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چكيده
نيتر دواركنندهياز ام ،يعملكرد عال وقيمت  بودنمناسب ليدل) بهPSC( يتيپروسكا يديخورش يها سلول ر،ياخ يها در سال

حساس ،يكيالكتر باياسو دما  ژن،يمانند رطوبت، اكس هاييعاملدر برابر  ها تياحال، پروسك ني. با ادهستن كيفتوولتائ يها يفناور
شود. در طول عمليات مي گوناگونيهاي آمده منجر به نقصدستساز تا پروسكايت بهمواد از پيش تركيب و ساختاردر  تغييرها .هستند

هاي متفاوتي براي واپايش رو، روشازاينشوند. مي PSCكننده، موجب تخريب عملكرد عنوان شروعها بيشتر به طولاني مدت، اين نقص
هاي خوردگي در حين كار دستگاه و ردگي در طول ساخت، از بين بردن مكانهاي خوحذف مكاناند كه شامل ها طراحي شدهاين عامل

بررسي شده يعلم خوردگ دگاهياز د PSCطول عمر  ،مطالعه نيدر اجلوگيري از تماس بين محيط خورنده و پروسكايت مربوط است. 
يداريپا ،ي) در علم خوردگ. . .و  يكارنيشپوشش سطح، ما ،رويينش( يخوردگ پاد يها راهبرد  يسر كياز  يمند ، بهرهدرنهايت. است
.دهد يم شيافزا توجهيطورقابلبه را تيپروسكا هاي سلول

.يخوردگپادطول عمر،  ،يخوردگ ،يديخورش سلول ،هاتيپروسكا كليدي: هايواژه

مقدمه
ها را شكل دادهتمدن بشر، توسعه خلقتزمان علم مواد از 

در قيعم هايرييتغ جاديا موجب ديجد مواد پيدايشاست. 
. در]1[ خواهد شد يتمدن بشر شرفتيپ يجامعه و ارتقا

ويژگي ليدلبه فلزي ديهال يها تيپروسكا ر،ياخ يها سال

قابل نوار يها كافپردازش آسان،  تيقابل ،يعال يكياپتوالكترون
در مواد تحولنقطه  كي ،هانقص يو تحمل بالا ميتنظ
) در1PSC( يتيپروسكا يديخورش يها سلول اند. بوده رسانا مين

) تا2PCE( توان ليتبد كارايي عيسر شيبا افزا رياخ يها سال

1. Perovskite solar cells (PSC) 2. Power conversion efficiency (PCE)
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به كياند كه نزد را نشان داده چمشگيري شرفتي، پدرصد 7/25
PCE يديخورش يها سلول بااست كه  درصد 7/26 شرفتهيپ

يها تيحال، پروسكا ني. با اديآ يدست مبه يبلور يكونيليس
دما، ژن،يرطوبت، اكس برابردر  توانند ي) م1MHPs( فلزي ديهال

شوند كه مانع بيتخر تنشو  ييشنارو ،يكيالكتر باياس
.]3 و 2[ دهستن آمدهدستبه كيفتوولتائ يفناور يساز يتجار

يها بلور بيبا تخر هعمدطوربه هاتيپروسكا فيضع يداريپا
هايعاملمرتبط است.  تنشي هايعامل برابردر  يتيكاپروس
ميتقس ذاتيو  يرونيب گروهتوان به دو  يم را پيرش يزاتنش
يطيمح يها گونه ريتحت تأث يرونيب زاي تنش هاي. عاملكرد

زاي تنش هايو عامل درنيگ يقرار م ژنيمانند رطوبت و اكس
محافظ طيمستقل از مح( باياسو  يي، روشناشامل گرما ذاتي

ينامطلوب ناش ريها، تأثآن انيدستگاه) است. در م يبند بسته اي
و يتيسكاپرو لميف يتوان با اصلاح سطحيرا م يرونياز عوامل ب

و 4[ رساند كمينهبه  ،يتيپروسكا يها دستگاه كردندارپوشينه
يرونيو ب ذاتي هايعامل از يناش يتيپروسكامواد  پيرش. ]5
مواد شپيري ها يژگيو نيا. فتديطور همزمان اتفاق بتواند به يم

ازكامل دارد.  همخوانيمواد  يخوردگ فيبا تعر يتيپروسكا
بيتخر عنوانمعمول بهطوربه ي، خوردگ1960از دهه  پيش
د. دروشيم فيتعر ييايميالكتروش نديافر كيهمراه با  هافلز

مواد قابل گرياز انواع د ياريبس يمفهوم برا نيحال حاضر، ا
صورتبهماده  كيعنوان حمله به به شترياستفاده است كه ب

