننده و ينزر ميان

شـكل از آنجـايي كـه    .شـود  مـي  تـنش  تمركـز  نقاط كاهش
نمناسبي هم بـي  پيوندو  است كرويطور عمده به هاپركننده

چراشود  مي جلوگيري ترك اشاعه زا ،ها و زمينه وجود داردآن
نتيجـه  در و يابـد  مي افزايش ترك راه سر بر موجود موانع كه

.رود مي بالاتر مكانيكي استحكام

هاي تجاري وهاي اين پژوهش با نمونهمقايسه نتيجه 3جدول 
پيشينكار مشابه 

مرجع/كشور- سازنده  هانمونه
استحكام 

(MPa)خمشي 

سختي 
(HV)

Ceram X Mono Dentsply-95  115آمريكا  
Estelite Quick  Tokuyama-92  90ژاپن  

Herculite Ultra VCXKerr -97  -آمريكا  
BAPO 70%  ]8[101  78  
BAPO 75%  ]8[90  82  
BAPO 80%  ]8[95  98  

  84  98پژوهش حاضرنمونه

گيرينتيجه
سـهدنداني نورپخـت بـر پايـه     چندسازه ،پژوهش اين در
پركننـده حاوي  TEGDMAو  Bis-GMA ،UDMA تكپار

ــد ــوارتز و  يهيبري ــانومتري متشــكل از ك ــاريم ميكــرو و ن ب
-اندازه هاينتيجه. شد تهيهفلورايد  به همراه آلومينوسيليكاتي

ميكرومتريه گستررا در  تفاوتماندازه گيري ابعادي وجود دو 
-نتيجـه استفاده نشان داد. مورد هايپركنندهو نانومتري براي 

را بـراي MPa 4/98مقـدار   آمده دستهبUTM  آزمون هاي
اسـتاندارد  سـطح  زا بـالاتر نشان داد كه اين مقـدار   چندسازه

ISO4049   هـاي دنـدانيچندسـازه شـي  خمبراي اسـتحكام
دسـتبـه  مطلـوبي  حد در نيز سنجيسختي هاينتيجهاست. 
مكــانيكي لحــاظ زا شــدههســاخت چندســازه مجمــوع در. آمــد

استفاده مناسب دليلبه ويژگياين  دارد. را مزلا استانداردهاي
ينـد سـيلانا(فر پركننـده  و بستردهنده بين فاز پيونداز عامل 

ــدار ــ دنش ــب  اب ــلMPTSتركي ــده اســت. عام ــاد ش ) ايج
و زمينـه، پركننـده بر بهبود چسبندگي بين  افزوندهنده پيوند

(بادرصدهاي خيلي بـالا) در كنندهپر پراكندگي مناسب موجب
اسـتحكام زمينه نيز خواهد شد كـه ايـن امـر نيـز بـه بهبـود       

منجر خواهد شد.چندسازه مكانيكي 
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 پژوهشي-علمي

اندوزي گرماكاهش  رايشده بر سيليكا بسازي آرن بستر كارگيري مشتق كاليكسهو ب تهيه
استفاده در رويه تايرهاي لاستيكي مورد آميزه

سعيد تقوايي گنجعلي1سيده نازنين سادات منصوري 3و رضا زادمرد و*2،

.، ايرانتهرانواحد تهران شمال، لامي، دانشگاه آزاد اس دانشجوي دكتراي شيمي آلي، دانشكده شيمي،. 1
.تهران، ايران واحد تهران شمال،استاد شيمي آلي، دانشكده شيمي، دانشگاه آزاد اسلامي، . 2

.شيمي آلي، پژوهشگاه شيمي و مهندسي شيمي ايران، تهران، ايران استاد. 3

1400 ديپذيرش:     1400 ديبازنگري:     1400 آباندريافت: 

20.1001.1.17359937.1401.16.2.11.5   87JACR.2022.1945168.1910.30495/  

چكيده
اثر آن و سپس تهيه شد (SS-CSC[4]A) سيليكابر  شدهسازي بستر آرن ]4[ كاليكس كلروسولفونيلابتدا ، پژوهش اين در

دو پايه بر شاهد آميزه، منظور بدين. شد سواري بررسيخودرو تاير   رويه  اندوزي در آميزه گرمابر كاهش  فرايند   عنوان عامل كمكبه
از اه آن در كه شدند  تهيهديگر   آميزه پنج شد. سپس گرفته نظر در كاري آميزه اجزاي ساير همراه به PBR و  SBRكائوچوي

-SS ساختار .شد استفاده يندافركمك هاياملع عنوانبه SS-CSC[4]Aو ل فن وتيلپاراترشيوب ، C5 ،G90 ،SP1068هاي رزين

CSC[4]A سنجي طيف تجزيه عنصري، هاي روش باATR-FTIR گرماييسنجي  ، تجزيه وزن (TGA)  29 سنجيطيفوSi-

NMR  گرماييآناليز و ، آزمون كشش سنجيشارشهاي كلاسيك فناوري لاستيك شامل آزمون  آزمون .شدبررسي و شناسايي
 حاكي از كاهش مقدار ضريب اتلاف آميزه DMTAآمده از آزمون دستهب هاينتيجه .شد) انجام DMTA( مكانيكي و ديناميكي

.استاندوزي در اين آميزه  گرماها است، كه نشانگر كاهش  در مقايسه با ساير آميزه C° 90 در دماي SS-CSC[4]A حاوي
تر، مصرف سوخت كمتري را  اندوزي پايين گرمابودن به دليل دارا SS-CSC[4]Aهاي حاوي  گرفت كه تاير توان نتيجه مي ،اين بنابر

نيز خواهند داشت.

لاستيك آميزه رويه تاير، ،ديناميكيمكانيكي و  گرمايياندوزي، آناليز  گرماآرن،  كاليكس هاي كليدي: واژه

مقدمه
هاي تاير با آميزه دتولي صنعت در مستمر بهبود امروزه

توليد موجبهاي نوين  يه روشپاجديد و طراحي آن بر
اين گستردگي به توجه بااست.   با عملكرد بهتر شده هايي  تاير

آن كه ناشي از از آمدهدستبهمحيطي زيست صنعت و آثار

قدارثير تاير بر مصرف سوخت و مأمواد مصرفي، ت
و است، كنترل هر يك ازوسيله خودربهشده هاي توليد آلاينده
تاثيرگذاري در كاهش آلودگي تواند شاخص مي هااملاين ع
و مواد از استفاده با سبز تاير. ]1[ دحساب آيبهزيست محيط
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،كم 1مقاومت غلتشي موجب كه شود تهيه مي جديد طراحي
با .]2[ شود مي كمتر هاي آلاينده انتشار و كم سوخت مصرف
،]3[اروپا  اتحاديهتاير در  گذاري ببرچس مقررات شدناجرايي

،مثال راي. ب]4[ بالا افزايش يافت تقاضا براي تاير با عملكرد
به سطح جاده خيس 2زنيمقاومت غلتشي و چنگ دوعاملدو 

رويهكه دارند. از آنجايي همخوانيبا مفهوم تاير سبز به خوبي 
باتواند  طور مستقيم با سطح جاده در تماس است ميهب 3تاير

بالا، استحكام كششي و قابليتمقاومت در برابر سايش 
بيشترين كارايي را در ،ني به سطح جاده و همچنينزچنگ
.]6 و 5[ بردن خودرو با كمترين انرژي داشته باشدپيش

-تركيب در استفاده براي كمك فرايند عوامل يافتن بنابراين،

اومتمق و پسماند ،4اندوزي گرما كاهش براي لاستيكي هاي
.است لازم غلتشي

هايي هستند كه با هدف افزودني ،يندهااكمك فر
شوند. يندي به آميزه افزوده مياساختن مشكلات فربرطرف

سطوح تماموسيع است و  بسيار ها يندافر كمكطيف عملكرد 
مثبت استفاده از اثرهاي دهد. يند لاستيك را پوشش ميافر

بهتر، شها، پراكن پركننده يعسر اختلاطيندها شامل اكمك فر
-. به]8 و 7[ استچسندگي  و بهبود كمتر دمايي اتلاف

صنعت در مورداستفاده يندافر كمك هاياملع كلي، طور
اسيدهاي ها، رزين كم، مولكولي وزن با هايبسپار لاستيك،

در اين .هستند هيدروكربني هايتركيب ساير و چرب
كمك هايان عاملعنوبه تفاوتهاي م از رزين ،پژوهش

هاي رزين گروهكه از  C5 يند استفاده شده است.افر
و ينداكمك فر عنوانبه ندتوا مي است، آليفاتيك هيدروكربني

فرمالدهيدفنيل(اكتيل SP-1068. دكن عمل كننده تقويت
كه كند مي عمل كننده چسبناك رزين يك عنوانبه رزين)

.كند مي ايجاد تيكلاس تركيب با قوي هيدروكربني پيوندهاي

1. Rolling resistance 2. Wet grip 3. Tread 4. Heat buildup 

G90  عنوانبه كه است ايندن كومارون هاي رزين گروهاز
گروه به متعلق و كند مي عمل يندافر كمك و كننده چسبناك
.]9[ است يندهاي با قطبيت بالاافر كمك

كه ها هستندحلقهدرشتاز  گروهيها نام  آرن كاليكس
هيدروكسي از واكنش و اند تشكيل شده ليفن هاي از واحد

آيند دست ميهاي آلدهيدي به با مشتق ن فنلدارشدلآلكي
يكديگر اب متيلني هاي پلبا  فنلي واحدهاي اين .]11 و 10[

