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 آن   ناساییشو   ايآسیاب گلوله سیارهبا  Cu (II)با  شدهدوپه NiO هاي هذرنانوسنتز 

  * و2مسیح دربندي و 1الهام سجادي
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 چکیده 
عنوان ماده اولیه با حفظ به  ،سپس  ؛سنتزگرمایی  حلالروش  ا  بهیدروکسید    نیکل متخلخلمیان  يهاهنانوذرا  ابتد  ،پژوهش  ایندر   

)  Пاي با مس (گلوله  آسیابیک    وسیلهبه  ،آنازپس  .نددیل شبد ت  نیکل اکسید  هايهبه نانوذر  گرماییعملیات    در یک  ریختساختار و  
از  دوپه دجاییآنشد.  طکه  فراینر  سنتی  شیمیاد  ماده  هیچ  از  گرانز  سمی،  نشدقیمت  یی  استفاده  پیچیده   پژوهش این    هايیجهنت  ،و 
مواد شیمیایی نانو  ساختاري و ترکیب  هايهعلطام  ايرب.  کارگرفته شودبهه  شددوپهر نانومواد  تواند از نظر علمی و صنعتی در تولید سایمی
الک  هايروش  ،شدهنتزس (ترو میکروسکوپی  روبشی  ( )،SEMنی  ایکس  پرتو  (طیف  ،)XRDپراش  انرژي  تفکیک   و  ) EDSسنجی 

و    گیريهانداز سطح  (روش    با  سنجیلتخلخ مساحت  نیتروژن  واجذب  و    FCCر  ساختا  XRD  هايلگو ا شد.   کارگرفتهبه  )BETجذب 
سطح ویژه   ،هاهبودن نانوذرمتخلخلنیام  BET  هايري یگاندازه  ،همچنین  د. نددا  اننشرا  وجود فاز ناخالصی  عدم  و    شدهسنتز   هايهوذرنان
منافذ  و   نشان  بیمناسحجم  کاتالی  ،همچنیند.  اد  را  اکسید    هايهنانوذر  تیسرفتار  دردوپهنیکل  مس  با  و    شده  تخریب حذف 

از افزودن   پسه مدل آلایندان عنول محلول در آب بهفن مادهمطالعه شد.  فراصوت امواج تحت نور مرئی و ل فن آلاینده  کاتالیستیفتوسونو
 .تخریب شد درصد 5/86حدود  ،دقیقه 06 ر مدتد فراصوت امواج شده با مس، تحت نور مرئی و دوپهنیکل اکسید  ستکاتالی

.کردندوپه، اکسید )П( ، مسل، فنايه للوگ یابس آ، ستکاتالیفتو سونواکسید، نیکل کلیدي:  هايواژه

  مقدمه
  ویژههاي  خلو تخل  ریخت و    اد با اندازه وموامروزه سنتز نان       
گرفمورد قرار  صنعتی  و  علمی  کاربردهاي  زیرا  توجه  است،  ته 

ن  هايویژگی شیمیایی  و  نهفیزیکی  ترکیب  انومواد  به  تنها 
آنشیمیای سی  فاز،  به  بلکه  توزیع ها  و  اندازه  تخلخل،  اختار، 

بلورینگیهاآن نیزآنل  شک  و   ،  هم دارد.    بستگی  ها  دلیل ین  به 
 هاشکل نیکل با   بر پایه يها ه ذر نانو تهیه  ی برايراوان ف ي ها ش کوش 

اندازه  تا   1[   انجام شده است  ویژهکاربردهاي  براي    تاو تفاي م ه و 
5 .[   
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دلیل  ) بهNiO(  سیدنیکل اک  هايهر، نانوذرهاي اخیدر دهه       
پایداري   ویژگی کمتر،  سمیت  الکتریکی،  و  نوري  مغناطیسی، 
بودن  در دسترس  زیست ور با محیطزگاالا، ساایی بییمش/گرمایی

ب فلزي)  اکسیدهاي  سایر  با  مقایسه  انواع  عنواه(در  از  یکی  ن 
در مهم  معدنی  شدهنظرنانومواد  همگرفته  یل  لدبه  ،چنیناند. 

کآن    همتايبی  ویژگی مدر    مانند  تفاوتیاربردهاي 
،  ستیسوختی، باتري، پنجره هوشمند، کاتالخورشیدي، پیل سلول 

حسگکتروکرال  هايستگاه د بهايهر ومیک،  عنوان  شیمیایی، 
ساختاري با وزن سبک در اجزاي  ر  د  ،فرومغناطیسپاد هاي  لایه

تا    6[  تشده اساستفاده    . . .  هاي الکتریکی و امیک هوافضا، سر
روش]8 م.  ن  تفاوتیهاي  سنتز  گزارش   NiO  هايهانوذربراي 

که    شده بهمی است  همگن رس،  لژسل،  احتراق  توان   وب 
قوس  ی،یامیشی پلاسماي    ، گرمایی  تجزیهالکتریکی،  روش 

لیزري   سویتپرسوب  روش    ،ریزموج  با  کافتتف،  ایییمینوش، 
  9اشاره کرد [  1یزه ریزنام  و   رسوب بخار شیمیایی،  شیمیاییالکترو 

 ها مزایا و معایب خود را دارند. در میانهرکدام از این روش ].  11تا  
 ویژهمزایاي    گرمایی ل حلا   /گرمایی آب د  ین ا فر   یادشده هاي  روش 

ای  دارد.  را  قادرش رو ن  خود  ن   ها  ارائه  و ریخت با    هاه انوذر به  ها 
می واپایش اختارهاي  س  که  هستند  و   ویژگی توانند  شده   فیزیکی 

   دهند.  قرار   تاثیر   تحتشیمیایی را  
ح  تخلخل و سط  مقدار  ساختار و  واپایش  ، در سنتز نانومواد       

نا همین    .رددااهمیت  واد  نومویژه  پژوهشی   پایه،بر  کار  این  در 
  درمناسب  سطح ویژه    خل و تخل  مقدارنیز دستیابی به ساختار و  

هیدروکسید    هايهذرنانوابتدا    در  .بودنظر    وشر  بهنیکل 
ازادتفاسبا    گرماییحلال سپس  زساپیش ه  شد.  سنتز   ، معدنی 
به  هايهنانوذر هیدروکسید  بهدستنیکل  پیشواعنآمده   ساز ن 
) شدنکلسینهویه (انث  گرمایی عملیات    ابسنتز نیکل اکسید    براي

گلوله   با  پایاندر    و استفاده   سیاره آسیاب  مس  اي  با    ) П(اي 
الکترونبازترککاهش    موجب  تا  ندشد  دوپهاکسید   جفت  -یب 

1. Microemulsion

و  نشوره  فح آلایندهد  تجزیه  براي  شیمیایی  واکنش  هاي براي 
. رندیگ راردر دسترس ق ،آب و اکسید دي کربنه آلی ب

آلاینده        مداوم  آلی  تولید  م  باهاي  تخل  تفاوتصنایع  یه  و 
هان است  نگرانی شدید در سراسر جزیست یک  به محیطها  آن

خطر12[ آلا  هاي].  آلاینینده این  جمله  از  دارویی،  دهها،  هاي 
  هايسازگانبومدر  ،  سنگین  هايها و فلزلی، رنگفن  هايترکیب

جهانر  د  یعطبی شد آشکا  سراسر  [ر  است  انتشار ].  13و    12ه 
  ، زاییجهش ن و بوددر محیط آبی به دلیل سمی  فنل هايترکیب

به  را  زنده  می  موجودات  دههاندازد.  خطر  چندین در  اخیر   هاي 
تص متداول  فاضلاروش  (شیمیفیه  فیزیکی)    زیستیایی،  ب  و 

آلاینده حذف  مبراي  آلی  آب یت  کیف  واپایشبراي    تفاوتهاي 
شد گرفتنظردر اصلی  هه  هدف  روش  است.  مواد این  تبدیل  ها 

سمی   هاي  روش  یول،  است  ضرربی  هايفراورده به  شیمیایی 
مانندمحدودیتشده  یاد طولانی   هایی  حذف  زمان  به  و    نیاز 

ب غیرقعملکرد کم حذف نسبت  آلی  مواد  برخی  را  ه  تجزیه  ابل 
می سا.  ]17تا    14[  دهندنشان  اخیر  هالدر    سایشکا  شرو ي 

جایپیشرفت روشگزیه  معمول  ن  آلاینده هاي  تجزیه  هاي براي 
بیشت  نوظهور به   ريتوجه  جلبخو  را  بهکرده    د  و  ن  عنوااست 

از روش بیکی  فاضلاب  تصفیه  موثر  درو ر شمار میهاي    این د. 
واکنش )OH•( کنندهاکسید هايرادیکال  دتولی با روش با   و 

آلیآلاینده   خطر بی هايرکیب ت  هب هاآن  تبدیل موجب  هاي 
 از  پس  ه ک  فراصوت  مواج ا  با  هایی حباب  تولید  ].18[  شودیم

 دما  و  کرده  عمل  واکنشگاه  عنوان یک به  لول مح  ل داخ  در  ترکیدن 
 شناخته  رفته پیش   اکسایش  روش  عنوان هب  ، کنند می   ایجاد  بالا  فشار  و 

- ه ب  کننده د اکسی  فعال  هاي رادیکال  تولید   ، این روش در  . است  شده 
 و  اصلاح  براي  روشی  عنوان به  ، زاییه ز حفر ناشی ا   اي ه ب حبا  وسیله 

آلاینده  تا   19  [است   شده  استفاده   ا ه آب  در  موجود  هاي تخریب 
به کاتالیست فتوسونو  روش رو،ازاین  ]. 21  زمینه  یک  تبدیل 

 کمترین  با حتی هاینده بردن آلانبیاز براي بالا با قابلیت جذاب
   .]22[است  هاي سطحی شدهآب  در غلظت
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شی ساده که رو   گرماییحلالروش  با    سعی شد  ،شوهپژ  این در
نانوذر است،  هزینه  کم  متبلور  ر  ب  هاهو  ساختار  با  نیکل  پایه 

 یک  ،د. همچنینشده و یکپارچه تهیه شوواپایشزه و اندا مناسب
 با  د مآرکا و  زیست محیط با  سازگار کاتالیستیفتوسونو روش

 هاينده آلای به  آلوده هايآب موثر  تصفیه  ايبر کاربرد  قابلیت
 اکسید  نیکل  هاي هنانوذرکارگیري  به با  )لفن مانند(  دارویی

 . شدبررسی ،  )П(شده با مس هدوپ

تجربی   بخش
  مواد 
استات    ، )O2.4H2Ni(OAc)(درصد    95/99آبه    4نیکل 

هیدروژن    ،درصد  9/99  داکسی)  Пمس (،  درصد  99  اولئیک اسید
  درصد همگی  99  توناس  درصد و   7/99  لفن  ،درصد  30پراکسید  

ایران تهیه    مجللیشرکت  از    درصد  96  اتانول  واز شرکت مرك  
  شدند.

 هادستگاه
 Hielscher  فراصوت  مهاي حمادستگاه،  در این پژوهش       

ultrasound UP200H    بر  دور 10000گریزانه  ،  آلمانساخت 
  ،انایر  شرکت آلفامغناطیسی ساخت   همزن ،دقیقه ساخت ایران

دماي  ،ژاپنShimadzu   ساخت UV-Vis   سنجنورطیف کوره 
ساخت   آتبینبالا  لاایران  شرکت  جیوه    مپ،  ،  وات  100بخار 

ا  گرماییحلال/گرماییآب)  1فشار دم(  واکنشگاه   ، یرانساخت 
 Narya-MPM  مدل اي سیاره ايه ولگل  آسیاب  دستگاه

2*250H ندکارگرفته شدبه آسیا امین  شرکت  اختس. 
ه هیدروکسید اولی نیکل ياههرذنانو تهیهش رو 

تهیه    گرماییللاحش  و را  نیکل هیدروکسید ب  هايهنانوذر        
ابتدا مقشدند و میلی  35دار  .  اسید  اولئیک  نی  84/2  لیتر  کل گرم 

و  یک  درون  چهارآبه    استات ریخته  همزبا  ارلن  ن  دستگاه 
ب معینی  سرعت  با  مدت  مغناطیسی  هم  30ه   . شد  زدهدقیقه 

1. Autoclave 

دقیقه دیگر   30و    افزوده  به مخلوطمقطر  آب   ترلییمیل  5  ،سپس
شدهم به  محلو  ازآن،پس.  زده   /ییگرماآب  واکنشگاهل 

سیوس درجه سل 250دماي    ساعت در  10و  منتقل    گرماییحلال
ا.  قرارداده شد با آمده، بهدست به  مخلوط  شدندز سر پس  ترتیب 

ش استون  و  اتانول  مقطر،  ب ه  ستآب  نانویزانهرگ  او   هاي هذر، 
  هاه. پس از تشکیل رسوب، نانوذرندشدمحلول جدا  شده از  سنتز

ریج تدبهدرجه سلسیوس    60  در دماي  در آونعت  سا   2مدت  به
نانوذرخشک ش ترتیب  بدین  به   هايه د.  هیدروکسید   دست نیکل 

  د. مآ
  نیکل اکسید  هايهذرنانوروش تهیه 

از           هیدروکس  ياههنانوذر  مقدار مشخصی  بهنیکل  ت دسید 
مرحله   در  بهرا    پیشینآمده  کوره  دماي  2مدت  در  در    ساعت 

در  ساعت    24  مدت   ، در سپسو  گرمادهی  س  یولسدرجه س  400
و    تا کک  شدند  هشستون  استا  ب  ، ازآنپسشدند.  دماي اتاق سرد  

شو  هاصیاخالن به  هايهنانوذر  د.نحذف  اکسید  آمده دستنیکل 
- بهلسیوس  درجه س  60  در دماي  عتسا  2  مدت  درون آون به

  .ددنتدریج خشک ش
(  دوپه مس  با  اکسید  نیکل  اکسید  Пکردن  آسیاب   یلهسو به  ) 
  اي اي سیاره گلوله
داخل هر    ،ت آمدهس د بهاکسید    نیکل  مقداريمرحله،  در این         
ریخته گلوله   آسیاب   فولادي  هاي جام از    کدام  مقدارو    اي    3  به 

ن   درصد اکسیدوزن  آن   CuO  ، یکل  توجه  شد  زودهف ا  هابه  باید   .
  به ماده  شدهسخت کاري   يفولاد   هايگلوله که نسبت وزن    داشت

کاپ   هر    روي اي  گلوله آسیاب    ،. سپسباشد  1به    10  بایدداخل 
  . شد  و روشنیم  ساعت تنظ   3و زمان  یقه  ق د بر  دور    500  سرعت

.  آمد  دستبه   Cu (II)  شده بادوپه ، نیکل اکسید  این مدت از    پس 
دستگ   تصویري   1کل  ش در   آسیا از  گلوله اه  سیاره ب  نشان  اي  اي 

م دو  داراي  دستگاه  این  است.  شده  قرارحفداده    جام گیري  ظه 
 .است
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 اي اي سیارهلوله آسیاب گ تصویر دستگاه 1شکل 

  کاتالیستیفتو آزمایش سونو
  وتهیه  ppm 40ظت با غل فنللیتر محلول آبی میلی 200         
نانوذرهگرم  میلی  50مقدار   اکسید    هاياز  آن دوپهنیکل  به  شده 

شد سپسافزوده  تعادل    رايب  ،.  به  واجذب  رسیدن  و  جذب 
به مدت   داخ  30سطحی  (در  تاریکی  در  تاریک) دقیقه  جعبه  ل 

شهم جیوه    تابش   تحت  ،آنازپس  .دزده  بخار  لامپ    100نور 
به مرئی  وات  نور  منبع  اعنوان  فراصوت  و  شدادقرار  مواج   . ده 

متر و دماي مخلوط واکنش سانتی  10صله لامپ تا واکنشگاه  فا
فر تخریب  حین  سلسیوس    25ایند    سامانه   وارهطرح.  بوددرجه 

 .است دهقابل مشاه 2شکل تی در کاتالیسفتوسونو آزمون

پ نور در حضور لام تیسکاتالفتوسونو  آزمون سامانه وارهحطر 2شکل 
  راصوت تگاه امواج فئی و دسمر

و بحث  هایجهنت
XRDبا روش اکسید نیکل  هايهشناسایی نانوذر

سنتز  هايهنانوذر  XRDي  هاالگو        اکسید    و   شدهنیکل 
-، نشان داده شده3  در شکل)  II(  شده با مسدوپهکسید  ل انیک

تشخیص   .ندا همچنین  براي  و  بلوري  اتعی  ،فاز  هاي  سندیین 
هممیلر،   نمونه الگوي  دادهه  با  پودر  ها  پراش  استاندارد هاي 

)1ICDD(  الگوه قل  .شدند  مقایسه ، 3  شکلي  هاهاي موجود در 
بهترتیب  به مربوط  راست  به  چپ  سمت   ي بلور  ياههصفح   از 
)111)  ،(200،(  )220) . همین موضوع،  هستند)  222(  و  ) 311)، 

نمونه    این  نگربیا هر دو  که   پر وهوج  عبیه مکر شبکاختسااست 
)2CFC  (فاز  .دارند مشاهده  لصی  خانا  همچنین،  الگوها  این  در 

ساختاربدون    هاهنانوذر  ،براینناب  .شودنمی با  و   FCC  ناخالصی 
شده ب د.انتهیه  توجه  غبا  اینکه  (لظت  ه  پایین ی خ  )IIمس  لی 

به  يالگوهاي  قله  ،بنابراین  .است ذر  مربوط  در   هاي ه آن 
 .نشده اهد مش شدهدوپه

C
ou

nt
 (a

.u
.)

A

B

2 (°)

  خالص  نیکل اکسید( شدهسنتز هايهذرنانو XRDي هاگوال 3شکل 
)A ( دوپه اکسیدنیکل و) شده با مسII ( )B( (  

1. International centre for diffraction data (ICDD) 2. Face-centered cubic

Ultrasound probe Lamp 

Stirrer
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SEMشده با سنتز يهاهبررسی نانوذر

قابل    4در شکل  شده  سنتز  هايهنانوذرSEM   ايهصویرت       
تاستده  شاهم در  بودنکلوخهآمده  ستدهب  SEMصاویر  .    اي 

ابعاد بسیار به  ن را  آ  دلیلان  تود که میشومشاهده می  هانانوذره

نانوذره انر  هاکوچک  سطحیبا  آن  ژي  دادها  بالاي  .  نسبت 
مهمان مشاهده  که  دو  در    شودیطور  هم    هاهنانوذر  حالتهر 

   .ندراد اختپراکندگی یکنوو  شکل و هم اندازه هستند

)B(  Cu(II)با  شدهدوپه NiOهاي هنانوذر و)  A(خالص  NiOهاي ذرهنونا SEMتصاویر  4شکل 

)(BETوژنجذب نیتروا - جذب به روش  سنجیلتخلخ 
  - ر نرو ب روشبا  هاهلخل و سطح مؤثر مربوط به نانوذرتخ         

واجذب    –جذب    دماهاي هم.  شد  رسیبر  )BET(لر  ت  -امت  
نانوذر براي  برايخالص    NiOهاي  هنیتروژن   هاي هنانوذر  و 

گونه  همان  اند.نشان داده شده   5در شکل    )II(شده با مس  دوپه
میکه   نیتروژن    -جذب    دماهايهم  که  شودمشاهده  واجذب 

ه  نشان دادکل  ر شکه دطورهمان  است.   IVبراي هر دو از نوع  
ن است  اکسید    هايهانوذرشده  در    نشددوپهاز    پیشنیکل  و 

با مس  دوپه  هايهنانوذر مقایسه  با  بیشتري تخ  )  II(شده  لخل 
جدول    .ددارن ح  1در  اندازه  حجم  سط  ها،فرهتوزیع  و  ویژه  ح 

اکسید    هاينانوذره ي  اهحفره فرایند   پسو    پیشنیکل   از 
  .نداشده ارائهشدن دوپه

 NiO هايهنانوذردر  ب و واجذب نیتروژنجذهاي دماهم 5شکل 
)B(  Cu(II)با  شدهوپهد iON هايهنانوذر و) A( خالص 

1. Brunauer–Emmett–Teller (BET)
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  ي هاهژه و حجم حفرطح ویها، سمقایسه توزیع اندازه حفره 1جدول 
  شدن دوپهاز  پسو  پیشهاي نیکل اکسید نانوذره

 ی ویژگ
نیکل اکسید  

 ) IIبا مس (   شده ه دوپ    خالص 
ها حفرهمیانگین قطر 

)nm(  93/25 87/7 

ها سطح ویژه حفره   مساحت 
)g/2m(    15/33 29/22 

هاحجم حفره
 )3cm(    61/7 26/5 

EDS هاي طیف بررسی

نانوذر  رد        در    Oو    Niعناصر    خالص،  NiO  هايهطیف  و 
و    Oو   Ni  عناصر  ،) IICu(  باشده  دوپه     NiO هايهطیف نانوذر

Cu  ندشد تشخیص داده. 

نیکل   سنتزشده   هاي ه ذرنانو درصد وزنی عناصر   2جدول  
)IIشده با مس (  دوپه   ید اکس   نیکل   و  خالص   اکسید 

درصد وزنی 
  شده با مس دوپه   NiO عنصر 

 )II ( NiO  خالص 

33/25 33/25 O 

63/77 66/75 Ni 

2/98  --- Cu 

100 100 Total 

جذب    پایهبر  مربوط  هايهذرنونا رژي  ان  کاف        بین  و رابطه 
 هاي ه ذرنانوانرژي    کاف).  6  لن تخمین زده شد (شکفوتوانرژي  

نشان  که  بود eV  21/3شدهدوپه هايهذرنانوو   eV  63/3صالخ
ا  دهدمی دپس  انرژي  ،شدنوپه ز  پایین  کاف  انرژي  تر به سمت 

 .نتقل شده استم

  و خالص (بالا)  هايهذرنانوانرژي  کاف  6شکل  
 )پایین( شدهدوپههاي  هذرنونا 

 پسنیکل اکسید  هاينانوذره کاتالیستیفتوبررسی فعالیت سونو
شدندوپه از

این          ف  آزمون در  امواج  و  نور مرئی  بهراصواز  - طور همت 
همزن ، آب مقطر و کاتالیست با  فنل  مخلوط.  دستفاده شازمان  

به هم  30مدت  مغناطیسی  تاریکی  در  شددقیقه  از   پیش  و   زده 
آن  مولار)  میلی  10(پراکسید    هیدروژن،  آزمونشروع   افزوده  به 

سپسشد جعبه    طلوخ م  ،.  همبهدر  لامپ    زمانطور  نور  تحت 
فراصوت  و  مرئی   به  دق   60ت  مددر  د.  شه ردادقراامواج  و  یقه 
با    ،و سپسبرداري  دقیقه از محلول نمونه  10هاي زمانی  فاصله 

از    ،زانهگری نمونه  ا  جد  لولمح کاتالیست  جذب  دستگاه   با و 
شکل   یريگاندازه  نورسنجطیف در    نمودار  ،8و    7  هايشد. 
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غلظت  ربهنجالگاریتم    تغییرهاي و نسبت  زمان  حسب  بر    ها 
تخریب   داده شده کاتافتو ر حالت سونود  نلفدرصد  لیست نشان 

- دوپهکاتالیست نیکل اکسید    با  فنل،  هالاین شک  برپایه  .است
از    شده است. همچنین  درصد  87دقیقه    60پس  ، تخریب شده 

ر حسب زمان با ثابت  ها بلگاریتم نرمال نسبت غلظت   تغییرهاي
  .است 40/0سرعت 

y = 0.04x - 0.0233 
R² = 0.9828 

) 0
(C

/C
nl -

t (min) 
 تالیستی بر حسب زمان اکفتوونو س 0ln(C/C (ییرتغنمودار  7شکل

D
eg

ra
da

tio
n 

(%
)

t (min)
کاتالیستی بر  فتوطی فرایند سونو  فنلتخریب نمودار درصد  8شکل 

  حسب زمان

. یندها شبه مرتبه اول استا در همه فر فنلجزیه  سینتیک ت      
تغییرهايهمچنین لگاریتم  نسبغلظ  ،  بت  زمان  به  حسب  ت  ر 

شبه درجه اول را   واکنش  k  سرعت. ثابت  درمطلق محاسبه شدق
محاسبه کرد.  1 معادلهتوان با می

)1( Ln(C/C0)  = -kt 

سونو  سهیمقا  هاي ه نانوذر  یستیکاتالفتو و    یستی کاتالفتوعملکرد 
نده یآلا هیدر تجز تفاوتم

ا        پژوهش  نیدر  که  مشاهده  یکار   NiO  يهاهنانوذر  شد 
از   يخوب و مؤثر  اریبس  عملکرد  فنل  ندهی آلا  هیدر تجزده  شهوپد

جدول   در  دادند.  نشان   براي   هاهنانوذر  گردی  ییکارا،  3خود 
نشان    یستی کاتالفتوو سونو  یستیکاتالفتو   ندیافر  یط  فنل  بیتخر

  .داده شده است

و   یستیکاتالفتوسونو هايکارایی روش سهمقای 3 جدول
 هانده یآلا هیدر تجز فاوتتم هايهانوذرنبا  یستی الکاتفتو

 مراجع  تخریب  درصد نوع آزمایش و آلاینده   نوع کاتالیست 
2NiO/TiO 23[  دقیقه)  45( 0/08  فنل کلرو  -کاتالیست  فتو [ 

NiO/Ag/ZnO 24[  دقیقه)   180(   42/ 0  فنل کلرو  -کاتالیست  فتو [ 
(II) NiO/Cu وهش پژاین   یقه) دق 60( 5/86  فنل  - کاتالیست فتوسونو  

  گیري تیجهن
پژوهش        این  و ساده    روشبا    در   ابتدا   گرماییحلالسریع 
نیانمی  هايهنانوذر سنتز  متخلخل  هیدروکسید  سپس  کل    باو 

نانوذر  گرماییعملیات   اکسید   متخلخلیانم  هايهبه  نیکل 
شد نوري،    رايب  د.نتبدیل  فعالیت  نیکل   هايهنانوذرافزایش 

مس  اکسید   ، SEM  يهاتصویر.  ددنشوپه د اکسید )  П(با 
یکن نانوذره پراکندگی  و  نتزس   هايواخت   ي هاي ریگاندازهشده 

BET  و   هاهنانوذر  متخلخلنمیا  تی ماه سطح  حجم    ژهیو  و 
نیکل اکسید   هايهنوذرنا  ،همچنین  .دادندرا نشان    مناسبیمنافذ  
مس  دوپه با   روشبا   فنله  آلایند  حذف  براي  )П(شده 
 قابلیت  با مد آکار و  زیست محیط اب رازگاس ه ک الیستیکاتفتوسونو

بهاست آلوده   هايآب  موثر تصفیه براي  کاربرد شد. ،  کارگرفته 
 بیانگر  ،دقیقه)  60(  زمان کمتریندر  فنل  درصد  5/68حذف  

  .تاس پژوهش این موفقیت

  سپاسگزاري 
 ن یدر انجام ا  دانشگاه تبریز  یمالهاي  ت یاز حما  لهیوسن یبد      

 . میرا دار یداندرر و قکمال تشک هشپژو 
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 پژوهشی -علمی

  به مجهز  تحرك یونی  سنج طیفبا  فشار اتمسفردر  اسید آمینه والین شیمیایی یونش
 تخلیه کرونا یونشمنبع 

 3حامد بهرامی  و 2، نسیم نجفلوو*1توضیحیمنیژه  
 . ، دانشگاه زنجان، زنجان، ایراندانشکده علوماستادیار شیمی فیزیک، گروه شیمی، . 1

. ، دانشگاه زنجان، زنجان، ایرانه علومدانشکد، گروه شیمی، شیمی فیزیک شدکارشناسی اردانشجوي . 2
 . زنجان، زنجان، ایران ، دانشگاهدانشکده علوم. دانشیار شیمی فیزیک، گروه شیمی، 3

1402 اسفندپذیرش:     1402 شهریوربازنگري:     1402 خرداددریافت: 
 10.30495/jacr.2023.1987357.2127 

 چکیده 
نج  سفیط  با میونو آم میدرونیه يهاونیکنش آن با برهم راهاز  فشار اتمسفريدر  نیوال نهی آم دیاس ییایمیش ونشی ،پژوهش نیدر ا
م عنوان یون واکنشگر و آمونیم بهیهیدرونحضور    که در  دادنشان    هانتیجه.  شدبررسی  کرونا    هیتخل  ونشیمنبع  مجهز به    یونیتحرك  

 یشایافزهاي  یون  نیز تشکیلشده و  شدن مولکول پروتونهکهتتکه شدن آن و پروتونه  راهاسید آمینه والین از    ش، یونکنندهدوپهعنوان  به
به  کمدست  گیرد.می  صورت یونی  گونه  تحرك  شد.    شناسایی  فراوردهعنوان  شش  والین  یوندر طیف  والین  ترتیب  به  انکشندو  ی  به 
آمین  ین و ایزوبوتیلیونی وال  كرمقایسه طیف تح   راهدیگر از    نشانکمتقارن با مرز پروتون نسبت داده شد. تعیین دو    دوپارشده و  پروتونه

یونی که  خوشهیک    بهها  آناز  دیگر شناسایی شد. یکی    نشانکتحرك بر پایه دو جرم استاندارد دو  -ط جرمباارت  ادلهمعا  صورت گرفت. ب
ن پروتونه  شدن والیتکههتکو دیگري به یک کربوکاتیون ناشی از  نسبت داده شد    ،آمدهدستهنثی والین بیونی به مولکول خ  تکه  پیونداز  
آب    راهاز   زمانی لعمطا  با.  د شمرتبط  حذف  تحول  دماي  راورده  فاي  هیون  ه  تغییر  نیز  و  واکنشگر  دستگاهو  ادي  پیشنه  شاءمن  ،محفظه 
بدشدتایید  ها  کاننش ترتیب  این  به  به  و .  نیاز  طیف  دنشجفتن  طیفدستگاه  دستگاه  به  یونی  تحرك  جرمیسنج  شناسایی   ،سنج 

 ام شد. انج  یونش  هايفراورده

 .افزایشیهاي یون ،شدنتکههتک، شدنپروتونهتحرك یونی،  یج سنطیف ن،والی آمینهاسید : يي کلیدهاواژه

  ه  قدمم
L-اسید از  یکی  ان  لازم  آمینه  هايوالین  و  براي  سان 

هاي لبنی، قارچ، گوشت، بادام  ه در غلات، فراوردهوان است کحی

پروتئین سوی و  فضاییشود.  می ا یافت  زمینی  اسیدآمینه   ساختار 
مولکولی    ابوالین   شکل    2NO11H5Cفرمول  داده   1در   نشان 
   .است

mailto:mtozihi@gmail.com
mailto:tozihi@znu.ac.ir
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 نیوال Lآمینه سیدساختار فضایی ا 1شکل 

L-به در شاخه  آمینه   هايسیدا  ازی  یکعنوان  والین  دار، 
مصن مکمل    مانند  تفاوتایع  و    هايفراوردهتهیه  انسان  غذایی 

مرطوب لوازم  کننده  دام،  علف آرایشیدر  داروهاي کش،  و  ها 
دارد  ویروسیپاد فراوانی  اندازه  ،رو ایناز  . کاربردهاي  و  - تعیین 

ترکیب این  اس اندازه.  ددار زیادي  ت  میها  گیري  یدآمینه گیري 
در گذشته انجام شده  ) IMS( 1تحرك یونی  یج سنیفالین با طو 

همکاران  2لموِابر  ،هنمون  براياست.   یونی   شو  تحرك  طیف 
اس  اسیدآمی چندین  جمله  از  طیفیدآمینه  با  را  والین  سنج نه 

اند. تحرك  دست آورده اسپري بهتحرك یونی با منبع یونش نانو
پروتونهلاو براي    یافتههشکا این  ین  در    748/1  شوهژ پشده 

- دیگر تحرك یونی کاهش  پژوهشدر    .]1[  شده است گزارش  
سنج تحرك یونی با منبع  شده در طیفیافته براي والین پروتونه

  یسنج طیف  .]2[  دست آمده استبه  721/1یونش الکترواسپري  
براي    روش  کی  یونی  تحرك که  است  ارزان  و  سریع، حساس 
آمینهتعیین   مواد مخدرداروها  ،اسیدهاي  در و گونه  ،  دیگر  هاي 

یا محلول   جامد  نمونه  در ]5تا    2[  شودمی     کارگرفتهبهقالب   .
آماده نهگومورد   فرایند  به  به  نیاز  بدون  نمونه  جامد،  سازي هاي 

می  مستقیمطورهب تزریق  دستگاه  ب.  ]6[  شودبه  - هطبیعت 
در  یونمدن  آوجود و    بستگی  IMSها  منبع    شیون  سازوکاربه 

بی دستگاه شدارد.  یون  IMSهاي  تر  منبع  به   ش مجهز 
 ) کرونا   ]8  و   ES  (]7الکترواسپري  تخلیه    ] 10و    CD  (]9(  3و 

از    یونشیند  افر،  مثبت  4قطبایی در   شمنبع یوناین دو  ا  هستند. ب
  گیردصورت می  MH+  ، و تشکیلMشدن نمونه،  طریق پروتونه

1. Ion mobility spectrometry 2  . Bramwell 3. Crona discharge 4. Polarity

  روتون پبا مرز  6دوپارهاي یونی مثل 5خوشهتشکیل  امکان. ]11[
)M+MH(  ،پروتونهمولکول (هاي  هیدراته  ) nO)2(H+MHشده 

  یونشهاي  روش  CDو    ESاگرچه    . ]13  و  12[  نیز وجود دارد
میبهنرم   در  نشانکگاهی    آیند.حساب  به   IMSها  مربوط 
ک  يهاتکه هستندک وچیونی   7شدنتکه تکه.  ]16تا    14[  تر 

پروتونهمولکول اولیه  هاي  به  شده  مولکول  بستگی  ،  Mساختار 
یون  8بازینگی برخوردهاي  و  و  -آن  یونش  ناحیه  در  مولکول 

شدن مولکول اولیه  احتمال شکسته ن، ایبرافزون. ]17[ رانش دارد
شدن آن در ناحیه یونش و  و پروتونهدر ناحیه ترزیق در اثر گرما  

دارد  9ه تکتشکیل   وجود  پیوست    10افزایشیهاي  یون  . یونی  از 
به مولکول  هاي واکنشگر موجود در محیط هاي یونی یا یونهتک

با  مرت  اديزی  هايپژوهش  .]18[  آیندمی  ودوجهبی  خنث بط 
اسیدهاي پروتونه  شکست  دارد.آمینه  وجود  شده    شده  مشخص 

از پروتونه شدن با روش یونش    پسآمینه والین    است که اسید
- سطحی جفت  شیمیایی در فشار اتمسفر و نیز با روش واجذبی

اتمسفر   فشار  در  شیمیایی  یونش  با  O2H-M+H-[+  تکهشده 

CO  جرم با  تولید    72]   11. طیف جرمی]20  و   19[کند  می   را 
Ms/Ms  آمینه والین با منبع یونش تخلیه کرونا در طیف    اسید

هاي دیگري نیز    نشانک،  118با جرم    نشانکجرمی اول غیر از  
 آمده دست به  هايفراورده دهد. در طیف جرمی دوم که  نشان می

وجود دو  را نشان می  MH+هاي  از شکست یون دهد، حاکی از 
جرم تک با  اصلی  اثر شکست   در   ، بنابراین است.    55و    72هاي  ه 

ه با تک پر انرژي دو    هاي شده با برخورد ذره آمینه والین پروتونه   اسید 
ترین محتمل   3NH-CO-O2H-+MHو    CO-O2H-+MHساختار  
  ].22  و   21[   هستند ها  فراورده 

و  ترکیب  تترااتیلمخلوط سه  و  آسپارژین  با طیفآمونیالین،  -م 
یونی جفت  سنج با طتحرك  یونش  ج  سنیفشده  منبع  با  جرمی 

5. Cluster 6. Dimer 7. Fragmentation 8. Basicity
9. fragment 10. Adduct ions 11. Mass spectrometry
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اینشدمطالعه  الکترواسپري   در  که   ،پژوهش  .  شد  مشخص 
 هاي نشانکتداخل  تواند مشکل  متانول به گاز رانش می  افزودن

والین و آسپارژین در طیف تحرك یونی را برطرف کند. به این 
با متانول   خوشه  شده به تشکیلصورت که تمایل والین پروتونه

دیگر ترکیب  دو  و    از  بوده  رانش    به  آن  نشانکبیشتر  زمان 
ها  نشانکشناسایی    طور معمول به   .] 23[  دشوجا میبالاتري جابه

طی تحركف در  طیف   سنج  با  مییونی  انجام  جرمی   شود سنج 
]23[.    