اطراف طيبا مح يكيزيف هايو اثر ييايميش ،ييايميالكتروش
ترك ايتورم توان به مي ،مثال راي. ب]7و  6[ شود يم فيتعر

چوب يدگيپوس اي يترك خوردگ ،]9 و 8[ كيپلاست يخوردگ
يخوردگ ن،ي. بنابرااشاره كرد رهيو غ مانيشدن سكندهو

بيتخر اي بيآسبرابر كه در است  يبه موادمربوط  يتيپروسكا
با حضور يكيزيو ف ييايميالكتروش ،ييايمياز اثرات ش يناش

داني، م]11 و 10[ نور ت،وبرط ،ژني(اكس يطيمح عوامل
فيتواند ط يم يعلم خوردگ .رنديگ ي) قرار مرهيو غ يكيالكتر

1. Metal halide perovskites (MHPs)

يتيمواد پروسكا يداريپا شيافزا يها را براراهبرداز  يعيوس
يديخورش يها سلول شپير نديا. در طول فرارائه دهد

ژن،ياكس مانندزا  تنش هايعامل بهخورنده  طيمح ،يتيپروسكا
اشاره رهيو غ ]13 و 12[ يكيالكتر دانيرطوبت، نور، گرما، م

هيلا كيخود خودبه ليبه تشك ياز نظر خوردگ رويين لميدارد. ف
عنوانسطح فلز به بر يخوردگ وردهفرادارد. نازك اشاره  بسيار
.]14[ كند يعمل م ياضاف ييايميش يها واكنش يبرا يمانع
بياست. تخر ديمف اريبس يخوردگ بيدر كاهش آس ينروي لميف

خورنده طياز تهاجم مح يريتوان با جلوگ يرا م يتيمواد پروسكا
و ))2CTM(فشرده  انتقال حاملمثال، پوشش، مواد  (براي
،يكرد. نقش پوشش سطح مهاركردن دستگاه، دارپوشينه
CTM  لميمشابه نقش ف ،دستگاه كردندارپوشينهفشرده و

لميف كياست كه  نيبر ا اعتقاد، يعمومطوربه .ستا يينرو
جاديرا ا يسطح فلز محافظت مؤثر برگرفته شكلخوب رويين

توانند يم رفعاليغ هيدر لا فيضع هاي مكانحال  نيبا ا .كند يم
اينقص  ،)2( ييجاهجابنا، )1( دانه يمرزها هايمكاندر 
جاديا) 4( يلزف نيب هايبيو ترك) 3( يكيمكان يهابيآس

خود يشوند. برا يم ليتبد يخوردگ موضعبه  جهيكه در نت شوند
هانقصكاهش  راهتوان از يرا م بيتخر نديافر ،يتيمواد پروسكا

مانند تفاوتمدار  يمعن يهاراهبردبا  تيپروسكا هيدر لا
رايتنش كاهش داد، ز آزادسازيو  يكار نيماش ،3رويينش
تهاجم يبرا بيمحل شروع تخر عنوانهتوانند بيها م نقص
.]21تا  15[ عمل كنند ،يطيمح

هايفلز يخوردگپاد راهبرد چگونه ،مقاله مروري نيدر ا
، بررسيدهد شيها را افزا PSC يداريتواند پا يمكه  متداول

عنوانبه دتوانن يكه م اندمعرفي شدهها  نقص . ابتداشده است
يطيمح يها تهاجم رسانه يبرا بيشروع تخر ياصل يها مكان

هانقصكاهش  يبرا شده يطراح يها راهبردعمل كنند. سپس، 
تنش، آزادسازيو  يكار نيماش ،رويينش ماننددر طول ساخت، 

2. Compact carrier transport material (CTM) 3. Passivation 
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نيز PSC يداريتنش بر پا ريتأث ،ويژه ديبا تأك و اندشدهخلاصه 
كار نيدر ح هانقصبردن نيازب ،نيبراافزون. است مطالعه شده
مورداستفاده يكردهايرو ن،يمهم است. بنابرا اريدستگاه بس

شود. يم بيانكاركرد دستگاه  نيدر ح هانقصبردن نيازب يراب
خورنده با محيطاز تماس  يريجلوگ يها راهبرد، آندرپي

انتقال حامل و كل هيلا ،يسطح هيلا مانند ها تيپروسكا
را كه يفعل يها چالش ،پايان. در شده استي سدستگاه برر

PSC  و شده ليو تحل هيهستند، تجز روروبهها هنوز با آن
هشدارائه  يتيپروسكا يها دستگاه تيدر مورد تثب ييها هيتوص
.است