و از سه دارندگلداني شكل ساختار ها  آرن كاليكس پيوند دارند.
هاي مياني تشكيل بالاي حلقه، پايين حلقه و حلقه بخش
و 12[ نددار واحد ديبع سه و سخت ساختاري كه اند شده
گلدان حفره دليلبه هااين تركيب ساختاري شكل .]13

هاي مولكول از اي شده طبقه شناخته جزء را ها آن مانندشان،
ها مولكول پذيرايي به قادر است كه  داده قرار مصنوعي گيرنده

هاي كمپلكس دهندهنتيجه تشكيل در و مهمان هاي يون و
بخش دو از ها آرن كاليكس .]15 و14[هستند  مهمان -ميزبان

توانند هاي متفاوتي مي با گروه راحتيبه حلقه پايين و بالا
ها را آرن گوناگوني از كاليكس هايدار شده و مشتق عامل

هايمشتق از استفاده تقوايي پژوهشي گروه ايجاد كنند.
ها دهنده شتاب انتخابي جاذب عنوانبه را آرن] 4[ كاليكس

]18[ كننده چسبناك رزين و ]17[ تقويتي هاي ندهپركن ،]16[
و لي .است  داده قرار مطالعه مورد لاستيك صنعت در

آرن كاليكس بر پايه ليفن هاي اكسندهپاد اثر ]19[ همكارانش
بررسي طبيعي لاستيك پاداكسندگي هايويژگي بررا 
احتمالي تأثير شود، مي مشاهده كه طورهمان. اند كرده
عملكرد در بهبود يندافركمك عامل عنوانبه ها نآر سككالي
.است نشده بررسي حاضر هايمقاله در تاير

آرن ]4[كاليكس  كلروسولفونيل ابتدا ،پژوهش اين در
و سپس تهيه شد) SS-CSC[4]A( سيليكاشده بر سازي بستر
در آميزه لاستيكي بر پايه ينداكمك فرعامل عنوان به

SBR/BR  شده اندوزي استفاد گرماپديده هش كابراي.
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بخش تجربي
 مواد مصرفي

 SBRان  كائوچوي استايرن بوتادياز  ،پژوهشدر اين 

ان ساخت پتروشيمي تخت جمشيد و كائوچوي بوتادي 1502
استفادهساخت پتروشيمي اراك  )% 96( سيس بالا پارهمبا 
كتساخت شر N-330گريد  دودهنظر، مورد پركننده. شد

شركت ازكننده  عنوان نرمبهدوده پارس و روغن آروماتيك 
ساخت شركت C5رزين هيدروكربني . خريداري شدندايرانول 

Lesco Chemical هاي  چين، رزينG90 و SP1068،
-به DPGو  CBSعنوان پاداكسنده، به TMQ همچنين،

عنوان عامل ايجاددهنده، و گوگرد معمولي به عنوان شتاب
 Taizhou Huangyanي عرضي از شركت ها پيوند

Donghai Chemical .شركت از اكسيد روي چين بودند
Acidchem از شركت اسيد  شكوهيه ايران و استئاريك

ي مصرفي سيليكا شدند. خريداريكننده،  عنوان فعالبهمالزي 
آلمان، Evonicشركت  ساختكننده،  تقويت پركنندهعنوان به

TESPT شركت  ساختShin-Etsu ژاپن و پارافين وكس
.ندبودمالزي  Acidchemشركت  ساخت اوزون پادعنوان به
PVI انداز تاخيرترشيوبوتيل فنل از شركت مرك در اين و پارا

.شدخريداري  چينChangde Dingyuan نيز از شركت 
توسط بر سيليكا شدهسازي بسترآرن ]4[مشتق كاليكس

هاي مواد و حلال .]20[ بودشده  تهيه شو همكاران تقوايي
ازآرن ]4[كاليكس كلروسولفونيل تهيه برايمورد استفاده 

مرك آلمان تهيه شدند. شركت
 مواد تهيه

بر شدهسازي بسترآرن ]4[كاليكس كلروسولفونيل تهيه
-شناخته هاي روش از استفاده فنل باپاراترشيوبوتيل از سيليكا

آورده شده است. 1، در شكل ]20[شده 

بر شدهسازي آرن بستر]4[كاليكس كلروسولفونيل مراحل تهيه 1شكل 
سيليكا

 )1( آرن]4[بوتيل كاليكسپاراترشيو تهيه
گزارش اين از پيشكه  گوتچه روش برپايهاين تركيب 

هاي سفيد و درخشان در پايان بلور .]21[ شد، تهيه شده است
C° 344-342 و نقطه ذوب%  62آرن با بازده ]4[كاليكس

دست آمد.هب
ATR-FTIR: υmax (cm–1): 3169, 2955, 1200, 1401; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3), δ(ppm): 1.21 (s, 36H, 
CH(CH3)3), 3.51 (d, 4H, ArCH2Ar, J 12.8 Hz), 4.26 
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(d, 4H, ArCH2Ar, J 12.8 Hz), 7.06 (s, 8H, Ar–H), 
10.34 (s, 4H, OH); 13C NMR: (100 MHz, CDCl3), 
δ(ppm): 31.3, 32.4, 34.0, 126.2, 128.4, 144.5, 
146.6.

 )2آرن (]4[كاليكس  كلروسولفونيل تهيه
و كوكيرروش  بارن ]آ4[كاليكس  كلروسولفونيل

در يك بالن .]22[تهيه شد همكارانش با اعمال تغييراتي 
مجهز به همزن مغناطيسي، ليتري ميلي 100انه گرد سه ده ته

مخلوطي ،شده با درپوش غشاييو دهانه بسته بازروانيمبرد 
ليتر ميلي 25آرن و ]4[پاراترشيوبوتيل كاليكس مول ميلي 2از 
15ريخته شد. اين مخلوط به مدت  متان بدون آب كلرو دي

5زده شد. مقدار هم نيتروژندقيقه در دماي اتاق در جو 
فزودهكلروسولفونيك اسيد به آهستگي به مخلوط اليتر  ميلي
سرعت افزايش كلروسولفونيك اسيد در حدي بود كهشد. 

تجاوز نكند. زماني كه افزايش C°0 دماي مخلوط از
كلروسولفونيك اسيد پايان يافت، اين مخلوط در حالي كه

پس ازشد.  بازروانيدقيقه  30خورد، به مدت  شدت هم ميبه
اترليتر  ميلي 30شدن مخلوط واكنش تا دماي محيط، خنك

پسآمده دستشد. لايه روغني به افزودهخشك، به مخلوط 
 از جداسازي چندين بار با متانول شسته شد. كلروسولفونيل

با بازده رنگ بسيار ريزصورت پودر سفيد هآرن ب]4[كاليكس
دست آمد.هب C° 230 و نقطه ذوب%  50
بر  شدهسازي بستر آرن]4[كاليكس  لفونيلكلروسو تهيه

 )SS-CSC[4]A ()3( سيليكا
10 همراه به % 98 اسيد سولفوريك ليتر ميلي 40

مبرد به مجهز بالن يكدر % را  65ليتر نيتريك اسيد  ميلي
شد. افزوده آن به سيليكاژل گرم 5/1و مقدار  ريخته بازرواني

.شد بازرواني ساعت 8 مدتبه اين مخلوط ساعت، 24 از پس
و ريز بسيار پودر و صاف قيف جداكننده با مخلوط ،سپس

كامل شدنخنثي تا ودهزد يون آب با سيليكاژل سفيدرنگ
و متانول استون، با چند بارسيليكاژل  سپسشد.  داده شستشو

2 مدت به C300° در دماي آون در و شسته كلرومتان دي
.شد خشك ساعت

به مجهز كه ليتري ميلي 100 گرد ته بالن يك در
درآزادشده  HClگاز  هدايت براي لوله يك و سامانه بازرواني

گرم 45/1 است، نقره نيترات محلول داخل به واكنش حين
آرن]4[كاليكس  گرم كلروسولفونيل 1، شده فعال سيليكاژل

ريختهخشك  زايلن ليتر ميلي 50 و پيششده از مرحله تهيه
گاز تحت شد، مي زدههم پيوسته هك  حالي در وطمخل ين. اشد

ه. بشد ساعت بازرواني 72 مدتبه C° 140 دماي در نيتروژن
در نتيجه و سيليكاژل هايذره شدندخر از جلوگيري منظور
واكنش، طول در سيليكاژل هايذره ويژه سطح مساحت تغيير

زدنهم بلكه نشد، استفاده مغناطيسي همزن از زدنهمبراي 
.شد انجام مخلوط سطح در نيتروژن گاز هاي حباب ايجاد با

با( قيف جداكننده با واكنش مخلوط بازرواني، پايان از پس
با ترتيب به آمده دستبه جامد  ماده و شد صاف) 3 تخلخل

10 تر،ااتيلدي ليتر ميلي 10 كلرومتان، دي ليتر ميلي 10
.شد هشست استون ليتر ميلي 10 و ليتر متانول ميلي

در شدهسحب و نداده واكنشآرن ]4[كاليكس  كلروسولفونيل
12 مدتبه سوكسله سامانه با ژلسيليكا هاي  حفره داخل
انجام محاسبه اوليه راي. بشدند استخراج با استون ساعت
، عملياتژلسيليكا بر CSC[4]Aبارگيري  قدارتعيين م براي

زير انجام شد.
تبخيركن چرخانآوري و  معجهاي شستشو  حلال تمام

حدودسيليكاژل  برنشده تثبيت CSC[4]Aشد. وزن  پرانده
،گرم) CSC[4]A )1گرم بود. با توجه به مقدار اوليه  75/0

پيوند سيليكاژل اگرم از آن ب 25/0كه حدود رفت  انتظار مي
-SSپس از خشك شدن شيميايي برقرار كرده باشد. 