کار          این  زمانی  با    ،پژوهشیدر  تحول    ،هاکاننشبررسی 
ن شدت  تاثیر نشانکسبی  تغییر  تحت  یونی  تحرك  در طیف  ها 

و    دستگاه، یونش و رانش  مانند دماي نواحی تزریق  هاییملیاع
یون  ،همچنین شها  آن  منشاءواکنشگر،    نوع  طیف    . دمشخص 

مین مقایسه آتیلوبا طیف تحرك یونی ایزوب  والین  تحرك یونی
جبا    و د  ش طیف  به  یونی  تحرك  طیف  منشاء  یرمتبدیل   ،

 د. سایی شوالین شنا تحرك یونی  طیف  در هانشانک

  بخش تجربی 
استفاده  IMSدستگاه          -IMSمدل    پژوهش این    در  مورد 

منبع    300 به  کرونا    یونشمجهز  شرکت  تخلیه  - تافساخت 
اصفهان، ایران،    تحقیقاتیفناورپارس مستقر در شهرك علمی و  

را لولو    یونشمنطقه  یک  از    IMS  محفظه .  بود تشکیل  ه  نش 
یککه  است  شده   الکتریکی یا    یونی  دریچه  با  هم   1شبکه  از 

باز  و   اندجداشده آن  زمان  هر  میکروثانیه    30بودن   20در 
 کارگرفته به  IMS  محفظه در    kV  8  بالاي  اژتولاست.    ثانیهمیلی

الکتریکی    شد میدان  کندرا    V cm  500-1تا  لوله .  ایجاد  دماي 
قابل   سلسیوس  جهرد  200محیط تا    ايز دما  ترموستات  بارانش  

آزمایش  است.  درجه   200تا    110دمایی    گسترهدر    هاتنظیم 
شد.  سلسیوس   میدماي  انجام  را  تزریق  تا  محفظه    260توان 

سلسیوس   برد.  درجه  پژوهشبالا  این  دماي   ترینبیش  ، در 
ه  ردبکارهدن به بالاترین کارایی تبخیر برسی  رايریق بزمحفظه ت

1. Shutter grid

گازشد بهنیتر  .  گاز  وژن  و  عنوان  رانشحامل  سرعت  با    گاز 
  چیدماننماي    براي هر دو استفاده شد.   ml min  500-1جریان  

دستگاه   موردطیفاجزاي  یونی  تحرك  این  سنج  در  استفاده 
شکل    ،پژوهش است  2در  شده  داده  در آزمایش   .نمایش  ها 
در این شرایط  ام شد.  تخلیه کرونا انج   یونشمثبت منبع  قطبایی  

اصلی  ونی  ،O3H+،  مرونییده  یون د.  آیمی  حساببه  واکنشگر 
تولید +  براي 

4NH  دیگربه واکنشگر  یون   کننده هدوپاز    عنوان 
استفاده  آمونی صورتشم  این  به  کوچک   د.  محفظه  یک  از  که 

آمونی بحاوي  کربنات  (در حد  طورهم  مقدار جزیی  ) ppmپیوسته 
فشار گاز اصلی  ابط با ه رولل  راهز د. این گاز اشمونیاك تولید آگاز 

تزریق   به منطقه یونش دستگاه  ml min  20- 1ان  با سرعت جری
پژوهش شده در این هئهاي تحرك یونی والین اراتمام طیف  د.ش

ب جامد  نمونه  مستقیم  تزریق  آمدهبا  این .  دست  به  تزریق  در 
و   تزریق قرار گرفت 2کاوند از نمونه در نوك  روش مقدار ناچیزي

محفظ  یمتقمس  طورهب تزوارد  فقط شریق  ه  تزریق  روش  این  د. 
-کیفی مواد کاربرد دارد چرا که مقدار ماده تزریق  تجزیهبراي  

دستگاه به  - به  مقادیر  معمولطوربهو    تسینشده  واپایش  ،شده 
  فقط آنجایی که    زاشود.  زیادي از نمونه وارد دستگاه می  نسبت

ش شیمیایی یوناز    هآمددستبهیونی    هاياوردهفر  همهشناسایی  
  مل،تر محتکمهاي  فراوردهنیز براي مشاهده  و    نظر بوددروالین  
تزریق  بودنیاز   ماده  مطلق  مقدار  باشدتا  زیاد  دستگاه  به    ،شده 

ب نهوالین  دستگاه تصورت  به  جامد  تزریق زریق شد.  مونه  براي 
ظرف   3  حدودبراي    تزریق  کاوند  ،آمینایزوبوتیل بالاي  ثانیه 
ایز گرفتلوبوتیحاوي  قرار  شرایطآمین  این  در  نمونه    .  بخار 

- تزریق  تزریق وارد محفظه    کاوندسپس    و   تزریق  کاوندجذب  
نمونه  تجزیهروش تزریق براي    . ایندش هاي فرار کاربرد  کیفی 

رك  از شرکت م آمینایزوبوتیل ماده والین و -L دارد. اسید آمینه
  گرفته شدند.کارهتهیه و ب

2. Probe
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 تحرك یونی  سنجطیف دستگاه ياجزا نادمیچ يانم 2شکل 

 ها و بحث نتیجه
  نمونه غیاب درتحرك یونی طیف 

  پژوهشتخلیه کرونا که در این  بادر روش یونش شیمیایی 
برخورکاهب طریق  از  نمونه  یونش  است،  رفته  مولکولر   هاي د 

یونتبخیر با  آن  اشده  واکنشگر  میهاي  بنابراینتفاق    ،افتد. 
یواهنشانک بهواکني  هاني  باید  شده   کامل طورشگر  شناخته 
با    طیف  ،3  شکلباشند.   نمونه  غیاب  در  را  یونی  گاز  تحرك 
نشان    تفاوت م  محفظهدر چند دماي  عنوان گاز رانش  به  نیتروژن

- هاي آبترتیب مربوط به یونشکل بهدر    نشانکسه    دهد.می
+  یدهپوش

4NH  ،+NO  و+O3H  یون که  واکنشگر است  هاي 
همان ]24[  وندشمیمیده  نا در.  که   هده اشم  3شکل    طور 

یون  انکنششود،  می به  را   شدتبیشترین    O3H+هاي  مربوط 
یون دارد بین  در  که  است  معنی  بدین  مشاهده  این  هاي . 

با    ،را دارند. همچنینبیشترین مقدار     O3H+هاي  واکنشگر، یون
سلسیوس    200تا    110  از هحفظمدماي  افزایش   ان مزدرجه 

کاهشهکاننشانش  ر طیف  در  این    ا  دلیل  است.   نتیجه یافته 
یون زمان  افزایش تحرك  نتیجه کاهش  در  و  دما  افزایش  با  ها 

    .] 25[ ها در لوله رانش استرانش آن

ت 
شد

ک
شان

ن
 )

nA (

 ) msزمان رانش ( 
محفظه دستگاه    متفاوت ي  ا ه دما   در   طیف تحرك یونی در غیاب نمونه   3شکل  
  ) (د) درجه سلسیوس 200و  )ج(  170 (ب)، 140، )الف( 110(
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بر واقع  تحرك  1ه  معادل  پایهدر  رابطه ونی،  دما  با  ها 
 .]26[ دارد میمستق

ܭ ) 1(  =  
3

16
ݍ
ܰ ൬

ߨ2
൰ܶ݇ߤ

1 2ൗ 1 + ߙ
Ω

گاز -ونی  تجف  افتهیجرم کاهش  µ  ون،یبار    qمعادله    نیدر ا  که
بولتزمن،  kرانش،   بافر  يعدد  یچگال  N  ثابت    کی  α  ،گاز 

برخور  Ωو    حیتصح   بیضر مقطع  مولکول  ونید  سطح    يهاو 
ها رابطه  ونینش با تحرك  زمان را  نکهی ا  است. با توجه به  یخنث

دار (عکس  به    شیافزا  ،نیبنابرا  .)Edt(/L=  K(د  منجر  دما 
ر زمان  رانش  شود.  یم  انش کاهش  به   وطمرب  ک نشانزمان 

  مشخص شده است. msدر هر طیف بر حسب  O3H+هاي یون
یق ه تزرادستگ  فظهح مبه    اگر در این شرایط بخار آمونیاك

خواهی بیشتري نسبت به ود، با توجه به اینکه آمونیاك پروتونش
 . افتداتفاق می 2آب دارد، واکنش 

)2(                   NH3 + H3O+ → NH4
+ + H2O 

یون نتیجه  مصرفدر  هیدرونیم  یونهاي  و  آمونیهاشده  م  ي 
 4  شکلد.  یابیم افزایش مهاي آمونیتعداد یون  شوند و تولید می

را    طیف یونی  رانش  تحرك  گاز  بخار    نیتروژن با  حضور  در  و 
رفته کارهدهد. بخار آمونیاك بآمونیاك در ناحیه یونش نشان می

  . نامندمی 1کننده دوپهن حالت را در ای
بیشتر به  توجه  پروتون  با  به بودن  نسبت  آمونیاك  خواهی 

طور معمول  هم، بنشگر آمونیهاي واکیون  بایونش  یند  اآب، در فر
میگونه یونش  شانس  کمتري  طیف نیابهاي  نتیجه  در  و  د 

یونی   میبه  ريتخلوتتحرك  به  آیدست  توجه  با  طرفی  از  د. 
بههاي  نهاینکه گو از پروتون  معمولر  وطمزاحم    خواهی کمتري 

ب صورت  در  دارند  یونکارهآمونیاك  آمونیبردن  عنوان  به  مهاي 
دستگاه در  واکنشگر  گونه اهکاننش  ،یون  از  کمتري  هاي ي 

 شود.می پدیدارمزاحم در طیف تحرك یونی 

1. Dopant 

ت 
شد

شا 
ن

ک
ن

 )
nA (

 ) msزمان رانش ( 
 آمونیاك بخار تزریق با نمونه غیاب در یونی تحرك فطی 4شکل 
  درجه سلسیوس  200  محفظه دماي در ندهکندوپه عنوانبه

نه والین طیف تحرك یونی اسید آمی
نسبی  تعداد   شدت  مشاههانشانکو  طیف دهي  در  شده 

دماهاي  یونی دك  تحر به همین  سل، م  وت افتمر  است.  تفاوت 
آزمایش  دماي سل،  هدر چ  هادلیل    200و    170،  140،   110ار 

سلسیوس  شد. درجه  این  انجام  به  توجه  با    معمولطورهبکه  با 
دماي   یونی  يها، طیف سلکاهش  میپیچیده   تحرك  شدند،  تر 

بالاتفسیر طیف  از  شروع  ترینها  شناسایی  شد.  دما    ههم  براي 
- هبوالین، نمونه جامد    آمینه  اسید  ممکن از یونش  يهافراورده

 تزریق شد. تگاه دس یونشمحفظه  به تزریق کاوند  بامستقیم طور
آمینه والین را در دماي    نی اسیدطیف تحرك یو  5شکل         

تزریق   درجه سلسیوس   200  محفظه دماي محل  درجه    260و 
واکوی  با وس سلسی هین  غالب  آمونی  یمدروننشگر    نشان  مو 

دماي  طورهب  .هددمی در  سلسیوس  200کلی  از غی،  درجه  ر 
ده  براي والین مشاه  نشانک  پنجهاي واکنشگر،  هاي یوننشانک

شمارهمی با  که  تا  شود  یک  شده  پنجهاي  البته    اند. مشخص 
ت  و تنها در صورتی که غلظ  استبسیار ضعیف  5 شماره نشانک

  شود.مشاهده می ، باشد حیه یونش خیلی بالانه در نانمو
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ت 
شد

ک
شان

ن
 )

nA (

 ) msزمان رانش ( 
طیف تحرك یونی والین با ، لف)(اطیف تحرك یونی زمینه  5شکل 

و  دماي محل تزریق نمونه (  (ج) و آمونیم )ب(رونیم یون واکنشگر هید
  ) .بود درجه سلسیوس 200  و 260ترتیب به محفظه دستگاه 

دطور  انمه نسبی شودمی  مشاهده  5شکل  ر  که  شدت   ،
تفنشانک واکنشگر  یون  دو  حضور  در  ندارد.ها  چندانی    اوت 

پرو   چیرهیونش  سازوکار  اینکه  بهنظر انتقال  کرونا  تخلیه  تون  در 
یون خنثی  از  گونه  به  واکنشگر  پروتونههاي  یون  تولید  شده و 

)+MHنی  به گونه یورا    3  نشانکتوان  ) است، می+MH    نسبت
هاي نشانک  را نسبت به  شدترین  شتیب  ،3  نشانکا که  اد. چرد

هایی که  نشانکاز طرفی سایر    .دارد  در طیف تحرك یونی  دیگر
،  1هاي  نشانکاند (شده  پدیدار  3  نشانکمان رانش کمتر از  در ز

  MH+ونی هستند که جرم کمتري از هاي ی) ناشی از گونه5و  2
  اند.ه وجود آمدبه MH+کست یجه شنت در اددارند و با احتمال زی

  آمینیف تحرك یونی ایزوبوتیلط
ت محتملبا  که  این  به  شکست وجه  براي  مسیر  ترین 

پروتونه  هاياسید حذف  آمینه  و   19[  است  COو    O2Hشده، 
از  ]20 یکی  زیاد  احتمال  با  این    2یا    1هاي  نشانک،  به  مربوط 
  حركطیف ت  ادعا  ایناثبات  است. براي    CO-O2H-+MH  تکه

ایزوبوتیلیو یونی بهن  آمینی  تحرك  با طیف  و  آمد    اسید  دست 
آمین  ار ایزوبوتیلبخوالین مقایسه شد. طیف تحرك یونی    آمینه

دماي   در  که  آمونیم  و  هیدرونیم  واکنشگر  یون  دو    محفظهبا 
سلسیوس   200 تزریق درجه  دماي  در هب 260  و  آمده،  دست 

نمایش داده شده است.  6شکل 

دت 
ش

 
ک

شان
ن

 )
nA (

 ) msزمان رانش ( 
 ) الف (درونیم  آمین با یون واکنشگر هی طیف تحرك یونی ایزوبوتیل   6شکل  

درجه   200ها در دماي محفظه  طیف (  ) ب( و با یون واکنشگر آمونیم 
  ). اند ه آمددست  به   درجه سلسیوس  260و دماي تزریق   سلسیوس 

تح  طیف  ادر  یونی  مشاهده   نشانک  دو   ینآمیزوبوتیلرك 
نمادهاي  می با  که  اس  Bو    Aشود  داده    B  کنشانت.  نمایش 

که   A ک نشان) است. IH+شده (وتونهآمین پرایزوبوتیل به  مربوط
به  ، باشده است  پدیداردر زمان کمتري   باشد    اییتکهید مربوط 
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از   است.وجود آمده  شده بهآمین پروتونهشکست ایزوبوتیلکه از  
ها در طیف تحرك یونی والین و  کاننشنش هاي رامقایسه زمان

  در طیف  2و    1هاي  نشانکه  شود کآمین مشخص میوبوتیلایز
با    اسیدآمینه در    Bو    Aهاي  نشانکوالین زمان رانشی یکسان 

ایزوبوتیل دارندطیف  ایزوبوتیل  .آمین  فضایی  آمین ساختار 
  COو  O2Hاز حذف  آمدهتسدبهمنت گفرو  )IH+( شدهروتونهپ
  شده است.نمایش داده    7شکل  در    )CO-O2H-+MH(  نلیوا  از

از    آمدهدستبه  تکهشود،  می  مشاهده  7  طور که در شکل همان
تنها  در واقع   )CO : B-O2H-+MH+(  والین  آمینه  اسید  شکست

هاي  نشانک  ،نتیجهین دارد و در  آمدو پروتون کمتر از ایزوبوتیل
ای به  بمربوط  یونی  دوگونه  زمانن  در  به هم    رانش   اید  نزدیک 

در    Aنشانکوالین با  آمینه    اسید  1ه  راشم  نشانک.  شوند  پدیدار
از    الاحتمبه  نشانکشده است. این    پدیدارش یکسانی  زمان ران

 آمین والین و ایزوبوتیل  با ساختار یکسان از دو ترکیب  تکهیک  
 آید.  وجود میبه

ای به  توجه  راه شکست  ملمحتکه  ن  با  نوا هآمینترین  ع  ي 
را    A  نشانکن  توامی  ،است  3NHشده، حذف یک  پروتونه  اول
ساختار  ايتکه  به داد.  3NH-+IH  با  استدلال    نسبت  این  با 

نسبت    ايتکهدآمینه والین را به  در طیف اسی  2  نشانکتوان  می
هم   3NHیک     CO  و   O2Hاز حذف    پس  MH+داد که در آن  

ت. از دست داده اس

CO-O2H-+MH+IH

آمینه  از اسیدوکسید من کربناز حذف آب و  آمدهدستبه ه تک) و IH+شده (آمین پروتونهیی ایزوبوتیل اختار فضسا 7شکل 
  )CO-O2H-+MH(شده والین پروتونه

یونی تحرك  طیف  دماي    تبدیل  درجه    200  محفظهدر 
  طیف جرمی  بهسلسیوس 

یک  توان  میرا    4  نشانک   پیونداز    آمدهدستبه  وشهخبه 
داد.  3و    2هاي  نشانک  سازندههاي  گونه راه  نسبت  براي   یک 

معادله نشانک  شناسایی از  استفاده  یونی،  تحرك  طیف  در  ها 
دو جرم استاندارد (روش    پایهبرن جرم و تحرك یونی  ارتباط بی

را به  طیف تحرك یونی توان میکه  ايگونه، بهاستدو مرجعی) 
بوط به که جرم مر  یشرط  بهالبته  .  ]18[  طیف جرمی تبدیل کرد

   .دطعیت معلوم باشبا ق نشانک دو 
ها از روي طیف تحرك  جرم یون   بینی پیش براي  یک چالش    

آن  از یونی  دقیق  اطلاع  عدم  یون آب   قدار م   ها،  داخل  پوشی  در  ها 
  بیشتر سنجی تحرك یونی ها در طیف محفظه دستگاه است. زیرا یون 

  حرك یونی از طیف ت مشخص در    نشانک پوشیده هستند و یک  آب 
به وجود    متنوع   شده ده افزو هاي آب  مولکول ها با تعداد  مخلوطی از یون 

بطه  رطوبت موجود در محیط را  قدار م ها با ون پوشی ی آب   قدار م آید. می 
ها و  سل رابطه عکس دارد. همچنین، ماهیت یون  مستقیم و با دماي 

بر  آن   اندازه  نیز  است آب   دار ق م ها  موثر  با ل ک طور ه ب   . پوشی  - بزرگ   ی 
رطوبت  در  ، ل مثا  ي را ب د. یاب پوشی کاهش می آب  ا ه یون اندازه  شدن تر 

به   شده افزدوده آب  هاي مولکول  داد میانگین تع ، ppm 10 ابر با ر ب  ثابت 
+،  O3H+اي  ه یون 

4NH    و-Cl   دماي سلسیوی   50 در  به  س  درجه 
درجه    150که در دماي  است در حالی   0/ 75و    1/ 8،  2/ 7ترتیب برابر  

].  72یابد [ کاهش می   0و    0/ 6،  1/ 5تیب به  به تر   تعداد این    سلسیوس 
صورتی   ، بنابراین  ب در  طیف  دماي  دست ه که  در  درجه    200آمده 

توان از آب  براي تبدیل به طیف جرمی انتخاب شود، می   سلسیوس 
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کرد.    پوشی چشم هاي واکنشگر  هایی با جرم بیشتر از یون پوشی یون 
گ  دو  دلیل  همین  ایزو ن و به  یونی  والین  نه پروتو   آمین بوتیل ه  و  شده 

- 5شکل   ف تحرك یونی در طی  جع انتخاب و ن مر عنوا شده به پروتونه 
 . ) 8(شکل    به طیف جرمی تبدیل شد ی  مرجع دو روش    با   ب 

ک 
شان

ت ن
شد

 جرم 
آمینه   تحرك یونی اسیدآمده از طیف دستطیف جرمی به 8شکل 
نشگر  و با یون واک ه سلسیوسدرج 260و   200  يهادما در والین

  مرجعیبه روش دو یمهیدرون 

رو  ددر  با نسبتو ش  جرم اددمرجعی  به    118و    72هاي  ن 
جرم 3و    2  هاينشانک براي   ترتیببه  1/100و    9/55هاي  ، 
دو بنابراین،    . آمددست  هب  5و    1هاي  نشانک با    مرجعی با روش 
رتیب به  ترا به  5و    1هاي  نشانکتوان  می  درصد  1حدود    خطاي

+هاي یونی  گونه
7H4C    وO2H-+MH  .نشانکبراي    نسبت داد  

است. در نتیجه    3/198مرجعی  شده با روش دو بینیجرم پیش  ،4
این  می ب  نشانکتوان  یونی    درصد  4ا  را  گونه  به    M+Bخطا 

و  یی شناسا 4 و   3، 5، 2، 1هاي نشانکبه این ترتیب  نسبت داد.
گونه به به  یوترتیب  3NH-CO-O2H-+MH  )-+B ینهاي 

3NH  ،(CO-O2H-+MH  )+B  ،(O2H-+MH  ،+MH  و  M+B

بت  نسب شد.  تاییدرداده  مورد   شدهارائه  هايپیشنهاد   اي  در 
استفاده  ها  نشانک، تحول زمانی  4  نشانک  ویژهماهیت گونه و به

  شود. که در ادامه شرح داده می شد
تغیی   شدت  بررسی  دماي    هانشانکر  درجه    200  محفظهدر 

  نبا گذشت زما سلسیوس

هاي یونی گونه  استخراج اطلاعات در مورد ماهیت وش ر یک        
در واقع ها است.  نشانکنی بررسی تحول زمانی  از طیف تحرك یو 

شکل طیف  در  داده  نمایش  شدت هاي  طیف   5تا    3هاي  هاي  با 
لولی    ، هستند   بیشینه   نشانک  دستگاه،  از  به  نمونه  تزریق  حظه 

رسیده و نه  بیشیافته، به  ونه افزایش یهاي نمنشانکابتدا شدت  
میکاسپس   اهش  تا  که  یابد  ت  همهین  وارد ریق زنمونه  شده 

یونش و   ناحیه  ث  تجزیه  شود  هر  در  دستگاه  برسد.  پایان  انیه به 
زمان  ها را بر حسب نشانککند. اگر شدت چندین طیف ثبت می

ها با گذشت زمان  نشانکتحول  چگونگیم کنیم، رس شدهيسپر
میمشخ  تحول استفاده    گونگی چ بیشتر  توضیح    اي بر شود.  ص  از 

زمانی انک نش زمانی   تحول  یونی،  تحرك  طیف  تفسیر  در  ها 
آم پدیدار هاي  نشانک  واکنشگر  یون  با  والین  طیف  در  ونیم شده 
  . نمایش داده شده است 9ج) در شکل  -5(شکل  

دت 
ش

 
ک

شان
ن

 )
nA (

) sشده (زمان سپري 
  شده در طیف تحرك یونیارپدیدهاي کنشانتحول زمانی   9شکل 

  260حل تزریق و دماي ملسیوس س درجه  200ظه ماي محفوالین با د
   )ج-5و با یون واکنشگر آمونیم (مرتبط با شکل سلسیوس  درجه
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ناح        به  نمونه  ورود  شدت  یو  یهبا  به    3  نشانکنش  شروع 
هم و  کرده  شدت  افزایش  وایون  نشانکزمان  کنشگر هاي 

شدت  شهینیشب.  یابدمیکاهش   با    3  نشانکدن  است  معادل 
شدت  کمینه (یون   نشانکشدن  واکنشگر  +هاي 

4NH این  .(
ت ، با دریافMH+  يهایونحقیقت است که    مشاهده بیانگر این

از   +پروتون 
4NH   آمده وجود  شدت   بیشینه  ،همچنیناند.  به 

که    2و    1هاي  نشانک است  بوده  ب  3  نشانکزمانی    نزول ه  رو 
هاي  نشانکتوان نتیجه گرفت که  ده میمشاه  یند. از اذارگمی

که  با گونه  2و    1 است  به  هایی مرتبط  پایداري کمتري نسبت 
نتیجه دیگري که از تحول زمانی    .دارند  3  نشانک  گونه سازنده

ناشی    2و    1هاي  کنشانتوان گرفت این است که  می  هانشانک
د  وجو) به  3  نشانک (  MH+هایی هستند که از شکست  از گونه

ن  نه  و (  دانآمده  تزریدر  چون)قاحیه  گونه ای  اگر  .  محل  ن  در  ها 
شکست   اثر  در  و  به  Mتزریق  خنثی)  والین  آمده (گونه  وجود 

رد  وا  Mاز    ، باید اندکی زودتربودنترگرفتن سبک نظربودند، با در
 نشانک شدن  پدیدارپیش اولیه (  هايناحیه یونش شده و در لحظه

بر3 ق)  شدت  آن  میدیتوجهی  ابلاي  تحول    10شکل    .دشده 
نه آمی   شده در طیف تحرك یونی اسیدارپدیدهاي  نشانکزمانی  

  دهد. می ب) را نشان -5 م (شکلوالین با یون واکنشگر هیدرونی
ه شود، با ورود نمونه ب مشاهده می   10طور که در شکل  همان 

به  ثانیه 5از گذشت  پس یون واکنشگر  نشانک  شدتناحیه یونش، 
هاي واکنشگر همیون   نشانک شدن شدت  صفر   ت. اس   ر رسیده صف 

همچنین   4  ک نشان دن  ش  پدیدار با  زمان    شدتموقتی  کاهش    ، و 
در ناحیه   Mدر زمانی که غلظت    4  نشانک   . شده است   3  ک نشان 

یونش به بیشترین مقدار خود رسیده و یون واکنشگر نیز در محیط 
 4  نکشا ن کند که ی . این مشاهده تایید م شده است   پدیدار  ،تمام شده 

الت دو ح  . دارد  Mیک واحد   کم دست مربوط به گونه یونی است که 
ه خنثی ب   Mیک گونه  )  1(   .جود دارد ي و ا خوشه چنین  ممکن براي  

یک  )2(  و   با مرز پروتون ایجاد کند  دوپارشود و  متصل  MH+یک 
متصل   MH+از شکست    آمدهدست به   تکه خنثی به یک    Mگونه  

ایجاد کند. با توجه با زمان  M+Bصورت ه ب   یونی  خوشه  شود و یک 

ت 5  (شکل   4  نشانک رانش   تر مل محت   M+Bیونی    ه خوش یل  شک ) 
   است. 

ت 
شد

ک
شان

ن
 )

nA (

) sشده (زمان سپري 
شده در طیف تحرك یونی   پدیدارهاي نشانکتحول زمانی  10شکل 

  260محل تزریق و دماي یوس سدرجه سل  200والین با دماي محفظه 
  ب)-5واکنشگر هیدرونیم (مرتبط با شکل  ونبا یو یوس سدرجه سل

   والین اسید آمینه یونی تحرك بر طیف محفظهماي ر داث
تا   200از   محفظه گیري با تغییر دماي  یک مجموعه کامل طیف         
.  است زیر  به شرح    ها رخی از نتیجه انجام شد که ب درجه سلسیوس    110

را طیف   11  شکل  والین  یونی  تحرك  دماهاي   هاي    حفظه م   در 
  م نشان  ون واکنشگر آمونی ا ی ب جه سلسیوس در   110  و   140،   200،170

  . بود درجه سلسیوس    260د دماي ناحیه تزریق  . در تمام موار د ده می 
شود، با کاهش دماي محفظه،  می   مشاهده   11  طورکه در شکل همان 

هاي بالاتري  ها در زمان نشانک ابد و  ی ها افزایش می زمان رانش یون 
  ند.  شو می   پدیدار 
ا به دما وابسته است.  ه که تحرك یون   این است مشاهده    این یل  دل        

ها نیز تا حدودي  نشانک از طرفی با کاهش دماي ناحیه رانش، شدت  
می  این کاهش  به  این مشاهده  زمان    علت   یابد.  افزایش  با  که  است 

ا رانش،   افزایش    ها یون   رفتن زبین مقدار  دستگاه  محفظه  داخل   در 
  افزون  شود. می  کم  ، د رس کننده می مع که به ج هایی  داد یون تع د و یاب می 
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شده و  پدیدار هاي  نشانک د  ارد فوق، با کاهش دماي محفظه تعدا و بر م 
  .  ییر کرده است ا تغ ه شدت نسبی آن   ، همچنین 

و   4 ، 3، 2، 1هاي  نشانک  درجه سلسیوس   200در دماي محفظه        
  ، وس درجه سلسی  170  به محفظه ماي  با کاهش د  .شوند مشاهده می  5

،  درجه سلسیوس   140  هش دما به با کا شود.  می   دیدار پ هم    6  نشانک 
و به همان نسبت شدت  افزایش    توجهی به طور قابل   6  نشانک شدت  
نیز   درجه سلسیوس  110یابد. این روند در دماي کاهش می  ، 3 نشانک 
سایر  بیشتري نسبت به   شدت  6 نشانک طوري که به شود  می  مشاهده 
دما   ر د   نشانک  این مشاهده دارد   این    6  نشانک   دهد که نشان می   ها . 
پروتون   دوپار هاي  گونه به    مربوط  درجه    110اي  است. در دم   با مرز 

شده   4و    1هاي  نشانک ،  سلسیوس  این  ا ناپدید  از  نتیجه  چندین  ند. 
    گرفت.  توان  مشاهده می 

  B)+(آمین  یل مشابه با ایزوبوت   تکه از    3NHذف  به ح   1  نشانک         
ثبات  ن ا ایی در دماي پ  ک نشان مشاهده این    نسبت داده شده است. عدم 

با     B+یونی   تکه از    3NHکه حذف    کند می  و  است  دما  تاثیر  تحت 
یک  به    4  نشانک .  گیرد تر صورت می راحت     3NHافزایش دما حذف  

ی والین  به مولکول خنث    B+  یونی   تکه   پیوستن   از   آمده دست به   خوشه 
  شده است.  نشان داده    M+Bساختار     با   شود که می نسبت داده  

و در نتیجه    شود ونی کم می ی  تکه ولید این ت  مقدار پایین   در دماي 
تولی کم   خوشه این   می تر  این  د  مشاهده  عدم  دماي    در   نشانک شود. 
از همین  می   را   درجه سلسیوس   110 ناشی  دلیل    نکته توان  دانست. 