CSC[4]A  قداريد كه نسبت به مگرم رس 57/1وزن آن به
گرم افزايش يافته بود كه 12/0گرم)،  45/1(سيليكاژل اوليه 
سطح بر CSC[4]Aتوان آن را به مقدار تثبيت شده از  مي
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% از 8دهنده تثبيت حدود نسبت داد كه نشانسيليكاژل 
CSC[4]A است. سيليكاژلسطح  بر

تجزيه عنصري،هاي  روشبا  SS-CSC[4]Aساختار 
گرماييسنجي  ، تجزيه وزنATR-FTIRسنجي يفط

(TGA) ،29 سنجيطيفSi-NMR بررسي و با اطلاعات در
شده مورد تاييد قرارتهيهو تركيب  مقايسه شددسترس 

گرفت.
براي محاسبه پوشش سطح وبا توجه به درصد كربن، 

دش استفاده  1يا مقدار بارگيري از معادله 

)1(  = (C% × 106)/1200nA ) )µmol/m2پوشش سطح

آمده از تجزيه دستدرصد وزني كربن به %Cكه در آن، 
مساحت  A، هاي كربن در مولكول تعداد اتم nعنصري، 

.است m2g-1سطح سيليكاژل برحسب
 ها ها و آزمون دستگاه

غلتكي آزمايشگاهي  ميل دوبراي افزودن مواد پخت از 
 ASTM ندارداستا برپايهساخت چين  SYM-8مدل 

D3182  .دستگاه  با سنجيشارش ويژگياستفاده شد  
 برپايه HIWA شركت ساخت MDR 2000 سنجشارش

 بابررسي شد. آزمون كشش  ASTM D5289استاندارد 
 شركتساخت  Universal Testing Machineدستگاه 

Testometric استاندارد برپايه ASTM D412 C انجام
آزمون اها ب نمونه ي و ديناميكيمكانيكگرمايي گرفت. رفتار 

DMTA1 دستگاه  كارگيريو بهTritec-2000 ساخت
1تحت تنش كششي و بسامد  C° 90 دمايانگلستان در 

.بررسي شد ASTM E1640استاندارد  برپايه هرتز،
 هاي لاستيكي تهيه آميزه

تهيه شد كه لاستيكي  آميزه ششدر اين پژوهش، 
داده شده است. اختلاط نشان 1جدول  ها در آن فرمولاسيون

1. Dynamic mechanical thermal analysis

پايه استانداردبرو غلتكي  ميل دو باهاي لاستيكي  آميزه همه
ASTM D3182 هستند.

لاستيكي هاي آميزه فرمولاسيون 1 جدول
A ،B ،C ،D،  E  وF

كاري اجزاي آميزه
 )phr

*( 
  BR30ان  بوتاديپلي

  SBR70ان  استايرن بوتادي
  N33045دوده 
  20يليكاس
  1(TESPT)سيلان 

  3روي اكسيد
  2استئاريك اسيد

  6/1گوگرد
P-Wax2  
IPPD  5/1  
TMQ  1  

  37روغن آروماتيك
CBS4/1  
DPG  2  
PVI  3/0  
2مربوط فرايندعامل كمك

SBR/BRكائوچو  قسمت صد ازاي به قسمت  *

ها و بحث نتيجه
SS-CSC[4]A  شناسايي

به توجه با شود مي مشاهده 2جدول  در كه طورهمان
 µmol/gمقدار عنصري، تجزيه از آمده دستبه كربن درصد

82/92 )µmol/m2 219/0 از (CSC[4]A بر سطح سيليكاژل
تجزيه با شدهمحاسبهپوشش داده شده است. درصد گوگرد 

آرن ]4[كاليكس مول هر كه دهنده اين است نشان عنصري
شدنجايگزين موضوع اين كه ستا گوگرد مول 36/0 داراي
.كند تاييد مي را SO2Clهاي  گروه ترشيوبوتيل با گروه چهار
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SS-CSC[4]Aتجزيه عنصري  2جدول 

C% H% S% 
شدهبارگيري CSC[4]Aمقدار 

 (µmol/g)

11/3  45/0  15/1  82/92

دارايSS-CSC[4]A مربوط به تركيب  TGAنمودار 
نشان داده شده 2در شكل دو مرحله مشخص است كه 

30% بين دماي  8/2ي اول شامل كاهش وزن  است. مرحله

هاي باقيمانده و تواند مربوط به حلال است كه مي C° 110تا 
.]23[سيليكاژل باشد   شده در شبكههاي آب حبس  مولكول

% است كه بين دماي 7مرحله دوم شامل كاهش وزن حدود 
C° 200  توان آن را به تجزيه ه ميشود ك ديده مي 900تا 
ي شده از راه شيميايي بر سطح سيليكاهاي آلي تثبيت گروه
ميكرومول 82/92% كاهش وزن با  7شده، نسبت داد.  فعال

CSC[4]A .به ازاي هر گرم سيليكاژل همخواني دارد

Temperature (°C)  
SS-CSC[4]Aبراي  TGAنمودار  2شكل 

و CSC[4]Aبراي سيليكاژل،  ATR-FTIRهاي  طيف
SS-CSC[4]A  هاي نشان داده شده است. پيك 3در شكل

اصلي در طيف فروسرخ سيليكاژل شامل پيكي پهن در گستره
هاي گروه OHمربوط به ارتعاش كششي  cm-1 3400تا  3200

 تا 1000هاي جذب شده، يك پيك قوي در  سيلانول و آب
cm-11250 متقارن  ي نامربوط به ارتعاش كششSi-O-Si

مربوط به ارتعاش cm-1800 (سيكلوكسان). پيكي در حدود 
مربوط cm-11650 تا  1600. پيك در Si-O-Si  متقارن كششي

ترين پيك در هاي آب هستند. مهم به ارتعاش خمشي مولكول
است. طيف Si-OHمربوط به ارتعاش خمشي  cm-1900ناحيه 

هاي سيليكاژل، داراي افزون بر پيك SS-CSC[4]Aفروسرخ 

cm-1 650و  1936، 1457، 2827، 2883هاي بيشتري در  پيك
متقارن متيلن، ترتيب مربوط به ارتعاش كششي نااست كه به

و ارتعاش C-Hارتعاش كششي متقارن متيلن، ارتعاش خمشي 
همچنين، پيدايش است. C-Sهاي بنزن و پيوند  كششي حلقه

مربوط به cm-1 1500تا 1000هاي متعدد در گستره  پيك
رسد كه ها است. به نظر مي آرن كاليكس  هاي مشخصه جذب

 cm-1 تا 950در اين تركيب كه بايد در  S=Oپيك  گروه 
شود با پيك پهن سيكلوكسان در همين ناحيه، ديده  1040

رسد كه همپوشاني كرده است. از طرف ديگر، به نظر مي
 و قوي سيكلوكسان در ناحيهعلت پيدايش پيك بسيار پهن به

cm-11100 نسبت كم است.ها در طيف به شدت ساير پيك
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با در نظر گرفتن احتمال وجود غيريكنواختي در ضخامت
سرخ، ها و همچنين، احتمال و تغيير در موقعيت پرتو فرو نمونه

 در ناحيه Si-OHمساحت پيك مربوط به ارتعاش خمشي 
cm-1900  پيش و پس از تثبيتCSC[4]A نسبت به پيك

عنوان پيك مرجع محاسبهبه cm-1 1100 موجود در ناحيه
-SSطيف فروسرخ  cm-1900 شد. كاهش جذب در ناحيه

CSC[4]A در مقايسه با مقدار جذب همين پيك در طيف
در اثر Si-OHدهد كه فركانس ارتعاشي  سيليكاژل نشان مي

ها بان نتيجهتثبيت، تحت تاثير قرار گرفته است. تشابه اي
هاي مشابهمقاله IRهاي  دست آمده از طيفهاي بهنتيجه

، تثبيت شيميايي تركيب را تاييد]26تا  24[منتشرشده 
.كند مي
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SS-CSC[4]A و CSC[4]A سيليكاژل، ATR-FTIR هاي طيف 3 شكل
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SS-CSC[4]Aو  CSC[4]Aسيليكاژل،  ATR-FTIRهاي  طيف 3شكل ادامه 

روشي بسيار مهم در تاييد پيوند 29Si-NMRسنجي طيف
ها بر روي سيليكا است. آرن هاي كاليكسشيميايي مشتق

، سه پيك رزونانسي درعمول در طيف سيليكاژلطور مبه
ترتيبشود كه به مشاهده مي - 110و  -100،  -90نواحي 

Si(OH)2,Qهاي مجاور ( مربوط به سيلانول
هاي )، سيلانول2

)SiOSi,Q4هاي سيلوكسان ( ) و گروهSiOH,Q3آزاد (
  . ]28و  27[هستند 

، يك پيكSS-CSC[4]Aتركيب  29Si-NMRدر طيف 
پديدار شده است كه مربوط به قدرت - ppm 108پهن در ناحيه 

نسبت SS-CSC[4]Aجداسازي پايين دستگاه بوده است. طيف 
و 29[متقارن پيروي كرده است  به سيليكاژل از يك الگوي نا

هاي شيميايي دهنده اين است كه در اثر پيوند گروهو نشان ]30
SO2Cl  تركيبCSC[4]A ول روي سطح،هاي سيلان با گروه

از Siعلت تغيير در محيط شيميايي نه تنها پيك تقارن خود را به
تر انتقال يافته است،هاي پايين سمت ميدان، بلكه بهدست داده

هاي آلي بر سطحكه دليل قاطعي براي پيوند شيميايي تركيب
سيليكا هستند.