می  رقابتی    تواند دیگر  ماهیت  تشکیل  بر ها  واکنش به  هاي  خوشه اي 
ه یونش مربوط  حی در نا )  M+B  ه خوش   و   M+MHمتقارن    دوپار ( یونی  

هاي  خوشه ترمودینامیکی مرتبط با تشکیل این    هاي البته محاسبه   اشد. ب 
  که ماهیت   دهد می   ه در بخش انتهایی مقاله آمده است نشان یونی ک 

    . ارد ند   ی اهمیت ها در این مورد چندان  رقابتی این واکنش 
  5 نشانک شدت   ، ه سلسیوس درج  110ماي  رسد در د به نظر می           
افزایش اند  با  یافت   کی  است.  این    توجه ه  اینکه  گونه    شانک ن به  به 
O2H-+MH   ه است و ب  ناپایدار  سبت ن به و یک گونه ده شده نسبت دا -

معمول   از    پی   در طور  آب  جدا    COیک    ، MH+حذف  آن  از  هم 

  هاي فراورده گونه در جمع  ن  ای   ماندن ی ق کاهش دما شانس با   ، شود می 
دهد. ا افزایش می یونش ر 

شدت  ب تغییر  دماينشانکررسی  در  ازمع  ها  ا  ب  محفظه  ینی 
  گذشت زمان 

شده        بیان  ادعاهاي  تایید  براي  ادامه  زمانیدر  تحول   ،  
دماي  نشانک در  ش  140  محفظهها  بررسی  سلسیوس  .  ددرجه 
ارائه    12ل  شکدر    ،ج-11  در شکل  شدهنمایش داده   يهانتیجه
   .نداشده

شکلطور  همان در  شرایطی  شودمی  مشاهده  12  که  در   ،
زمان سپريقدار را دارد (که غلظت نمونه در دستگاه بیشترین م

با   شده اند.  شده  پدیدار  6و    4هاي  نشانک  ، ثانیه)  7تا    3  برابر 
را کاهش داده است.   3 نشانکشدت   6و  4هاي نشانک  پیدایش
و    4هاي  نشانکهاي سازنده  کند که گونه یم  اهده تاییداین مش

  یونی  خوشهمربوط به  ترتیب  هستند و به  MH+یا    Mحاوي    6
M+B  متقارن  ر دوپاوM+MH .هستند 

   هاي یونیخوشه ساختار 
یونی  خوشهممکن    هايپارهمبراي  بهینه  ساختار          هاي 

M+MH  )و    دوپار محاسباتی    M+Bمتقارن)  سطح  در 
B3LYP/6-311++G(d,p)  ]28  [09ر گوسین  رم افزابا ن  ]29[

بررسی ساختارها  .  شده است  آورده  13  دست آمد که در شکلهب
بین اجزاء    هايپیوند  راه  از   هاخوشهاین  که    نشان داد هیدروژنی 

شد پایدار  و  تشکیل  انرژيهخود  نسبی  اند.  در  هاي  شده  (آورده 
میشکل)   که  بیان  هیدر  خوشهکند  پیوند    NH…Nوژنی  با 

از  پا هیدروژنی    خوشهیدارتر  پیوند  و    °ΔHاست.    NH…Oبا 
G°Δ    تشکیل در    M+B  خوشهو    M+MH  قارنمت  دوپاربراي 

اس  1جدول   شده  دادهگزارش  این  که  مینشان    هات.  دهند 
این   امکانخوشهتشکیل  ترمودینامیکی  لحاظ  از  یونی  پذیر هاي 

     است.
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(زمان سپري  ) ms(  رانش زمان  ) sشده

آمینه والین   هاي تحرك یونی اسیدطیف 11شکل 
  260 با یون واکنشگر آمونیم، دماي ناحیه تزریق

 (الف)، 200 و در دماي محفظه درجه سلسیوس 
  (د)س درجه سلسیو  110(ج) و   140(ب) ،   170

شده در طیف   پدیدارهاي نشانکزمانی ول تح 12 لشک
 ودرجه سلسیوس   140تحرك یونی والین با دماي محفظه 

واکنشگر  و با یون یوسدرجه سلس  260دماي محل تزریق 
  ج)-11آمونیم (مرتبط با شکل 

هاي خوشهشده براي تشکیل محاسبه °ΔGو  °ΔH 1جدول 
اسباتی  مح با سطح  K 982در دماي  M+Bو  M+MHیونی 

B3LYP/6-311++G(d,p) 
ΔG°  

(kJ mol-1) 
ΔH°  

(kJ mol-1) 
خوشهواکنش تشکیل 

 -55/18  -100/54 MH++M→MH+M_a

 -33/94 80/74 -  MH++M→MH+M_b

 -56/53  -100/63 B++M→B+M_a

 -32/67  -67/37 B++M→B+M_b

  گیري نتیجه
اسید        شیمیایی  تخل   یونش  در  والین  اآمینه  کرونا   راه ز  یه 
مولکبرهم یونول کنش  با  والین  آمونیهاي  و  هیدرونیم  م  هاي 

شا  آمدهدستبه  هايفراورده.  شدبررسی   یونش  مل از 
-دستبههاي  خوشهنی و  یو  هايتکهده،  شهاي پروتونهمولکول

آن  آمده استفاده    ،هااز  شد  تجربی   هايهج نتیاز  با  .  ندشناسایی 
به  روش طیکارتجربی  تحركفرفته،  بودوی  سنج  یک   که  نی 

و  ارزان  تعیی  ابزار  براي  نقدرتمند  مقادیر  از ن  بسیاري  اچیز 
 این د متداول  کاربر  ،پژوهشدر این  یمیایی است.  ش  هايترکیب

انسنج  یفط تردازه یعنی  نبوددرشیمیایی    هايکیب گیري  ،  نظر 
دنبال بلکه   یک  براي  -به  والین)(یونش  شیمیایی    یندافرکردن 

ک  شد  کارگرفته یک  ویژه  ارکه  جه نتی  است.  هدستگااین  برد 
مورد  هايآزمایش در  والین  تجربی  با یونش  واکنش  اثر    در 

آمویون و  هیدرونیم  نشاننیهاي  کم  م  دست  که  شش   داد 
واکنش    ازفراورده   یونی    آمد  خواهد  دستبهاین  ماهیت  که 
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شناسایی قابل  و  ااند.  داشته  والین    به  مربوط  هانشانک  ز یکی 
دیگر  و   )MH+(  شدهنهپروتو مرز   دوپاربه    یکی  پروتون    با 

)M+MH .اي یونی هوط به گونهمرب نشانکسه ) نسبت داده شد  
در  بودند مو  که  شکست  پرو اثر  والین  ت  دسبهشده  تونهلکول 

  با تواند  می،  هاي یونییکی از گونهنشان داد که    ها. نتیجهندآمد
پرو   O2Hحذف   والین  (ونهتاز  ه آمددستبه)    O2H-+MHشده 

مولکول   یک  حذف  با  ادامه  در  یونی  COباشد.  گونه   ،-+MH

CO-O2H    آمد  به وجود)+B(3مولکول    . حذف یکHN    تکه از 
نتیجه مهم  شد.    3NH-+B  یونی   به ایجاد گونه   منجر   B+یونی  

 تکه  افزایشاز است که یونی  خوشه یک شناسایی ،دست آمدههب
ونی تنها  ی این گونه . دست آمدهک مولکول خنثی ببه ی  B+یونی 

دهنده تولید کم که نشان  شناسایی شد  فظهح مدر دماهاي پایین  
- ر شکستهتم) و به عبارتی احتمال کB+آن (  یونی سازنده  تکه

  .است در دماي پایین  COو  O2Hو حذف   HM+شدن 

MH+M_b 
8/29 

M_a+MH
هیدروژن     0/0

 سیژن اک  

M_b+B
08/34 M_a+B

0/0 

نیتروژن 

کربن 

  d,p)311++G(-B3LYP/6در سطح محاسباتی  M+Bو  M+MHهاي یونی شهخوتار بهینه ساخ 13شکل 
) kJ mol-1بر حسب  هاانرژي و Åبر حسب  دهاطول پیون (

 سپاسگزاري 
 کنند. اجراي این پروژه قدردانی می  درزنجان  اه مالی دانشگ  هايحمایت  از  نویسندگان  
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ی پژوهش-علمی  
 وینیل پیرولیدن پلی/وینیل الکلپلی چندسازه نانوفیبري نمد باکتريپاد  هايبررسی اثر

  حاوي داروي کلیندامایسین  
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 1402اسفندپذیرش:     1402 اسفندبازنگري:     1402 ديدریافت: 
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 چکیده 

حاوي داروهاي   پوستی  هايپچ  عنوانهب  هاتفاده از آناسو قابلیت    فیبرها در زمینه علوم داروییبا توجه به گسترش و اهمیت نانو        
 ،پارس ب  و سپس الکتروریسی محلول  پیرولیدنوینیل  پلیوینیل الکل/پلیهاي  بسپارکلیندامایسین به    افزودنبا    ،، در این پژوهشموضعی

نهب  سینکلیندامای حامل  فیبرهاي  نانو آمد.  بانودست  فوریه  فروسرخسنجی  طیف  باآمده  دست هفیبرهاي  میکروسکوپ    ،)FTIR(  تبدیل 
و  نگاشت عنصري    ،)EDS(  انرژي  تفکیکسنجی  طیف  ،)FESEM(   میدانی  گسیل  روبشیالکترونی  سکوپ  میکرو   )،AFM(  نیروي اتمی

نظریه با  پیرولیدن    وینیلکل/پلیال  وینیلپلی بستر  ا  ب  مایسینداینکلبین داروي  بررسی ماهیت پیونـد    .دشدنبررسی  زاویه تماس    آزمون
  بر   آمدهدستبه  يفیبرنانواي  نمده  و  نشدهالکتروریسی  بسپارحلول  م  باکتريپاد  هاياثرشد.  م  انجا  )QTAIMکوانتومی اتم در مولکول (

آهاي  هاي استاندارد باکتري سویه -دستهب  هايیجهنت   پایهبر  .شدبررسی    سئووکوس اورستافیلوکاو    باکتر سینتوآ ،  وجینوزائرسودوموناس 
باکتري   آئروجینوزاآمده  نمد  شده  نسیالکتروری   پاربس محلول    برابردر    سودوموناس  نیز  است.یفنانوو  مقاوم  کلیندامایسین  باکتري    بري 

کلیندامایسین و محلول  فیبري  نانو  . نمداثر متوسطی داردآن    بر   نیمایسکلیندار  فیبنانو  ولی  ، مقاوم است  بسپاردر برابر محلول    باکترآسینتو
برالکتروریسی  بسپار اورئوسباکتري    نشده  بنابراهستندموثر  بسیار    استافیلوکوکوس  بري  فیبنانومد  ن  ،ین.  چسب  هکلیندامایسین  عنوان 

درمان عفونت  پوستی باکتري  براي  از  ناشی  ارئوسهاي  - هب  بسپارحلول  مهمچنین،    .رودکارهتواند بمی  باکترتوین آسو    استافیلوکوکوس 
  . مفید واقع شودند توامی استافیلوکوکوس اورئوسهاي ناشی از باکتريموضعی عفونت عنوان یک محلول دارویی در درمان 

  
    .تراکینتوبآس ،وزاسودوموناس آئروجین ،وکوکوس اورئوساستافیل  ،کلیندامایسین ،نانوفیبر: ي کلیديهاواژه
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  مقدمه
ت  گروه  از  1فیبرهانانو      بعدي  مواد  بند کهست ک  قطر    دلیله ه 

ک تخلخل   . ندارد  اي گستردهسطح  وچک  بسیار  مواد  بسیار   این 
این ویژگی   شود. دي می یا ز   بینابین  هايپیوند زیادي دارند که موجب  

همچنین نانو خاص   و  تهیه    بسپار   ویژگی   ، فیبرها  براي  فیبر نانو که 
م ه ب  به  نانو   رود،ی کار  تبدیل  را   براي  مطلوب  هاي فراورده فیبرها 

متنوعی    هايروش.  ]1[ست ا  ربردهاي پیشرفته کردهه در کا استفاد 
سنتز   دگی،نوریسفیبرها وجود دارد که شامل الکترنانوبراي تولید  

 د هستنرایی و دمش در ماده مذاب  اخود  جدایی فاز،  یه الگو،بر پا
ب  که الکتروریسندگی  امکان    ، بودنارزان  ، بودنساده  یلدلهروش 

مو از  صو    فاوتتماد  تولید  دیگر    شدننعتیقابلیت  ها روشاز 
ب میهبیشتر  بتولید  فیبرهاينانو  . ]3و    2[رود  کار    شرو هشده 

بترلکا و    آسانی دلیل هوریسندگی    در  شدنصنعتیقابلیت  روش 
حوزهصن و  مایع  بافت،    تفاوتهاي  مهندسی  جمله    ،صافشاز 

غذایی   رها حسگ صنایع  دارنو  سال.  ]8تا    4[  د کاربرد    هايدر 
استفاداخ از  یر  دارو بسپار  فیبرهاي  نانوه  هدفمنددر    ،رسانی 

دارو واپایشرهایش   زخم  ،شده  یار  بس  پوستی  پچو    پوشش 
ما  .]12تا    9[  است  بودهچشمگیر    بسپارهاي از    تفاوتینواع 

با   که  دارند  وجود  به    روش سنتزي  تبدیل  الکتروریسندگی 
مثال  که  شوندمی  مربوط  فیبرنوان به می  ،براي       توان 

پلی2پرولاکتون کاپلی الکل،  اشاره    4ژلاتین  و   )3PVA(  وینیل 
الکلپلی  .]15تا    13[کرد    زیست   گار،ساززیست  وینیل 

و  ارزان  ،پذیرتخریب انحلاقیمت  آب  قابل  در  - آب  بسیارو  ل 
است آبدشانجام  هايهمطالع  برپایه  .دوست  غشاهاي  دوست  ه 

آب به  اثرنسبت  در    هايگریز  پودرمانبهتري  رند اد  ستیهاي 
و    الکلوینیل  پلیفیبرهاي  نانوصنعتی  تهیه    .]16[ هزینه کم  با 

  مهمی را   پژوهشیجایگاه    ،رو ایناز  .است  زیستمحیطسازگار با  
ب  سامانهدر   دارو  زمینه  هحامل  در  پوستیویژه  خود ه  ب  پچ 

1. Nanofibers 2. Polycaprolactone 3. Poly (vinyl alcohol) 4. Gelatin

هایی مزیت  پوستی  پچعنوان  هب  بسپاراین    .دناداده  اصصاخت
چس بر  چون  یکنواخت  بدون    پوست،بندگی  آسان  برداشتن 

سرعت پوست  ه  توان گفت بیبافت را دارد و به جرات متخریب  
می بازسازي  را  دیده    انیپژوهشگر .]18و    17[  کندآسیب 

وینیل الکل را براي تولید  پلی/آلژیناتکلسیم    چندسازهالیاف  نانو
کردند  يپادباکتر  شوپزخم پژوهشی  .]19[  سنتز  فیبر نانو  ،در 

الیلپ/انکیتوز و سریوینیل  اثر ن سنتز  سیکل  در    و  نقره  نیترات 
ل وینیپلیفیبرهاي  نانواز    .]20[  آن بررسی شد  يپادباکتر فعالیت  

کافئین  حمل  براي  ریبوفلاوین 5الکل  ، 7سیپروفلاکسسین  ،6، 
کتوپروفس،  8سیکلودکسترین  و  آلبومین  ش  نرم  استفاده  ده نیز 

نیل الکل در ویلیپ   ايبرهاز نانوفی  برآن، افزون  . ]25تا    21[  تاس
کورک داروهاي  و    ] 27[،  10یلونپزد  ]26[،  9ومیندارورسانی 

استفا  ]28[  11کراتوز  است.نیز  شده  کلینداما   ده   12یسین داروي 
لینکوزامید  پادزیست  یک خانواده  از  از    باکتریواستاتیک  و  است 
پروتییبیو جلوگیري می  بان  سنتز  براي    کند.باکتري  دارو  این  از 
مینوفع مف عفونت  انی، ت گوش  یا  استخوانی  بیماري    صلی،هاي 

لگن، میغیره    و   پهلوسینه  گلودرد،  التهابی  فرم    شود.استفاده 
براي عفونت واژینال آن  فرم  و  آکنه  درمان  براي  آن  -موضعی 

دارده کاربرد  زنان  ب  .اي  آن  تزریقی  و  خوراکی  دلیل  هفرم 
جدي،ع جانبی  دارد  وارض  محدود  در    .]32تا    29[  مصرف 

نانوفیبرهاي   گروه  این  قبلی  الکل/پلیکارهاي   وینیل پلیوینیل 
و   (PVA/PVP)  پیرولیدن تهیه  بوپرونورفین  داروي  حاوي 
آ اندازهرهایش  اسگن  شده  پوسته -هستهفیبر  نانو .]33[ت  یري 

اریترومایسین  پلی حامل  بهکاپرولاکتون/زیین  روش  نیز 
نیز    باکتريپاد  ياهویژگیو  ه  تهی  الکتروریسندگی بررسی  آن 

است و  بهینه  ،چنینهم  .]34[  شده  تهیه  کتروریسندگی  السازي 

5. Caffeine 6. Riboflavin 7.  Ciprofloxacin 8. β-cyclodextrin 
9. Curcumin 10.  Donepezil 11. Keratose 12. Clindamycin
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الکلپلی  یبرهايفنانو ک  وینیل  اندازهلیحاوي  و  گیري ندامایسین 
شد انجام  آن  رهایش  است  مقدار  کارهاي   .]35[ه  ادامه  در 

 ، پچاز کلیندامایسین در فرم    ستفادههمیت ابا توجه به ا  و  پیشین
هاي موضعی مانند  درمان عفونت  برايچسب پوستی    یاماسک  

وینیل پلی  چندسازهفیبرهاي  نانو  ،این پژوهش  رد  ،جوش و آکنه
پیرولیدنو پلی/الکل ب  ینیل  کلیندامایسین  داروي  روش  ه  حامل 

بخشی  و تهیه  الکتروریسندگی   بر  اثر  استاندارد سویه   آن  هاي 
 اورئوسفیلوکوکوس  تااسو    1آسینتوباکتر ،  اس آئروجینوزوناسودوم

 . بررسی شد

 بخش تجربی 
 مواد

و    بلالح  مواد  ساخت  کارههاي  مرحله  در  فیبر نانورفته 
  همگی وینیل پیرولیدنپلی وینیل الکل،پلی شامل کلیندامایسین،

آزمایشگاهی خلوص  شرکتو    با    .دبودن  سیگما ساخت 
استباکتري در  هفادهاي  شا  آزمونشده    مل میکروبی 
آ  و   باکترینتوآس  ،سرئواو وس  لوکوکاستافی  ئروجینوزا سودوموناس 

شد  ذخایر  مرکز  از تهیه  ایران  زیستی  و  سرم   .دنژنتیکی 
محیط    2شناسی ندامکارا در  و  نیز  آگار  هینتون  مولر  کشت 

 .ندآزمایشگاه تهیه شد
نمد   پلینانوتهیه  الکلویفیبري  پیپلی/نیل  حاوي    یدنرولوینیل 

  نداروي کلیندامایسی
بپلی         الکل  بستر  هوینیل  نمد    بسپارعنوان  ساخت  براي 

  زدودهیون  آب  ترلیمیلی  20براي تهیه محلول ابتدا    .شداستفاده  
تا    مجهز به همزن مغناطیسی  گرمکنبر  و  در یک بشر ریخته  

سلسیوس    50  دماي از    یک  ،سپس  .شد  یدهگرمادرجه  گرم 
الکل  نییو پلی  پودر و  کمل  ریخته  بشر  در  شدن نهمگتا  کم 
 کن گرم  الکل،  وینیلشدن محلول پلیاز شفاف  پس  .ه شددزهم

  آنبه    نپیرولید  وینیلپلییک گرم    ، شدنسرداز    پسو    خاموش

1. Acinetobacter 2. Physiology

پلی از    50:50درصد حاوي    10وسیله محلول  تا بدین  دش  زودهاف
آید.  به  پیرولیدن  وینیلپلیالکل:  وینیل شدن  فافشز  ا  پسدست 

افزوده   آنبه  ر کلیندامایسین  ودپ  رمگ  01/0محلول مذکور، مقدار  
که دماي  در حالی  چرخیدسرعت قبلی    سی دقیقه دیگر با  و   شد

اتاق   دماي  نزدیک   وینیل پلیالکل/  وینیلپلیمحلول   .بودبشر 
ب  پیرولیدن کلیندامایسین  داروي  از  هحاوي  آمده  حله  رمدست 

 ده ادالکتروریسی قرار شرایط  در و دهکشی سرنگداخل به  پیشین
ولت، فاصله نازل تا  کیلو  20  برابر با  ولتاژ   ملشازم  لا  شرایط.  شد

  1 برابر با ق محلولسرعت تزری ،مترسانتی 12 برابر با کنندهجمع 
  دت م  در.  بوددر حالت خاموش    کنندهجمع لیتر بر ساعت و  میلی

محلول  یترلمیلی  12  ،ساعت  12 براي .  شدی  سروریالکت  از کل 
فیبر نانومی حاوي  آلومینی  ورقه  ،کنشرهمهرگونه ب  از  جلوگیري
محیط  و   با  باکتري  و    برفیبر  نانو  ،خطا  قدار م  لتقلی  نیز  کشت 

    .نظر ساخته شدمورد بسپارو نمد  وریسیه تترون الکترچپار
  تهیه محیط کشت جامد مولر هینتون آگار 

در یک   تون آگارهین لر وممد گرم از پودر جا 38ابتدا مقدار          
ریخت و ارلن  ا  1  ه  آن  به  آب  شد.لیتر  شعله   ،سپس  فزوده  روي 

و طور مداوم  هب همگن  تا محیط کشت    شدداده  تکان  گرمادهی 
درجه   121با دماي فشار دمدقیقه در  20 مدت  هب ازآن،پس .شود

ر ه مذکوماد  ،پس از رسیدن به دماي اتاق  .رون شدست سلسیوس
درجه    37    ايبا دم  خانهگرمو در  ریخته    ونسترهاي  داخل پلیت
 .ساعت قرار داده شدند 24مدت ه ب سلسیوس

باکتريتک  آزمون تهیه  براي  اس کلنی  فیلوکوکوس اتهاي 
آئروجینوزا  سودوموناس باکتر،توآسین ئوس،اور

از         هرکدام  بمذکو  هايباکتري  براي  پلیت  سه  صورت هر 
بدینتک شد،  کشت  آتش    با  لوپدا  ابتکه    صورتکلنی  شعله 
ب  رونست باکت  آنا  و  کشت  محیط  یک  از  کوچک   ءجزري 

و   رويبرداشته  شد.    بر  منتقل  پلیت  حاوي یک  پلیت  چندین 
ب کشت  شدا  محیط  آماده  روش  داخل   در  هاپلیت   ،سپس  .این 

داده رقراساعت  24مدت هب درجه سلسیوس 37 با دماي خانهگرم
  .ندشد
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  شدهنسترو   سه تکه از پارچه د،رش  عدم راي مشاهده قطر هاله  ب
نحاو  نانوفیبريي  اب  مد  و   بر  1×1عاد  به  داده  قرار  محیط کشت 

 ساعت   24  مدتبه  درجه سلسیوس  37  خانهگرمداخل  در  دوباره  
  .گیري شدازهقطر هاله عدم رشد اند پسسو رار گرفت ق

    مک فارلند 5/0وبی میکر تعلیقهسازي آماده
ریخته   سترونآزمایش  لوله    داخلرا    تیزیسمقداري سرم          

کمک    پسو   به    اريقدم  سواپیک  با  کشت  محیط  از  کلنی 
شد. حل  و  داده  انتقال  آزمایش  لوله   تعلیقه کدورت   داخل 

استاندارد   5/0ل  محلوبا کدورت    آمدهدستبه فارلند  درصد مک 
 .شدمقایسه 

  ر هاي دیگتکشت چمنی پلی 
فرو کرو می  تعلیقهدر    سترونسواپ          اضافه  برده    بی  و 

گرفتسواپ    دندافشاربا    محلول آزمایش  لوله  دیواره  شد.  ه  به 
درجه کشت چمنی   60ه  یدر سطح پلیت سه مرتبه در زاو   ،پسس

تا تمام  شد  دهی پلیت چرخانقسمت داخل ردسواپ  ازآن،شد. پس
 لوده به باکتري شود.محیط کشت آ

   پادزیست آزمایش تعیین حساسیت به  
پلیت اي هر  رب  .ندطور چمنی کشت داده شدهبپلیت    شش       

دیسکچها در  ادزیستیپ  ر  شد.نظرمتفاوت  دیسک   گرفته  هر 
  . کردمی  بایست حدود یک چهارم از مساحت پلیت را اشغالمی

 24مدت  هبدرجه سلیسوس    37دماي  با    خانهگرم ها داخل  پلیت 
شدندقرار  ساعت   ع  ،سپس  .داده  هاله  برقطر  رشد  ب حس  دم 

اندازه  خط  بار  متیلیم و کش  باکتري ساح  ر قدام  گیري  سیت 
به   حساس،هب  پادزیستنسبت  مقاوم    حساسنیم  صورت  و 

 د. گزارش داده ش
  هامحتویات پلیت 

 هاي دیسک /آئروجینوزاسودوموناس  کتري  با  : 1پلیت         
  توئین فوراننیترو -کلیندامایسین–پنی سیلین-جنتامایسین

 هاي دیسک /آئروجینوزااس  موندو سو  ريتباک  : 2پلیت         

  پنم ایمی-آزیترومایسین-موکسی سیلینآ-وکساسینسیپروفل
باکتري  3پلیت          اورئوس:  هاي دیسک /استافیلوکوکوس 

  کلیندامایسین -سیلینآموکسی-ایسینمونکو -جنتامایسین
اوراستباکتري    :4ت  پلی         هاي دیسک /ئوسافیلوکوکوس 

  تاکسیم سفو-مروپنم-نیلسایک راتت-سیلینپنی
هاي دیسک /آسینتوباکتر ي  ترباک  :5پلیت         

  پنم ایمی-سیلینآموکسی-آزیترومایسین-سیپروفلوکساسین
جنتامایسیندیسک/آسینتوباکترباکتري    :6لیت  پ        - هاي 

 وئین تفوراننیترو -سیلینپنی-کلیندامایسین
ن یس یکلینداما  بسپار لمحلو  بر 2MBCو  1MIC هاينوآزم

  نشدهسیریرو لکتا
شروع    شپی        کوکوس فیلواستاهاي  تريباک  آزمون از 

 جداگانه   طورهب  آئرووجینوزا  سودوموناس  ،کترباآسینتو  ،ئوساور
  قدار به م  بردارنمونه تدا با  اب  .داده شدندقرار  خانهگرمو در    کشت
انه خ  96  پلیت   ،برداشته و با آن  براثیط کشت  مح از    لاندا  100

 : شدپر به قرار زیر  )خانه 12شامل ردیف  ره و  فردی 8(
ردیف    گوندو  اوره  براي  براي  ،  ئوساستافیلوکوکوس  ردیف  دو 

  و  جینوزا ئرو موناس آسودو دو ردیف براي گونه  ،باکترسینتوگونه آ
 ل با محلو  10تا    7هاي  یفدر  .پلیت خالی باقی ماند  از  ردیف  دو 

متفاوت  اي  هتظلغبا    نشدهسیریالکترو   نسیمایکلیندا  بسپاري
  . ندماند  باقی ربسپابدون محلول  12و  11هاي انهخو  نددپرش

سرم   مقداري  آزمایش  لوله  سه  هرکدام    زیستیدر  به  و  ریخته 
لوپ  ، با  بود  یکی از سه باکتري را که روز قبل کشت داده شده

شدهم  خوبو    داده  قالانت هر  ،ازآنپس  .زده  با    کدورت  یک 
مک    5/0  یه محلولبراي ته  .شد  هسیمک فارلند مقا  5/0محلول  
بینسببه  فارلند   به    100،  زیستیسرم    لاندا  1900(ست  ت یک 

سه  )باکتري  لاندا در  محلو،  از  آزمایش  فارلند    5/0ل  لوله  مک 
هاي  از لولهلاندا    100مقدار    بردارنمونهبا    ،سپسشد.  انتقال داده  

  زده و کدورت آن آزمایش سري اول محلول برداشته، خوب هم

1. Minimal inhibitory concentration (MIC) 2. Minimum bactericidal concentration (MBC)
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  شد. مقایسه  رد  ندااستا  بیست  ند یک به ارلک فم  5/0  ت رکدو   اب
در  هر لوله  ندا از  لا  10هده کدورت مشابه، مقدار  در صورت مشا

  24ن گونه باکتري ریخته و پلیت براي آمربوط به  11تا  1 خانه
ا فقط  هدر تمام ردیف  12  خانه   .دداده شقرار  خانهگرمساعت در  

  24از گذشت    پس  د.وبد  هاشعنوان  بهحاوي محیط کشت براث  
پلیت حاوي از    96  ساعت  زیر ارخ  خانهگرمخانه  ردیف  هر  و  ج 

دیف گونه باکتري که  آخرین خانه از هرر.  نور چراغ بررسی شد 
  . بود MBC از خانه شفاف پسو خانه کدر   MICاستشفاف 
شدهنجامهاي امونزآاستفاده و  دهاي موردستگاه
محلول        الکتروریس ا  ب  رضحاي  اهالکتروریسندگی  دستگاه 
) .FNM Ltd(س  یامقنانوفناوران    شرکت  ساخت  9100مدل  
قابلیت   ،ارخودکدستگاه الکتروریسندگی    این   گرفت.  ام انج   ایران

الکت  همهتنظیم   به  مربوط  (ولتا(  روریسی شرایط    30  تا   1ژ 
تزریق  ،)ولتکیلو ساعتمیلی  100تا    1/0  سرعت  بر    ، )متر 

دقیقه  1000  تا  1(  کنندهع جمسرعت چرخش   بر  فاصله   )دور  و 
 ) شوندهواپایشصورت  هب  )ترمتیانس  20تا    1(  کنندهجمع   نازل تا

داشت قابلیت  اندازه   .را  الکتریکی   نجریا  رسانندگیگیري 
د  بسپارهاي  محلول   با الکتریکی    رسانندگی  آزمون  با ارو  حاوي 

آن ثبت    هايیجهانجام گرفت و نتاخت تایوان)  س  AZدستگاه (
نانوفی  شناسیختری  د.ش با  سطحی  الکترونی  برها  میکروسکوپ 

  SIGMA VP, Zeissمدل    (FESEM)  میدانی  گسیل  یروبش
 1شده در ابعاد  نمدهاي تهیه ،  بدین منظور انجام شد.    آلمانساخت  

پرتو  انرژي  تفکیک  سنجی طیف   با   ، سپس  . شده متر برید سانتی 1در 
اي بررسی  رب  . شد انجام عنصري  تجزیه ، شتنگا و  ) 1EDS( ایکس 

مولکول  شیمیکنشبرهم  و   هاساختار  اثی  ایهاي  حضور و  بات 
داخل   در  تهیهنانودارو  تبدیل   فروسرخ  سنجطیف   شده،فیبرهاي 

  .رفته شدارگکبه نساخت ژاپ - S 8400مدل  Shimadzu فوریه
تماس  آزمون   Contact Angleدستگاه    باها  نمونه  2زاویه 

)Veho USB  Microscope  (ها ونهبررسی نم  براي  .دش  مانجا 

1. Energy dispersive X-ray spectroscopy 2. Contact angel 

اتمی سکومیکرو با   نیروي  NT-میکروسکوپ  ،  )3MAF(   پ 

MDT    مدلTD150،  و کارگرفته  به  نمد هاي  نمونه  شد 
افیبر  نانواز  شده  تهیه شد  مترتیسان  2در    2اد  بعدر    .ندبریده 

کره  max aqua مدل  Youglin  نایزر  دیودستگاه   ساخت 
ساخت جیتدی  مدل  بطریحانلیتري    10  رافشدم  ،جنوبی ال 

آلمان   IN  110مدل     MEMMERT  خانهگرمو    نایرا   ساخت 
  شد.  کارگرفتهبه

  شده  ه کارگرفتبه افزارهاينرم
قطر  گیاندازه  براي         روي  نانوري  از    تصویرفیبرها 

روبشی   الکترونی   ، میدانی  گسیلمیکروسکوپ 
بررسی    براي  و   measurement microstructure  افزارنرم

  Originافزارمنر  ،سطح  انگین قطرهاي هرو می  توزیع   چگونگی
بستر    و ین  کلیندامایسبین داروي  ماهیت پیونـد    .شد  تهکارگرفبه

کوانتومبا  رولیدن  پی  وینیلپلیالکل/  وینیلپلی در  نظریه  اتم  ی 
  Gaussian09  هايافزارنرم  کارگیريبهو    )4QTAIM(  مولکول

 شد. یبررس Aim 2000 و 

  حث و ب هایجهنت 
 یل وین پلی/الکل  وینیلپلی   لولمح   الکتریکی  رسانندگی  نموآز 

  کلیندامایسین /پیرولیدن
ل وینیپلی/الکل   وینیلپلیهاي  حلولم  یی الکتریکنندگرسا      

  نشان را    ms  7/1  و   2/3  رتیب اعدادتبهدارو    ونبا و بد   پیرولیدن
یافته  این  می  هادادند.  که  نشان  ب  ودنزفادهد  ه کلیندامایسین 

تاندگرسان  ،لمحلو را  آن  دلیل   دهد.افزایش می  ms  5/1  ی  به 
کلیندامایسین،  قطب محلول  ندگرسانیت  الکلپلیی  - پلی/وینیل 

از محلول  /پیرولیدن  وینیل بیشتر    پیرولیدن/الکل  وینیلپلیدارو 
مناسب  دستبه  عددهاي  بود. بازه  در  الکتروریسی   برايآمده 

 .است

3. Atomic Force Microscopy (AFM) 4. Quantum theory of atoms in molecules (QTAIM)



 بررسی اثرهاي پادباکتري نمد نانوفیبري چندسازه پلی وینیل ... 

 1402 زمستان ، 4سال هفدهم، شماره                                                                         (JARC) هاي کاربردي در شیمی  نشریه پژوهش

29  

    رهافیبنانو FESEM ویرصت بررسی
  شو رهشده بتهیه فیبرينوان د نم FESEMتصویر  1ل شک       

 /نیدپیرول  وینیلپلیالکل/ وینیلپلی  روریسندگیالکت
شود،  اهده میگونه که مشهمان  دهد.را نشان می  نامایسیکلیند

هستندآمده  دست بهاي  نانوفیبره چسبندگی  و  گره   . بدون 
دغلظت  ،بنابراین بارهاي  براي   روينراگ  کاررفتههویی   کافی 

تیل قیف  یک  منتهیه  دارند  اسب  ور  با    يفیبرهانانوو  را  همگن 
قطر  ند.اهشد  ساخته  موفقیت در   دشدهیافیبرهاي  نانو  توزیع 
    . بودنانومتر  109 هانآ میانگین قطرو متر نونا 230تا  30گستره 

  

  گسیلمیکروسکوپ الکترونی روبشی  تصویر 1شکل 
وینیل الکل/پلییل وینیلپ فیبرينانو نمدنی ادیم

  ن ندامایسی پیرولیدن/کلی
 

میکرو  اتمی آنالیز  نیروي  وینیل پلینانوفیبرهاي    سکوپ 
  کلیندامایسین /پیرولیدن وینیلپلیالکل/
سخت         بررسی  ابعاد  ی  براي  نانوییو  بعدي  نمد    ،سه 

الکل/پلینانوفیبري     با  ،ینیس ماکلیندا/پیرولیدنوینیل  پلیوینیل 
از    تريبا دقت نانوم  بررسی)  (AFMی  اتم  نیروي  میکروسکوپ
نمونه   جهت    )X  –  Y  هايمحور(سطح  در  آنگسترومی   Zو 
ت.  نشان داده شده اس 2آن در شکل  هايیجهنت کهانجام گرفت 

میهمان مشاهده  که  بعد    در  نمونهسطح    ریخت  ،شودگونه  دو 
است حالی  ،نانومتري  بدر  یک  .  داردبلند  ل  طو  ، دیگرعد  که 

بر  دارو   ایشافز  ن،همچنی چ  ریخت   اثري  نایدماو  نوفیبري ن 
  .تشته اساند
  

  وینیلوینیل الکل/پلیپلی نانوفیبرهاي AFM تصویر  2 شکل
  کلیندامایسین /ولیدنپیر

  
  

وینیل پلینانوفیبرهاي و تجزیه عنصري  EDS طیف 3شکل 
  یسین کلینداما/پیرولیدن یلوینالکل/پلی
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 وینیل پلیالکل/  وینیلپلی  نانوفیبرهايعنصري    تجزیه
  پیرولیدن/کلیندامایسین 

عن  براي         در    هايصرتعیین  وینیل پلینانوفیبرهاي  موجود 
 تفکیک سنجی  طیف  ،ندامایسیندن/کلی پیرولیوینیل  پلیالکل/

عنصريو    (EDS)انرژي       نهگوهمانشد.    کارگرفتهبه  نگاشت 

نمونه نانوفیبري حاوي   ، شودمی مشاهده 4و  3ي هاشکل درکه 
  ، 0/58  وزنی  صد ترکیببا درترتیب  به  Clو    C،  N،  O،  Sعناصر  

موجود   هايصرعنهمه    بنابراین،.  تاس 4/0و    6/12  ،5/14  ،5/14
   Cl و   Sی شده است. حضور عناصر  ایاسها و دارو شنبسپار  در

  .استل نانوفیبرها خادشاهد خوبی بر حضور دارو در 
  

  

  
  یندامایسین کلن/پیرولید وینیلالکل/پلی لوینیپلیبرهاي نانوفی  نگاشت عنصري 4شکل 

  
الکل/پلینانوفیبرهاي      FTIRطیف    وینیل پلیوینیل 

 پیرولیدن/کلیندامایسین  
مولکولی  ساختا        گسترده  داروي    FTIR  طیفو  ر 

شترتیب  بهکلیندامایسین   شده  6  و   5ي  هاکلدر    . دانآورده 
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به  کششی مر  هايشتعاار  شود، مشاهده میکه  گونه  نهما بوط 
جذبی  H-Nو    H-Oندهاي  پیو ناحیه   و   cm   3377-1  پهن  در 

پیوندهاي    هايارتعاش به  ناحیه جذب  C-Hکششی مربوط  ی  در 
1-cm  2925    و    2995تاC=O  1  در  آمیدي-cm   1683    وN-C 

ناحیهترتیب  به   CH-Sو     1313  و   mc 1460-1  جذبی  ياهدر 
  . اندیدار شدهدپ

  

  
  ساختار مولکولی کلیندامایسین  5شکل 

  

  

Tr
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sm
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 (a
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)1-Wavenumber (cm  
    کلیندامایسین  داروي FTIR طیف  6شکل 

       
تهیه نانو نمد    FTIRطیف   الکل/پلی   شده فیبري  وینیل  پلی وینیل 

داروي    لیدن رو پی  شد ،  7شکل  در    مایسین کلیندا حاوي  اس ارایه    . ت ه 
  O-Hکششی مربوط به پیوندهاي    هاي اش ارتع کششی    هاي ارتعاش 

به    کششی مربوط   هاي ارتعاش   و  cm   3390- 1در ناحیه جذبی   H-Nو  
ناحیه جذبی     H-Cپیوندهاي   در    آمیدي   C=Oو    cm  2937-1در 

1-cm    1660    وN-C    وCH-S    1جذبی   ي ها ناحیه   ر د   ترتیب به-cm  

کششی پیوندهاي    هاي تعاش ار   د وجو   . دانپدیدار شده  1311  و   1440
S-CH/ C-N/C-H    کند. فیبر را اثبات می نانو ساختار    در ر دارو  حضو  

وینیل  پلی الکل و وینیل کردن پلی سازي و مخلوط محلول  دیگر، بیان به 

بر    پیرولیدن  مخرب  موجب  د اثر  و  نداشته  در  تغیی ا  ی   کافت آب ارو  ر 
اثیري بر ساختار  ت طور که الکتروریسی هیچ همان  ؛ ه است د ش ن ساختار  
در    .شود گرفته می نظر عنوان یک نکته مثبت در ه ندارد که ب   ی مولکول 

به موج کمتر  هاي مربوط به دارو  لرزش دارو،   FTIRمقایسه با طیف  
یافت  که نشان تغییر  است  دارو ه  مناسب  مولکولی  بین  پیوند  با    دهنده 

به    هاي ارتعاش   برآن، افزون .  است بسپار  ر  ست ب  مربوط  کششی 
  cm-1 و  1245 ، 1043ی ب جذ  هاي در ناحیه  PVPو  PVAهاي ار بسپ 

  وجود  دهنده نشان  C=O و  N-C ، O-Cي با پیوندها در  ارتباط  1731
  . است   بسپار 
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)1-Wavenumber (cm    
   لیدن/کلیندامایسین رو پیل نی ویوینیل الکل/پلییلپفیبري نانوطیف فروسرخ نمد  7شکل 

  
سطح  سیال  تماس  یهو زا  آزمون وینیل پلی  نانوفیبرهاي  با 
  کلیندامایسین /پیرولیدنل وینیپلیالکل/
تهیه ن          نانوفیبري  با   زاویه  تعیین براي    شدهمد  سیال  تماس 
آب   سطح  میزان  قرار   زاویه  آزمونتحت    ،دوستیو  و   گرفتتماس 

 با  . د زارش ش درجه گ  34مقدار  فیبري ح نانو تماس سیال با سط  ه وی زا 
 دوستیآب   قدارم   زاویه تماس براي شناسایی   ونتوجه به اینکه آزم 

ته انجام پذیرف   نوینیل الکل/کلیندامایسی پلی فیبري  نانو نمد  روي    بر
مقدار   به   33و  بود  درجه  آمده   وینیل پلی فیبرهاي  نانو ،  ] 35[ دست 

وینیل پلی/الکل   وینیل پلیفیبرهاي  نانو و    ین کلیندامایس /الکل 
. شتند تفاوت چندانی ندا دوستی  ب آ   قدار در م   ایسین کلیندام /ن د پیرولی 
براي که  است  دوستی  دوستی حد متوسطی از آب از آب   قداراین م

  .است اسب  من کننده دارو  پچ پوستی رها 
پیونـد ماهیت  با  اروي  د  بین   بررسی  - پلیبستر  کلیندامایسین 

کوانتومی    کارگیريهببا    نپیرولید  وینیلپلی/کلال  وینیل نظریه 
   مولکولتم در ا

و  برر  رايب         پیونـد  ماهیت  دارو بـرهمسی  بـین  ي کـنش 
(شکل   پیرولیدنوینیل  پلیوینیل الکل/پلیبستر  و    ندامایسینی کل
پیونـد   )8 بحرانـی  نقـاط  در  توپولـوژي  مؤلفههـاي   مقادیر 

 )(BCP    از جملهBCPρ  ،BCPߘ2ߩ  ، BCPG ، BCPV  و  CPBH     با
وجود نقاط بحرانی    . محاسبه شد  لدر مولکو  ماتکوانتومی    هرینظ

وینیل پلیوینیل الکل/پلیر  بستو    ندامایسینی کلبین داروي   پیوند
برا   )9(شکل    پیرولیدن برهمشواهدي  و  ي  دارو  بین  کنش 

کمپلکس عاملاست.    بسپارنانوحامل   توپولوژي  هاي 
 پیرولیدن وینیل  یلپالکل/وینیل  پلیبستر  با    نندامایسیی کل
 دهنده اننش  ) ߩ  < 0  بار   و مقدار چگالی  ߘ2ߩ < 0 (  )1جدول  (

  . ] 39تا  36[ نی استهاي هیدروژکنشد برهموجو
هیدروژنی          پیوند  گسترهباید     ߘ2ߩ  و   ߩدر    تا   024/0  در 
a.u.  15/0  هرچه    باشد و شبی ߩو  باشمثبت ߘ2ߩ تر  پیوند  د  تر 

قويهی اسدروژنی  پیتر  هیدروژت.  به   O87-H61  نی وند    نسبت 
پ   ߘ2ߩو    ) 84580415/0(  ߩ  هايمقداربیشترین  ها  یوندسایر 

د  )172883317/0( قوي  .ردارا  پیوندها  سایر  به  نسبت  تر پس 
کمپلکس   در  الکل/پلیبستر  با    ندامایسینی کلاست.  - پلیوینیل 

و    1ل  دو ج  در  شدهارائه  هايیجهنتتوجه به    با  پیرولیدونوینیل  
برهم ناکنشبررسی  با  دارو  هیدروژنی  پیو  ودوج  ،ملحانوهاي  ند 

و    ߘ2ߩ < 0 و چون  دشوات میاثب  نانوحامل-در کمپلکس دارو 
از  بار  چگالی  مقدار   دهنده ،  است  172/0تا    006/0بیش   نشان 
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  .است نرولیدیپ وینیل پلیکل/ل الوینیپلیبستر  ندامایسین و یکلداروي  بینقوي وژنی هیدرهاي کنشمبره
  

  پیرولیدن وینیل  وینیل الکل/پلی پلی   بستر  کلیندامایسین با  کمپلکس  در    ) QTAIM  از   آمده دست به (   .a.uحسب    بر پیوند  نقاط بحرانی  هاي توپولوژي  مل عا   1جدول  

 
  

 

  

  
  پیرولیدن وینیل لیالکل/پوینیل پلی بسترکلیندامایسین با س ککمپل 8شکل 

  



و همکاران زیادي
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 پیرولیدن  وینیلوینیل الکل/پلیپلیبستر کلیندامایسین با کمپلکس وند در پی بحرانی نقاط 9شکل 

  شده استفادهسه سویه  بربري فینانونمد  آزمون
رشد   عدم هاله  بررسی    ط بهمربو ي  ها ویر تص  ، 10  شکل   برپایه         

پلیت حاوي   بر   شود.مشاهده می   فیبر نانو نمد    بر ها  هرکدام از سویه 
آئروجینوزا  هاله   استاندارد   سودوموناس  مشاهده  هیچ   شودنمی اي 

بی سویه این    بر  فیبرکلیندامایسین نانو نمد    ،بنابراین  .الف)- 10شکل ( 
(شکل   35  اورئوس  فیلوکوکوس استا رشد    عدم هاله    قطر  .ت اثر اس 

-به   . )ج - 10(شکل    متر استمیلی   17باکتر  آسینو   و براي )  ب - 10
نمد    دیگر،بیان  برنانو اثر  کلیندامایسین  استاندارد   فیبري  سویه 

استاندارد سویه دو برابر اثر بخشی بر    حدود  رئوسو ا   س استافیلوکوکو 
می   . است   تر باک آسینو  حدودي  تا  نتیجهپس  اثر   توان  که  گرفت 

کلی نانو بخشی   بر فیبر  از باکتري   ندامایسین  بیشتر  مثبت  گرم  هاي 
 .گرم منفی است 

براي  عدم هاله  قطر     مقدار   و   1نگاره پادزي  هايدیسک  رشد 
     حساسیت

جدول  (و بررسی قطر هاله رشد    نگارهپادزي  آزمون  برپایه        
درمان عفونت  ستپادزیبهترین    ،)2 باکتري    يهابراي  از  ناشی 

و سیپروفلوکساسین    و   پنمایمی  ،آئروجینوزاسودوموناس   است 
قرار  جنتامای  بعدي  رتبه  در  - فوراننیترو   سیلین،پنی  دارد.سین 
آموکسی  توئین، بیآزیترومایسین،  داروي  سیلین  و  هستند  اثر 

اثر دارد.کلیندامایسین  متوسطی  می  بخشی  نتیجه پس  توان 
یه منفی باکتري مذکور اثر متوسطی  وسفت کلیندامایسین بر  گر
شود اثر خود را  وریسی میرالکت  بسپارکه با محلول  د و زمانیدار

امایسین براي پوستی حاوي کلیند  پچ  ، اینبنابر  دهد.از دست می
باکتري  د  پوستی  هايمشکلدرمان   با  سودوموناس  رگیر 

  .دکاربردي ندار آئروجینوزا

1. Antibiogram
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  الف

  

  ب 

  

  ج

  
 (الف)، سودوموناس آئروجینوزا يهاباکتررشد  عدمهاله  10شکل 

فیبري نانونمد  بر (ج) آسینتوباکتر(ب) و  استافیلوکوکوس اورئوس
  دامایسین پیرولیدن/کلین وینیل وینیل الکل/پلیپلی

       
  
  
     

 

 اس سودومون   باکتري  اثر داروهاي متفاوت بر  2جدول  
  آئروجینوزا 

  کنوع دیس
  نگاره پادزي

  عدمقطر هاله 
 رشد

  )مترمیلی(

 مقدار
  حساسیت 

  حساس   15  جنتامایسین 
  مقاوم   مشاهده نشد   سیلین پنی

  حساس نیم   17  کلیندامایسین 
  مقاوم   مشاهده نشد   توبین نیتروفوران

  حساس   25  سیپروفلوکساسین 
  حساس   20  پنم ایمی

  مقاوم   6  آزیترومایسین 
  وم امق  مشاهده نشد   سیلین سیآموک

  
نانو،  )3جدول  (آمده  دسته ب  هايیجهنت  برپایه         فیبر نتیجه 
بر    بسپار مثبت  کلیندامایسین  گرم  استافیلوکوکوس باکتري 

پنی  اورئوس مشابه  بخشی  دارداثر    35  و   10  شکل( سیلین 
نتیجه    متر).میلی درمان برکلیندامایسین    بسپارفیبر  نانودر  اي 

از  هعفونت ناشی  پوستی  اورئوسااستاي  مد آکار  فیلوکوکوس 
  .خواهد بود

  
باکتري   اثر داروهاي متفاوت بر  3جدول  

  استافیلوکوکوس اورئوس 

  نوع دیسک 
  نگاره پادزي

قطر هاله عدم  
 رشد

  )مترمیلی( 

میزان  
  حساسیت 

  حساس   38  سیلین پنی
  حساس   25  تتراسایکلین 
  مقاوم*   20  سفوناکسیم 

  مقاوم   شد ن مشاهده  مروپنم 
  حساس   15  جنتامایسین 
  مقاوم   14  ونکومایسین 

  حساس   20  سیلین آموکسی
  حساس   35  کلیندامایسین 
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از  باکتر  آسینتو        بسیاري  که ها  پادزیستبه  است  مقاوم 
تایید می  آزمون  هايیجهنت را  مطلب  این   .) 4(جدول    کندهم 

باکتري   این  به  فیبر واننولی    دارد،  یمتوسطاثر  کلیندامایسین 
کلی  بسپار و  نحاوي  دارد  خوبی  اثر       رشد   مدعهاله  دامایسین 

خوبی  نبه میرا  سبت   متر). میلی17،  10    (شکل  دهدنشان 
عفونت،  بنابراین از  بسیاري  ناشیبراي  پوستی  از    هاي 
  داشته باشد. کاربرد  تواندمی باکترآسینتو

  
  باکتري  اثر داروهاي متفاوت بر 4 جدول

  آسینتوباکتر 

  ع دیسک نو
  نگاره پادزي

طر هاله عدم  ق
 رشد

  )مترمیلی( 

میزان  
  حساسیت 

  مقاوم   مشاهده نشد   مایسین جنتا 
  مقاوم   مشاهده نشد   سیلین پنی

  حساس نیمه  17  کلیندامایسین 
  مقاوم   مشاهده نشد   توبین نیتروفوران

  مقاوم   مشاهده نشد   سیپروفلوکساسین 
  مقاوم   مشاهده نشد   آزیترومایسین 

  مقاوم   شاهده نشد م  پنم ایمی
  مقاوم   مشاهده نشد   سیلین سیکآمو

  
کلیندامایسین   بسپارمحلول    بر MIC و  MBC آزمون  هايیجهنت

  نشده الکتروریسی
جدول (  MICو  MBC آزمونانجام  هايیجهنتبا توجه به          

 نشده لکتروریسیاو  شده  الکتروریسی  بسپار  هايمحلول  ،)5
رو کلیندامایسین    حاوي آئرباکتري  ي  اثري   جینوزا و سودوموناس 

 افیلوکوکوس اورئوس استباکتري  گذاري خوبی بر  اثر  ولی  ،دنندار
   .دندار
  
  

 میکروبی هاي آزمونهاي کمی نتیجه 5جدول 

  سویه
 MIC ها  تعداد کلنی

  )درصد(
MBC  

  MBCبراي    MICبراي    )درصد(
  ندارد   ندارد   مشاهد نشد   مشاهده نشد   آئروجینوزا سودوموناس 

  %   64  %   10  64  10  استافیلوکوکوس اورئوس 
  مشاهده نشد   ه نشد مشاهد  مشاهده نشد   8  آسینتوباکتر 

  
    گیرينتیجه
پژوهش           این  پلی نانو در  الکل/فیبرهاي  وینیل پلیوینیل 

ب  پیرولیدن  کلیندامایسین  داروي  از ه حاوي  الکتروریسندگی  روش 
شدبسپار  مخلوط   تصویرهاي   . تهیه  الکترونی وس میکر  برپایه  کوپ 
الکل/پلی فیبرهاي  نانو   ، میدانی  یل س گ روبشی    وینیل پلیوینیل 
با  /پیرولیدن  اندازه   ریخت کلیندامایسین  با  و  گره  بدون  و  صاف 
 نصريو نگاشت ع   EDSطیف    دست آمد.ه نانومتر ب   109میانگین  

در   Clو    C ،  N ،  O ،  Sعناصر    دهنده حضورنشان نمونه نانوفیبري  
با    يبین دارو   اهیت پیونـدم   بررسی  .بود نمونه    بسترکلیندامایسین 

الکل/پلی  در نظری با  پیرولیدن    وینیل پلیوینیل  اتم  کوانتومی  ه 
نشان  برهم مولکول  هیدروژنی  کنش دهنده  داروي بین  قوي  هاي 

و  کلی  الکل/  پلیبستر  ندامایسین  . بود   پیرولیدن   وینیل پلیوینیل 
دارو   سرخفرو سنجی  طیف  وجود  فوریه  در   ي تبدیل  کلیندامایسین 

ب ف نانو  ح آ دست ه یبرهاي  در  دارو  ساختار  تغییر  عدم  و  ین مده 
تا  را  کرد.الکتروریسندگی  رت صو   پادباکتري ي  ها آزمون   برپایه  یید 

آئروجینوزاباکتري    مطمئنطور  به   ، رفته گ  به نسبت    سودوموناس 
الکتروریسندگی   بسپارمحلول   مقاوم کلیندامایسین  نشده  و  شده 

، نشده مقاوم الکتروریسی  سپارب به محلول    باکتر سینتو آ   باکتري  است. 
بود.    ار بسپ فیبر  نانو به    ولی  کلیندامایسین   بسپارل  محلو حساس 

با بود. بخش  اثر  استافیلوکوکوس اورئوس   نشده بره و  شد الکتروریسی 
نت  به  به جه ی توجه  کلیندامایسین   بسپار نانوفیبرهاي    مده، آ دست هاي 

ي پوستی ا ه فونت در درمان عستی  پو صورت محلول و هم پچ  ه هم ب 
 هستند.مد  آ کار 
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  پژوهشی -علمی
سدیم سیترات  تفاوتهاي ممقدار پایدارشده با Pt/C کاتالیستنانو یالکتروکاتالیست فعالیت

اکسیژن کاهش  نشواک در 

 * و2و مهدي خیرمند  1کلثوم محرابی نژاد
 ایران.، مرکز یزد ،اردکاندانشگاه پیام نور  ،. دانشجوي دکتري شیمی فیزیک1

  ران. اسوج، ایی ،دانشگاه یاسوج، لوم ع هدانشکد ،شیمیگروه  انشیارد .2

1402 اسفندپذیرش:     1402 آبانبازنگري:     1401 اسفنددریافت: 
doi.org/10.30495/JACR.2023.1978750.2093 

  چکیده
در  اکســیژن کــاهشواکــنش براي  نپلاتی ستالکتروکاتالیکمتر از شتر و استفاده بیه کارایی  دستیابی ب  منظورهب  ،در پژوهش حاضر 

مــاده  ،متفــاوت يهانســبت بــا  )Pt(20wt%)/C(کربن  بر    نیپلات  یدرصدوزن  20  با  هاهنانوذر  یستیالکتروکاتال  تیفعال  ،سوختیکاتد پیل  
 اتتریس ــ میســديو تر نیاز پلات 1:3،  1:6،  1:9،  1:12  يهانسبت  شد.سنتز    ژنیاکس  کاهشاکنش  و   يبرا  تراتیس  میسديتر  نندهرکدایپا

(Pt/C:TC)  ــ کروسکوپیمآماده شد.  کاهش-اشباعروش کننده با  داریپا  املعنوان عبه  بــراي ریخــت شناســی  SEM روبشــی یالکترون
 چرخــان ســکیدد الکتــرو  ،(LSV) لینس ــپتا یبا روبــش خط ــ آمپرسنجیولت ،(CV)ياچرخه آمپرسنجیولت يهاروش  و   کاتالیستنانو

(RDE)    ییمایالکتروش  رهبندي  یسنج فیطو (EIS) به يدیاس طیکاتد در مح  کاتالیست هیدر لا ژنیاکس کاهشواکنش  یابیارز براي-
نسبت بــه  ژنیاکس کاهش يبرا 1:3ا برابر ب  Pt/C:TC  سبتبان  شدهساخته  تالکتروکاتالیس  اییکار  کهنشان داد    هایجهنت.  ندشدکارگرفته  

. دارنــد يهتــرب) ptg2m 1/7( ییایمیالکتروش ــتر و سطح فعال مناسب  ع یمقاومت انتقال بار کمتر، توز  ،همچنین  .بهتر است  دهارو الکت  ریسا
کرد. پیروي  یچهار الکترون ریاز مس 1:3نسبت  يکه برا شدمحاسبه  زین ژنیاکس کاهشواکنش  يهاتعداد الکترون  ،نیابرافزون

.سدیم سیترات، کاتالیستالکترو  ژن،یاکس کاهش واکنش ن،یتپلا هايهوذرنان: ديلیک هايواژه

  مقدمه  
اکسیژنا ک   شکن وا          از)  1ORR(  هش  ترین مهم   یکی 

به  کنش وا  انرژي  تبدیل  می  O 2Hو  2Oهاي  و  در است  تواند 

1. Oxygen reduction reaction

باتري ) 2PEMFC(  هاي سوخت غشایی تبادل پروتون سلول  هاي ، 
استفاده )  2O2H( د  کسی ا ر پ   هیدروژن و تولید    هواي قابل شارژ- فلزي 
صنعت  ].4تا    1[   شود  در  وجود،  این   ترینکاربردي،  با 
بر  دامو ORR هايستیالکات براي  Pt مبتنی  که  هستند 

2. Proton -exchange membrane fuel cells (PEMFC) 

mailto:kheirmand@yu.ac.ir
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گسترده  هستندکاربردهاي  گران  بسیار  هاي تلاش.  ]5[  تر 
 لزهاي مانند اکسیدهاي ف ینجایگز مواد توجهی براي توسعه قابل

آ قواسطه،  فلابلیاژها،  کاتالی  زيهاي  اتمی  ستآلی،  و   تک 
.  ]12تا  6[ ستها انجام شده اآن ستیالیهاي کاتسازوکاربررسی 

استفا پلاتین  دهدلیل  با  ،از  پایداري گزینش   ،لافعالیت  و  پذیري 
در آن  حال    خوب  این  با  است.  واکنش  محیط  سخت  شرایط 

گران فلزي  محدودقیمت  پلاتین  جهان  در  آن  منابع    .است  و 
برايوان  نعبه  رو،ینازا پیل سوختی تجاري  مانعی  جهانی  سازي 

ع  راهشود.  میگرفته    نظردر  بسپار هزینه براي ک  همدحل  اهش 
پلاتین در    ممکن   مقدار   کمتریناستفاده از    بسپار  سوختی  سلول
ن جرم فعال پلاتین کردبیشینهنیاز به    ،بنابرایناست.  ست  کاتالی

الکترو د راهتریعمده  .است  کاتالیست ر  بافکار  ن  وري  هره زایش 
قیمت    افزودن  ،پلاتین ارزان  دوم  برايفلز  پلاتین  تشکیل    به 
هسا رهساختا آلیاژ-تهي  یا    ،اینبرافزون  .استتین  پلا  پوسته 

سط راه  پلاتین    هايذره نانوح  افزایش  ذره از  اندازه   هاي کاهش 
]. 15  تا  13[  شودمیبه افزایش جرم فعال پلاتین    منجر  ،پلاتین

کربنیلیستتاکاا  بیسه  مقا  در مواد  فلز،  بر  مبتنی   هاي 
و دپا  کاراییاز    چشمگیريهاي  ویژگی دوام    خوردگی 

برجسته  کتروشیمیایال - بیانبه.  هستند  نیز  هزینهکمو  دارند  ی 
کربنی    دیگر، فلزهايمواد  جایگزینی  در   براي   ORRگرانبها 

سطح  علت  به   بن کر.  ] 20تا    16[  اندشدهدیده    بسیار امیدوارکننده
و  رسانندگی   ،گربز بالا   ، یافتهبهبود  خلخل تار متساخ  الکتریکی 

ا ماده  بسیک  براي  سلول   لیستکاتا  ترنتخابی  سوختی در  هاي 
در سال    1شاو  مینهوا  .]20[  است وابستگی    2011و همکارانش 

  4HClOکاهش اکسیژن در محلول  براي  اندازه و فعالیت جرمی  
کردند.    رمتنانو  5تا    1  هگستر  دررا     Ptهايذره      بر بررسی 

دربیشترین   جرمی  بنانومتر   2/2  فعالیت  که  بربود  خوبی   پایه ه 
انجامتا  نظریه  ياهمحاسبه چگالی    طور به  هاذرهنانو  بر شده  بع 

  دلیل لبه درموجود هاي مکانور حضکامل شرح داده شده است. 
  .  ]22[ است هاصلی براي فعالیت ویژه کم نانوذرها

1. Minhua Shao

سال         کوما  0820در  نانو  2ر سنتیل  همکارش   هايذرهو 
درجه   85ماي د ال درروش پلیبا را  Au-Ptر آلیاژي لزي غیدوف
وفلزي د  هايتفاوت نانوذرهم   هايبکردند. ترکی  تزسن   وس سیسل

Au-Pt/C    عبوريبا الکترونی    ،)TEM(  میکروسکوپ 
پرتو  ،)3XRF(   ایکس  پرتو  فلورسانس -تولو    ایکس  پراش 

شدند.    4اي چرخه   یج آمپرسن روسکوپ  میکتصویرهاي  توصیف 
ذره  هانمونهترونی  الک که  داد  توزیع    هانشان  نیک  زدیک اندازه 
فعالیت .  استومتر  نان  6 تا 5  و میانگین اندازه آن بین  دارند  همبه

نانوذرهالیستکاتالکترو  کاهش واکن  رايب  Au-Pt/C  هايی  ش 
خو رفت  قطبش  گیرياندازه  بااکسیژن    ده آمدستهب  یطبرگشت 

  نشان   هانتیجه.  مطالعه شد  )5RDE(  اندیسک چرخ الکترود  با
مسیر  داد  بهالکتر  4ال  انتق  که  برعمطور  ونی  - به  ORR  ايده 

آمده نیم   دست  پتانسیل  و  براياست   کاتالیست   بر  ORR  موج 
  تجاري   Pt/C  نمونه   با   وقتی  ،) Au-Pt/C  )%20  :  %20  دوفلزي

)E-Tek(  شود  مقایسه ،  mv  10  2009در سال    ]. 23[  تاس  رتکم 
همکاران   6متیو  پلاتین    هاي ذره نانو ش  و  با  کلوئیدي  اهش ک را 

پیرولیدون) که - 2- یل ین و -N(   ی پلدر حضور    شیمیایی نمک فلزي 
سازي ایط آماده سنتز کردند. شر   ، ده را داردکنن نقش عامل محافظت 

ب  ن دست ه براي  ت  هاي انوذره آوردن  و  تجزیه  با   تصاویرحلیل  پلاتین 
SEM    وHRTEM  تین پلا هاياندازه نانوذره مشخص شد.  نه مون 
  4tClP  ریتهبسته به مولا  ،نانومتر  5/8 تا  5/2  ه گستر شده در  سنتز

براي  استفاده هاي  ویژگی.  بود  ،کلوئید  سازيآماده شده 
 کربن پایه    روي  شدهبارگذاري ین  پلات  هاينانوذره الکتروشیمیایی  

تجزیه پاسخ  و با  آنلیستاکاتتحلیل  و ها  ی    کاهشش  نکابه 
تجاري    شده با نمونهآماده  کاتالیستیت  . فعالشدبررسی  اکسیژن  

دسترس   هاي  عامل  .ودب  سهایمققابل    ORRبراي    Pt/Cدر 
مانند  کاتالیست بارضری  انتقال  تافل  ،یب  جریان    و   ثابت  چگالی 

براي   شد  ،شدهآماده  کاتالیستتبادلی  این  د .]24[  محاسبه  ر 

2. Senthil Kumar 3. X-Ray Fluorescence 4. CyclicVoltammetry

5. Rotating Disk Electrode 6. Mathew
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افبه  ،شپژوه نسبت  ازمنظور  پلاسطیش  حجم  به  و  ح  تین 
آن  زاییهسته ذره ترریز  درنتیجهو  ا  هبیشتر  اندازه   هاي شدن 

سیتراتيتر  ت بسن  اثر  ،پلاتین به   )7O5H6C3Na(   سدیم 
پایهوزنی  درصد    20پلاتین    کاتالیست ولکان  با    ، 1:12(  کربن 

  د.  ش بررسی اکسیژن کاهشواکنش  بر  ،)1:3، 1:6، 1:9

  بیش تجرخب
وزنی    20ي  ارگذباربراي             هايمقدار با  پلاتیندرصد 

تري سیتراتمتفاوت  اصلا  ودرپ،  سدیم  ولکان    با شده  حکربن 
لیتر لیمی  13/24 بامرك)  (وزنی    صددر  65  یداس  نیتریک

  گرم  045/0  و   M  002/0  غلظت  هب  O 2.6H6PtCl2Hنمک
سیتراتسدتري درحل   (مرك) یم  اتانولآب    شده  )  1:1(  و 

شدندخ م د  .لوط  مدت  فراصوتدستگاه  ر  مخلوط  دقیقه   30  به 
- میلی  50  د و زده شهم  ساعت  یک  به مدت  ،سپس  د.ش  نهمگ
قطره  به  M02/0  (4BHaN(  لمحلولیتر   قطره   حال درصورت 

به    زدنهم  .شد  فزودها  ن به آساعت    2مدت    در  محلول  زدنهم
یافت.    دیگرساعت    دهمدت   مدر  ادامه  و    صاف  وطخلنهایت 

آببار  چند  ه  وردفرا تقطیرو د  با  اتدر  و  شسته    ،بار  در  دماي  اق 
براي    تحت (Desiccator) خشکانه شد.  خشک  نمونه   3خلاء 

  130/0،  900/0(  بود  اوتمتفسدیم سیترات  فقط مقدار تريدیگر  
  .)گرم 180/0و 

  و بحث   هاتیجهن
شکل  شدهدادهنشان  SEM  هايیروتص  برپایه           ،1  در 
تر بسبر  هاي پلاتین  خوشه نوناصورت  به  شدهلتشکی  هاينانوذره

است.   شده  تشکیل  منسبتکربنی  سدیم تري  تفاوتهاي 
. استه  د شیست  کاتالتراکم    ریخت و تغییر در  ر به  سیترات منج 

انتقال    اکسیژن  کاهشواکنش  که  اج آن  از از  و    الکترون متاثر 
  بر   سه ویژگی   این  ، استاکسیژن  بودن گاز  در دسترسپروتون و  

سدیم  با افزایش مقدار تري.  موثر است  ستلیکاتا  راکمو ت  ریخت
است.    شدهسطح کربن بیشتر  بر    کاتالیست  ذرات  اندازهسیترات،  

م نقصان  وضوع  این  به  می  کارکردمنجر  شود. کاتالیست 
نسبت بهینه    ،1:3نسبت ه آن است ک بیانگر زشده یاد هاينتیجه

باشد.توامی شکل    ند    ی سنجپرآمولت   ايهنمودار  2در 
وخهچر الکترودهاي    کاهشاکنش  اي  روي  اکسیژن 

مولار و با    5/0  اسید  در سولفوریک C/)%wt(20Pt تفاوتم
ت بر ثانیه در  ولمیلی  50نیتروژن با سرعت روبش    سفراتم

ا هدارنموطور که از این ان همه شده است. ائاردماي محیط 
گرفت،ن  توامی کقله   نتیجه  هیدروژن  ناشی هاي جذبی  ه 
 تا  -0/ 2در ولتاژهاي    ،سطح پلاتین است  بر H+  کاهش  از
مشاو  2/0 می لت  کقلهشود.  هده  واجذب  از  هاي  ناشی  ه 

جذباتم  اکسایش هیدروژن  پلاتین هاي  سطح  بر  شده 
 .شودهده میمشا  ژولتا  گسترهن  درهمی  تقریببهنیز   است

هاي  عامل  .هستند  ط ومرباي  ه، واکنش2  و  1هاي  واکنش
روي    ايهرخچ  ی پرسنجمآولت   از  مستخرج

جدول    Pt(20wt%)/Cهاي  کاتالیستالکترو ورده  آ  1در 
 .دانشده

)1 ( adsH–2 Pt → Pt 2 + 2H

)2(                        -2 e+  +H 2 +Pt 2  → adsH–2 Pt

  بر اي  ی چرخه آمپرسنج هاي الکتروشیمیایی مستخرج از ولت عامل   1دول  ج 
  شده خته هاي سا ست کاتالی الکترو 

ی سطح فعال الکتروشیمیای  کاتالیست روکتال  

Pt(20wt%)/C:TC  )3:1(7/1
Pt(20wt%)/C:TC  )6:1(6/9
Pt(20wt%)/C:TC  )9:1(6/1
Pt(20wt%)/C:TC  )12:1(5/0

در    Pt/Cهايکاتالیست الکترو   قطبشهاي  نمودار        
الکترود  سرعت متفاوت  چرخش    500از    نچرخایسک  دهاي 

درر  دو   2000تا دقیقه  در  یه  نبرثا  ولتمیلی  5  روبشسرعت    بر 
 .)3دست آمد (شکل هحضور اکسیژن ب
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Pt/C:TC (1:3)Pt/C:TC (1:6)

Pt/C:TC (1:9)Pt/C:TC (1:12)
یترات سدیم س ي ر ي متفاوت پلاتین به ت ها شده با نسبت سنتز   Pt(20wt%)/Cهاي  کاتالیست الکترو   SEM  هاي ویر تص   1شکل  

TC/Pt = 1:3 TC/Pt = 1:6 

TC/Pt = 1:9 TC/Pt = 1:12 

  5/0در سولفوریک اسید  C/)%wt(20Pt اوتاکسیژن روي الکترودهاي متف  شکاهاي واکنش  چرخه سنجیآمپرتهاي ولنمودار 2شکل 
 بر ثانیه ت ولمیلی 50بش ورژن با سرعت اتمسفر نیترودر و مولار 
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هاي متفاوت با نسبت Pt(20wt%)/C هايیستکاتالالکترو براياکسیژن   کاهشواکنش  سنجیآمپرتهاي ولرانمود 3کل ش

:TCC/Pt  ه یانبر ثت ولمیلی 05ش روبت با سرع اکسیژن اتمسفردر  و مولار  5/0در سولفوریک اسید 

 2  جدول  در  هاکاتالیستالکتروشیمیایی    کارکرد  هاينتیجه      
 با دیسک  آمپرسنجیولتاز  آمدهدستبه هاينتیجه .نداارائه شده

 1 در سرعت چرخش  تفاوتهاي م کاتالیستالکترو ي براان  چرخ
rpm2000  .با هم مقایسه شدند 
بررسی  به        و   اکسیژن  هشکاش  واکن  سنتیکمنظور 
تعداد دست  به  مترونالک  یابی   RDE  هاينتیجه  ،شدهبادلههاي 

. )4شکل ( شد رسم  ɷ)-(1/2ب برحس j/1نمودار صورت به

1. Revolutions per minute

کاهش   آمپرسنجیولتاز ده آمتدسبههاي نتیجه 2جدول 
  Pt(20wt%)/C هايکاتالیستاکسیژن براي الکترو

یک اسید در محلول سولفور Pt/C:TCاي متفاوت هبانسبت 
ولت بر میلی 5سرعت روبش  ژن بااکسیاتمسفر   و رلاوم5/0

  ثانیه
 j-کاتالیست الکترو

((aA/cm2)(mgpt.cm-2)-1 ) 
Pt(20wt%)/C:TC  )3:1(9/87
Pt(20wt%)/C:TC  )6:1(6/92
Pt(20wt%)/C:TC  )9:1(6/42

Pt(20wt%)/C:TC  )12:1(6/08 

TC/Pt = 3 TC/Pt = 3
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2)1/-( 
-هاي ولتآمده از نتیجهدستهچ بیلوکوتکیهاي منحنی 4شکل 

رخان در سولفوریک اسید نیم مولار و چآمپرسنجی الکترود دیسک 
  در دماي محیط اتمسفر اکسیژن

تعیین و   لویچکوتکیمعادله  با    هشدمبادله  هايتعداد الکترون
  ارائه شده است. 3در جدول 

  هش کاهاي دخیل در واکنش نتعداد الکترو 3دول ج
  ) نداکردن گزارش شدهبدون گرد عددها( نژسیاک

 کاتالیست الکترو

- تعداد الکترون مبادله
اکسیژن   کاهشدر شده   

  (به ازاي هر مولکول 
اکسیژن) 

Pt(20wt%)/C:TC  )3:1(3/46
Pt(20wt%)/C:TC  )6:1(2/75
Pt(20wt%)/C:TC  )9:1(2/30

Pt(20wt%)/C:TC  )12:1(1/58

ت ه ب    ارزیاب منظور  ساخته کاتالیست   کارکرد ی  کمیل   ،شده هاي 
. شدابی  ارزی ها  کاتالیست   1الکتروشیمیایی  رهبندي سنجی طیف 

1. Electrochemical Impedance Spectroscopy

 هرتز (بهلی می  10تا  کیلوهرتز  10فرکانس  از  ت س یکوئی نا هاي نمودار 
و صفر  ولت   0/ 2و در پتانسیل   صورت لگاریتمی) در اتمسفر اکسیژن

   دست آمد.ه شباع ب رید ا نقره کل - الکترود نقره   نسبت به
است   یستئنایکو  هاينمودار  مقایسهنتیجه       آن  که    بیانگر 

نسبت به سایرین    1:3ال بار براي الکترود با نسبت  تقت انمقاوم
 کمتر است.