 سنجيشارشآزمون 
.شود استفاده مي تعيين حالت پخت براي سنجشارشاز 
آميزه لاستيكي شامل گشتاور كمينه سنجيشارشويژگي 

)ML) گشتاور بيشينه ،(MH) زمان برشتگي ،(ts2زمان ،(
از زمانكه  است) CRI) و شاخص سرعت پخت (tc90پخت (

بررسي سنجشارشدستگاه  شروع پخت تا پخت نهايي، با
3شش آميزه لاستيكي در جدول  سنجيشارش ويژگيشد. 

-MH(دلتاي گشتاور  3نشان داده شده است. برپايه جدول 

ML( آميزه در حين پخت، گشتاور هايدهنده تغييركه نشان
كنششده و چگونگي برهمعرضي ايجاد هايپيوندتعداد 

نسبت به آميزه شاهد Fاجزاي آميزه هستند، براي آميزه 
حضور بهتر در پراكندگي كه به دليل افزايش داشته است

SS-CSC[4]A شاخص .است يندافركمك عنوان عاملبه
ها ساير آميزه ادر مقايسه ب F) براي آميزه CRIسرعت پخت (

در SS-CSC[4]Aگرفتن دليل قراركاهش يافته است كه به
زمان برشتگي .استپذيري آن  كاهش انعطاف وبسپار زنجيره 

)ts2) و زمان پخت (tc90 غازآ زمان دهنده  نشان ترتيببه) كه
مراحل به رسيدن و عرضي هايپيوند ايجاد به منجر هاي واكنش
در مقايسه Fبراي آميزه  ،است عرضي هايپيوند واكنش تكميل
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ها قرار دارد. مقايسه با ساير آميزهقبول در با آميزه شاهد افزايش يافته است و در گستره قابل

هاي لاستيكي آميزه سنجيشارش آزمون هاي داده 3 جدول
سرعت پخت

(Min-1)

 زمان برشتگي

(Min)

زمان پخت
(Min)

 دلتاي گشتاور

(dN.m)

گشتاور بيشينه
 (dN.m)

گشتاور كمينه
(dN.m)

يندافرعامل كمك آميزه

125/15  ± 444/0  06/7  ± 211/0  672/13  ± 223/0  227/6  ± 234/0  570/7  ± 121/0  343/1  ± 213/0 آميزه شاهد  A 

301/14  ± 591/0  729/7  ± 276/0  721/14  ± 358/0  621/6  ± 054/0  277/8  ± 154/0  655/1  ± 111/0  C5 رزين B 

972/13  ± 274/0  967/6  ± 122/0  125/14  ± 298/0  035/7  ± 211/0  691/8  ± 076/0  655/1  ± 112/0  G90 رزين C 

156/14  ± 479/0  767/6  ± 130/0  832/13  ± 301/0  621/6  ± 017/0  415/8  ± 181/0  793/1  ± 163/0  SP-1068 رزين D 

832/12  ± 395/0  667/7  ± 199/0  46/15  ± 388/0  897/6  ± 326/0  691/8  ± 159/0  793/1  ± 224/0 بوتيل فنلپاراترشيو  E 

784/13  ± 565/0 428/7  ± 295/0 682/14  ± 390/0 897/6  ± 077/0 691/8  ± 271/0 793/1  ± 194/0 SS-CSC[4]A F 

 يآزمون كشش
هاي لاستيكي شامل استحكام ي آميزهكشش ويژگي

پارگي، مدول در ازدياد طولكششي، ازدياد طول در نقطه 
كه با هستند%  300% و مدول در ازدياد طول  100

هاي هاي آميزه دمبلي شكل از ورقه هايجداسازي نمونه
با دمبلهر ها از دو انتهاي  پس كشيدن آنو س هشدپخت

دمبلي شكل داراي نهانجام گرفت. نمو كشش دستگاه

100متر و طول  ميلي 25متر، عرض  ميلي 2ضخامت 
نشان 4هاي آزمون كشش در جدول نتيجه .استمتر  ميلي

عنوانبه SS-CSC[4]A ،4برپايه جدول داده شده است. 
كاهش ازدياد .داشته استقبولي رزين آروماتيك عملكرد قابل

افزايشطول در نقطه پارگي در كنار افزايش مدول و 
بيانگرها  در مقايسه با ساير آميزه Fاستحكام كششي آميزه 

.است SS-CSC[4]Aكنندگي خوب  عملكرد تقويت

هاي لاستيكي آميزه كشش آزمون هاي داده 4 جدول
(MPa) % 300مدول  (MPa) % 100مدول  ازدياد طول در نقطه پارگي (%) (MPa) استحكام كششي يندافركمكعامل  آميزه

042/5  ± 038/0  742/1  ± 027/0  693/647  ± 251/28  179/13  ± 876/0 آميزه شاهد  A 

273/4  ± 096/0  493/1  ± 056/0  75/725  ± 344/24  227/13  ± 726/0  C5 رزين B 

897/4  ± 105/0  729/1  ± 045/0  452/736  ± 583/4  958/14  ± 252/0  G90 رزين C 

824/4  ± 086/0  820/1  ± 053/0  237/754  ± 797/6  549/14  ± 13/0  SP-1068 رزين D 

443/4  ± 300/0  564/1  ± 131/0  163/745  ± 728/38  897/13  ± 319/0 بوتيل فنلپاراترشيو  E 

230/0±927/4  762/1 ± 109/0  71/712 ± 45/23  175/14 ± 306/0  SS-CSC[4]A F 

 )DMTA( مكانيكي و ديناميكيگرمايي آزمون 
5در جدول  DMTAاز آزمون  دست آمدهبه هاينتيجه

ضريب ها تغييرهاي در اين نمودار نشان داده شده است.
هرتز آورده شده 1و بسامد  C° 90در دماي  tan δاتلاف يا 

.]33تا  31[ است اندوزي گرما مقدار معياري ازاست كه 

ذخيره مدول به اتلاف مدول بين نسبت ضريب اتلاف كه
انتقال و مولكولدرشت تحركا به ،)′tan δ = E"/E( است
و 5جدول  برپايه .]35و  34[ شود مي مربوطبسپارها  در فاز

در Fبراي آميزه  C° 90 در دماي tan δمقدار  4 شكل
به توجهي داشته و نسبتها كاهش قابل با ساير آميزه مقايسه
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در tan δكاهش مقدار % كاهش يافته است.  A، 4/34آميزه 
كاهش اتلاف اندوزي و گرماش دهنده كاهنشان Fآميزه 
اندوزي در گرما است كه عملكردبيانگر آن و  استانرژي 
در دماي بالا، حركات زنجيره بهبود يافته است. Fآميزه 
عنوانبه SS-CSC[4]Aحضور  سريع است،بسيار  بسپار

و بسپار شدن حركت زنجيرهدشوار موجبيند افرعامل كمك
از .شود آميزه رويه تاير ميدر  tan δدر نتيجه كاهش مقدار 

توان به پراكنش مي F اندوزي در آميزه گرمادلايل كاهش 
چگاليپركننده، افزايش و  كنش بهتر رابربهتر پركننده، برهم

پركننده -  كنش پركنندهعرضي و كاهش برهم هايپيوند
اشاره كرد.

C° 90در دماي  tan δهاي نتيجه 5جدول 
يلاستيك هاي براي آميزه

 tan δ فرايندكمكعامل آميزه
A 1627/0آميزه شاهد  

B C5 1378/0رزين  

C G90 1321/0رزين  
D SP-1068 1357/0رزين  

E 1243/0بوتيل فنلپاراترشيو  

F SS-CSC[4]A 1068/0  

هاي لاستيكي در مقابل دما براي آميزه tan δنمودار  4شكل 

گيري نتيجه
اندوزي در گرماكاهش پديده منظور وهش بهدر اين پژ

عنوانبه SS-CSC[4]A مولكولدرشت رويه تاير،آميزه 
-SSشناسايي ساختاري  شد. تهيه فرايندعامل كمك

CSC[4]A سنجي طيف تجزيه عنصري، باATR-FTIR،
سنجيطيفو ) TGA( گرماييسنجي  تجزيه وزن
29Si-NMR .از آزمون دست آمدهبه هاينتيجه انجام شد

بسپاركنش بين زنجيره دليل افزايش برهمبه سنجيشارش
بهبود SS-CSC[4]Aمولكول درشتنشده، پركننده و پخت

اين است كه گراز سوي ديگر آزمون كشش بيان يافته است.
-به هاينتيجه. گرفته استقبول قرار در گستره قابل Fآميزه 

ندوزي بها گرماكاهش پديده  DMTAاز آزمون  دست آمده
بر SS-CSC[4]Aر ياثتبه دليل  F% در آميزه  4/34 مقدار

راه درابري و پركنن سماتري كنش بيناكنش سيليكا و برهمپر
نشان داد.
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چكيده
هـا  زمينه از بسياري در بالقوه دهايكاربر دليلبه بر پايه كروم، طور عمدهبه واسطه، فلزهاي نيتريد هاي پوشش گذشته، دهه در

كـروم هـاي  تركيب. اند كرده جلب خود به را توجهيقابل توجه تزئيني و نوريتجهيزات  و الكترونيك مغناطيسي، هاي پوشش مانند
ياييشيم ويژگي و) بالا سختي و كم اصطكاك ضريب سايش، برابر در مقاومت(مطلوب  مكانيكي هايويژگي دليلبه) CrN( نيتريد

پـژوهش  ني ـا درانـد.  كردهكاربردهاي زيادي پيدا  خوردگي و سايش برابر در محافظت براي) خوردگي واكسايش  برابر در مقاومت(
مـواد موجـود در محـيطگرمـايي   رفتـار  تهيـه  بدين منظور در حين .است شده نجامنيتروژن ا جودر  Cr2N  و CrN  هايتهيه تركيب