  گیرينتیجه
وري بیشـــتر ی بــه بهــرهیابدســـت ،پــژوهشایــن  در       

 ،ياسیدیژن در محیط اکس  شکاهواکنش  براي    کاتالیستالکترو 
ســدیم تــري  مقــدار  به  ،پلاتین  هايذرهنانوشد. در سنتز    رسیبر

 ــ شــد.توجــه  کننــدهپایدارعنوان یک عامل  به  سیترات  وندر آزم
 ،ولــت 2/0 در مقایســه بــا  ،در ولتــاژ مــازاد صــفر ولــت  رهبندي

شــده بــا کاتالیســت سنتزلکترو ا.  مقاومت انتقال بار کاهش یافت
 ــ سدیم سیتراتتري  پلاتین به  نسبت ومــت مقا ،3بــه  1ر بــا براب

 کــاهشرا به اعتبار بهبــود ســینتیک واکــنش  کمتريانتقال بار  
 یروبش ــ  آمپرســنجیولــت  هاين داد. نتیجهد نشاخو  از  اکسیژن

 ،ر ســرعت چــرخش الکتــرودافــزایش دخطی نیز نشــان داد بــا  
از ت آمــده دسبه هايه با نتیجهک یابد.جریان افزایش می چگالی

 هــايداشت. باتوجه به نتیجه ینمخواهاي چرخه  پرسنجیآمولت
ــه ــوتکی تجزی ــمک ــویچ ه ــه ،ل ــرون مبادل ــداد الکت ــده تع ش

ولی با   ،نشان داد  بیشترین مقدار را  1:9نسبت  روکاتالیست با  الکت
تــوان می  ،1:3توجه به مقاومت کمتــر و جریــان بیشــتر نســبت  

 ــیک ن1:3نتیجه گرفت که نسبت   نتــرل وب بــراي کســبت مطل
  .اســتی کاتالیســتو افــزایش فعالیــت  تــینپلا هايرهندازه ذا

 باکتروکاتالیست ال بهتر اییکاربیانگر  نیز  آمده  دستهاي بهنتیجه
 .)5(شکل  بودند ،ن نسبتای
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Zre(Ω) Zre(Ω) 
کنش  منظور وابه ولت 0/ 2 و 0پ در ولتاژهاي  ترتیب از راست به چبه تفاوتست الکترودهاي می هاي نایکوئنمودار مقایسه 5شکل 

 هرتز میلی 10وهرتز تا کیل 10ه گستردر  ناکسیژ کاهش
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نقاط تعادلی   و دقیق سریعبسیار عیین ت رايهاي زمانی بهاي آماري تحلیل سرياستفاده از روش
  حجم ثابتدر  هیدرات-آب -گاز  هايسامانهترمودینامیکی 

  اکبر ایراندوخت  
 . تهران ایران  ،پژوهشگاه صنعت نفتبازنشسته مهندسی شیمی،  ردیااستا

1402 اسفندپذیرش:     1402ند اسفبازنگري:     1402 اردیبهشتدریافت: 
https://doi.org/10.30495/JACR1.1402.1044787 

 چکیده 
. در این  شده استه  ئهیدرات ارا-آب-هاي گازسامانهبراي تعیین نقاط تعادلی در  سریع و دقیق    یک روش بسیار  ، پژوهش  در این 

 آماري مفاهیم  کارگیريبا بهاست.  نیاز  کردن براي تعیین نقاط تعادلی تشکیل هیدرات موردهاي دما و فشار در مرحله سردط دادهوش فقر
تجزیه نیاز براي تعیین نقاط تعادلی تشکیل/زمان مورد  ،خیص نقطه تغییرشتجمع تجمعی در  روش    ،زمانی و همچنین  هايسري  تحلیل

آزمایش براي تعیین شرایط تعادلی دما و فشار   چهار  ،با این روش  آید.دست میتري بهدقیق  هايو نتیجه  دیابیمکاهش  شدت  به  اترهید
شد.   انجام  اتان  گاز  بد  درصبراي  مطلق  انحراف  دادهمیانگین  تجربیا  نرمکامات  تصحیح    معادله،  فراست-دیتون  هاي  افزارهاي  و 

AQUAlibrium   وCSMHYD   داده تکراربراي  همچنینبه  89/1و    54/9،  49/2  ،67/5ترتیب    بهي  هاي  آمد.  از   ، دست    یکی 
سی  ن روش برریبا ا  در هیدرات متان  pTSA  فعالسطح از ماده    ppm  1000دانشگاه کرتین استرالیا در باره اثر    پژوهشگراني هاآزمایش

 . دست آمدبه  89/1و  23/0ترتیب به ایشان آماريسازي ترمودینامیکی داده تجربی و تخمین مدلدرصد انحراف مطلق نسبت به  .شد

 هاي زمانیتحلیل سري   ، عیجمع تجم  روش   ،شدن، تشخیص نقطه تغییر سرد   نمودار،  در تعیین نقاط تعادلی   حجمهم روش  : کلیديهاي واژه

  مقدمه
پایین   هاي گازي مواد جامدي هستند که در دماهاي هیدرات        

هاي گازي میهمان در ول مولکشدن  علت حبس و فشارهاي بالا به
 این  .د شونمی   تشکیلآب  مولکولی  هاي  شبکه   بینهاي  حفره 

نی در آب و و دلیل وجود پیوندهاي هیدربه   نیزاي  شبکه ارهاي  ت خ سا 
فشار   و  دما  مناسب  تعادلی   د.نشو می   تشکیل شرایط  تعیین شرایط 

هاي مهم در هیدرات   هاي یل و تجزیه هیدرات یکی از موضوع تشک 
هاي هاي بررسی و واکنشگاه  ها دستگاه  1لوناس رود. میشمار ب  گازي 

گاز  هیدرات  تاریخ   يترمودینامیکی  توسعه  روند  آن و  به ی  را  -ها 
است   کرده  بررسی  گسترده  کلی  ]. 2  و   1[ صورت  حالت  در 

مطالعهسامانه و    هايهاي  دینامیک  گروه  دو  به   ایستا هیدرات 

1. Sloan 

mailto:irandoukhta@ripi.ir
https://doi.org/10.30495/JACR1.1402.1044787
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جریان گاز یا   عبور  کامی دیني  ها سامانهشود. در گروه  تقسیم می
بی یا  و  درون  به  صورت  مایع  سامانه  عمدهمیرون   گیرد. 

در  هیي  هابررسی می  ایستاهاي  سامانهدرات    . شوندانجام 
اي قرار اي و غیر مشاهدهدر دو گروه مشاهده  ایستاهاي  سامانه

سامانهگیرندمی در  مشاهده.  پنجره هاي  یک  از  استفاده  با  اي 
نند پلکسی گلس یا عقیق داخل سامانه  قاوم ماجنس مکوچک از 

تجزی یا  تشکیل  نظر  قابلیده   ،هاز  استرات  تجربه   .دیدن 
اي از نظر مشاهده ي غیر ها نشان داده است که سامانه   پژوهشگران 

سامانه  از  بهتر  هیدرات  تعادلی  نقاط  تعیین  در  دقت  و  هاي ایمنی 
می مشاهده  عمل  واکنشگاهکنند.  اي  براي   اایست  هايعملیات 
  فشارهم،  دماهم  تفاوت در سه حالت مو تجزیه هیدرات    تشکیل

اي  مشاهدهغیرعملیات   ].4تا    1[کنند  می  عمل  1حجم همو  
شود.  میدما انجام  -منحنی فشارحجم ثابت تشکیل هیدرات با  

بخارابتدا   ناحیه  از  می-دما  داده  کاهش  سرمایش   .شودمایع 
د.  شوآرامی کم ج و بهریتدهبشود که فشار  می جبوم بت م ثاحج 
با  . شودیدیده مدر فشار  يچشمگیر افتهیدرات گام تشکیل هن

-. در منحنی فشارشودمی  هیدرات تجزیه  ،دما  تدریجی  شیافزا
منحنی   برخورد  محل  تجزیهسرددما  منحنی  با  هیدرات،   شدن 

تجزبه نقطه  درتعادلی  یه  عنوان  این  گرفته مینظرهیدرات  شود. 
به  فشا  ولمعمطورروش  در  هیدرات  تشکیل  بالا  براي  و  رهاي 

   شود.می کارگرفتهبه اياهدهمشهاي عنوان جایگزین روشبه
روش    افزون         سه  دستگاه  یادشده،بر  از  و  پژوهشگران  ها 
پیچیده  روش گرانهاي  مطالعهقیمت  و  در  نیز   هاي دیگري 

کرد استفاده  گازي  هیدرات  تعادلی  نقاط  تعیین  به    .اندهمربوط 
این   از  کوارتز روشموارد  یکی  بلور   )2QCM(   میکروبالانس 

  ].2[  اندکرده انتقاد این روش    از  اسلون و کوه  ].7تا    5  و   3[  است
تعادلی   نقاط  بررسی  دیگر  ی  گرماسنج روش    ،هیدراتروش 

بالا   در  تقاضلی  روبشی معمولبه  و است    3فشار   تفسیر  طور 
زماداده  و  پیچیده  دستگاه  این  از    ].3[  استبر  نهاي  استفاده 

1. Isochor 2  . Quartz crystal microbalance (QCM) 3. High pressure differential scanning calorimetry 

تعادلی هیدرات   تعیین نقاطهاي رامان نیز در مطالعه سنجیطیف
  ].8است [ گزارش شده

 هیدرات گازي   هايو نیم از شروع مطالعهاز دو قرن    یشب        
نظر  به  ولی   ،گذشته اختلاف  چگونگی    پژوهشگراندلیل  در 

نقاط   وش رهیچ  نون  ک تا  ،هیدرات  تعادلینامیکی  ترمودیتعیین 
است.  استاند تدوین نشده  کار  این  براي  ثابت    حجمروش  اردي 
هاي گازي  یدراتقاط تعادلی هبراي بررسی ند را  رین کاربربیشت

- گرمکردن، تشکیل هیدرات، مرحله سرد پنجدر این روش . رددا
وجود  و  ه  تجزیکردن،   هیدرات  تجزیه  تعادلی  نقطه  . داردتعیین 

می نشان  علمی  منابع  چگونکه  د  دهبررسی  این در  انجام  گی 
کردن، ان توافق وجود ندارد. در مرحله سردرگشمراحل بین پژوه

ا یک شیب دمایی ثابت انجام  پیوسته ب  صورتبه  ی آن راگروه
پژوهشگران از  دیگر    گروهی  ]. 14  و  13،  11  تا   9،  1[  دهندمی
به د سر  را  پله کردن  توقف  صورت  و  [   30اي  ساعت   5]،  26دقیقه 

براي مرحله    کنند. ] در هر مرحله توصیه می 10[  ساعت  6] و یا 16[ 
گروه  دنکرگرم بنیز  را  آن  شیب  ی  یک  انجام   بتثادمایی  ا 
گزارش   متفاوتمقدار عددي این شیب دمایی  ،هر چند .دهندمی

مثال،  .است  شده بهمی  براي    15/0  و   ]9[  8/1]،  17[  1  توان 
ساعت   بر  سلسیوس  درجه   2  تا  5/1  همچنین،  ؛]18[درجه 

ساعت  سلسیو بر  تا  و   ]19[س  بر   5/1  صفر  سلسیوس  درجه 
کرد  ]20[ساعت   پژوه.  اشاره  از  برین  شگرانگروهی  هاي  نامهز 
  21،  13  ، 11،  3[  کنندمیتوصیه  کردن  گرم  برايتفاوتی  دمایی م

نیز    لازمزمان    . ]24تا   هیدرات  تعادلی  نقطه  یک  تعیین  براي 
تا   2]، بیش از 10وز [ر 2حدود  مانند  ، متفاوت گزارش شده است

3  ] [  10تا    3،  ]21  و   2روز  [  7تا    4]،  7روز  ]،  14  و   13ساعت 
] هفته  در 6چند  و  متوقفصور  ]  اثر  ت  در  همزن  پروانه  شدن 

هیدر هفته  ،اتتشکیل  یا  هیدرات روزها  تعادلی  تجزیه  براي  ها 
] است  لازم  تعیین    ].11زمان  تجزیه    تعادلی  نقطه«براي 

  :گزارش شده استفاوت چند دیدگاه مت »هیدرات
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تلاقی  .  1 با    نمودارمحل  تجزیه    شدنسرد  نمودارتعادلی 
 ،]11[ هیدرات

شدن سرد  نموداربا  هیدرات  جزیه  ت  نموداری  قمحل تلا  .2
 ، ]19 و18، 4[ آن
ناگهان  گرم  نمودارکه شیب  جایی  .  3 کندشدن     ،3[  تغییر 
 ، ]25تا  22 و   15  ،9
تلاقی    .4 ممحل  بر  خط    نموداربا    دنشگرم  نمودارماس 

 و  ]20[هیدرات  شدنسرد
تلاقی  .  5 خطمحل  نمودار  راست    دو  بیانگر    T-Pدر  که 

(با  دن  شو گرم)  K  5  تا  3ی  دمایگستره  در  (  دنشروند سرد
 ]. 26[ است )تی در هر دماساع 6توقف 

حلقه متوالی تشکیل   چند  کارگیريهب  شهمکاراناسلون و         
ت ازو  و  هیدرات  با  ن  شدچککو  ، رو اینجزیه  تشکیل  فاصله 

هیدرات    تجزیه تجزیه  تعادلی  نقطه  یافتن  براي  را  هیدرات 
براي بررسی  ین روش  ار  خیاهاي  لادر س].  18[اند  توصیه کرده

تایی  مخلوطهیدرات    متفاوتهاي  ساختار سه  و  تایی  دو  هاي 
  ]. 11[ نداشده کار بردهمتان با اتان و پروپان به

تشخیص  «موضوع    ،هاي زمانیسري ل  در علم آمار و تحلی       
تغییر و  استساله    60سابقه  با    يفرایند   »نقطه  نظري  مبانی   .

تش توسطکاربردي  تغییر  نقطه  نیکیفورو   باسیویله  خیص  ]  27[  و 
این    و آمده  یل  تفص به نیز  عملی  نظر  کافی    موضوع از  اندازه  به 

تشخیص  روش کارگیري  به   ].29  و   28[ است    ته ف یا توسعه   هاي 
تغ  سامانه   زونفا   ،ییرنقطه  تولید،  کیفیت  کنترل  برخط  بر  هاي 

د پردازش  زلزلهاده ناوبري،  هاي  نه ساما  پایشنگاري،  هاي 
بررسی   شامل  زمینه مکانیکی،  در  تغییر  گوناگون  نقطه  هاي 

  تا  27شود [نیز می   پزشکیهاي پژوهش تجارت، اقتصاد، صنعت و 
29[ .  

ي زمانی  اهسري   تحلیلهاي آماري  روش  ،پژوهشدر این         
تغییر نقطه  تشخیص  شرایط   نخستینبراي    ،و  تعیین  براي  بار 

فازي  تعادلی   سه  مایع -گازترمودینامیکی  - بههیدرات  -آب 
هیدران شرتعیی  براي  .شدکارگرفته   تعادلی  با روش  ایط  اتان  ت 

شد  4،  جدید انجام  همچنین،آزمایش  ب  .  هاي داده   رگیريکاهبا 
کرت   پژوهشگرانمستقل   اسدانشگاه  دقت    درستیترالیا  ین  و 

جدید   شدروش  آمدهبههاي  یافته  همچنین،.  بررسی  با    دست 
    .دشافزارها مقایسه بینی نرمشربی و پیهاي تج داده 

  
  بخش تجربی  

  ها مواد و دستگاه
آزمایش          ا در  گاز  کپسول  و  مقطر  آب  از  شرکت ها  از  تان 

inde Gas UK LtdL    خلوص استفاده    99/ 98با  ا شددرصد  ز . 
مدل  س  واکنشگاهی  سوئیسی ساخت    bmd 300امانه  شرکت 

BuchiGlasUster  این سامانه در   . شد براي انجام آزمایش استفاده
مجهز به شود که  دار تشکیل می زن ساده هم   واکنشگاه واقع از یک  

 و گشتاور است. حسگر دماpH   حسگرهاي دما، فشار، دور همزن،
فشار ازنوع   و حسگر   لسیوسدرجه س   ±0/ 1با دقت    PT-100ازنوع  

KELLER    دقت و است  bar  01 /0±با  طراحی  طوري  سامانه   .
با   که  است  شده  کاربرساخته  نیاز  به  باواکنشگاه   ، توجه       هاي 

ب حجم  متفاوت  آن وصل می هاي  کاره  این  در  با   ، شود.  واکنشگاه 
ی شد  کارگرفته به ر  یت ل   1/ 5حجم   حمام  .  مدل    Huberگردشیک 

Unistat 420w   آ اخ س نظر دماي سامانه را در مقدار مورد    ن لما ت 
ساخت   bds.Scمدل    bds.scسامانه    با ها  داده   ثبت .  کرد می تنظیم  
-مانه واکنشی به سا ره ا و طرح   1د. شکل ش انجام می  Buchiشرکت 
   دهد.نشان می صار به اخت را  ها  در آزمایش شده  کار برده 
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 ها رفته در انجام آزمایشکارهاي بهمراه سامانه ثبت دادهاکنشگاهی به هه وسامانواره حطر 1 شکل

 
  ت گازين نقاط تعادلی هیدراتشریح روش جدید تعیی

سردحجم  همیشی  آزما  شرو         مرحله  چهار  کردن، در 
کردن براي تجزیه هیدرات و تعیین نقطه  ، گرمتشکیل هیدرات

ص میتعادلی  ایورت  انجام  مراگیرد.  در  بهحل  ن  متوالی  صورت 
که در آن ابتدا    دهدرا تشکیل می  پسماند یک حلقه    P-T  نمودار

کردن این  شود. دنبالکردن تجزیه میبا گرمو  هیدرات تشکیل  
بسیبهلقه  ح زمان  نیازمند  تعادلی  تعیین    برايولانی  ار طصورت 

است. تعادلی  نقطه  یک  حلقه  شرایط  متوالی  روش  هر   نیزهاي 
ف تجزیرش  نبی  لهاصچند  با  تشکیل  کاهش ایط  را  هیدرات    ه 

براي  ،دهدمی را  نیاز  زمان مورد  تعادل  لیکن  نقطع  ی  تعیین یک 
 تعداد   گاههر  ،رينظ  از دید  دهد.می  ابر افزایشهیدرات به چند بر

نقطه  ،  دباشبینهایت  هیدرات  و تجزیه  تشکیل    پسماندهاي  حلقه
هیدرات   تجزیه  هیدرتعادلی  تشکیل  نقطه  منبر  خواهد   طبقات 

- آب-تعادلی سه فازي گاز  P-T  نمودارگر  عبارت دیگر اشد. به
در واقع    نموداراین  نقطه بر    ره  گرفته شود،در نظرهیدرات جامد  
تشکیل   تجزتعنقاط  و  هیدرات  ادلی  تعادلی   مطلب   .هستندیه 

بررسیدی از  که  نتی  گري  علمی  است کهجه میمنابع  این    شود 
هیدرات تشکیل  شروع  د  نقطه  ارا  آبر  ناحیه  هیدرات -واسط 

  اند. معرفی کرده

ت که توان نتیجه گرفمی  شدهحال با توجه به مطالب گفته       
ت،  شدنسرد  نمودارنقاط    همهدر   هامکان  وجود دریشکیل  ات 

  شدنزیاد با آشکار است که  ، بودن فشار اولیه سامانهدارد. با معین
 ، ینابرانب.  هد شدهیدرات بیشتر خوا   تشکیل   ، سرعتΔTسرماي  

  دیگر کرد،کردن شناسایی در حین سرد را  دلیتعانقطه  بتواناگر 
به   زماننیازي  ت  گذشت  مبراي  هیدرات قدار  شکیل  بیشتر 

تجزیه هیدرات   نمودارکردن طینیازي به  ،نخواهد بود. همچنین
براي تشخیص نیست معیار  داشتن یک  به  نیاز  این صورت  در   .

که   هیدرات  تجزیه  آن نظر  نگراپژوهشتعادلی  متفاوت    هايدر 
کرده میارایه  برطرف  هم  ازاند  خلاصه به  ،رو اینشود.       طور 

که در  نقطه تعادلی تجزیه هیدرات  تشخیص  فت که  توان گمی
آ ذآن  غخرین  مشره  قابل  تجزیهاهیر  هیدرات  چشمی         ده 

عنوان نقطه  بر تشخیص همین نقطه بهدر واقع منطبق    ،شودمی
تش هتعادلی  خواهدکیل  آن    یدرات  در  که  ذره    نخستینشد 

  د.شوقابل مشاهده چشمی هیدرات تشکیل میغیر
  تا نقطه   اولیهاز نقطه    ،رهش فشااکفرایند  نیروي محرکه          
سردواق  در  ،تعادلی کاع  و  سامانه  آن  کردن  دماي  با    ت.اس هش 

معادله به  گازها    هايتوجه  براي  اگر )PV = nZRT(حالت   ،
یک مقدار ثابت   ،دما  ار نسبت بهریم مشتق فشت بگیحجم را ثاب

)nZR/V  (ثابت کم با یک شیب  ر دماي سامانه  حال اگ  شود.می
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بشود   ثابته معکه  دراست  dT/dt  مقدار عددي  بودننی   این   ، 
فشار  نیز    dP/dt  صورت کاهش  سرعت  ثابتی    ،استکه  مقدار 

  خواهد داشت.  
با سرد  عامل  بودنفعال  بر   زوناف  P-T  نموداردر            کردن 

د بهکاهش  سامانه،  ما  فشار  کاهش  در  محرکه  نیروي  عنوان 
نیز   دیگري  محرکه  مینیروي  تشک فعال  که  ه شود  یدرات یل 

دهد.  نه نشان میثر خود را با کاهش بیشتر در فشار ساماست و اا
شتر بی  تشکیل هیدراتناحیه  سرعت کاهش فشار در    ، از این رو 

کاهش  رعس  از ناحت  در  انقط  هیفشار  تشکیل    تا   ولیهه  شروع 
میدیگربیانبه  .استهیدرات   کاهش ،  سرعت  که  گفت  توان 

یک ت،  پایان تشکیل هیدرا  نقطهتا    اولیهنقطه    از،  سامانه  فشار
را  تغی نقیر  تشکیل  طهدر  می  ،تیدراه  شروع  اگر  تجربه  کند. 

این   تغییر«بتوان  داد  »نقطه  تشخیص  واق  ،را  بر  افزونع  در 
توان نشان داد که این پدیده  می  ، ار سامانهو فش  شدن دمامعین

  در چه زمانی اتفاق افتاده است. »تغییر نقطه«
  ان گازي ات دراتي هیهاانجام آزمایش

از  میلی  300ابتدا          به لیتر  ریخته شد.   آب مقطر    واکنشگاه 
کردن آن، واکنشگاه با گاز اتان چند یابی و برطرفپس از نشت

و  پر  شد  بار  ه  خالی  هواي  تا  آنرگونه  در  شود.    ،موجود  خارج 
بردن  ینبفشار واکنشگاه با گاز اتان بالا برده شد. براي از  ،سپس

ه  داده به  و   یدراتحافظه  آوردن  تکراردست  دماي   ،یرپذ هاي 
دقیقه در این دما    30بالا برده و    درجه سلسیوس  40  اسامانه ت

شدنگه مرحله  پس.  داشته  این  گردشدماي    ،از    2در    یحمام 
و ثبت    درجه بر دقیقه  1  و شیب کاهش دما در  وسجه سلسیرد

یک بار    صورتبهو گشتاور    pHر، دور همزن،  ي دما، فشاهاداده 
کشتنظیم    ،ثانیه  10هر  ر  د این  دادهد  ش  موجبار  د.  هاي که 
نیاز سريویژگی  Tو    Pشده  تثب پیدا  هاي مورد  را  زمانی  هاي 

از   بتوان  تا  مربوروشکنند  به  هاي  سري ط  زاهتحلیل    مانیي 
کرد  ،] 31و    30[ طراحی  به  .استفاده  فشار  در  محدودیت  دلیل 

 P  نموداربود.    bar20از  کمتري    اولیه در مقدار  ، فشارواکنشگاه

– T  دما و فشار سامانه واکنشی آزمایش   يهاو تغییر  2در شکل

ثانیه    10  معادل  واحد آنهر  ها که  برحسب شماره سري داده  1
ای  . شوندمی  مشاهده  3کل  ش  در  ،شودمی آزمایدر  ش سرعت  ن 

  تنظیم شد. قهدر دقی دور 1000در همزن 
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    )ثانیه  10زمان (  
    1  ي آزمایش برا ها  ري داده سب شماره س ح ار بر تغییرهاي دما و فش   3شکل  

  
هاي سري داده  3199 ، شوددیده می  3گونه که در شکل ان هم        
واکنشگا متغیر  سامانه  است.هاي  شده  ثبت  این ا   هی  تمام  بین  ز 
باریکین   ، ها بر حسب شماره داده   P  و   T  ي ها داده  که در آن   احیه 

 5  به حدود یوسسلس  هجرد 30 شدن از حدود رد دماي سامانه با س 
سلسیوسرد استرسد می   جه  موردنظر  که ناحیاین    . ،  باریک  ه 

نشان   4در شکل  ،شودرا شامل می 400تا  350هاي شماره داده 
  داده شده است.
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مشاهده قابل ذره غیر   نخستین شدن براي بررسی  ناحیه باریک سرد   4شکل 
  1ایش  ر آزمچشمی تشکیل هیدرات د 

  
اینکه  طور  همان        از  اینج   ،شدگفته    پیش  شماره در     ا 

این رو سري    از  . و ذشت زمان استاز گها در واقع معیاري  داده 
توجه    هاي زمانی را دارند. باسريهاي  گیانی دما و فشار ویژزم

دارد کاهشی  روند  یک  فشار  مقدار  اینکه  زمانی    ،به  سري  این 
  . استایستا نا

تبرا      اینبدي  ز  یل  ناسري  سري  مانی  یک  به  زمانی  ایستا 
 برابر با  iPΔ پایهبر  کردن را بار عمل تفاضلیي آن یک ا رو ایست

1-i P – iP    تفاضلی   .شدانجام فشار با  زمانی   ،کردن  سري  یک 
می  تولید  شکل  است ایستا  که    شود دیگري  در  زمانی   5.  سري 

فتار  دو ر  آسانی ل بهکشدر این    . شده استشده نشان داده تفاضلی 
  هده است.شده قابل مشاتفاضلی متفاوت در شیب سري

با         تجمعی   CUSUMتابع    کارگیري به حال  واقع جمع  در  که 
تفاضلی  داد سري  شماره  برحسب  آن  ترسیم  و  به ت،  اس ها  ه شده 

نشان می   ) 6شکل  ( جدیدي    نمودار شکل  این  یافت.  دست  توان 
در می  که  نق   380  ره شما  دهد  قع که  تغییر   ،ت اس   نمودار ر  طه   یک 

روي داده فشار سامانه  شده  سري تفاضلی   جهت تغییرهاي در    عمده 
در   است. این نقطه در واقع محل تغییر در شیب فشار سامانه است. 

ترتیب    دما   ، 038نقطه   به  فشار  سلسیوس ر د   2/ 11و   Psia  و   جه 
ار در واقع دما و فش   380دما و فشار نقطه    ، بنابراین.  است  266/ 44

تعادل   یک  اتان  نقطه  هیدرات  تشکیل  همین   ا ب  .آید می حساب  به ی 
هیدرات  دلیآزمایش دیگر براي بررسی شرایط تشکیل تعا  3 ،روش 

ب  شد.  انجام  اتان  آوردن    ي را گازي  از  اختصار         مشابهرعایت 
نتیجه   6تا    2هاي  ل شک  شد.  نظر  صرف  آزمایش  هر       هايبراي 
  .نداده ش   آورده   1ول  صه در جدخلا   صورت دست آمده به به 
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  ها بر حسب شماره داده   1سامانه در آزمایش  شده  تفاضلی فشار  سري    5ل  شک 

         

ی  
جمع

ع ت
جم

شار  
ف

لی 
اض

تف
ده  

ش
 )

Ps
ia

 ( 

    )ثانیه  10زمان (
    1نه در آزمایش ساماشده تفاضلی فشارجمع تجمعی  6شکل 

  ها شماره دادهب حسبر
  

  هش پژو  شده در ایندادهدیگران با روش توسعه هايداده  تحلیل
پژوهشی          کار  یک  ماده  -ينظردر  اثر   ال فعسطحتجربی 

غلظتپارا در  را  اسید  سولفونیک  تا   ppm1000 هاي  تولوئن 
ppm  5000    بر روي شرایط تعادلی تجزیه هیدرات متان بررسی

ابر شماره  فشار سامانه در بر یرهايتغی 7]. در شکل 9[ ه استدش
سري   6025در این نمونه در مجموع  .  اندداده نمایش داده شده

هر   در  دما  و  فشار  است.    10داده  شده  ثبت  بار  یک  ثانیه 
ثابتسرد دمایی  شیب  با  واکنشگاهی  سامانه  درجه   3  کردن 

ثانیه  سلسیوس  گرم  بر  با  و  دماییشکردن  ثاب  درجه   1/8بت  ی 
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معیار تشخیص نقطه تعادلی    انجام شده است.   انیهر ثب  سلسیوس
شی تغییر  اینجا  در  هیدرات  کردن گرم   نمودارب  تجزیه 

است.نظردر شده  توسعه  گرفته  روش  این  دادهبا   ، پژوهششده 
با   سرددادهفقط  مرحله  تهاي  نقطه  ذره نخستی  ،عادلیکردن  ن 

هیدرات  غیر مشاهده  آبهقابل  براي )5آزمایش  (  مددست  این    . 
داده   ،کار اکسل  فایل  یا  ابتدا  زمان  برابر  در  دما  و  فشار  هاي 

  . شددریافت  ]9[ مربوطوهشگران از پژها شماره سري داده 

  
  هاي تشکیل تعادلی هیدرات گازي اتان هاي آزمایشخلاصه نتیجه 1جدول 

شماره  
  آزمایش 

  دور همزن 
RPM 

  ها تعداد داده  یه اول فشار 
    هادهشماره دا 

  ک باری هستر گدر 
    شماره داده

  در نقطه تغییر 
  دما

  ) سلسیوس رجهد(
  فشار  

)psia ( 
1  1000  286  3199  400-350  380  2/11  44/266  
2  730  287  1948  450-300  430  7/10  00/266  
3  100  285  2979  570-500  534  1/11  57/265  
4  1000  225  2475  500-400  485  7/7  12/207  
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هاي شماره تجمعی سري تفاضلی فشار در داده  جمع   8در شکل  
نشان داده شده    ،شودکردن را شامل میدکه مرحله سر 500تا  1

میهمان  است. مشاهده  که  نقطه    ،شودگونه    8  شکل  284در 
فشار در این  .  شده روي داده استتفاضلی  تغییر عمده در سري

  . استبار   79/47 ،تغییرنقطه 
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 5در آزمایش    سامانهتفاضلی    فشارجمع تجمعی سري    نمودار   8شکل  

ي تخمین شرایط تعادلی  زارهاافتجربی و نرم  هايمقایسه با داده
  هیدرات 

  هاي تجربی با داده   4  تا   1هاي  آزمایش دست آمده از  هاي به داده         
نرم 2  و   1[   2فراست   و   1دیتون  رابطه  32[   AQUAlibriumافزار  ]،   ،[
مقایسه    9] در شکل  2  و   1[   CSMHYافزار  ] و نرم 2[   3کامات    یح تصح 

ها برقرار  بی بین آن ار خو بسی  همخوانی که  شود مشاهده می شده است.  
سري  طی بین دو خ یابی از درون  همخوانی این کردن کمی  راي ب   است. 

  یادشده   هاي روش   یک از   در هر   شده گزارش   دارهاي ترین مق نزدیک از  
درون یابی  روش کامات نیازي به  لازم به ذکر است که  .  ه شد استفاد 

هاي  داده نظر براي  ي مورد فشار در دما   دارهاي مق   2  جدول   در .  نداشت 
  3شده است. در جدول    آورده هاي تخمین دیگر  و روش   این پژوهش 

فشار با    و تخمین   این پژوهش هاي  درصد انحراف مطلق بین داده نیز  
 هاي دیگر و نیز خطاي میانگین در هر روش آورده شده است. روش 

1. Deaton 2. Frost 3. Kamath

ر (
شا

ف
Ps

ia
 (

 ) درجه سلسیوسدما (
  این پژوهش  در   4 تا   1هاي  زمایش آمده از آ دست هاي به مقایسه داده   9شکل  

  ) هاي پر (خط   هاي تخمین فشار تعادلی هیدرات اتان با سایر روش   ) ها نقطه ( 

فشار         و    23/16  پژوهشگرانتوسط    5  آزمایش  براي  دما 
س  همچنین  شده  گزارش  abar  9/47  و   سو لسیدرجه  فشار   ،و 
مین امیک آماري در هترمودین  ينظرمدل    پایهشده برزدهتخمین

است  bara  9/46  ،ماد شده  مطلق   .]9[  اعلام  انحراف  درصد 
پژوهشهاي  یافته  به    این  تخمین نسبت  و  تجربی  داده 
بهمدل ایشان  آماري  ترمودینامیکی    89/1و    23/0ترتیب  سازي 

 د.آمدست به
   4اسلون  هاي آزمایشگاهی در این پژوهش با معیارمقایسه داده 

داده   ،]12[  اسلوننظریه    ایهپبر         مقایسه  هاي در 
صورتی در  هیدرات  تعادلی  نقاط  براي  فشار    آزمایشگاهی  که 

4. Sloan
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باشد،  یکسان  روش  تعادلی  در  تعادلی  مدماي    نبایدتفاوت  هاي 
هاي تعادلی  در صورتی که دما  ،تجاوز کند. همچنین   K   2±از

از   نباید  فشار  تفاوت  بیشینه  باشد،  تر زیاددرصد     ±10یکسان 
هاي آزمایشمیانگین  براي  توجه به این که    با   3  در جدول  شود.

داده  قمطل  انحراف  درصد  3و    2  ،1 براي  و  هاي  فشار  دیتون 
تصحیح  ،فراست افزار  کامات  رابطه  نرم   ،CSMHYD   و        

و    88/1،    49/2،    66/5ترتیب  به  AQUAlibriumافزار  نرم
از    53/9 کمتر  که  قبول  درصد  10است  مورد  .  ستا  قابل  در 

انحراف مطلق فشار به   شود کهمشاهده می  4  زمایشهاي آه داد
 4آزمایش    هاينتیجه  ،رو این. ازستاد  صدر  10مراتب بیشتر از  

درصد انحراف    ،نینچ هم  د.نشومیحذف    مشکوكعنوان داده  به
جدید   روش  در  فشار  پژوهشمطلق  داده   این  به  هاي نسبت 

مدل تخمین  و  ترمودینتجربی  آماري  سازي   پژوهشگران امیکی 
استرالیادانشگ کرتین  مراتب   ونهگهمان  اه  به  شد  مشاهده  که 

   است. قابل قبول صددر   10کمتر از 
  

  
آمده در  دستشده در منابع علمی در دماي بههاي گزارشبراي سایر روشPsia شده فشار برحسب یابیدرون دارهايمق 2جدول 

  این پژوهش برحسب درجه سلسیوس 
ره  شما

  آزمایش 
  دما 

  ) سیوس سل درجه  ( 
  فشار تجربی در این پژوهش 

)Psia( 
  نرم افزار

AQUAlibrium  
  نرم افزار

CSMHYD  
  کامات  تصحیح

  هاي تجربی اده د 
  ون و فراست دیت 

1  2/11  44/266  54/302  07/261  2/268  14 /290  
2  7/10  266  42/281  25/244  15/253  42 /270  
3  1/11  57/265  05/299  45/257  01/261  17 /286  
4  7/7  12/207  03/518  51/166  43/186  72 /180  

  
هاي آمده از این پژوهش در مقایسه با سایر روشدستدرصد انحراف مطلق فشار به 3جدول 

  هاتحمین فشار تعادلی و میانگین انحراف مطلق آن
  افزارنرم   شماره آزمایش 

AQUAlibrium  
  افزارنرم 

CSMHYD  
  مات کا   تصحیح 

  ی هاي تجربادهد
  دیتون و فراست 

1  93/11  06/2  66/0  17/8  
2  48/5  45/0  07/5  63/1  
3  19/11  15/3  74/1  19/7  
4  94/11  39/24  09/11  6/14  
  66/5  49/2  88/1  53/9  3و  2  ،1هاي  میانگین آزمایش

  
  گیري نتیجه
کردن  سرد   مدت  درفشار سامانه    تغییرهاي  ،پژوهش  در این       

سري با   زمانیمفاهیم  نق  هاي  تشخیص  تغییرو  یین  تع اي  رب   طه 
- دستبه  هاي. نتیجه کارگرفته شدبه نقاط تعادلی تشکیل هیدرات 

تشکیل    براي   Buchiواکنشگاهی  آزمایش در سامانه    سهآمده از  
اتان  هی گازي  داده همخوانی  درات  با  خوبی  - دیتون  هاي بسیار 

نرم   فراست تخمین  با  نیز  و    AQUAlibriumافزارهاي  و 
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CSMHYD    داد.از نشان    پژوهشگران هاي  داده   ،همچنین  خود 
استرالیا   کرتین  ماده    ppm  1000  حاوي  نمونهدر  دانشگاه  از 

ن  براي تشکیل هیدرات گازي متان با روش ای  pTSA  فعالسطح 
که    آمدهدستبه  هاينتیجه   .شدبررسی    ،شوه پژ داد  فشار  نشان 

به  تعادلی   مدلداده هم  تخمین  به  هم  و  تجربی    سازي هاي 
آماب ترمودینامیک  نو رمبناي  نزدیک  ري  بسیار    از   . بودیسندگان 

ارایهمی  ، رو این جدید  گفت روش  این  توان  در  قادر    پژوهش شده 
لی تشکیل هیدرات گازي  است در زمان بسیار کوتاهی شرایط تعاد 

با    ،ه تعادلی هیدرات استبرابر با شرایط تجزی  طور دقیقبهرا که  
  یین کند. دقت زیاد تع

  
  اري سپاسگز

پژوهشگاه صنعت نفت براي تامین مالی    ه ازنویسنده مقال        
پروفسور   از  نیز  اختیار به  Nimalan Gnanendranو  در  خاطر 

 ppm 1000  فعالسطحماده    هاي مربوط بهدادن فایل دادهقرار

pTSA نمایدصمیمانه تشکر و قدردانی می.  
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  پژوهشی -علمی
 هاي با نانوذره هاي صنعتیهاي کاتیونی نساجی از پسابحذف برخی رنگ

 شده  گاما آلومیناي اصلاح 

   3مرتضی ایرانیفام و   2، سید ایمان موسوي*و1مسعود سعادتی
  .استادیار گروه علوم پایه، دانشگاه فرهنگیان، تهران، ایران. 1

.علوم، دانشگاه مراغه، مراغه، ایران انو، دانشکدهي نارشد علوم و فناور یکارشناسدانشجوي . 2
 .. استاد گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه مراغه، مراغه، ایران3

1402 اسفندپذیرش:     1402 اسفندبازنگري:     1402 فروردیندریافت: 
 https://doi.org/10.30495/JACR1.1402.1044851 

چکیده  
به   حاضر  حذفمطالعه  کاتیونی   بررسی  رنگ  محلول  دو  آبی  از  آلومیناي    هايانوذرهن  با هاي  با  اصلاحگاما  سطحشده   فعالماده 

آن  شد    انجام  ژل-سل  با روش  آزمایشگاه  در  نانوذره  سنترپردازد.  می از اصلاح سطح  دودسیل آنیونی    لفعاماده سطحبا  و پس  سدیم 
هاي ابهاي آبی پساز محلول  46و بازي قرمز   1اي  هاي بازي قهوهرنگعنوان یک جاذب با موفقیت براي حذف  به   )SDS(  سولفات

به نساجی  شدصنعتی  روبشی   کوب میکروس  هايتصویر  .کارگرفته  طیف   (XRD)ایکس   پرتو  پراش الگوي  ،  (SEM)الکترونی    هاي و 
که     (FTIR)یه  فور   تبدیلفروسرخ   دادند  و نشان  آن  سنتز  دنبال  نانوذره  به  است.  به  هااصلاح سطح  انجام شده  بین  درستی  وابستگی 

و زمان    شدبررسی    (RSM)پاسخ  روش سطح  اب  محلول  pH  و   ، مقدار جاذبها، غلظت اولیه رنگزمان تماس  شامل  تفاوتهاي معامل
هاي  ترتیب براي رنگگرم به  035/0و    03/0گرم بر لیتر و مقدار جاذب  میلی  6/41  و   5/27هاي  و غلظت  6برابر    pHدقیقه و    15تماس  

حذف   قدارمطالعه شد و  هاي دیگر نیز متاثیر دما و مزاحمت گونه  دست آمد.هعنوان مقادیر بهینه ببه  46و بازي قرمز   1اي  بازي قهوه
حذف    قدارکه م  شدو مشخص  دست آمد  درصد به  34/97و    12/93ب  تیترهبنه  یدر شرایط به  46و بازي قرمز    1اي  هاي بازي قهوهرنگ

 .شتکارایی بیشتري دا شده اصلاح هايهرنگ با نانوذر

 . پاسخشده، روش سطحاصلاح آلومیناينانو ، نورسنجیطیف، نساجی حذف رنگ، گاما آلومینا هايذرهنانوکلیدي:  هايهواژ

mailto:m.saadati@cfu.ac.ir
https://doi.org/10.30495/JACR1.1402.1044851


 هاي صنعتی با ...هاي کاتیونی نساجی از پسابحذف برخی رنگ

1402زمستان ، 4سال هفدهم، شماره  (JARC) ربردي در شیمی هاي کا نشریه پژوهش
61

  مقدمه
  تبدیل  بشریت  بقاي  براي  ی اساس  کالایی  به  منسوجات        
.  است  افزایش  حال  در   روزروزبه  صنعت  این  ارزش   و   است  شده
 این   در  ناپذیرجدایی  جزئی  به  امروزه  منسوجات  آمیزيرنگ

  زیادي  بسیار  نقش  پوشش  و   مد  در   رنگ.  است  شده  لبد  صنعت
  یک  این  و   دهدنمی  ترجیح  هرکسی  را  سفید  کالاهاي  و   دارد

 بیشتري   تمایل  شدهرنگ  لاهاياک  به  مردم  که  است  واقعیت
 شیرین   آب  از  درصد  20  یتقریبطور  به  نساجی  صنایع   .]1[دارند  

 مقادیر   یطورکلبه.  کنندمی   تولید  پساب  زیادي  مقدار  و   مصرف  را
  آلی   مواد  ها،کشآفت  ها،رنگ  ها، فسفات  معلق،  مواد  از  زیادي

.  ددارن  وجود  هاپساب   این  در  سنگین  فلزهاي  و   تجزیهغیرقابل
  صنایع   زیست،محیطتفاوت  م  مقررات  و   آب  کمبود  دلیلبه

  آلودگی  کاهش  براي   آب  تصفیه  پایدار  هايروش  بر   نساجی
  اندکرده  تمرکز  لیاتی مع  هايهزینه   کاهش  ، همچنین  و  هاپساب 

  با   و  طبیعت  وارد  طورمستقیمبه  نباید  صنعتی  هايپساب  .]2[
 ذخایر   ودگیلآ  جبمو  زیرا  ،شوند  ترکیب  طبیعی  هايآب   ذخایر

- به  نساجی  صنایع پساب  شوند.  می  زیرزمینی  و   سطحی  هايآب
 مواد   سایر  و   ي نساجیهارنگ   انواع  از  زیادي  مقادیر  دلیل داشتن

  ،زدوده شود  هاآلودگیاز    باید   طبیعت  به   ورود   زا  پیش  شیمیایی
 استفاده   براي  آلوده  هايآب   تصفیه  براي  لازم  هزینه  زیرا

  و   هاپساب   تصفیه  براي  لازم  هزینه  زا  تربیش  خیلی  ها،انسان
  برپایه.  است  طبیعی  هايآب  ذخایر  شدنآلوده  از  جلوگیري

هاي پساب  ي حاويهارودخانه   نزدیکی  در  که  افرادي  ،هاگزارش
دچاراهبود  ساکن  نساجی  دادن دست   از  جمله  از  مشکلاتی  ند، 

به   با.  اندشده  بویایی  حس   متصل   هم  به  هاآب  اینکه  توجه 
  این  که   شد  متصور  را   بزرگتري  تصویر  یک  توانیم  ندهست 

آب  به  نهایت  در  آلودگی   و   شودمی  منتقل  هااقیانوس  هايکل 
  نساجی  هايرنگ .]3[  کندمی  غیرممکن  آبزیان  براي  را  زندگی

  رنگ  نوع  چندین  به  خود  که  هستند  مصنوعی  هايجمله رنگ  از
.  شوندمی بنديگروه

بر  بنديگروه مثل  هايگروه  پایهساختاري    آنتراکینون،  عاملی 
و    و  نیتروزو  نیترو،   نیلی،   گوگرد،  فتالوسیانین،  آزو، - گروهغیره 

با    یعتصن  مقیاس  در  هارنگ   این  کاربرد  روش  پایهبر  بندي
  بازي (کاتیونی)  راکتیو، (آنیونی)،  اسیدي مستقیم، پراکنده، عنوان

  ولمحل رنگ نوعی  کاتیونی  هايرنگ . ]4[ شودمی  انجام غیره  و 
- گروه  هم   با   1بازي  هايبا رنگ  و   هستند  قوي  رنگ   با   آب  در

رنگکاتیونی    هايرنگ  از  استفاده  .شوندمی  بندي   ،کردنبراي 
  هايرنگ  از  شود. می  انجام  اسیدي  طیح م  یک  در  طور معمولبه

ابریشم،  کاتیونی  تولید   ،همچنین  و   پنبه  و   کاغذ  چرم،  در 
سال  .شودمی  هفاداست  افزار  درنوشت  کپی  جوهرکاغذ هاي در 

  هايرنگ  از  استفاده  مصنوعی،   الیاف  روزافزون   توسعه  با  ،اخیر
  .]5[ است یافته بسیار افزایش منسوجات رنگرزي براي کاتیونی

 هزینه کم  و  بهینه  هايروش  از  گیريبهره  با   پساب  تصفیه        
  آن   روي  بر  فراوانی  نظر  تبادل  و  بحث   که  است  موضوعاتی   از

گ کاربردهاي   افزون  آلومینا  هايذره نانو .  است  رفتهصورت  بر 
گسترده  جذب   زیستی   هاي جاذب   عنوان به توانند  می   صنعتی  در 

آلاینده بد از    یکی  نیکل  .] 6[  ند شو   استفاده   ها آلاینده  در ترین  ها 
هاي براي جلوگیري از آلودگی آب   .هاي پساب صنایع است جریان 

یون  فا زیرزمینی، جذب  از  نیکل  است   ضلابهاي  براي    .ضروري 
هاي گاما آلومیناي سنتزشده استفاده انجام این کار، از نانوجاذب

همچنین  .]7[شود  می جاذب  از   ،این  برمید  و  بور  حذف  براي 
نیز  محلول آبی  شدهبههاي    کارگیريبه  . ]8[است    کارگرفته 

امیدوارکننده  رویکرد  جدیدترین  رنگ  تصفیه  براي  نانو  فناوري 
نان است. نانوذروموااز  و  رنگ   هاهد  حذف  و  جذب  از براي  ها 

به گستردهفاضلاب  میصورت  استفاده  نانوذره شود.اي   ها اندازه 
است    100تا    1بین    هاي نانوذره  سطح  اصلاح  با .]9[نانومتر 

با  آکار  و   جدید  جاذب  یک  عنوانبه   هاآن  از  توانمی  آلومینا، مد 
  آبی  هايمحلول  از  هاآلاینده  سایر  و  رنگ  حذف  براي  بالا  بازده

- ماده سطح  با  شدهاصلاح   آلومیناينانو].  11و    10[  کرد  استفاده
  ،]12[  نساجی  فاضلاب  از  B  رودامین  رنگ  حذف  برايفعال  

1. Basic dyes
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بریلیانترنگ  زمانهم  حذف سبز  بنفش  1هاي    از   2ي بلورو 
  صنعتی  فاضلاب  از   بلو  متیلن  آلی   رنگ   حذف  ، ]13[  آبی   محلول

  ماهی   پرورش   آب  از    (MG)زسب  مالاکیت  رنگ   حذف  ]14[
و رنگ کاتیونی    3آر  زرد  آنیونی آلیزارین  هايرنگ  حذف  و ]  15[

  .کارگرفته شده استبه ]16[ 4متیلن بلو 
ژل -سل  روشآلومینا بهگاما    هايذرهنونا  ،این پژوهشدر         
این  سنتز   سطح  اصلاح  سطحکمک  به  هاذرهنانوو   فعال ماده 

آنیونی   سولفات  دودسیل  شدانجاسدیم  ویژگی م  پذیري جذب  . 
یعنی ایران    صنعت نساجی  درپرکاربرد  آن براي حذف دو رنگ  

قهوهرنگ   قرمز  و    )5BB1(   1اي  بازي  از    )6BR46(   46بازي 
  . بررسی شد ،عت نساجینصهاي پساب 

 بخش تجربی 

  ها و دستگاه مواد
خلوص  درصد  با  هاي شیمیاییو معرف واکنشگرها همه       

خریداري ك  مر تشرک از بالا، نساجی رنگ  .شدند آلمان  هاي 
قهوه قرمز  ،1  ايبازي  زرد46  بازي  بازي  باز28  ،  آبی،  ،  41  ي 
زرد اسید  17  اسیدي  آبی  و  ثابت  7ي  الوان  شرکت  همدان    از 
  تهیه شدند.  

طیف    ثبت  اندازه  هايبراي  و  جذبجذبی  دستگاه   ،گیري 
 UV/Vis SPEKOL 2000  مدل  UV/Visسنجی  طیف

و  آخت  سا ساختار  لمان  بررسی   ، سنتزشده  هايذرهنانوبراي 
دستگاه آمریکا،    ساخت  Tensor 27مدل    FTIRسنج  طیف

  و هلند  ساخت    PW 1730مدل    )XRD(  ایکسپرتو  پراش  
روبشی الکترونی   TESCANمدل    )FESEM(  میکروسکوپ 

MIRA3    چکساخت  ، همچنین  .شدکارگرفته  به  جمهوري 

1. Brilliant Green 2. Crystal Violet 3. Alizarin yellow R
4. Methylene blue 5. Basic brown 1 (BB1) 6. Basic red 46 (BR46)

ال فکوره  شرکت  ساخت  آزکتریکی  این ن  در  ایران  گستر  ما 
  . شدکارگرفته بهژوهش پ

  آلومینا  گاما هايذرهنانوسنتز 
 ژل -سل  صورتبه  آزمایشگاه  در  آلومینا  گامانانو  سنتر       
بشر   یک  به  نیتراتآلومینیم  گرم    5/22به این منظور    .دش  انجام
همزن مغناطیسی    و با   فزودها  مقطر   آب  لیترمیلی  10  حاوي  تمیز
  و   صافی  کاغذ  با  . محلولشودمخلوط    طورکاملا بهشد ت  زدههم

از طرفی  محلول  عنوانبه  و   صاف  قیف ذخیره شد.    شماره یک 
 اخل د  به)  MABTC(  برومید  مآمونیمتیل تريستیل  گرم  11/0

به    ندزهمپس از    ریخته شد و   مقطر   آب  لیترمیلی  5بشر حاوي  
  تهیه ي برا .شد شماره دو ذخیره محلول عنوانبه دقیقه 40 مدت

  99  خلوص  با   کربناتبیآمونیم    گرم  5/2  سه،  شماره  محلول
 لیتر میلی  10  و   ریخته  لیتريمیلی  50بشر    داخل یکبه    درصد

زده هم  مغناطیسی  همزن  باسپس،  .  شدافزوده    مقطر به آن  آب
تا    محلول ها،  محلول  تهیه   از  پسشد.    حل  کاملطور  بهشد 
به    ساعت   5  مدت  در  و  آهستگی  به  مدرج  بورت  با  2  شماره

  و  آرامی به  ، 3  شماره   محلول  ،شد. سپس  فزودها  1  شماره  محلول
یک    این مخلوطد.  ش  افزوده  آن  به  ساعت  24  در مدت  تدریجبه

  .شود  ایجاد  همگن  محلولی  تا  شدزده  هممغناطی  همزنبا    ساعت
 آزمایشگاه   دماي   در  ساعت   72  مدت   به   محلول  ظرف محتوي

  با   ظرف،   روي  مدت  این  در  شود،  تشکیل  ژل  تا  شد  قرارداده
پوشانده بودشد  پارافیلم    ساعت   10  مدتبه  آمدهدستبهژل  .  ه 

قرار داده شد  درجه سلسیوس    90  تا  80  دماي   با  آون  یک  داخل
از این مرحله نمونه    پسآب موجود در نمونه بخار شود.    همهتا  

با ضربهمیله شیشهیک  به کمک   ته ظرف  از  د. شجدا  زدن  اي 
روزگذشت  از    شده پسيآورمواد جمع  به مدت  یک    ساعت  5، 
سلسیوس    500  دماي   با  الکتریکی  کوره  داخل یک   قراردرجه 

ساخته   شد  داده آلومیناي  کلسینهتا  اثر  در  شکل    نشدشده  به 
 . ]17[آید بافت متخلخل در



 هاي صنعتی با ...هاي کاتیونی نساجی از پسابحذف برخی رنگ

1402زمستان ، 4سال هفدهم، شماره  (JARC) ربردي در شیمی هاي کا نشریه پژوهش
63

  آلومینا  هايذرهنانواصلاح سطح  
 در   ادهتفاس  يراب  آمدهدست بهي  آلومینا  گامانانوپودر  سطح         
دودسیل  فعالسطح  با  زداییرنگ  فرایند سدیم   سولفات آنیونی 

)1SDS(  هاي2ریشال  آلومینا  سطح  بر  آنکه  براي شد.    اصلاح 
سطح  بگیرفعال  ماده  سطح   غلظت  نباید  د،شکل   از فعال  ماده 

مورداستفاده  در  ریشال  بحرانی  غلظت  در باشد.    کمتر  محیط 
  براي  برابر  8  تا  4  بین  غلظتی  بررسی،  مورد  بهینه  شرایط

تشک  جذب  قدار م  بالابردن  سطح  ریشالیل  و  بر    هاذرهنانوها 
بحرانی   غلظت  هست.  محلول   ریشالمناسب  به  هاي مربوط 

SDS  منظوربه این   شده است.  گزارش مولار    008/0  ،در مراجع  
سدیم  گرم    4/0حاوي    محلوللیتر  میلی  20آلومینا به  نانوگرم    2

کلرید    05/0و  شد    فزودها  سولفاتدودسیل سدیم  به  نیز  گرم 
  ± 2/0محلول روي    pH  ،از این مراحل  پس شد.  فزوده  حلول ام
شد    4 بهتنظیم  هممغناطیسی  همزنبا  ساعت    7مدت  و  زده  ، 

  رویی   مایع   جامد،  هايذره  شدننشینته  و  زدنهم  از  پسشد.  
  مقطر   آب   بابار    5  شدهآلومیناي اصلاح  گاما نانو  و  شد   ریخته  دور

تهیه   شد.  هشست بهجاذب  با  ساعت    24مدت  شده  آون  داخل 
طور کامل خشک  ده شد تا بهقرار دادرجه سلسیوس    60  دماي
اري  نگهد  براي  و خشک    شدهآلومیناي اصلاح  هايذرهنانوشود.  

 .]14[ داخل ظرف دربسته منتقل شدبه 

  3روش سطح پاسخ ارنگ ب سازي فرایند حذفسازي و مدلبهینه
- و دست  هاي کاتیونیزي فرایند حذف رنگ اسنهبهی  براي        
مبه   یابی از  شده  اصلاح  يهانانوذرهبا  حذف رنگ    قداربیشترین 

در  د.  استفاده ش  4بنکن -سباک  طراحی  و روش  روش سطح پاسخ
روش شامل    ،این  ورودي  هر عاملمتغیرهاي  که  هستند  هایی 

، چهار  در این پژوهشند.  شومیبررسی    تفاوتکدام در سطوح م
همpH  ملاع زمان  تماس  زدن،  زمان    جاذب  مقدار(دقیقه)،   یا 

رنگ) محلول  از  مشخصی  حجم  براي  جاذب  غلظت    (مقدار  و 

1. Sodium dodecyl sulfate (SDS) 2. Micelle 3. Response surface method (RSM)
4. Box-Behnken designs

 ند گرفته شدهاي اصلی موثر درنظرعاملعنوان  به  (ppm)  رنگ
،  5  ، (زمان تماس)  قهیدق  60و   5/37،  15در سه سطح    و هر کدام

 ک ی  ايبرگرم    6  و   4،  2)،  هارنگ   هیغلظت اول(  ppm  55و    30
طراحی  .  شدبررسی    )pH(  6و   4،  2  ) و یقدار جاذب مصرفلیتر (م

 Designافزار نرم با آمدهدستبه هايها و بررسی نتیجهآزمایش 

Expert 12    آزمایش   29بنکن،  -طراحی باکس  پایهرد. بشانجام 
(جدول    شد  انجام  متفاوت  سطح  3  در  متغیر  4  تاثیر  بررسی  براي

1(.  
    زياسبهینه هايآزمایش

آزمایش         انجام  بهینههابراي    دو   از  هاییمحلول  سازيي 
و    30،  5(  غلظت  سه در  46بازي قرمز    و  1اي  بازي قهوهرنگ  
ppm  55(    هر از  ابتدا  داخل  به  لیتر  میلی  10  محلولتهیه شد. 
شد.بشر   آماده  منتقل  بافر  هر  با  براي  ها  محلول pH  ، pHشده 

مقدار    سپس،.  شدند   ایشواپ  متر  pHکمک دستگاه    تنظیم و با
برنانو بشر  هر  براي  لازم  داخل پیشنهادي    وزن   پایهجاذب  به 
شد.بشر ریخته  تعیین  ها  زمان  تا  همزن  نمونه  روي  شده، 

هم اشد  زده  مغناطیسی  رنگ  جذب  فرایند  محلول تا  به  ز  ها 
جدا و   از محلول  هادر ادامه نانوذرهانجام شود.    جاذب نانووسیله  

ممق جذب  با طیفباقی  حلولدار  در طول   UV/Visسنج  مانده 
اندازه  بیشینهموج   موردنظر  شد.  رنگ  - مرئیطیف  با  گیري 

موردمطالعهرنگ  فرابنفش موج    ،هاي   ي ر یگاندازه  بیشینهطول 
قهوهرنگی  جذب بازي  قرمز    1اي  هاي  بازي  ترتیب  هب(  46و 

مقایسه  نگ با  حذف ر  درصد.  شدمشخص    )نانومتر  532و    467
از افزودن نانوذره براي   پسو    پیششده  گیريازهاند  جذب  قدارم

د.  شگانه محاسبه  29هاي هر کدام از آزمایش 

 ها و بحث نتیجه
  گاما آلومینا  هايشناسایی نانوذره

سنتز    و   بررسی  براي       آلومینا  هايذرهنانوتایید  روش    گاما 
ایکس پرتو  پایه  استفاده شد.    پراش    ازهاند  هرچهشرر    بطه اربر 
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ارتفاع    نصف  دربیشینه    قله  پهنايباشد،    ترکوچک  ماده  هايذره
)1FWHM( بزرگتر است.    

 آزمایش  طراحی در شدهاستفاده هايعامل دارهايمق 1جدول 

زمان   شماره آزمایش 
pH )دقیقه(

  غلظت رنگ 
 )ppm( 

  مقدار جاذب 
 ) گرم(

1 5/37 6 55 4 
2 0/60 2 30 4 
3 0/15 4 5 4 
4 5/37 2 30 2 
5 0/15 4 55 4 
6 5/37 4 30 4 
7 5/37 4 55 6 
8 5/37 2 30 4 
9 0/60 6 30 4 
10 5/37 4 55 2 
11 5/37 2 5 4 
12 5/37 4 30 4 
13 5/37 6 5 4 
14 0/60 4 5 4 
15 5/37 4 30 4 
16 0/60 4 30 6 
17 5/37 2 55 4 
18 5/37 6 30 2 
19 5/37 2 30 6 
20 5/37 4 30 6 
21 0/60 4 30 2 
22 0/60 4 55 4 
23 5/37 452
24 5/37 4 5 6 
25 0/15 4 30 2 
26 5/37 6 30 6 
27 0/15 2 30 4 
28 0/15 6 30 4 
29 0/15 4 30 6 

1. Full-width at half-maximum (FWHM)

باید    معمولی  مواد  با  مقایسه  در  هانانوذرهقله    ، بنابراین      
باشند.  بیشتري  پهناي سنتزشده   XRD  الگوي  داشته  نمونه 

زه  در اندا  شکل  و لوزي  کج  فرمی  بلوري  ساختار  وجود  )1(شکل  
را نشان   78/66 °در حدود  2 قله شاخص با و نانومتر 52 حدود

 کند. می گاما آلومینا را ثابتنانوسنتز که  دهدمی

In
te

ns
ity

2(°) 
 هاي آلومینا سنتزشده ذرهنانو XRDالگوي  1شکل 

- سنتزشده اصلاح  گاما آلومیناينانو  FTIRطیف    2شکل         
و  اصلاحو  نشده   طیف در  .  دهدمی  اننش  را  SDSشده 

حدود مشاهده  هايقله نشده،  اصلاحآلومینا    هايذرهنانو در  شده 
1-cm  873  ا به    در حدود  و   O-Alپیوند    رتعاش کششیمربوط 
1-cm  1428  گروه خمشی  ارتعاش  به  . هستندمتیل  مربوط 

مشاهدهقله  حدودهاي  در  - بیانگر    cm  1637-1  و   1527  شده 
گروهضح کربوکسیلیک  ور  حدود    قله.  استهاي  در  cm-پهن 
پیوند    13452 کششی  ارتعاش  به  مولکول   H-Oمربوط   هاي در 

O2H  سطحی طیف   .]19و    18[  استشده  جذب    FTIRدر 
به    cm  834-1  و   632  ،590  هايقله،  SDSترکیب   مربوط 

شده در  مشاهده  قله.  ستا  –2CHارتعاش خمشی نامتقارن گروه  
پیوند    ارتعاشبیانگر    cm 1083-1حدود    و   است  C-Cکششی 

ارتعاش کششی   cm  1252-1  و   1220  حدود  هايقله به  مربوط 
مشاهده قله  . ]20[  است  S-O  پیوند حدودهاي  در  ، 1470 شده 

ارتعاش  cm  2958-1  و  2920،  2852 به  و    هايمربوط  کششی 
  .  است  –2CH وهخمشی متقارن و نامتقارن گر
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در حدود  پهن مشاهده  قله ارتعاش    cm 3465-1شده  به  مربوط 
پیوند    هاي ذرهنانو  طیف  هايقله  .]21[  است  H-OHکششی 

و  اصلاح شدت اصلاح  هايذرهنانودر طیف    SDSنشده  با  شده 
 هاي ذره نانوکنش اصلاح سطح  که برهم  شودکمتر مشاهده می 

با  گاما   سولفاتآلومینا  دودسیل  می   سدیم  تایید   قله کند.  را 
حدود  شده  مشاهده کششی  cm 1259-1در  ارتعاش  به  مربوط 
طیف    هکاست    S=Oپیوند   اصلاحنانودر  دیده آلومینا  نشده 

طیف  نمی در  و  دیده اصلاح  هايذرهنانوو    SDSشود  شده 
مفهوممی که  جذب  شود   هاي ذره نانوسطح    بر  SDSشدن  آن 

ا ،2852هاي  قلهاثر    حضور  ، ینهمچن  .ستآلومینا از سر منفی 
طیف    ،SDSطیف  در    cm  2958-1  و   2920  هاي ذرهنانودر 

بیانگر   cm  2926-1  و   2856  هاي حدودقله شده در  آلومینا اصلاح
سطح    SDSحضور   اصلاح  هايذرهنانودر   است شده  آلومینا 

نانو  یونیآن  SDSجذب    .]12[ آلومینااگبر  ا  ما  جذب    نجایدر  با 
SDS  3فعال    يهابر دانهO2Al  ک ی که در آن جاذبه الکترواستات 

اصل  يرو ین است  یمحرکه  متفاوت  ا  .است،  جذب    نیدر  مورد، 
SDS    آلومینانانوبر دو    با  گاما  الکترواستاتبرهمهر  و    کی کنش 

  . ]10 [ شودیم واپایش زیگرآب

Tr
an

sm
itt
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ce

)1-mer (cWavenumb 
  SDSنشده و  شده و اصلاح نانوگاما آلومیناي اصلاح   FTIRهاي  طیف   2 شکل 

اصلاح  هايذرهنانو  SEM  تصویر  -3(شکل  نشده  آلومینا 
اندازهمینشان  الف)   نانو   سنتزشده  هايذره  دهد  مقیاس    در 
   .است

 الف

 ب 

 ج

 نشده هاي اصلاح ذره نانو   SEM  هاي تصویر   3شکل  
  (ج) شده هاي اصلاحو نانوذره   (ب)  SDS،  (الف) 
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تصویر-3  شکل سطح   SEM  ب  این  است  SDS  فعالماده   .
(ورقهر لایهختاه سادهند نشان  تصویر و همچنینورقهاي    ،بودن) 

  SDSبا    هاذرهنانو  است که به خاطر همین ویژگی    آنخلخل  تم
سطح   شکل  وشمیاصلاح  - اصلاح  هايذرهنانوتصویر    ج-3د. 