C° 1600تـا   25از  نيتـروژن  گـاز  جو تحت )DSC( يتفاضل يپويش گرماسنجيو  )TGA( سنجي گرماييتجزيه وزن روشبا دو  واكنش
100 بـين  كـروم  واكنش نيتروژن جو در كه ندكرد تأييد هانتيجه. شددر فواصل دمايي مشخص انتالپي واكنش محاسبه  .شد يبررس
انجـام  )XRDپراش پرتو ايكـس ( با  آمدهدستبه فراورده اساييشن .دهدمي رخ) گرماگير دو هر( جداگانه مرحله دو در C° 1600 تا

. نـد كرديم ـ تأييـد نيتريـد كـروم را    تفـاوت م هـاي بيترك دآمدنپدي )،TGAو  DSC( روش هر دو آمده از دستهب هاينتيجهشد. 
.دش ) انجامSEMروبشي ( يالكترون كروسكوپيم با آمدهدستهبفراورده  شناسيريخت

.TGAو  DSC، ديترينكروم  ،گرمايي تجزيهكروم،  :يديكلهاي واژه

 قدمهم

ــه   ــولاد ب ــروزه ف ــلام ــتحكام، دوام دلي ــت و اس قابلي
تفـاوتصنايع م در فلزها پركاربردترين از يكي ،پذيريانعطاف
و سـاير  ، كـربن هـن آليـاژي از  آماده  كه اينجايينآازاست. 
تشـكيل شـده گـوگرد  و فسفر ،كونسيلي منگنز، مانند عناصر

هاي شيميايي خشن دچـار خـوردگي تواند در محيطاست، مي

و اسـت  الكتروشـيميايي  ينـد افر يـك  فـولاد  . خـوردگي شود
پتانسـيل  اخـتلاف  فولاد سطح از نقطه چند يا دو كههنگامي
واكـنش  شـرايط  ايـن  در .]1[ افتـد  مـي  اتفـاق  ،باشـند  داشته

شدن و ازن حلآو نتيجه  دهدمي رخ فولاد سطح بر اكسايش
بـادرنتيجه پوشش فولاد . ]2[است رفتن بخشي از فولاد بين
يرساندن خوردگ كمينهجلوگيري و يا به رايبهاي مقاوم  لايه
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امـروزه  .]3[ امروزه توجه زيادي را به خود جلب كـرده اسـت  
فـولاد انـواع   و هافلز سطح در نيتروژن هاياستفاده از تركيب

بـالا  سـطح  با مساحت پوششي هاي لايه آوردن دستبه براي
گسـترش يافتـه سـايش  و خوردگي برابر در مقاومت بهبود يا

كـروم  هـاي  لايه متفاوت نيتروژن، هايتركيب ميان . دراست
توجـه  جالـب  بـالا،  نسـبت به شيميايي مقاومت يلدلبه نيتريد
و بهتـر  خوردگيپاد ويژگي ،CrN و Cr2N هاي پوشش. است

تركيـب  .دهنـد  مـي  نشان را سايش برابر در مقاومت موثرتر و
CrN در يمقــاوم در برابــر خــوردگ دليــل ايجــاد پوشــشبــه
هـا و مپلنـت يادر   هـا كيپلاسـت  و انـواع  فلزهـا  يري ـگ قالب

بخـش  كي ـ CrN. ]4[ شـود ياسـتفاده م ـ  يپزشك تجهيزات
ماننـد شـرفته، يپ يجزئپوشـش چنـد   يهـا سامانهارزشمند در 

CrAlNدر شيسخت و مقاوم در برابر سـا  يكاربردها ي، برا
كي ـ ،بي ـترك ني ـا ،پايـه اينبر. ]6و  5[ برش است يابزارها
CrN بلكه يك تركيبي بينـابيني از  ستي) نIIIكروم ( بيترك

دهـد كـه مـي نشـان   هـا هاي پـژوهش است. نتيجه Cr2N و
در بهتـري  يخوردگپادويژگي  و بوده ترسخت Cr2N پوشش
هـاينتيجـه . ]7[ دهـد مـي  ارائه CrN هاي پوشش با مقايسه

ــا مقايســه در Cr2N كــه داد بيشــتر نشــان يهــاپــژوهش ب
سـايش  برابر در تري رامقاوم پوشش CrN و Cr هاي پوشش
چسـبندگي  Cr2N فـاز  حضـور  ،همچنـين  .]8[ كندميايجاد 
.]9[ كند مي تضمين را ويژه هاي لايه بين خوب

و CrN هـاي تركيـب  بـراي تهيـه   متفاوتي هاي  روش
Cr2N  ــود دارد. در ــيوج ــانوذره ،پژوهش ــاين ــا CrN ه ب

 NH3+ N2 حضور در پايين در دماي Cr2O3نيتريددارشدن

هـاي  ابرخـازن  در عنـوان الكتـرود  تهيه شدند. ايـن مـواد بـه   
پژوهشـي در . ]10[ كارگرفتـه شـدند  بـه  آبـي  الكتروشيميايي

تخليـه  ينـد افر بـا   Cr2Nو CrN هـاي نـانوذره  تشكيل ،ديگر
و هيـدروژن  آرگـون،  گازهاي از مخلوطي در الكتريكي قوس

بـا Cr2N هـاي در ايـن حالـت نـانوذره   . شـد  انجـام  نيتروژن
CrNاي مشابه با پوسته-هسته يساختار ،هاي نيتروژننقص

هاي شكل و ها اندازه با Cr2N و  CrNهايذره. نانو]11[ دارند
. شـدند تهيه نيز  نيتروژن گاز در قوس تخليه روش با متفاوت

نيتـروژن  فشـار  افـزايش  با كروم نيتريددارشدن حالت اين در
حـال يابـد  مـي  كـاهش  CrN مقدار بنابراين،. شود مي ضعيف

بـا. ]12[ يابد مي افزايش نيتروژن فشار افزايش با Cr2Nنكه آ
هاتهيه نانوذره براي ،هاي موجود روشبيشتر اينكه در توجه به

ايجاد قوس الكتريكـي .از قوس الكتريكي استفاده شده است
لـذا ،افزايـد  مـي  تهيـه هاي روش  در بيشتر موارد بر پيچيدگي

يـافتن روشـي سـاده ،هـا به كاربردهاي مهم اين تركيب نظر
ــراي  ــانوذرهب .اســتشــمند ارز Cr2N و  CrNهــايتهيــه ن

در معـرض عمليـات ها، با توجه به اينكه اين تركيبهمچنين
نياز است رفتار ،گيرند بنابراين بالا قرار ميو مكانيكي  گرمايي
-به هاكه اين تركيبنجاييآ د. ازشواين مواد بررسي  گرمايي

عنوان پوشـش اسـتفادهصورت لايه نازك و بههب طور معمول
تـواندليل مقدار كم اين مواد نمـي ند، در اين حالت بهشو مي

ايـن رو،ايـن از كـرد. مطالعه  گرماييها را در عمليات رفتار آن
.شدها بررسي آن گرماييرفتار و  تهيه شدند پودريمواد 

يتجرببخش 
Cr2N و  CrNهايتهيه نانوذره

1در شــكل  Cr2N و  CrNهــايتهيــه تركيــب روش
كـروم  پـودر گـرم از  لـي مي 4879/50نشان داده شـده اسـت.   

ميآلـوميني  بوتـه  يك در مادهپيش عنوانبه) % 99/99 مرك،(
– گرماوزن دستگاه در شدهپرس بوته. شد داده قرار استاندارد

ــنجي  ــدل  Mettler-Switzerland س ،TGA/DSC 1م
بـه  25 از آن دماي و شد قرارداده ،TA پردازنده يك با همراه

C° 1600 دهيگرماسرعت  با C° 10 رسانده شـد. ،دقيقه بر
طـول  در .داشـته شـد  نگـه  C° 1600 در سـاعت  4 كوره دماي

)٪ 999/99( خـالص  نيتـروژن از  ضـعيفي  گـاز  جريان آزمايش،
در ليترميلي 50 تا 40 سرعت با دهندهواكنش گاز يك عنوانبه
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بـا كـروم  واكـنش  ،مرحله اين در. شد داده عبور كوره از دقيقه
.شد 1 واكنش در قالب CrN و Cr2N دتولي به منجرنيتروژن 

)1           (Cr + N2 → Cr2N + CrN 3  

و وارد تـراكم  محفظه داخل به لوله راه از گازيفراورده 
نيتريـد  كـروم  بـا  فلـز  سـطح  ،بنـابراين . كرد رسوب لنز روي

در جـو  CrN و  Cr2N تهيـه  طرحـواره  1 شـكل . شـد  پوشانده
.دهدمي را نشان ژننيترو

نيتروژن  جودر  CrN و  Cr2N تهيه طرحواره 1شكل 

Cr2N و  CrNهايهشناسايي نانوذر

دمـاي  تـا  25دمـا از  با روبـش  سنجي بررسي گرماوزن
C° 1600 و قـه يدقبـر  گـراد  يدرجه سانت 10 شيبا نرخ گرما

ايكـس وپرت الگوهاي پراش شد. انجام  نيتروژن گاز جوتحت 
15406/0 طـول مـوج   با K Cuاستفاده از تابش با  ها نمونه

   تهيـه شـد.  ) D-64295مـدل  آلمـان،  (STOEنـانومتر  

ها با دستگاه ميكروسكوپ الكترونـي نمونه SEM هايتصوير
.دست آمدندبه REM-JEOL-JSM-840روبشي مدل 

بحثها و نتيجه
 ايكسپرتو پراش  الگويبررسي 

در Cr2N و  CrNهـاي تركيب ايكس پرتو پراش ايالگوه
برپايـه الگوهـاي اسـتاندارد ايـن .است شده داده نشان 2 شكل
11- 0065و  35- 0803بر بـا  ابر JCPDSهاي ها (شمارهتركيب

شده در شكلداده)، الگوهاي نشانCr2Nو  CrN ترتيب برايبه
.]13[شد  تأييدهاي يادشده ، سنتز تركيب2

In
te

n
si

ty

2 (°)  

)( Cr2N و )(  CrNهاينانوذره ايكس هاي پرتو الگو 2شكل 

SEMتصوير  يبررس

نشان 3شده در شكل تهيههاي از نمونه SEMتصوير 
هايتركيب شود،گونه كه مشاهده ميداده شده است. همان

هاي ميكرومتري همراه بامخلوطي از ذره صورتبه شدهيدتول
و منجراست  ها بالاهستند. پيوستگي ذرهكوچكتر  هايذره

، بيشترهمچنينه است. شدابعاد بالا  با يهابه تشكيل ذره
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بسيارها و گستره اندازه ذره ها به صورت كروي هستندذره
تي مشاهدهوهاي متفابا اندازه هااست، يعني ذرهوسيع 

ها قوي است، اينبا توجه به اين كه پيوند ميان اتم. شوندمي
.كندهاي بزرگ و مستحكمي را ايجاد تواند تودهتركيب مي

شود كه امكاننانو هم مشاهده مي مقياسدر يي هاهمچنين، ذره
.سازد ها را ممكن ميتهيه و انتقال اين ذره

نيتروژن  جو شده در دي، تولCrN و Cr2N از SEM تصوير 3شكل 

TG/DSC گرمايي تجزيه هايبررسي نتيجه

در شـكل TG/DSC تجزيه از دست آمدهبه هاينتيجه
واكـنش اين بررسـي نشـان داد كـه    نشان داده شده است. 4

منجـر بـه نيتـروژن  جـو در  C° 1600 تا 25ه گستركروم در 
طور كاملبه 1واكنش  ديگر،بيان. بهدش   CrNو  Cr2N توليد

)الـف -4 شـكل ( TG در نمـودار  انجام شد.شرايط يادشده در 
 ـ نيتـروژن  جودر واكنش  نيكه ا شودمشاهده مي تـا 700 نيب

C° 1600  43/20 جـرم  افـزايش  هـاي هشود. محاسـب يانجام م
تأييـد را  CrNو  Cr2N ييايمي) فرمـول ش ـ ٪ 75/40گـرم (  يليم

نيـز هـا اي فـراورده بر يومترياستوك ه. محاسب)1(جدول  دكنمي
 ـ هـاي يجـه با نت يخوب همخواني و يكم ـ شي(افـزا  رددا يتجرب
نشــان DSCج يعنــي نمــودار -4شــكل  در جــرم). يدرصــد

C°  492 از دمـاي  بين كروم و نيتـروژن  واكنشدهد كه مي
دربا رسيدن بـه پيـك بيشـينه     C° 1316 تاشود و  شروع مي

C° 1034 ه و آنتـالپيبـود  ريگگرماواكنش  نيا يابد. ادامه مي
كـرد.محاسـبه   يمنحن ـ ري ـمسـاحت ز  توان از  واكنش را مي
ج مقدار انرژي مورد نياز در اين مرحله برابر با-4برپايه شكل 

 Jg-123/8492  ياkJmol-1 56/18.طـور كـه درهمـان  است
 ـ ج نشان داده شـده اسـت   -4 نمودار شكل نيواكـنش دوم ب

هبود رياگگرم نيز كنشوا ني. ادهد ميرخ  C° 1600و  1416
 Jg-1 برابـر بـا   C° 1509 نتـالپي در دمـاي بيشـينه    آو مقدار 

تأييــد هــايجــهنت نيــ. ااســت kJmol-1 94/797يــا  24/370
تــا 100 نيكنــد كــه در جــو نيتــروژن واكــنش كــروم بــيم ـ

C° 1600 دهد.ي) رخ مريدر دو مرحله جداگانه (هر دو گرماگ
مده در مورد رفتار گرمايي كروم و واكنشآدستهاي بهنتيجه

هـاي نيتريـدي بـا سـايرآن با نيتـروژن در تشـكيل تركيـب   
تـا 14[طور كامل همخـواني دارد  هاي انجام شده بهپژوهش

ديگـر كارهـاي پژوهشـياز اي كه اين پژوهش را . نكته]17
هاي پيشـين كـهخلاف پژوهش كند اين است كه برجدا مي

صـورت تـودههاي كروم نيتريد بهفقط به تهيه و توليد تركيب
بزرگ بسنده كرده است، در اين پژوهش براي نخسـتين بـار

تبـديل آن بـهروشي جديد براي تهيه بخار فراورده و سپس، 
كمك دستگاه چگالنده،شده بهسازيهاي متراكمشكل نانوذره

معرفي شد.

در C° 1600 تا 25يي كروم در گستره دما گرمايي فتارر 1جدول 
نيتروژن جو

تغيير وزن )C°(دما 

(%) )mg( پاياني 
نقطه
عطف

شروع

746/40 + 431/20 + 1600 1400 700 
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الف

M
as

s 
(m

g)

Temperature (°C)

ب

M
as

s 
(m

g/
°C

)

Temperature (°C)

ج

Temperature (°C) 

(ج) DSC (ب) و نمودار DTG(الف)،  TG  نمودارهاي 4شكل 
نيتروژن جو در كروم

گيرينتيجه
CrNو  Cr2N هـاي با توجه به كـاربرد وسـيع تركيـب   

هـايبراي ايجـاد پوشـش   تفاوتعنوان پوشش در صنايع مبه
گرمـايي  نياز اسـت رفتـار  خوردگي يا سايش،  مقاوم در مقابل

 ـ هـا چون اين تركيـب  .شود بررسي مواد اين لايـه  صـورت هب
به دليل مقدار كـم ند،شو مي استفاده پوشش عنوانبه و نازك

را هـا آن چگونگي رفتـار  تواننمي اين مواد در حالت پوشش،
نياز است ايـن مـواد ،بنابراين كرد. مطالعهگرمايي  عمليات در
در د.شو بررسي هاآن گرمايي رفتار و شوند تهيه ر مقدار بالاد

در محـيط CrNو  Cr2N هـاي تهيـه تركيـب   ،پـژوهش اين 
در كـروم  گرمـايي  رفتـار  طور همزمانهانجام شد و بنيتروژن 

بـا CrNو  Cr2N يهـا فـراورده  دواكنش با نيتـروژن و تولي ـ 
،XRD بررسي الگوي .شد يبررس DSCو  TGA يها روش

جـو در  C° 1600 يدر دمـا  Cr2N + CrN تشـكيل  نـد يافر
تهيـه و توليـد ترين اهدافيكي از مهم. دكر تأييدرا  نيتروژن

داع روشي جديـد بـراي نشـاندن مراكـزبا هاذرهاين گونه نانو
بـراي ،پـژوهش در ايـن   .اسـت هـا  اليسـت تفعال بر بسـتر كا 

نتبديل آو  فراوردهن بار روشي جديد براي تهيه بخار نخستي
كمـك دسـتگاهبـه  شـده سـازي متـراكم  هايذرهنانوبه شكل 

.شدمعرفي  ،دهچگالن

سپاسگزاري
حمايت از برايصندوق حمايت از پژوهشگران كشور  از

.شوداين پژوهش صميمانه تقدير و تشكر مي
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Abstract: Hydrogen sulfide is a by-product of processes related to fossil fuels (such as 
natural gas and crude oil). Selective oxidation of hydrogen sulfide process (superclaus) 
following the claus process used to convert residual hydrogen sulfide to sulfur and plays 
a major role in controlling and reducing pollutant gases. The catalysts used in this 
process play a very important role in the production efficiency of elemental sulfur and 
various materials can be used as catalysts to decrease hydrogen sulfide. These catalysts 
have specific surface area, porosity, mechanical resistance, particle size distribution, 
acidity, and other special properties that distinguish them for converting hydrogen 
sulfide to sulfur. In this study, different types of catalysts that used in the superclaus 
process are investigated. In this regard, support based catalysts including metal oxides, 
carbon compounds, zeolites and clays supports as well as supportless catalysts including 
metal oxides, iron, and vanadium in the selective oxidation of hydrogen sulfide to sulfur 
are investigated.  
 