دهد.  ت را نشان میدودسیل سولفا  سدیمفعال  ماده سطحبا  شده  
به توجه  که  توان  تصویر میاین    با  -به  هاذرهنانوسنتز  دریافت 

و  ستی  رد گرفته  سطح  صورت  درستی به   نیز  هاذرهنانواصلاح 
است شده  بهانجام  توجه  با  است  ج-3شکل      .  که    مشخص 

  ،آلومینا با حفظ ساختار و اندازه کلی خود و همچنین  هايذرهنانو
سولفات   دودسیل  سدیم  گرفتن   موجب   هاذرهنانوح  سط  برقرار 

پساب  از  رنگ  حذف  درصد  صنعافزایش  نساجهاي    با  یتی 
است.   نشدهاصلاح  هايذره نانوشده نسبت به  اصلاح   هايذرهنانو

تصویر دستهب  هايذرهنانواندازه   در  اندازه  با    SEM  هايآمده 
، همخوانی  بود  nm   25حدوددر    کهآمده از معادله شرر  دستبه
  .اشتد

RSM روشحذف رنگ با  قدارموثر بر م  هايبررسی تاثیر عامل

 بر   موثر  متداول  هايعامل  شدهانجام  هايمطالعه  پایهبر        
، زمان تماس، مقدار جاذب و غلظت  pH شامل  رنگ حذف قدارم

 هاي (شکل  شد  بررسی  پاسخسطح بعدي  سههاي  نموداربا  رنگ  
شده براي هر رنگ  هاي پیشنهادآزموناز این که    پس .  ) 5و    4

نتیجه و  شد  ب  هايانجام  داده هآن  آمد،  بهدست  آمده دست هاي 
-نوشته شد و این برنامه بر   Design-Expert 12داخل برنامه

آمده، بهترین شرایط بهینه براي دستهب  هايها و نتیجهداده   پایه
مدستهب بیشترین  رن  قدارآوردن  با  حذف  مقدار    ترینکمگ 

-سطح  نمودار الف  -4شکل    شده را ارائه داد.لاحاص  هايذرهنانو
4زدن در سطوح مرکزي یعنی مه زمان  و مدت pHپاسخ تاثیر 
لیتر بر  بر  04/0(  گرم  غلظت  میلی  10گرم  و  جاذب  مقدار  لیتر) 

) و دماي محیط در فرایند حذف رنگ را نشان  ppm  30رنگ (
از    pHشود با افزایش مقدار  ر که مشاهده میوطدهد. همانمی

تا   به  8صفر  رنگ  حذف  پیدا درصد  افزایش  طورچشمگیري 
از   پسچون  ،است 6براي این فرایند   pHن تریاسبکند و منمی

مقدار می  ،این  پیدا  کاهش  رنگ  حذف  همچنیندرصد  و   ، کند 
م کمترین    قداربیشترین  در  رنگ  صورت هم  مدتحذف  زدن 

ک است  همگرفته  مدت  افزایش  با  شیب  ه  با  حذف  درصد  زدن 
می پیدا  کاهش  بنابرملایمی  حذف    ، یناکند.   برپایه بیشترین 

دقیقه   15زدن حدود  و مدت هم  6حدود    pHدر    ف،ال-4شکل  
تاثیر  سطح  نمودارب  -4شکل    .است دوز    pHپاسخ  مقدار  و 

هم زمان  مدت  مرکزي  سطوح  در  (جاذب  و    5/37زدن  دقیقه) 
(  غلظت میppm  30رنگ  نشان  را  محیط  دماي  و  دهد.  ) 
تاثیر بسزایی در کارایی فرایند   pHطور که گفته شده بود  همان

در ح دارد.  پاسخ بهس  نمودار سه بعدي  ذف رنگ  آمده دستطح 
 8تا    1از    pH. با افزایش  شوددیده میطورکامل  نیز این تاثیر به

افزایش صورت صعودي  به  چشمگیريطور  درصد حذف رنگ به
کند. در مقابل، تاثیر افزایش درصد حذف رنگ با افزایش می پیدا

مقدار   از  جاذب  ت  2مقدار  لیتر  بر  لیتر  6ا  گرم  بر  شیب    گرم  با 
پیداخیلی ملا افزایش  درصد    یمی  بر  تاثیر کمی  که  است  کرده 

است.   گذاشته  رنگ  بیشترین  -4شکل    برپایهحذف   درصد ب 
مقدار ته که با افزایش  صورت گرف  6حوالی    pHحذف رنگ در  

pH    ،درصد حذف رنگ شروع به کاهش کرده است و همچنین
رت صو  6دوز جاذب حدود  حذف رنگ در مقدار    مقداربیشترین  

گرفته است. هر چند مقدار تاثیر جاذب با شیب ملایم انجام شده  
غلظت   pHتاثیر    ،پاسخسطح  نمودارج  -4شکل    است. مقدار  و 

در سطوح مر را  زمان همرنگ  مقدار    5/37زدن (کزي  و  دقیقه) 
  درصدلیتر) و دماي محیط، براي  میلی  10گرم بر    04/0جاذب (

و کاهش غلظت رنگ    pH. با افزایش  دهدشان میحذف رنگ ن
می  درصدین  بیشتر صورت  رنگ  افزایش  حذف  با  ولی  گیرد 

به رنگ  حذف  درصد  رنگ  کاهش   چشمگیريطور  غلظت 
دمی بر  کمی  تاثیر  و  بیشترین یابد  همچنین،  دارد.  حذف  رصد 

از آن شروع    پسگیرد و  صورت می  6  برابر  pHمیزان حذف تا  
بهترین شرا-4شکل  یهپابرکند.  به کاهش می بیشترین ج  و  یط 

هاي بالا حدود    pHحذف در مقادیر غلظت رنگ پایین و    درصد
    است. 6
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  و  ه 
و   pH  زدن (الف)، و مدت هم   pHاز   یعنوان تابع به   1اي  بازي قهوه مربوط به حذف رنگ    يها دارمو ن   سطح پاسخ   ي سه بعد نمودارهاي    4شکل  

 زدن و غلظت رنگ (ه) و غلظت رنگ و مقدار جاذب (و)مدت هم   زدن و مقدار جاذب (د)، (ج)، مدت هم   رنگ  غلظت و   pHمقدار جاذب (ب)،  
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 و  ه 
و   pH(الف)،   زدنهمو مدت زمان   pHاز  یعنوان تابعبه 46بازي قرمز مربوط به حذف رنگ  پاسخسطح يسه بعدنمودارهاي  5شکل 

 (ه) و غلظت رنگ و مقدار جاذب (و) زدن و غلظت رنگت هم(د)، مدزدن و مقدار جاذبمدت هم (ج)،غلظت رنگو  pH(ب)، مقدار جاذب
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ذب زدن و مقدار جاتاثیر مدت هم  ،پاسخسطح  نمودارد  -4شکل  
سطوح   در  رنگرا  غلظت  و    6برابر    pH  و   ppm   30مرکزي 

  ینبرپایه ادهد.  نشان می  ،حذف رنگ   درصددماي محیط براي  
نیز افزایش دوز جاذب، درصد حذف رنگ    زایش مقدارشکل با اف

گیرد.  یابد ولی این میزان افزایش با شیب ملایمی صورت میمی
میشب  ،دقیقه  20تا    15زدن حدود  همچنین، مدت هم  قدار ترین 

را نشان می بیشترین محذف رنگ   برپایه حذف رنگ    قداردهد. 
ب  جاذ  دوز  قدارو م  دقیقه  15زدن حدود  د در مدت هم-4شکل  

بر    06/0 میمیلی  10گرم  انجام    نموداره  -4شکل  شود.  لیتر 
هم مدت  تاثیر  پاسخ  سطوح  سطح  در  را  رنگ  غلظت  و  زدن 

ر لیتر و دماي محیط  گرم ب  4ذب  و مقدار جا  4  برابر  pHمرکزي  
می نشان  رنگ  حذف  کاهش    ،شکلاین    برپایهدهد.  براي  با 

ش با افزای  بد و همچنین،یاحذف رنگ افزایش می   درصدغلظت  
یابد. در نهایت این  حذف رنگ افزایش می  زدن درصدمدت هم

می صورت  ملایمی  شیب  با  شکل  تغییرها    نمودارو  - 4گیرد. 
  4برابر    pHدر  رنگ و مقدار دوز جاذب  سطح پاسخ تاثیر غلظت  

دهد.  دقیقه و در دماي محیط را نشان می  5/37زدن  و مدت هم
افزا  ،شکل  برپایه مقداربا  د  یش  نیز جاذب،  رنگ  حذف  رصد 

یابد و همچنین، با کاهش غلظت رنگ درصد حذف  افزایش می
 درصد بیشترین    ،شکل  برپایه این  ،یابد. بنابراینرنگ افزایش می

گرم بر لیتر و غلظت رنگ حوالی    6مقدار جاذب  نگ در  حذف ر
ppm 30 .صورت گرفته است  
  در زدن همو مدت  pHپاسخ تاثیر سطح نمودارالف -5شکل      

  ،لیتر)میلی  10گرم بر  04/0(  تریگرم بر ل  4  سطوح مرکزي یعنی
) و دماي محیط در  ppm30غلظت رنگ (  مقدارمقدار جاذب و  

، درصد  pHدهد. با افزایش مقدار  حذف رنگ را نشان میفرایند  
به رنگ  چشمگیريحذف  می  طور  پیدا   برپایه کند.  افزایش 

ای  pHترین  مناسب  هايمشاهده فرایبراي  چون   ،است  6ند  ن 
می  پس پیدا  کاهش  رنگ  حذف  درصد  مقدار  این  کند.  از 

زدن  کمترین مدت هم حذف رنگ در درصدبیشترین م ،همچنین
هم مدت  افزایش  با  و  است  گرفته  با  صورت  حذف  درصد  زدن 

می پیدا  کاهش  ملایمی  بنابرشیب   درصد بیشترین    ،یناکند. 
- دقیقه به  15ود  زدن حدو مدت هم  6حدود    pHحذف رنگ در 

  آید.دست می
و مقدار دوز جاذب    pHپاسخ تاثیر  سطح  نمودارب  -5شکل        

هم مدت  مرکزي  سطوح  (در  رنگ    5/37زدن  غلظت  و  دقیقه) 
)ppm  30در نمودار سه بعدي  دهد.  ) و دماي محیط را نشان می

به پاسخ  در  تاثیpH که    شوددیده می  طورکاملسطح  ر بسزایی 
درصد    6تا    1از    pHذف رنگ دارد. با افزایش  کارایی فرایند ح
به رنگ  پیدا بهچشمگیري  طور  حذف  افزایش  صعودي  صورت 

مقدار جمی افزایش  با  درصد حذف رنگ  مقابل،  در  از کند.  اذب 
تا    2مقدار   لیتر  بر  ملایمی   6گرم  خیلی  شیب  با  لیتر  بر  گرم 

تاثیر و  است  کرده  پیدا  رنگ   افزایش  حذف  درصد  بر  کمی 
بنابراین  گذاشته در  حذ  درصدبیشترین    ،است.  رنگ   pHف 
درصد حذف رنگ   pHصورت گرفته و با افزایش مقدار  5حوالی 

رنگ در   بیشترین حذف  ،شروع به کاهش کرده است. همچنین
مقدار تاثیر    کهصورت گرفته است. هرچند  5مقدار جاذب حدود  

ا شده  انجام  ملایم  شیب  با  شکل  جاذب    نمودارج  -5ست. 
را در سطوح    (ppm)و مقدار غلظت رنگ    pHتاثیر    پاسخسطح

گرم    04/0دقیقه) و مقدار جاذب (    5/37زدن (مرکزي زمان هم
حذف  میلی  10بر   براي  محیط،  دماي  و  نشان  لیتر)  را  رنگ 
افزایش  می با  بیشترین    pHدهد.   درصد و کاهش غلظت رنگ 

درصد   ،فزایش غلظت رنگگیرد ولی با احذف رنگ صورت می 
رن بهحذف  وکاهش می  چشمگیريطور  گ  بر    یابد  کمی  تاثیر 

 5  درصد حذف دارد. درصد حذف رنگ با افزایش غلظت رنگ از
حدود و    ppm   30تا  نکرده  تغیري  آن  پسهیچ  به    از  شروع 

حذف تا    درصبیشترین    ،کاهش تدریجی کرده است. همچنین
pH    می  6برابر و  صورت  آ  پس گیرد  کاهش  از  به  شروع  ن 
حذف  درصدبهترین شرایط و بیشترین ج -5شکل یهبرپاکند. می

  . است 6حدود  يهاي بالا pHدر مقادیر غلظت رنگ پایین و 
تاثیر مدت همسطح  نمودارد  -5شکل          مقدار  پاسخ  و  زدن 

  6 برابر  pHو   ppm  30جاذب را در سطوح مرکزي غلظت رنگ
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طور  دهد. همانرنگ نشان میو دماي محیط براي فرایند حذف  
میک مشاهده  مقداره  افزایش  با  حذف   شود  درصد  جاذب،  دوز 

می  افزایش  بیشترین رنگ  است.  ملایم  افزایش  شیب  ولی  یابد 
در  درصد رنگ  هم  حذف  حدود  مدت  و    15زدن    مقدار دقیقه 

بر    05/0جاذب   میمیلی  10گرم  انجام  شکللیتر  ه  -5شود. 
وح  زدن و غلظت رنگ را در سطهم پاسخ تاثیر مدتسطح نمودار

جاذب    4برابر    pHمرکزي   دوز  مقدار  دماي   4و  و  لیتر  بر  گرم 
می نشان  رنگ  حذف  براي  این  دهد.  محیط  با    ،شکلبرپایه 

می افزایش  رنگ  حذف  غلظت  مدت یاکاهش  افزایش  با  و  بد 
  یابد.  زدن درصد حذف رنگ افزایش می هم

تاثیر غلظت رنگ و مقدار  پاسخ سطح نمودار و نیز-5شکل        
هم  4برابر    pH  در جاذب  دوز   مدت  در    5/37  زدنو  و  دقیقه 

ایش مقدار  با افز  ،شکلبرپایه این  دهد.  دماي محیط را نشان می
رنگ  حذف  درصد  می  جاذب،  غلظت  یابافزایش  کاهش  با  و  د 

می افزایش  رنگ  حذف  درصد  بنابراینرنگ  این    ، یابد.  برپایه 
بر لیتر گرم    6ذف رنگ در مقدار جاذب  بیشترین میزان ح  ،شکل

صورت گرفته است. ppm 30و غلظت رنگ حوالی 
  ANOVA هايولدبررسی ج

بررسی           مدل،    مقداربراي  یک  جدول  کفایت  در 
ANOVA  هايراباید مقد  P  را بررسی   1برازشنبودو  مدل    رايب

مقدار   از    مدلبراي    pکرد.  کوچکتر  درصد    05/0باید  تا  باشد 
طراحیاطمین مدل  بالاي  ان  ب  رصدد  95شده  بتوان  که    ه باشد 
این مدلدستهب  هاينتیجه در  کرد.  استناد  مقدار  آمده    pسازي 
رنگ    مدلبراي   قرمز براي  با    46  بازي  براي   0002/0برابر  و 
قهوهبرنگ   با    1اي  ازي  نشان  بود  0001/0برابر  دهنده که 

درصد   99/99و  46 بازي قرمزبراي رنگ درصد  98/99 اطمینان
  . ) 3و  2 هاي(جدول بود 1اي وهبازي قهبراي رنگ 

1. Lack of fit

 46 رنگ بازي قرمز ANOVAجدول  2ول جد

 Fمقدار  pمقدار 
میانگین  

ها مربع
درجه آزادي 

 )df ( 
جمع  

 ها مربع
منبع

0002 /0 مدل  72/5700 14 19/407  820/7
0001 /0   < 860/80  50/4210  1 50/4210 A )pH(

6865 /0 170/0  84/8 1 84/8 B  (زمان) 
0933 /0 240/3  83/168 1 83/168 C   ب) (مقدار جاذ
3765 /0 834/0  43/43 1 43/43 D   (مقدار رنگ)
3163 /0 080/1  25/65 1 25/56 AB

6457 /0 221/0  49/11 1 49/11 AC

1456 /0 370/2  65/123 1 65/123 AD

8676 /0 902/0  50/1 1 50/1 BC

7531 /0 310/0  36/5 1 36/5 BD

2766 /0 028/1  75/66 1 57/66 CD

0025 /0 057/13  65/706 1 65/706 A²

4667 /0 605/0  15/29 1 15/29 B²

0558 /0 035/4  46/226 1 46/226 C²

1493 /0 033/2  26/121 1 26/121 D²

مانده باقی  98/728 14 07/52
0593 /0 نبود برازش  65/678 10 86/67  390/5

خالص   خطاي  33/50 4 58/12
ع مجمو 71/6429 28

مورد           به  برازشنبوددر  مدل  یا  یک  توانایی  عدم  عبارتی 
براي  طراحی مقدهمخوانی  شده  گویندارهابا  را  تجربی  باید    ،ي 

برابر   46  بازي قرمزباشد که براي رنگ    05/0بزرگتر از    pقدار  م
رنگ    0593/0با   براي  قهوهو  با 1اي  بازي  -هب  0563/0  برابر 

پذیرش    هگستر در  که    آمددست نتیجه  پایهبرت.  اسقابل   ها این 
ها بر  عاملدر بین سایر  را  بیشترین تاثیر    pHتوان فهمید که  می

  .شته استدرصد حذف رنگ دا
 بازي قرمز  رنگ حذف  شده براي  شرایط بهینهبرپایه برنامه        
، مقدار دوز  88/5  برابر با  pHدقیقه،    15زدن  مدت زمان هم  ،46

  ppmمقدار غلظت رنگ برابر با گرم بر لیتر و  5/3جاذب برابر با 
این  بودند    44/41 در  رنگ  حذف  درصد  براي  برنامه  تخمین  و 
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صورت  درصد بود. با انجام آزمایش حذف رنگ به  32/99شرایط  
رنگ   حذف  درصد  شرایط  این  در  ب  34/79عملی  دست هدرصد 

  آمد.

 1اي رنگ بازي قهوه ANOVAجدول  3جدول 

 Fمقدار  pمقدار 
میانگین  

ها مربع
درجه آزادي 

 )df ( 
جمع  

 ها مربع
منبع

مدل  94/3411 14 71/243  40/9 >   0/ 0001
0001 /0   < 86/94  18/2460 1 18/2460 A )pH(

8045 /0 0636 /0  65/1 1 65/1 B  (زمان) 
0139 /0 09/7 77/204 1 77/204 C   (مقدار جاذب)
8291 /0 0484 /0  25/1 1 25/1 D   (مقدار رنگ)
0580 /0 26/4 57/110 1 57/110 AB

5306 /0 4136 /0  73/10 1 73/10 AC

0746 /0 71/3 24/96 1 24/96 AD

8419 /0 0413 /0  07/1 1 07/1 BC

5256 /0 4237 /0  99/10 1 99/10 BD

1109 /0 90/2 08/75 1 08/75 CD

0028 /0 10/13  67/339 1 67/339 A²

5059 /0 4661 /0  09/12 1 09/12 B²

5459 /0 3138 /0  94/9 1 94/9 C²

0228 /0 54/6 64/169 1 64/169 D²

مانده باقی  09/363 14 93/25
0563 /0 نبود برازش  74/339 10 87/33 56/5

خطاي خالص  35/24 4 09/6
مجموع  02/3775 28

بهینه         شرایط  برنامه  بازي رنگ  حذف  براي  شده  برپایه 
زمان هم، مد1اي  قهوه دوز   pH=  6دقیقه،    15زدن  ت  مقدار   ،

و  بودند    ppm  50/27  گرم بر لیتر و مقدار غلظت رنگ  3جاذب  
ر حذف  پیشدرصد  انجام    29/93شده  بینینگ  با  بود.  درصد 

حذ در  عملی  رنگ  حذف   ددرص  آمدهدستبهبهینه  شرایط  ف 

که  آدست  بهدرصد    12/93رنگ   با   تفاوتمد  کمی  بسیار 
  برنامه دارد. بینی پیش
بهترین           بهینه،  معرفی    6براي حذف رنگ    pHدر شرایط 

هاي بالاتر از pHشد. براي اطمینان از این که درصد حذف در  
یابد، آزمایش حذف رنگ در شرایط بهینه و تنها افزایش نمی  6

  pH در 1اي تکرار شد. حذف رنگ بازي قهوه  pHبا تغییر مقدار
- هب  درصد  93/67  ، 8با    برابر  pH  و در  درصد  09/76  ، 7با    برابر

قرمز   بازي  رنگ  براي  آمد.  در  ،46دست  رنگ  هاي  pH  حذف 
با   با   ترتیببه  8و    7برابر  دست  هب  درصد  93/88و    38/90  برابر 

این مقد  آمد کاهنشان  هاراکه  با دهنده    افزایش  ش حذف رنگ 
pH  است 6از .  

  بررسی شرایط بهینه در نمونه حقیقی 
 حذف   در  شدهاصلاح  هايذرهنانو  یکارای  از  ناطمینا  براي        
شهري)    حقیقی  نمونه  از  رنگ   مقدار   محاسبه  ،همچنین  و(آب 

  به   اقدام  حقیقی،  نمونه   در   رنگ  هر  حذف  درصد  تغییرهاي
 نمونه   در  آمدهدستبه  نهبهی  شرایط  در  رنگ  هر  حذف  بررسی
بر  . شد  حقیقی نمونه  مواد و عناصر موجود در    پایهنمونه حقیقی 

درصد حذف رنگ در شرایط بهینه  یشگاه تهیه شد. عی در آزماواق
دست  هب  درصد  28/90  ،1اي  بازي قهوهنمونه حقیقی براي رنگ  

درصد حذف رنگ در شرایط بهینه نمونه حقیقی    ،آمد. همچنین
  هايگونه  دست آمد.هب درصد  95/96  ،46  زي قرمزبابراي رنگ  

 و   آهن  نیتریت،  و   شامل نیتراتموجود در نمونه حقیقی  شیمیایی  
  و   کلسیم  فلورید،  کلرید،  فسفات،  سولفات،  معلق،  جامدات  منگنز،
 .بودناچیز  عناصر و سایر سدیم

  حذف رنگ  مقداردر  دماتاثیر بررسی 
رصد حذف رنگ در شرایط بر د   آوردن تاثیر دمادست ه براي ب         

جه در  80و   60، 50، 40،  30، 20، 10، 5در  متفاوت هاي بهینه، دما 
تا  سلسیوس   شد  بررسی  بهینه  شرایط  این   مقدار در  در  دما  تاثیر 

معین   نتیجه   .شود شرایط  به  توجه   ،) 6(شکل    آمده دست به   هاي با 
دما  عنوان دماي بهینه انتخاب شد. این به  س درجه سلسیو  20 دماي 
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است  متداولی  دماي  که  است  مهم  هم  جهت  این  آن  از  ایجاد   و 
  ارد.ي زیادي ندآسان و نیاز به زمان و انرژ 

ذب 
د ج

رص
 د

 دما (درجه سلسیوس) 
46و بازي قرمز    1اي  هاي بازي قهوه تاثیر دما بر مقدار حذف رنگ   6شکل    

  نشدهذره اصلاحنانوبررسی شرایط بهینه با استفاده از 
درصد   بر  هاذره نانوآوردن تاثیر اصلاح سطح  تدسهبراي ب        

شرایط بهینه استفاده نشده در  حاصلا  هايذرهنانوحذف رنگ، از  
در شرایط بهینه  ها  عامل  همه  دارهايداشتن مقشد. با ثابت نگه

از استفاده  رنگ    مقدار  ،نشدهاصلاح  هايذرهنانو  و  بازي  حذف 
قرمز    1اي  قهوه بازي  ت  46و    درصد  67/20و    97/41رتیب  به 

  هايدست آمده و مقایسه آن با نتیجهبه  هاينتیجه.  دست آمدهب
براي  آمددستبه به  ذره اصلاحنانوه  اهمیت اصلاح    روشنیشده 

ذره  نانوذره سنتزشده و تاثیر بسیار زیاد آن در کارایی  نانوسطح  
دهد.  ر حذف رنگ را نشان مید

در    ي متفاوتهانو یو  هارنگ  مزاحمت سایر  مقداری تاثیر  بررس
    مطالعه هاي موردحذف رنگ

رو   رايب        کارایی  پیشنهاديمطالعه  رنگ   ش  حذف  هاي  در 
قهوه  قرمز    1اي  بازي  بازي  حضور  46و  در  پیشنهادي  روش   ،

.  شداحتمالی مطالعه    پرکاربرد هاي  هاي دیگر و یون برخی از رنگ 
رنگ موردمطالعه به    درصد در کاهش حذف 5تاثیر بیش از    مقدار

شد.   درنظرگرفته  مزاحمت  این  معنی  غلظت    ،بررسیدر  مقدار 
با    و درنظرگرفته شد    ppm  5و برابر  بت  ثا  دمطالعههاي مور رنگ 
رنگ    تغییر غلظت  یون  مقدار  رنگ  مقدارمزاحم،  و  در    حذف 

مزاحمح مقدار  این  نتیجه به   ضور  آمد.  در    آمده دست به   هايدست 
یا  ت. غلظت مشخص آورده شده اس   4جدول   براي هر یون  شده 

تغییر    موجبدهنده غلظتی است که بیشتر از آن مقدار  رنگ نشان 
  شود. درصد در حذف رنگ اصلی می   5از  بیش

  هاي موردمطالعه ها در حذف رنگ ها و یون برخی رنگ   مزاحمت   4جدول  

 گونه مزاحم
 آنالیت موردمطالعه

  46رنگ بازي قرمز    1اي  رنگ بازي قهوه 
 50 40 41رنگ بازي آبی  
 50 30 28رنگ بازي زرد  

 50-  1رنگ بازي قهوه اي  
- 40 46قرمز رنگ بازي  

 100 100 17رنگ اسید زرد 
 100 100 7رنگ اسید آبی  

+Na 600 300 
2+, Mg2 +Ca900 100 

3+Fe900 300 
+K250 200 

  جاذب  با نگحذف ر ظرفیت بیشینه بررسی
رنگ  مط  رايب         جذب  ظرفیت  از    با العه  مشخصی  مقدار 

اصلاح نانوآلومیناي  جاذب  جاذب  توانایی  یا  حذف شده  در 
موردمطالعه،رنگ در  هاي  بهینه  آزمایش  براي ارائه  شرایط  شده 

بار مطالعه  هر  در  انجام شد.  آنالیت  تغییر غلظت  با  و    هر رنگ 
  عه در مطالو    گرم جاذب  15/0مقدار    1اي  حذف رنگ بازي قهوه

قرمز   بازي  جاذب  175/0  مقدار  1رنگ  لیتر میلی  50در    گرم 
  افزوده  ppm  60  تا  5بین    از آنالیت  آنالیت حاوي مقدار متغیري

و در شرایط   هاي نساجی)ه غلظت رنگ موجود در پساب گستر(
رنگ    مقداربهینه   جذب  یا  رنگ  محا  باحذف  شد.   سبهجاذب 
آورده شده است.  5در شکل  هانتیجه
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گ 
ب رن

 جذ
صد

در

 ) ppm( غلظت رنگ 
ر  از جاذب د مقدار حذف رنگ با مقدار مشخصی 7شکل 

  هاي متفاوت رنگ غلظت

  گیري نتیجه
سنتز و با سورفکتانت سدیم دودسیل  گاما آلومینا  هايذرهنانو        

به  (SDS)سولفات   و  و  اصلاح  جدید  جاذب  یک  کارآمد عنوان 
 46  بازي قرمزو    1اي  بازي قهوه  کاتیونی  هايبراي حذف رنگ 

پساب آبی  محلول  شدهاز  استفاده  صنعتی  سطح   .اي   اصلاح 
ساختار  ایجاد تخلخل در    موجبطور کامل انجام و  به  هاذرهنانو
افزایش درصد حذف رنگ شد.   موجبکه این کار  شد    هاذرهنانو

رایط  ش  آزمون انجام    ،شده و همچنینهاي طراحیآزمایشانجام  
-نشان  درصد  90هاي بالاي  آمدن درصد حذف دستهبهینه و ب

درستی سنتز   بود.    و اصلاح  ايهذرهنانودهنده  آن  برپایه  سطح 
از روش  دستهب  هايجهنتی   بنکن-باکسطراحی  و    RSMآمده 

م بیشترین  به  دستیابی  کمتری  قداربراي  با  رنگ  مقدار حذف  ن 

بهینه .  شدبررسی    موثرهاي  عامل  دارهايمق  ،ذرهنانو شرایط 
برابر با  محلول    pH،  دقیقه  15ها، زمان تماس  براي حذف رنگ

اول6 غلظت  لیترمیلی  6/41و    5/27یه  ،  بر  براي به  گرم  ترتیب 
  035/0  و 030/0جاذب    مقدار،  46  بازي قرمزو    1اي  بازي قهوه

معرفی شد.   46  بازي قرمزو    1اي  بازي قهوهترتیب براي  بهگرم  
 34/97و    12/93آمده در شرایط بهینه  ستدحذف رنگ به  قدارم

  46  مزبازي قرو    1اي  بازي قهوههاي  ترتیب براي رنگ به  درصد
آمدهب نشا  دست  اصلاحنکه  نانوذره  موثربودن  در دهنده  شده 

رنگ پسابحذف  از  موردمطالعه  کاتیونی  صنعت هاي  هاي 
است سایر.  نساجی  رنگرنگ  بررسی  مانند  نساجی  هاي  هاي 

  حذف رنگ  قدارمهاي کاتیونی و بررسی  همراه رنگاسیدي به  
رنگ این  حضور  انتخ نشان  هادر  عملدهنده   دنکرابی 

رنگ اصلاح  هايذرهنانو حذف  براي  کاتیونی  شده  . استهاي 
احتمال   رنگبررسی  یونمزاحمت  و  مها  در  دیگر    تفاوتهاي 

رنگ قهوههاي  حذف  قرمزو    1اي  بازي    درستینیز    46  بازي 
نتیجه ثابت  این  را  در    قدارمگیري  اندازهبراي  .  کردگیري  رنگ 

حذف    قدارد که ممشخص ش  ،جینورسنطیفروش    باها  لمحلو
باشده  ذره اصلاحنانورنگ با   به  نشده  ذره اصلاحنانو  در مقایسه 

  .بودافزایش یافته  يرچشمگی قدارم
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  پژوهشی -علمی

شده اصلاح کلینوپتیلولیتئولیت  ز بااز محلول آبی  نیترات حذف  
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  چکیده

  ابراین، نب  روند.یم  بشمار   ینیرزمیزتهدیدي جدي براي منابع آب سطحی و    عنوانبهلیت بالا در آب  نیترات به دلیل حلا  هايیون       
  با  هاآن حذفبه  توان یم هاآن نیترسادهدي وجود دارد که از زیا يهاروش. براي حذف نیترات از آب است لازماز منابع آبی  هاآن حذف
 رهشلولیت  کلینوپتی   طبیعی  زئولیتبر    اکسید  و آهن  مس اکسیداز    هاییذره  پژوهشی،  ین کار . در اکرداشاره    هایتزئولمانند    ییهاجاذب 
میکروسکوپی الکترونی  )، XRD( کسیا پراش پرتو يهابا روش شدهه یهاي تهفیزیکی و شیمیایی نانوجاذب يهایژگیو .  نشانده شدمیانه 
(روبش پخشسنج فیط)،  SEMی  بازتابی  و  DRS(  یی  ویژه  ي  ریگاندازه)  روش    هاجاذب سطح  شد.  (BET)با  انتخاب   پس  بررسی  از 

 جذب  بازدهن  بیشتری.  شد   یبررسحذف    بازدهمحلول بر    pHجاذب،    مقدارآلاینده،  مانند غلظت  لیاتی  عمهاي  ملعاجاذب مناسب، سایر  
  جاذب   مقدارپایین نیترات و    ياهتغلظدر    9تا    4حدود    pHدر    درصد  5  مس اکسیدا  شده ببارگذارينیترات بر زئولیت کلینوپتیلولیت  

   آمد. دستبهازاي هر لیتر  به گرمیلیم15
  

  . ، حذف سدیم نیتراتآهن اکسید، مس اکسیدکلینوپتیلولیت، طبیعی زئولیت  :کلیدي ياهواژه
  

  مقدمه
از           که    ياعمده  هايیندهآلانیترات  گسترده   ورطبهاست 

از کشورهاي   آب بسیاري  منابع   توسعه   درحالو    یافتهتوسعه در 
نیترات    هاآبآلودگی  .  شودیمیافت   کیف  موجببا  یت کاهش 

- انجام  هايپژوهش   کهاي گونهاست، به  شدهزیرزمینی    ياهآب

د  دندهیمنشان    شده مناطق  از  بسیاري  در  آلودگی  که  نیا، 
سطحی  زیر  يهاآب و  بنیتر  بازمینی  جدي   هات،  مشکل  یک 
معدنی    اگرچه  .است  شده  یل تبد ماده  یک  ولی    ،استنیترات 

آلی   مواد  با  آلودگی  شاخه  در  نیترات  با   ه شدي بندوهرگآلودگی 
 .]1[ آیدمی دستبه یستیز فرایندهاياز نیترات ا راست، زی

mailto:azadeh57@iau.ac.ir
https://doi.org/10.30495/JACR1.1402.1044859
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آبی من  ترینیاصل        منابع  به  نیترات  ورود  کودهاي   ،بع 
آبیاري و  از    .استخانگی    يهاپساببا    مزارع  کشاورزي 

  توان یم، نیترات به منابع آب آشامیدنی ازحدیشب ورودي خطرها
نوزاد یا    یناهموگلوبمتبه   آبی  کشنده  کراشاره    1نشانگان  که  د 

نیتروز  سال بزرگافراد  در    و  است تشکیل  با  منجرنیز  به    آمین 
گوارش  سرط دستگاه  و  معده  نیز    هادامدر    . ]2[  شودیمان 

آبیاري منجر    ،شده با فاضلاببالابودن نیتروژن در آب و علوفه 
تولید شیر    ینجن  سقط،  مثل  یدتولدر    مشکلبه   کاهش   شده و 

  .]3[  لازم استمصرفی    يهاآب یترات از  حذف ن  بنابراین،است.  
نیترات  يهاروش حذف  براي  از    متعارف  تعدادي  شامل 

شیمیایی   و  فیزیکی  یونی،    شاملکه    هستندفرایندهاي  تبادل 
الکترودیالیززیستیتصفیه   معکوس  ،  ]4[  ،  فراسمز  انعقاد،  ا،  یند 
  ازن  با  کردنیترودارنو    ،]6[  هایت زئولیا    ،]5[  کربن فعال  باجذب  

مخلوط  زنی با  و  آن  دارند  ییهاآبکردن  کمتري  نیترات  ، که 
سال  .]7[  ستنده هم   صافشنانو  پژوهشگران  ،یراخ هاي  در  را 

کار دانسته آروشی  آنمد  هم  برخی  البته  به  اند،  فقط  عنوان  را 
براي  تصفیهپیش  مناسب  معکوساي  کرده  اسمز    .اندعنوان 

فرایند،   هرحال به آساندسترسسادگی  و  ی  پایین  هزینه  -به، 
هر    کارگیري در  فرایند جذب   هاي، عمده مزیتياسامانهآسان 

یا   مانند کربن فعال  تفاوتم  مواد جاذباست. با   براي تصفیه آب 
مثل فلورید،    یآل  یرغهاي  توان انواع آلاینده می  کازئولیت و سیلی

  . ]8[ نیترات، برومات، پر کلرات را حذف یا کاهش داد
از  متشکل  ،بلوري ي هاآلومینوسیلیکات،  هایتزئول       

 هایچهاروجه این    هستند.  4SiOو    4AlO  يساختار يواحدها
 ياشبکه  و  هستند متصل یکدیگر  به اکسیژن، يهاپل  یلهوسبه
پدید گوناگون يهاشکل  و  هااندازهبا   هاحفره  و  هاکانال از
جایگزینی    درواقع  هایتزئول  .آورندیم  هاي یون از  يتعداداز 

4+Si  3  با+Al  گرفتن  قرار.  آیندیم وجودبه هاینوسیلیکاتآلوم  در
3+Al  4جاي  هب+Si   که   کندیم زئولیت  شبکه  در  منفی بار تولید

1. Blue baby  syndrom 

این   .شودی م موازنه  ي فلز هايیون کات اب منفی بار  این
تماس توانندی م و  بوده كمتحر ،يفلز  هايیون کات با در 

و    9[  شوند جایگزین  هاآن  با  هاون یکات سایر  ي حاو  ي هامحلول
10[.  