Keywords: Superclaus, Hydrogen sulfide, Sulfur, Selective oxidation 
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Abstract: Modification of the graphene oxide surface by improving a covalent bond 
can improve the properties of this material. In the present study, the surface of the 
prepared graphene oxide was functionaized with 6-amino-2,2'- bipyridine molecules to 
form a covalent bond between amino groups of the ligand and carboxylic acid groups 
on the surface. The modified material was termed ABP-GO. The new structure and 
morphology of the modified compound by pyridine ligands were confirmed with X-ray 
diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR), field emission scanning electron microscopy (FESEM), Energy–
dispersive spectroscopy (EDS), and transmission electron microscopy (TEM). The 
electrochemical properties of the modified electrode were investigated using 
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), cyclic voltammetry (CV), and 
differential pulse anodic discharge voltammetry (DPASV) methods. The large surface 
area and the ability to absorb lead with proper guidance of the modified electrode 
indicate the proper performance of the Pb (II) sensor, with a detection limit of 3 nM. 
This electrode quickly provides the bond between the -NH2 group and lead (II) and 
provides good reusability and reproducibility 5 times and about 90%, respectively. 
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Abstract: In this work, nano-hybrids of iron-carbon quantum dots, silver-carbon 
quantum dots, and copper– carbon quantum dots were synthesized and prepared by a 
wet chemical method. After examining their thermal and thermophysical properties, the 
thermal conductivity (k) was measured and the heat transfer coefficient (h) for turbulent 
flow was compared. The synthesized samples were characterized with Fourier transform 
infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), tunneling electron microscopy 
(TEM), and scanning electron microscopy (SEM). Zeta, and dynamic light scattering 
(DLS) stability tests were also performed for the synthesized samples. The prepared 
carbon quantum dots and hybridized-iron, silver, and copper samples were distributed in 
the base fluid (water) by ultrasonic probe device. Viscosity and density were examined 
as a measure of nanoparticle concentration and temperature. Also, the heat capacity of 
synthesized nanoparticles was measured at different temperatures, but the changes in 
density and heat capacity at low concentrations of nanoparticles were not significant. 
Then the thermal conductivity (k) and the heat transfer coefficient (h) were measured to 
improve the heat transfer by the synthesized nanoparticles. The synthesized 
nanoparticles were prepared and analyzed for three different concentrations of 0.05, 0.1, 
and 0.5 wt. %. The greatest improvement in thermal conductivity 25 % at a 
concentration 0.5 wt. % and 45 °C was for hybridized copper nanoparticles-carbon 
quantum dots. Also, the highest improvement in heat transfer coefficient (h) was 
reported in Reynolds number 15529 for silver nanoparticles-carbon quantum dots 
improvement was about 29 %. In addition, copper nanoparticles-carbon quantum dots 
with a 20 % improvement in transfer heat transfer coefficient reported. 
 
Keywords: Carbon quantum dots base fluids, thermal conductivity, heat transfer 
coefficient, hybrid nanoparticles 
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Abstract: In this work, natural rubber (latex) nanocomposites were prepared by adding 
reduced graphene oxide and graphene oxide nanoparticles to the pristine latex. Then 
some physical and mechanical properties of these nanocomposites were investigated. 
These properties included tensile strength at peak point, tensile strength at breaking 
point, tensile percentage, surface cohesion, and rheometry. The experimental results of 
these nanocomposites were compared with those of natural rubber. The results showed 
that nanocomposites containing graphene oxide were much more desirable in terms of 
physical and mechanical properties than nanocomposites containing reduced graphene 
oxide. Both of these nanocomposites had better results in terms of physical and 
mechanical properties than pristine natural rubber. The FESEM images showed that the 
surface of samples which containing nanographene, had better uniformity and adhesion 
than those of the original latex. The surface adhesion of nanocomposites, containing 
nanographene oxide was much better and more desirable comparing to the others. 
 
Keywords: Natural rubber (latex), Graphene oxide nanoparticles, Reduced graphene 
oxide, Nanocomposite 
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Abstract: Due to the growing interest of researchers in the synthesis of new chemical 
compounds that have diverse medicinal properties, in this study, the interaction of the 
complex of [Zn(SBL)2]Cl2 (SBL = Schiff base ligand 2(-iminoethyl)piperazine diacetyl 
monoxime) with human and bovine serum albumin proteins (HSA and BSA) in tris-
buffer medium was investigated by spectroscopic methods. The results for both 
complexes were almost identical, as fluorescence spectroscopy showed that the inherent 
fluorescence quenching of both proteins is due to the interaction of the zinc complex 
through a static quenching mechanism. The zinc complex interacted with both proteins 
with almost the same affinity. Thermodynamic parameters showed the contribution of 
hydrogen bonding and van der Waals interactions, but the role of hydrophobic 
interactions is not insignificant due to the presence of the imine group in the complex 
structure and the small amount of ∆S. Structural changes during the interaction of zinc 
complex with two proteins were investigated by synchronous fluorescence methods as 
well as circular dichroism. The results of synchronous  fluorescence showed that during 
the interaction of the complex with proteins no noticeable polarity change occurred 
around the tryptophan residue while around the tyrosine residue the polarity changed. 
The study of circular dichroism spectroscopy also shows a decrease in the content of the 
alpha helix in both complexes. The results of this study confirm that the interaction of 
the zinc complex in both proteins is almost similar, so sometimes in pharmacological 
studies it can be used instead of human protein from its animal family. 
 
Keywords: Binding/thermodynamic parameters; Human/Bovine serum albumin; 
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Abstract: In this paper, cobalt ferrite nanoparticles were synthesized using a co-
precipitation method. The properties and characteristics of the cobalt ferrite 
nanoparticles were studied using XRD, VSM, and FESEM analyses. The FESEM 
images showed that the cobalt ferrite nanoparticles had almost spherical morphology, 
and that the particle size distribution (determined with the help of Digimizer software) 
was in the range of 25–60 nm. Moreover, the average size of the nanoparticles was 
calculated to be in the range of 37-47 nm. The VSM results indicated 
superparamagnetic properties of the cobalt ferrite nanoparticles at room temperature. 
Besides, the saturation magnetization and coercivity were found to be 30 emu/g and 39 
Oe, respectively. The specific loss power (SLP) was investigated by preparing ferrofluid 
concentrations of 3, 5, and 8 mg/ml under a magnetic field of 400 Oe and at a frequency 
of 400 kHz. In this case, the rate of the increase in temperature of the cobalt ferrite 
nanoparticles was measured in a certain period of time, and the related SLP was 
calculated. The results of the measurements showed that the highest rate of the heat 
generation occured at the concentration of 8 mg/ml, leading to an SLP value of 162 
W/g. 
 
Keywords: Nanoparticles, Cobalt ferrite, Co-precipitation method, Superparamagnet, 
Specific loss power. 
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Abstract: The necessiting for oil refining productivity has increased due to 
environmental constraints. Molybdenum sulfide as main catalyst plays a key role in the 
process of upgrading heavy oil. Therefore, recovery of this metal is very important due 
to the reduction of molybdenum ore resources and also the high consumption of these 
types of catalysts. In this study, molybdenum is recovered from a spent homogeneous 
nanocatalyst in the hydrocarbon process from heavy hydrocarbon feed. Platelet-Borman 
design method was used to determine the effective parameters in molybdenum 
recovery. Seven quantitative and qualitative parameters including leaching and 
oxidation temperatures, leaching and oxidation times, type of leaching material, sodium 
carbonate, and ammonium carbonate concentrations were selected. To estimate the 
relative importance of each parameter, two methods of Pareto charts and half-normal 
plots were used. Pareto charts showed that the type of leaching material, sodium 
carbonate concentration, and oxidation temperature affect the efficiency. The deviations 
in the half-normal chart also confirm the results in the Pareto chart. Accordingly, in the 
oxidation step with hydrogen peroxide, 25 C and time of 60 min and in the leaching 
step, sodium carbonate as a leaching material with a concentration of 90 wt.%, 25 ºC, 
and time of 60 min can be selected for optimal conditions. 
 
Keywords: Nano-molybdenum sulfide, Recovery, Homogeneous catalyst, 
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* Corresponding author Email: safaeim@ripi.ir 



Journal of Applied Research in Chemistry 

141 

 
 

Investigating the effect of copper sulfide precursors and the effect of 
the ratio of copper sulfide to iron oxide on the photocatalytic activity of 

CuS/Fe3O4 magnetic composites for the removal of aniline under 
visible light irradiation 

 
P. Nakhostin Ppanahi1,*, F. Peyrovi2, M.H. Rasuli Fard3 

 
1. Associate Prof. of Applied Chemistry, Department of Chemistry, University of Zanjan, Zanjan, Iran. 
2. M.Sc. Student of Applied Chemistry, Department of Chemistry, University of Zanjan, Zanjan, Iran. 

3. Professor of Applied Chemistry, Department of Chemistry, University of Zanjan, Zanjan, Iran. 
 
Abstract: Aniline is one of the simplest aromatic amine compounds, which is highly 
toxic. The aniline inhalation causes inflammation of the lungs and in high 
concentrations, eating or inhaling its vapor is fatal. The aim of the present study is to 
remove aniline by photocatalytic process with copper sulfide under visible light 
radiation. First, the effect of the type of copper and sulfur precursors in the synthesis of 
copper sulfide was investigated. Next, in order to create magnetic property in the 
photocatalyst and to easily separate it from the suspension by magnet, composites with 
different ratios of copper sulfide and magnetic Fe3O4 were prepared. The X-ray 
diffraction, scanning electron microscope and ultraviolet-visible emission reflection 
spectroscopy were used to survey the physical and chemical properties of the 
synthesized samples. The results revealed that copper sulfide synthesized with copper 
acetate and thioacetamide shows the highest photocatalytic activity compared to copper 
sulfides synthesized with other precursors. Also, by adding Fe3O4 to copper sulfide, in 
addition to creating magnetic property, the performance of photocatalysis and the 
percentage of aniline removal also increases. 
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Abstract: Since monitoring of drug metabolism and drug quality control plays an 
important role in human health, development of easy, correct, and sensitive methods for 
the detection of active ingredients is important. In the present study, Ho2O3 
nanoparticles were synthesized by thermal decomposition method. The morphology 
and purity of synthesized nanoflowers are characterized through X-ray diffraction 
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), and energy dispersive X-ray 
spectrometer (EDX). Then, holmium oxide nanoparticles and carbon nanotubes 
nanocomposite used as a modifier for preparation of modified electrode. Electro-
oxidation of efavirenz at the modified electrode was studied using cyclic voltammetry, 
chronoamperometry, differential pulse voltammetry, and electrochemical impedance 
spectroscopy. Under optimized conditions, the peak current of differential pulse 
voltammetry was increased with increasing concentration of efavirenz in the range 0.01 
to 500.0 μM. The detection limit of efavirenz was obtained 4.7 nM. In addition, a 
modified electrode was used to determination of efavirenz in real samples. 
 