سلول واحد  اي یک زئولیت بر يفرمول ساختار ی طورکلبه 
بیان    صورتبه  يبلور x)2)x/n[(AlOn+(M :شودیم زیر 

O2].wHy)2(SiO    کهn    و کاتیون  در   Mظرفیت  فلزي  یون 
قفس  ه زئولیت    ،کلینوپتیلولیت.  است  ینوسیلیکاتآلومر 

تا    100بین    نظرفیت تبادل کاتیونی آکه  آلومینوسیلیکاتی است  
این    . ] 11[  است  متغیرگرم    100هر    يازابه  والان اکییلیم  300

فرج و  وجود خلل  دلیل  به  در    ،جاذب  بالا    يگرمابرابر  مقاومت 
خنثی پایه شیمیایی  و ساختار  کاربردي    يهابرنامهبراي    ،شدید 

آمونیاك و سایر گازهاي سمی    آسانی بهاین ماده    مناسب است.
جذب    وهواآب صافی    عنوانبه  تواند یم  یجهدرنتو    کندمیرا 

ج و  بهداشتی  استفاامصارف  بو  شود.  ذب  قدرت   ،همچنینده 
  ،سنگین مانند سرب  هايفلز  هايیونکاتبرخی از    یکنندگجذب
نیکلکادمی،  روي و  یک    عنوانبه  تواندیمو   داشتههم  را    م 
 12[  شودم استفاده  آمونی  هايیون کننده یونی براي حذف  هلمباد

  . ]13و 
  ،آب  هايینده آلابهداشتی ناشی از    هايبا توجه به مشکل        

از  حذف    پژوهش،این  در   زئولیت    يهامحلول نیترات  با  آبی 
آهن و    مس اکسیدبا    آن  شدهاصلاحو نوع    ولیت طبیعیلکلینوپتی
آزمایشگاهی  به  اکسید ساختاري   ویژگی.  شد  یبررسروش 

مهاي  روشبا    شدهیه ته  ايهچندسازه  ،  تفاوتدستگاهی 
اولیه  غلظ  مانندعملیاتی    تفاوتم  هايعامل  یرتأث  و شناسایی   ت 

 ، و زمان تماس بر فرایند حذف نیترات  pHنیترات، مقدار جاذب،  
  . شد یبررس
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  بخش تجربی
  مواد شیمیایی

نیترات،          مس اسید  کلریدریک،  اسید  سولفوریکسدیم   ، 
)II(  نهآ،  استات  )III(    ي داریخر،  كت مرکاز شرهمگی  نیترات 

طبیعی  زئولیت    شدند. و    میانه،  شهرکلینوپتیلولیت  تهیه 
  د.ش يسازخالص

 زئولیت کلینوپتیلولیت يسازآمادهاصلاح و  
ابتدا زئولیت    يسازآمادهبراي           زئولیت کلینوپتیلولیت میانه، 

از    گرمیلیم  50  ازآن،پسشد.    هآب مقطر شست  با   سپس،  و   خرد
 اسید   مولار کلریدریک  2محلول    لیتریلیم  300با  نمونه زئولیتی  

شد تا    زدههمساعت    24  مدتبه  درجه سلسیوس،  70 در دماي
زئولیت   پروتونی    در  موردنظرنمونه    پایاندرآید.    دستبهفرم 

  . شد خشکدرجه سلسیوس  90 دمايدر ساعت  24 مدت
  

با  ي رگذابارکلینوپتیلولیت    هايیتزئولتهیه   اکسیدشده  و    آهن 
  مس اکسید 

گرم زئولیت کلینوپتیلولیت   5ابتدا    ،هاجاذباین  براي تهیه          
همراه  شدهآماده آهن  به  مشخصی  مس نیترات    )III(  مقدار   یا 

)II(  به  يهامخلوط   .ده شدزو افاتانول    لیتریلیم  50به    استات -
  افص  س، و سپ  هزدهم  ساعت   12  ،بازروانی شرایط    آمده دردست

دماي جامد    يهانمونه  ،ازآنپس  .ندشد سلسیوس درجه    70 در 
براي حذف نیترات موجود و   د.وش تبخیرتا حلال  ندشدداده قرار 

  3  مدتبهنمونه مربوط    اکسیدي،  شکلآهن به    هايیون تبدیل  
در کوره ساعت  دماي    داخل  سلسیوس    250با  براي  درجه  و 

اکسیدي،    لکشبه  مس    هايیونحذف استات موجود و تبدیل  
مدت مربوط  نمونه در    3  به  کوره  ساعت    450 دمايبا  داخل 

  قرار داده شد.درجه سلسیوس، 
  

  شدهیه ته هايجاذب  با بررسی فرایند جذب سدیم نیترات
پژوهش        از  مرحله  این   صورت به  هایش آزما  همه  ،در 

ب وسایل  گرفت.  انجام    250بشر    شاملکاررفته  هناپیوسته 
با  مغنا  همزن   و   واکنشگاه  انعنوبه  رلیتیلیم   . بودربا  آهنطیسی 

انجام   با    لیتریلیم  100از    ايتعلیقه  هایشآزمابراي  محلول 
و    یمسد  ppm  10غلظت   جاذب    2/0نیترات  و روي    تهیهگرم 
هم  ،مغناطیسی  همزن فزدن  درحال  در  گرفت.   هاي صلهاقرار 

از د.  ش  هزانگریو  برداشته    لیتریلیم  5  ،نمونهاین  زمانی معین از  
رویی   گریزانه  محلول  جذب  باظرف  و  برداشته    با آن    سرنگ 

از   یريگاندازه   UV-Visسنج  یفطدستگاه   تبدیل  کسر  شد. 
 برحسب نمودار کسر تبدیل    ،. براي هر یکشدمحاسبه    1  معادله
  آمد.  دستبهزمان 

  
)1(  0C /) C – 0CX = ( 

 
آن   در  و    0Cکه  نیترات  سدیم  اولیه  سدیم  ت  لظغ  Cغلظت 

  .است هرلحظهیترات در ن
  جذب سدیم نیترات  یريگاندازهروش 
از    یريگاندازهبراي             توان یم  تفاوت م  يهاروشنیترات 

 UV-Vis  سنجیفطاز دستگاه  پژوهش  در این  که    استفاده کرد
شد.   تعیین  استفاده  از    ،جذبی  موجطول   بیشینهبراي  محلولی 

  ا ب  و طیف جذبی آن  شد  یه ته   ppm30 سدیم نیترات به غلظت  
 بیشینه   موج طول  شد و  گیرياندازهدو شعاعی  سنج  یفطدستگاه  

غلظت  براي  آمد.    دستبهنانومتر    296برابر   ماندهیباقمحاسبه 
در   در  هانمونه نیترات   گیري اندازهنانومتر    296  موجطول ، جذب 

  شد.
  
  و بحث هاجهینت

 XRD بررسی الگوهاي
س   راي ب          همچنیناختا ارزیابی  و  ذره یر  تأث ،  ر  و   هاي نوع  مس 
ها نمونه  XRDالگوهاي  ، روي زئولیت کلینوپتیلولیت   بارگذاري آهن 

الگوها  ند.شد بررسی    61° تا    6از    2θگستره  در    1در شکل    این 
طبیعی   XRDالگوي    .ند ا شده   داده نشان   کلینوپتیلولیت  زئولیت 

الگوي   با  ک  XRDمورداستفاده  زئولیت  پتیلولیت لینواستاندارد 
(JCPDS No.: 39-1383)  که ساختار   شتمخوانی خوبی داه



  حذف نیترات از محلول آبی با زئولیت کلینوپتیلولیت اصلاح شده

 1402زمستان ، 4، شماره سال هفدهم                                                                     (JARC) ربردي در شیمی هاي کا نشریه پژوهش

79 

هاي با افزودن ذره  کند.یمبلوري زئولیت کلینوپتیلولیت را اثبات  
آهن،   و  قابل  هانمونه  همه  در  یت زئول به  مربوط  هايقله مس 

می نشان  که  است  زئولیت مشاهده  ساختار   فرایند  ضمن دهد 
و  بوده شدن مس یا آهن پایدارهفزودو ا شدنکلسینه و  ینگیبلور

  .است  نشده  ساختار تغییر  دچار نمونه
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2 (°)  

)، زئولیت  aزئولیت کلینوپتیلولیت ( XRDالگوهاي  1شکل 
) و زئولیت کلینوپتیلولیت  bشده با مس (کلینوپتیلولیت بارگذاري

  )  cشده با آهن (بارگذاري
  

شکل          به    XRDوي  الگ 2در  کردن  بارگذاريمربوط 
متفاوت   و مقدارهاي  کلینوپتیلولیت  بر  آهن    مس  آورده زئولیت 

است.   الگوي    طورهمانشده  در  ترکیب  XRDکه   ها این 
از  شودیممشاهده   پس  با  بارگذاري،  زئولیت  درصدهاي کردن 

اولیه    تفاوتم ترکیب  ساختار  آهن،  یا  .  است  شده  حفظمس 
الگوهاي در    نیز،  ي مربوطاکسیدها  ط بهمربو  هايقله   هرچندکه

وجود    .شودیمدیده    ي مس و آهندرصدهاي بالاهاي با  نمونه
را با توجه به   مس اکسیدوجود    38°و    36برابر    2هایی در  قله 

گزارشنتیجه وجود  یمیید  تأ،  ]14[شده  هاي  همچنین،  کنند. 
وجود    58°و    54،  50،  41،  5/35،  33،  24برابر    2هایی در  قله 

-هاي گزارشرا با توجه نتیجه  3O2Fe-αصورت  بهآهن اکسید  
  کنند.یمیید تأ ]15[شده 
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2 (°)  
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2 (°)    

هاي کلینوپتیلولیت با درصدهاي  زئولیت XRDالگوهاي  2شکل 
 متفاوت مس و آهن

  اند.)مشخص شده Oهاي شاخص اکسیدهاي مربوط با نشانه (قله 
  

  هاجاذب سطح ویژه   گیرياندازه
و حجم   ویژه  با  بارگذاري  هايذب اج  ايههحفرسطح  شده 

آهن   و  کلینوپتیلولیت    ومس  زئولیت  ویژه   یري گاندازه مساحت 
جدول    هانتیجه  که  ندشد که  گونههمان  .اندشدهآورده    1در 

درصد،   6آهن تا    درصد و   7مس تا    شود با بارگذاريیممشاهده  
سطح ویژه جاذب کلینوپتیلولیت تغییر چشمگیري نداشته است.  

ن رااین  مورداستفادهمی  تیجه  زئولیت  پایین  سطح  به  و   توان 
  نسبت داد.  ،گونه شیمیایی مربوط بارگذاريدرصد کم 
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  هانمونه هايحفرهسطح ویژه و حجم  1 جدول

 هانمونه
  ها میانگین قطر حفره

)nm (  
  ها حجم کل حفره

)1-g3cm(  

  مساحت سطح 
)1-g2m (  

  )BETاي نقطه(با روش تک
  23  0/ 1136  63/19  ی زئولیت طبیع 

Cu 3% -Clin  92/21  1247 /0  23  
Cu 7% -Clin  75/23  1356 /0  22  
Fe 4% - Clin  68/19  1174 /0  22  
Fe 6%-Clin  99/19  1266 /0  20  

  
و    )UV-Vis DRS(  فرابنفش-مرئی  یپخش  بازتابی  یسنج یف ط

  ها نمونه کاف نوار انرژي
-UV  سنجیف ط با  بیشتر  که  الکترونیهاي  انتقال مطالعه        

Vis  اطلاعات ارزشمندي درباره ساختار الکترونی  شودیم  انجام ،
 بیشتر  و  هاچندسازه  مورد در ولی  ،کندیم ارائه    تفاوتم  مواد

 ي هامحلول  آوردندست به در  محدودیت  یلدل به رساناهایمن

 سنج یف طاز   استفاده   )هاآن  بودن محلولکم یا  نامحلول( شفاف
UV-Vis  سنجی  طیف  . یستنید  مف  ییتنهابهUV-Vis    بازتابی

 الکترونی، هايانتقال امکان مطالعه که است مناسبی فن یپخش

جذب    موجطول   بیشینه.  کندی م فراهم را انرژيکاف   و  جذب  لبه
  شد. محاسبه  2با معادله   را هانمونهدر کاف نوار و انرژي 

  
)2(  gE/1240= maxλ   

  
 کاف نوار ي  انرژ  gEموج پیک مشخصه و  طول   maxλکه در آن  

  .است
جذب   بیشینهشود،  مشاهده می  2جدول    در  کهگونههمان       
کلینوپتیلولیت  طول زئولیت  براي  انرژي    nm  46/307موج  و 

نوار از  درحالی  است.   eV  03/4  کاف  اکسیدهایی  افزایش  با  که 
زئولیت به  مس  و  مق  ،آهن  طول  دارهااین  سمت  هاي  موجبه 

انرژي و  جانییپا  بالاتر  است  جا  هبتر  براي  شده  اکسید که   مس 

اکسید  و    74/3 بنابرایناست  ولتالکترون  82/3آهن  این    ، . 
توانند تحت نور خورشید عمل کرده یمشده  بارگذاري  هايجاذب 

کاتالی  فرایندهاي  در  حتی  کارایی  ستو  نسبتترمناسب ی  به    ي 
  زئولیت پایه داشته باشند.

  
نوار  ف  کا نرژي  طول موج جذب و ا   بیشینه   2جدول  

  شده هاي تهیه نه نمو 

  gE  ست کاتالی
(eV)  

 maxλ  
(nm) 

  46/307  03/4  زئولیت کلینوپتیلولیت 
Cu 3%- Clin  74/3  04/328  

-Clin Fe 4%  82/3  61/342  
  

  SEM تصویرهاي
با  بارگذاريزئولیت    SEM  تصویرهاي       اکسیدشده  در   مس 

دهمان  است.  شده  داده نشان    3شکل   که    لشکاین  ر  طور 
اندازه  شودیممشاهده   حدود  ذره،  طیف    100ها  است.  نانومتر 

EDS  نشان  4(شکل    نمونه را  مس  عنصر  وجود  که دهد  می) 
پخش  مؤتواند  یم و  حضور  اکسیدید  کاتالی  مس  سطح    ستدر 

 باشد. 
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  وت متفابا بزرگنمایی با مس اکسید شده بارگذاريزئولیت کلینوپتیلولیت  SEM هايیرتصو 3شکل 

  

با  زئولیت کلینوپتیلولیت بارگذاري شده EDS طیف 4شکل 
  مس

 

  شده تهیه هايجاذب  و کاراییبررسی فرایند حذف نیترات 
کلینوپتیلولیت  رايب         زئولیت  کارایی  ، شدهاصلاح  بررسی 

یکسان   شرایط  در  نیترات  کلینوپتیلولیت   برجذب  زئولیت 
زئولیت  نشدهاصلاح  بابارگذاريهاي  و  اکسید  شده  آهن و    مس 
 داده نشان    5این بررسی در شکل    هاي. نتیجهشد  بررسی  اکسید

مشاهده  همان  .است  شده که  زئولیت    قابلیت  ،شودیم طور 
نیترکلینوپتیلولیت   از محلول  در حذف  افزودن  یم  راات  با  توان 

هاي حاوي یت زئولاکسیدهایی از مس و آهن، افزایش داد. البته  
اکسید به    يربالاتجذب    مس  حاوي  یتزئولنسبت  آهن هاي 

تواند مربوط به  یمنتیجه  ادند. این  با درصد مشابه نشان داکسید  

کمتر   نوار  کاف  بارگذاريیتزئولانرژي  با  هاي  اکسید   مسشده 
به   بارگذاريیتزئولنسبت  آهنهاي  با  باشد.    ،اکسید  شده 

با   نیترات  جذب  قابلیت  کلینوپتیلولیت زئولبنابراین،  یت 
- کلینوپتیلولیت بارگذارينسبت به    مس اکسیدشده با  ريبارگذا
  .استبالاتر  ،آهن اکسیدبا شده 

  

ذف 
د ح

رص
د

 

    زمان (دقیقه) 
  هاي متفاوت نمودار بازده جذب نیترات بر جاذب 5شکل 

  
  تماس  زمان تأثیر بررسی
 بر   دقیقه را  150  تا  صفر   ي ها زمان تماس در  زمان  اثر   6شکل          
 را  CuOشده با بارگذاري کلینوپتیلولیت جاذب با ات نیتر  ف حذ بازده 
 باگذشت  ، شود ی م  شکل مشاهده  در  که  گونه همان  . دهد ی م نشان 
زمان  در  حذف  بازده  که ي طور به  یافته   یش افزا جذب   قدار م  زمان، 

به   قداراین م  ، دقیقه  80 پس از  ولی  ، است   درصد  46/ 9دقیقه    10
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 مشخص  شکل  این   به  جه تو  با  ، همچنین   . رسیده است  درصد   67
با  مانده  ثابت  حذف  بازده ،  دقیقه  90از   پس  که  است   افزایش  و 
 80 جذب  تعادل  زمان  که  شود ی ممشخص   و  کند ی نم  تغییر  زمان 
 احتمال برخورد و  فرصت تماس، زمان افزایش با  .است  دقیقه 
درنتیجه  یافته یش افزا  جاذب  با نیترات  هاي یون  موجب  و 

 زمان به رسیدن از پس  یول .  دشوی م جذب کارایی افزایش
 بازده و  شودمی اشغال  جاذب روي سطح خالی هايمکان تعادل

  . ]16[ ماند جذب ثابت می
  

ذف 
د ح

رص
د

 

    زمان (دقیقه) 
جاذب کلینوپتیلولیت  رات با تماس بر درصد حذف نیتاثر زمان  6شکل 

گرم بر لیتر،  یلیم 20لظت اولیه غدر ( شده با مس اکسیدبارگذاري
  ) 7اولیه محلول  pHو  گرم بر لیتر 2جاذب  مقدار

  
  حذف نیترات  قداردرصد اکسیدهاي فلزي بر م یرتأثبررسی 
فلزي    درصد  یرتأثبررسی    براي         شده بارگذاري اکسیدهاي 

  و   4،  2و    مس اکسید  درصد  7و    5،  3،  1،  راتبر درصد حذف نیت
که    شد  بارگذاريبر زئولیت کلینوپتیلولیت    آهن اکسید  درصد  6

شکل  هانتیجه شکل    .نداشده  دادهنشان    7  در    7نمودارهاي 
رصد بازده د  5تا    1از    مس اکسیددهند که با افزایش  یمنشان  

از  (سید  اکمس  یافته ولی با افزایش بیشتر    یش افزاحذف نیترات  
بعد  رصدد  7 کاهش    بازده  )به  با    دیگر،بیانبهیابد.  یمحذف 

خالی    هايی روي مکانپوشانهم ،  مس اکسیدبارگذاري    افزایش
ج فرایند  طی  کاهش    ،ذبدر  به    .شودیمحذف    بازدهمنجر 

از آهن اکسید  دهند با افزایش  یماین نمودارها نشان    ،همچنین
نی   درصد  نیز،  درصد  6و    4به    2 کاهش  جذب  یابد.  یمترات 

ها از  یترات ناکسیدهاي آهن تمایل چندانی براي جذب    ،بنابراین
    .]17[ دهندینم شانن خود

 

ذف 
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   زمان (دقیقه) 
ذف 

د ح
رص

د
 

    زمان (دقیقه) 

شده بر بازده  بارگذاري یدآهن اکساکسید و   تأثیر درصد مس 7شکل 
  حذف نیترات

 
نیترات    قدارم        بارگذاريیتزئولاز  نیز  واجذب  شده  هاي 

به کلرید  کلسیم  از  منظور  این  براي  شدند.  عنوان  بررسی 
محلولترفراوان یون  قدرت  شد  استفاده  خاك  و  آبدر    ین  تا   ،

 شده جذب گزینی و تبادل با نیترات  هاي کلر در جایاحتمالی یون
ارزیابی    بر شکل  شودسطوح  در  از   قدارم  8.  نیترات  واجذب 

داده  هاجاذب  است.    نشان  براي    مقدارشده  نیترات  واجذب 
بارگذاري کلینوپتیلولیت  با  زئولیت  اکسیدشده   غلظت در    مس 
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برابر  یلیم  40  یهاول نیترات  لیتر  در  که یلیم  98/0گرم  بود  گرم 
مق بود،  این  پایین  خیلی  نیترات  جذب  به  نسبت  که  یدرحالدار 

بارگذاري کلینوپتیلولیت  زئولیت  با  براي  اکسید  شده  در آهن 
نیتراتیلیم  40  یه اول  غلظت لیتر  در  گرم  یلیم  99/1برابر    ،گرم 

بود. گرم  نتیجه  در  کلینوپتیلولیت یمنشان    هااین  زئولیت  دهند 
الایی در نگهداري نیترات  توانایی ب  مس اکسیدشده با  بارگذاري

  در شرایط طبیعی دارد.

 
ب (

جذ
وا

m
g/

g
(

زئولیت کلینوپتیلولیت هاي مقدار واجذب نیترات از جاذب 8ل شک
  و آهن اکسید مس اکسیدشده با بارگذاري

  بر حذف نیترات  pHبررسی اثر 
  20با غلظت    از نیترات  ییهامحلول،  pHبراي بررسی اثر          
تهیه شد.    12و    9،  7،  5،  4،  3،  1  يها   pHا  بر لیتر ب  گرمییلم

و  افزوده  نمونه    لیتریلیم  100پودر جاذب براي    گرم  2  همچنین
حذف نیترات  بازدهبر  pH اثرشد.  انتخابدقیقه  80زمان تماس 

  است.  شده  دادهنشان    9  در شکل  شدهبارگذاري  هايیتزئولبا  
در    طورهمان مشاهده  این  که  حذف   ،شودی مشکل  بیشترین 

زمان   در  کلینوپتیلولیت  80نیترات  با    درصد  2حاوي    دقیقه 
3O2Fe  گستره  در  pH    زئولیت   درصد  54برابر  ،  9تا    4از با  و 

  ، 9تا    4از    pH  گستره  در  CuO  درصد  3حاوي    کلینوپتیلولیت
حذف   بازده  9 تا 2از  pHبا افزایش   آمد. دستبه درصد 67برابر 

بیشتر    یلو   ،یشافزا نیترات   افزایش  نیترات   بازده،  pHبا  حذف 
.  یابدیمکاهش  دوباره

کاهش و  افزایش  این  زتا    pHرا    بازده  دلیل  تعیین پتانسیل 
زتا  pH   . ]18[  کندیم کلینوپتیلولیتپتانسیل  با   زئولیت    8  برابر 

بار   ،8از  بالاتر    pH  ، درشو همکاران  1خانمطالعه    پایه. براست
منفی   نیترات  بالاpHدر    ، رو ینازااست.  سطحی  تعداد  هاي   ،

و با توجه    یابدمی  افزایش  شدتبهبارهاي منفی بر سطح جاذب  
ن آنیونی  ماهیت  میان  به  الکترواستاتیکی  جاذبه  نیروي  یترات، 
جاذب   و  حذف   بازدهمقدار    درنتیجه  یابد.می  کاهشآلاینده 

اذب  ج سطحی بار که زمانی  ،. همچنینیابدیمکاهش    تدریجبه
گیرد. میصورت   رقابت هیدروکسید و  نیترات بین  شود، منفی

نیترات  مانع  بیشتر،  هیدروکسید وجود درنتیجه سطح  بر  جذب 
پایین    pHدر    ولی ،  شودیم جاذب هايیون مقدارهاي 

، همچنین  یابدمیکاهش  ،منفی هستند بار ايدار که  هیدروکسید 
مثبت سطح  بار نیترات  بیشتر   جذب براي  شرایط و  ده شجاذب 

رقابت   هايیطمح   در  .]15[  شودیم مهیا نیز  اسیدي  خیلی 
و    یابد می  افزایشات براي جذب بر جاذب  کلرید و نیتر  هايیون

توجه   از  هایون  اندازه  بهبا  بیشتر  کلریدها  جذب   هایترات ن، 
جاذب   این  شوندیمسطحی  در    ، 9تا    4هاي  pHدر    ،پژوهش. 

نیترات    درصد و  ثابت    تقریبیطوربه حذف  بع  منا  pHچون  بود 
این   در  قرار  گسترآبی  بنابراینگیردیمه  صنعتی   ،،  مقیاس  در 

در این بازه بر   pH. چون یستنآب ورودي  pHنیازي به اصلاح 
 . شتچشمگیري ندا یرتأثجذب  قدارم

ذف 
د ح

رص
د

pH

 تفاوت مهاي pHبازده حذف نیترات در  9شکل 

1. Khan
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  جاذب  مقدار اثر
درصد   5نوپتیلولیت حاوي کلی جاذببراي بررسی اثر مقدار         
جاذب    درصدبر  مس   از  نیترات  گسترحذف  گرم  15  تا  2ه  در 

نیترات در  یتر بر ل  گرمیلی م  60تا  10  يهاغلظت در   لیتراي هر  بر
pH    ثابت    7برابر سرعت  با    زمان  درهمزن    rpm  150و 

شد  80  تا  0  يهاتماس استفاده  شکل    هانتیجه  .دقیقه   10در 
   آورده شده است.

  

ذف 
د ح

رص
د

 

    مقدار جاذب در هر لیتر (گرم) 
هاي متفاوت نیترات درحضور  ت در غلظتبازده حذف نیترا 10شکل 

  اکسید  با مس شدهیت بارگذاريمقدارهاي متفاوت زئولیت کلینوپتیلول
  

شکل    ورطهمان در  مشودیم  مشاهده  10که  افزایش  با    قدار، 
از   هرگرم    15تا    2جاذب  در    ،لیتر  در  نیترات  تعادلی  غلظت 

  95  به  76و براي یک نمونه بازده حذف از    یافتهکاهشمحیط  

تعداد  رسدیم  درصد جاذب،  مقدار  افزایش  با    يهامحل. 
کوتاه،    کنندهجذب زمان  در  آنیون  حذف  براي  دسترس  در 

موجب برخورد بیشتر نیترات آنیونی با سطح    که  یابدمی  ایشافز
زئولیت   به  درنتیجه  و   شدهاصلاح کاتیونی  بازده   منجر  افزایش 

  .شودیمحذف 
  
 گیري یجهنت

کار         این  زئولیت    ، پژوهشیدر  آب  از  نیترات  حذف  براي 
میانه   دلکلینوپتیلولیت  و    یلبه  استفاده دردسترسفراوانی  بودن 

زئولیت موجود  شد را    ییتنهابه.  آب  در  نیترات موجود  نتوانست 
بنابراین  فراوان   طوربه دهد.  اکسید  ،کاهش  اکسید و    مس   آهن 

هم روش  با  شد.  جداگانه  نشانده  زئولیت  بر    ها یسبرررسوبی 
مس نشان داد که قابلیت جذب زئولیت کلینوپتیلولیت با افزودن  

درصد    اکسید دلیل  همین  به  یافت.  افزایش  اکسید بیشتر   مس 
هم  بارگذاري عوامل  شد  یبررسشده  سایر  از   pH  یرگذارتأث . 

تماس زمان  آلاینده،  بررسی    محلول، غلظت  نیز  جاذب  مقدار  و 
نت در    هایجهشد.  داد  مت  pHنشان  زئولیت   ،داولهاي  هاي این 

  . شوند هاآب باعث حذف نیترات در  توانندیمشده تهیه
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Synthesis of NiO nanoparticles doped with Cu (II) by a planetary ball 

mill and its characterization  
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1. M.Sc. Student of Chemistry, Nano Materials Research Laboratory, Faculty of Chemistry, Tabriz 

University, Tabriz, Iran. 
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Abstract: In this research, first mesoporous nickel hydroxide nanoparticles were 
synthesized by solvothermal method. Then the nickel hydroxide nanoparticles were 
converted into nickel oxide nanoparticles by maintaining the structure and morphology 
during heat treatment and then doped with copper (П) by ball milling method. Since no 
toxic, expensive, and complex chemicals were used during the synthesis process, the 
results of this research can be considered scientifically and industrially in the production 
of other doped nanomaterials. Methods such as scanning electron microscopy (SEM), 
X-ray diffraction (XRD), energy–dispersive spectroscopy (EDS), and surface area and 
porosity measurement by nitrogen absorption and desorption method (BET) were used 
to study the structure and chemical composition of the synthesized nanomaterials. XRD 
patterns showed FCC structure of the synthesized nanoparticles and the absence of 
impurity phase. Also, BET measurements showed the mesoporous nature of 
nanoparticles and good specific surface area and pore volume. The catalytic behavior of 
copper doped nickel oxide nanoparticles in the removal and sonophotocatalytic 
degradation of phenol pollutant under visible light and ultrasound waves was studied. It 
was observed that the phenol substance soluble in water as a model pollutant was 
destroyed by about 86.5% under visible light and ultrasonic waves after adding copper 
doped nickel oxide catalyst.  
 
Keywords: Nickel oxide, Sonophotocatalyst, Ball mill, Phenol, Copper (П) oxide, 
Doping. 
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using ion mobility spectrometer equipped with corona discharge 

ionization source 
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Abstract: In this research, chemical ionization of valine amino acid in atmospheric 
pressure has been investigated through its interaction with hydronium and ammonium 
ions by using ion mobility spectrometer equipped with corona discharge ionization 
source. It was found that in the presence of hydronium as reactant ion and ammonium 
as dopant, the ionization of valine took place through its protonation, fragmentation of 
protonated molecule, and also formation of adduct ions. At least six ionic species were 
identified as product. In ion mobility spectrum of valine, two signals were assigned to 
the protonated valine and its symmetric proton-bound dimer, respectively. Identification 
of two other signals were conducted by comparison of the ion mobility spectrum of 
valine and isobutylamine. Using mass-mobility correlation equation based on two 
standard masses, two other signals were assigned. One of them was attributed to an 
ionic cluster obtained from the interaction of the ionic fragment with the neutral 
molecule of valine and the other one was related to a carbocation resulting from the 
fragmentation of protonated valine through the elimination of water. By the study of 
time, evolution of product and reactant ions signals and also the change of cell 
temperature, the proposed origin of the signals was confirmed. Therefore, the 
identification of ion products without need to couple the ion mobility spectrometer to 
the mass spectrometer was performed.  

Keywords: Valine amino acid, Ion mobility spectrometry, Protonation, Fragmentation, 
Adduct ions. 
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Abstract: Due to the expansion and importance of nano fibers in the field of pharmaceutical 
sciences and the ability to use them as skin patches, in this study, nanofibers carrying 
clindamycin was obtained from adding pure clindamycin to poly(vinyl alcohol) and poly(vinyl 
pyrrolidone) polymers fallowed by electrospinning of polymeric solution. The obtained 
nanofibers were analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), atomic force 
microscope (AFM), scanning electron microscope (SEM), Energy dispersive X-ray 
spectroscopy (EDS), Element Mapping (EMPA), and contact angle analysis. The nature of the 
bond between clindamycin drug and poly(vinyl alcohol)/poly(vinyl pyrrolidone) substrate was 
investigated using the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM).  Antibacterial effects of 
non-electrospun polymer solution and obtained nanofibers mats were investigated on standard 
strains of Pseudomonas aeruginosa, Acinetobacter and Staphylococcus aureus bacteria. 
According to the obtained results, Pseudomonas aeruginosa bacteria was resistant to non-
electrospun polymer solution and clindamycin nanofibrous mats. Acinetobacter bacteria was 
resistant to polymer solution, but clindamycin nanofiber had moderate effect on it. Clindamycin 
nanofibers mats and non-electrospun polymer solution were very effective against 
Staphylococcus aureus bacteria. Therefore, clindamycin nanofibrous mats can be used as 
transdermal patches to treat infections caused by Staphylococcus aureus and Acinetobacter 
bacteria. In addition, the polymer solution can be useful as a medicinal solution in the 
transdermal treatment of Staphylococcus aureus bacterial infections. 
 
Keywords: Nanofiber, Clindamycin, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, 
Acinetobacter. 
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Electrocatalytic activity of Pt/C nanocatalyst stabilized by different 

amounts of sodium citrate in oxygen reduction reaction 
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Abstract: In the present study, Pt(20wt%)/C electrocatalysts for oxygen reduction 
reaction in the cathode of fuel cells were synthesized with different amounts of 
trisodium citrate as stabilizing agent, to achieve higher efficiency of platinum 
electrocatalyst. The electrocatalysts containing platinum and trisodium citrate with 
ratios of 1:12, 1:9, 1:6, and 1:3 (Pt/C:TC) were prepared by using the saturation-
reduction method. To evaluate the oxygen reduction reaction in the cathode catalyst 
layer in an acidic environment cyclic voltammetry (CV), linear sweep voltammetry 
(LSV), rotating disk electrode (RDE), and finally electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) techniques were applied. Also, morphology of the catalysts was 
studied with scanning electron microscopy (SEM). The results showed that the 
efficiency of the synthesized electrocatalysts at a ratio of 1:3 (Pt/C:TC) was better for 
oxygen reduction. It also had lower charge transfer resistance, more suitable 
distribution, and higher electrochemically active surface area (14.7 m2gPt). In addition, 
the number of electrons involved in the oxygen reduction reaction was calculated to 
follow the four-electron pathway for the electrocatalyst prepared at ratio of 1:3. 

Keywords: Platinum nanoparticles, Oxygen reduction reaction, Electrocatalyst, Sodium 
citrate. 
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Abstract: In this research work, a very fast and accurate new method for determining 
equilibrium thermodynamic conditions in gas-liquid water-hydrate systems is presented. 
In this method, only temperature and pressure data in the cooling trace are needed to 
determine the equilibrium points of hydrate formation. The required time to obtain 
equilibrium thermodynamic conditions for gas hydrate formation are greatly reduced 
and more accurate results are obtained, using statistical concepts of time series analysis 
as well as cumulative sum technique in change point detection. With this method, four 
experiments were performed to determine the equilibrium thermodynamic conditions 
for ethane gas hydrate. The average percentage of absolute deviations obtained with 
Deaton-Frost experimental data, Kamath's correction relationship, and AQUAlibrium 
and CSMHYD softwares were 5.67, 2.49, 9.54, and 1.89, respectively. In addition, the 
experimental data obtained by Curtin University researchers in Australia about the 
effect of 1000 ppm of pTSA surfactant in methane hydrate were investigated with this 
method. The absolute deviation percentage compared to the experimental data and their 
statistical thermodynamic modeling estimate were 0.23 and 1.89, respectively. 
 
Keywords: Isochoric operation, Cooling trace, Change point detection, Cumulative 
sum technique, Time series analysis 
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Removal of some textile cationic dyes from industrial wastewater using 
modified gamma alumina nanoparticles 
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Abstract: The present study deals with the removal of two cationic dyes from aqueos 
solutions by surfactant-modified gamma alumina nanoparticles. The nanoparticles were 
synthesized by sol-gel method and after modifying with sodium dodecyl sulfate (SDS), 
an anionic surfactant, had been successfully performed to remove basic brown 1 (BB1) 
and basic red 46 (BR46) from textile industrial effluents. The SEM images, FTIR 
spectra, and XRD patterns showed a successful synthesis of the nanoparticles followed 
by surface modification. The relationships between different condition factors (contact 
time, concentration of dyes, amount of adsorbent, and pH) were investigated by 
response surface methodology (RSM). The optimal conditions were determined to be a 
contact time of 15 minutes, pH of 6, initial concentrations of 27.5 mg/l and 41.6 mg/l 
for BB1 and BR46, respectively; and adsorbent doses of 0.030g and 0.035 g for BB1and 
BR46, respectively. The effect of other parameters including temperature and 
interfering species on the removal of dyes were also investigated and the dye removal 
obtained under optimal conditions were 93.12% for BB1 and 97.34% for BR46. The 
obtained results showed that the removal of dye with modified nanoparticles was better 
than unmodified nanoparticles.  
 
Keywords: Gamma alumina nanoparticles, Textile dye removal, Spectrophotometry, 
Modified nano-alumina, Response surface method. 
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Abstract: Nitrate ions are considered as a serious threat to surface and underground 
water sources due to their high solubility in water. Therefore, it is necessary to remove 
them from water sources. There are many ways to remove nitrate from water. Among 
the simple ones, removal with adsorbents such as zeolites can be mentioned. In this 
research, particles of copper oxide/iron oxide were loaded on the Miyaneh clinoptilolite 
zeolite. The physical and chemical properties of prepared nanosorbents were 
investigated by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), diffuse 
reflection spectroscopy (DRS), and specific surface area measurement by BET method. 
After choosing the appropriate adsorbent, The effects of operating parameters such as 
pollutant concentration, adsorbent dose, and solution pH on the removal efficiency were 
investigated. The highest nitrate adsorption efficiency was obtained on clinoptilolite 
zeolite loaded with 5% copper oxide at pH around 4-9, at low nitrate concentrations, 
and adsorbent dose of 15 mg/l.  
 
Kyewords: Natural Clinnoptiolite zeolite, Copper oxide, Iron oxide, Removal of 
sodium nitrate 
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