Keywords: Efavirenz, Ho2O3 nanoparticles, Carbon nanotubes, Voltammetry. 
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Abstract: In this project, a dental composite has been prepared using Bis-GMA, 
UDMA, and TEGDMA resins along with quartz and barium aluminosilicate fillers 
containing fluoride. After the fabrication stage, FTIR tests were performed to study the 
surface modification of fillers, UTM to determine the flexural strength and stiffness test. 
Then, SEM images were obtained from the fracture surfaces of the bending test. The 
results of the UTM test were about 23% higher than the standard level of ISO4049 
(93MPa) and the hardness test result was 84.4 HV, which is in the acceptable range for 
dental composites. FTIR peaks related to quartz and barium silicate glass systems 
showed the success of the silanization process in these two systems. In general, it seems 
that the composition prepared in this study can meet the requirements of a dental 
composite. However, further studies need to be carried out. 
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Abstract: In this research, a unique structure of silica-supported chlorosulfonyl 
calix[4]arene (SS-CSC[4]A) was synthesized and applied as a processing aid agent in 
tire tread formulation. A reference compound based on SBR/BR and other ingredients 
were considered. Then five other compounds were prepared in which resins C5, G90, 
SP1068, para-tert-Butylphenol, and the synthesized derivative of calix[4]arene were 
used as processing aid agents. Multiple characterization techniques such as elemental 
analysis, Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), thermal gravimetric analysis 
(TGA), and 29Si CP/MAS spectroscopy were used to characterize SS-CSC[4]A 
structure. The classical rubber technology tests including rheological test, tensile test, 
and dynamic-mechanical-thermal analysis (DMTA) were done. DMTA results showed a 
great decrease in tan δ values of the compound containing SS-CSC[4]A at 90 °C 
compared to other compounds, which means that constructed tires with this unique 
structure of SS-CSC[4]A as processing aid agents will consume less fuel for lower heat 
build-up. 
 
Keywords: Calixarene, Heat build-up, Dynamic mechanical thermal analysis, Tire tread 
compound, Rubber. 
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Abstract: Over the past decade, intermediate metal nitride coatings, mainly chromium-
based, have attracted considerable attention due to their potential applications in many 
fields such as magnetic, electronic, optical and / or decorative coatings. Chromium 
nitride (CrN) compounds have many applications for protection against wear and 
corrosion due to their good mechanical properties (wear resistance, low friction 
coefficient, and high hardness) and chemical properties (oxidation and corrosion 
resistance). In this research, the synthesis of CrN and Cr2N compounds in nitrogen 
atmosphere has been carried out. For this purpose, during the synthesis, the thermal 
behavior of the materials in the reaction medium was investigated using thermal 
gravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) under nitrogen 
gas atmosphere from 25 to 1600 °C. The reaction enthalpy was calculated at specific 
temperature intervals. The results confirmed that in the nitrogen atmosphere the 
chromium reaction occurs between 100-1600 °C in two separate phases (both 
endothermic). The resulting products were identified using the XRD technique. Both 
techniques produced results that confirmed the different combinations in the production 
process. The morphology of the obtained products was examined by SEM electron 
microscopy. 
 
Keywords: Chromium, Thermal analysis, Chromium nitride, DSC, TGA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

* Corresponding author Email: sajadi@sharif.edu 



Journal of Applied Research in Chemistry 

146 

Editorial Board 
Prof., Research Institute of Peroleum Industry H. R. Aghabozorg 
Prof., Petrochemical Research and Technology Co. M. R. Jafari Nasr 
Prof., Polymer Science Faculty, Amirkabir University of Technology A. A. Katbab 
Prof., Faculty of Chemistry, Islamic Azad University, Tehran North Branch  M. Khosravi 
Prof., Department of Chemistry, University of Tehran  H. Mahdavi 
Prof., Department of Chemistry, Tarbiat Modares University  A. R. Mahjoub 
Prof., Faculty of Chemistry, University of Tehran  M. R. Sohrabi 
Prof., Faculty of Chemistry, Islamic Azad University, Tehran North Branch  S. Taghvaei-Ganjali 
Associate Prof., Chemistry and Chemical Engineering Research Center of Iran R. Zadmard 

Advisory Board 
Assistant Prof., Chemistry and Chemical Engineering Research Center of Iran M.S. Abaei 
Assistant Prof., Department of Chemistry, Islamic Azad University, Science and Research 
Branch 

A. Abbasian 

Associate Prof., Chemistry Department, Azarbaijan Shahid Madani University A. Abri 
Assistant Prof., Department of Chemical Engineering, Kermanshah University of 
Technology 

B. Aghel 

Associate Prof., Chemistry and Chemical Engineering Research Center of Iran S.H. Ahmadi 
 Associate Prof., Fouman Faculty of Engineering, College of Engineering, University of 
Tehran  

A. Ebrahimian 

Assistant Prof., Amirkabir University of Technology   N. Fallah 
Assistant Prof., University of Tehran H. Fatoorechi 
Prof., University of Tehran M.R. Ganjali 
Prof., Iran Polymer and Petrochemical Institute M.H.R. Ghoraishi 
Associate Prof., Qom University      M. Hadi Bidakhavidi   
Assistant Prof., Iran Polymer and Petrochemical Institute H. Honarkar 
Prof., Giessen University, Germany Y. Ipaktschi 
Assistant Prof., Research Institute of Petroleum Industry A. Irandokht 
Prof., Kharazmi University  G. R. Islampour 
Prof., University of Maragheh  K. Kakaei 
Associate Prof., Iran Polymer and Petrochemical Institute M. Karabi 
Associate Prof., Islamic Azad University, Tehran North Branch M. Malekzadeh 
Associate Prof., Chemistry and Chemical Engineering Research Center of Iran M. Mirza Aghayan 
Associate Prof., Arak University  A. Moghaddasi 
Prof., Imam Hossein University A. Moghimi 
Associate Prof., Sharif University of Technology H. Parastar Shahri 
Associate Prof., Urmia University  S. Pirsa 
Assistant prof., University of Kordestan F. Rahmani 
Assistant Prof., Research Institute of Petroleum Industry M. Rezapour 
Associate Prof., Islamic Azad University, Tehran North Branch M. Saber Tehrani 
Assistant Prof., Research Institute of Petroleum Industry S. Sadeghhassani 
Assistant Prof., Research Institute of Petroleum Industry F. Salehirad 
Associate Prof., Islamic Azad University, Tehran North Branch M. R. Sazegar 
Prof., Islamic Azad University, Shahr-e-Qods Branch S. Sedaghat 
Associate Prof., Chemistry and Chemical Engineering Research Center of Iran A.A. Tarlani 

Vol. 15, No. 1, Spring 2021 



Journal of Applied Research in Chemistry 

147 

 
 
Contents 
A review of superclaus process catalysts for sulfur recovery                                  134 
S. Sadegh Hassani, R. Saeedirad, E. Yaghoobpour, A. Cheshmeh Roshan, S. Sadighi, 
M. Mashayekhi 
 
Synthesis of graphene oxide with 6-amino-2,2'-bipyridine for designing a 
nanosensor to determine the heavy metal ions                                                         135 
M. Abassi Ashlai, B. Akbari Adergani, A. Ehsani, E. Kowsari, M. Hekmati 
 
Investigation of thermophysical properties and rheology of iron-silver-copper 
metal oxide hybrid nanoparticles based on carbon structure of quantum dots    136 
H. Mousavi, S.M. Tabatabaee Ghomsheh, A. Rashidi, M. Mirzaei 
 
Investigation of the effect of nanographene and nanographene oxide on physical 
and mechanical properties of natural rubber nanocomposites                               137 
B. Mohammadi, F. Nori 
 
Study of interaction between the anti-tumor complex of zinc(II) containing Schiff 
base ligand with human and bovine serum albumin                                                138 
S. Shahraki, F. Khosravi 
 
Synthesis of cobalt ferrite nanoparticles and investigation of their magnetic hyperthermia 
properties at different concentrations                                                                                    139 
S. Khanahmadzadeh, K. Heydaryan 
 
Parameters screening for molybdenum recovery from spent catalyst of MoS2 
nanoparticles in the heavy oil upgrading process                                                     140 
M. Safaei, S. K. Masoudian Targhi, Z. Khodadadi 
 
Investigating the effect of copper sulfide precursors and the effect of the ratio of 
copper sulfide to iron oxide on the photocatalytic activity of CuS/Fe3O4 magnetic 
composites for the removal of aniline under visible light irradiation                     141 
P. Nakhostin Ppanahi, F. Peyrovi, M. H. Rasuli Fard 
 
Construction of electrochemical nanosensor based on modified glassy carbon 
electrode with holmium oxide and carbon nanotubes for determination of 
efavirenz as a HIV drug                                                                                              142 
M. M. Foroughi 

Vol. 16, No. 2, Summer 2022 



Journal of Applied Research in Chemistry 

148 

Effect of quartz filler with fluoride-containing barium aluminosilicate on the 
mechanical properties of light-cured dental composites based on Bis-
GMA/UDMA/TEGDMA                                                                                             143 
B. Akbari, S. Vahedi, M. Jamshidi, F. Najafi 
 
Synthesis of silica-supported calix[4]arene derivative and its application to reduce 
heat buildup in tire tread compounds                                                                        144 
S. N. Sadat Mansouri, S. Taghvaei Ganjali, R. Zadmard 
 
Synthesis of CrN and Cr2N compounds in nitrogen atmosphere using a new 
method and thermal investigation of the related reactions (TGA and DSC)         145 
S. A. A. Sajadi 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Vol. 16, No. 2, Summer 2022 