 يها سلول يداريبهبود پا يبرا يخوردگ هايمكان كاهش
يتيپروسكا يديخورش

با يتيپروسكا يها هيلا يبلور تيفيبهبود ك ،يخوردگ
هايمكان تواند يتنش، م سازي آزادو  يكار نيماش ،رويينش
طول عمر جهيدرنت ورا كاهش  تيپروسكا لميف هياول يخوردگ
تيپروسكا رويينش .دهد  شيرا افزا تيسطح پروسكا ياتيعمل

يداريبهبود پا آن،و درپي يخوردگ هايمكان اهشمنجر به ك
مانند ييها يكار نيشود. ماش يم يتيپروسكا يديسلول خورش

لميسطح ف يخوردگ هايمكان توانند ي، مكردنپرداخت
يها سلول ديعمر مف جهيحذف كنند و درنتنيز را  تيپروسكا
تنش، مانند نرا بهبود بخشند. جبرا يتيپروسكا يديخورش

هايمكان ،يمنف گرماييانبساط  ضريب بابسپار مواد با اصلاح 
يها هيدر لا تنشي يخوردگ ترك باه شدجاديا يخوردگ
حال،ني. باادهدميكاهش  را شريپو سرعت  يتيپروسكا

تيپروسكا يكاهش محل خوردگ يشده براياد يفن يها حل راه
شده درجاديا هاينقصد نتوان يتنها م يخوردگپادعلم  پايهبر

د. با توجه بهنرا كاهش ده يتيپروسكا يها لميف هيهنگام ته
يها بينرم هستند، ع يبلور يها ها شبكه تياپروسك نكهيا

يمعمول يشود كه در مواد فلزيم جاديكار ا نيدر ح يديجد
شود.يم دهيندرت دبه

ايبردن پونيازب يدرجا برا شوندگيخودترميم راهبرد نيچند
.شده است جاديا ،كار نيشده در حجاديا ديجد هاينقص

 رويينش
محافظت در برابر يتداول برام نديافر كيرويينش   
-به اين لايه .كند يم جاديمحافظ ا هيلا كي كه است يخوردگ

يها هيدهد. لا ينم ييايميخورنده واكنش ش يها طيبا مح يراحت
شوند يم هيمحلول ته نديامعمول با فرطوربه تيپروسكا زكنا

تيبه پروسكا ساز شيماده از پ بيساختار و ترك رييكه در آن تغ
با توجه بهرا  رويينش. شود يم تفاوتيم هاينقص جاديا موجب
رويينش ،لايه سطحي رويينشتوان به يمتفاوت م يها تيموقع
،هاآن انيدر مكه كرد  ميتقس فصل مشترك رويينشو  توده

به عملكرد و يابيدست يبرا يراه اصل كي يسطح رويينش
رويينشوت تفااست. در ادامه، انواع م تيبالا در پروسكا يداريپا

يها و مولكول ديهال يها نمك د،يهالريغ يها سطح مانند نمك
و طول كنند يم آسانرا  تيكه اصلاح سطوح پروسكا يخنث

هئ، ارادهند يم شيرا افزا يتيپروسكا يها كيعمر فتوولتائ
.اندشده
 هاي غيرهاليدينمك

يبرا رويينلايه و  تيسطح پروسكا نيتر ب يقو ونديپ
مهم است. در سال اريبس تيپروسكا هيلا بياز تخر يريلوگج

يسازرفعاليروش غ كي ]22[ شو همكاران 1، هوانگ2019
متراكم و نازك بر PbSO4 هيلا كي ليتشك يمعمول را برا
يمعدن يهاونيواكنش درجا با آن كي راهاز  تيسطح پروسكا

يها ). دستگاهالف- 2شكل ( ندشده گزارش كرد نتخابا
PCEاز درصد  8/96شده)  آمده (كاپسوله دست به تيپروسكا

10 يدر هوا (رطوبت نسبنور  ريساعت ز 1200از  شيرا ب ياصل
كهيدر حال كنند، يم يابيرد )درجه سلسيوس 65 و درصد 60 ±

ساعت 474 دررا  هياول بازدهاز  درصد 9/46مرجع  يها دستگاه
اثر يمعدن رويينلايه دهد كه ينشان م جهينت ني. اندحفظ كرد

1. Huang
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كيو همكارانش  1دارد. فانگ هانقص يسازرفعاليبر غ يبرتر
هايپيوند جاديا ي) را برا2SST( يسطح شدنهديسولف اتيعمل

8/91ها  دستگاه جهيگزارش كردند كه در نت داريناهمگون پا
درجه 85 يدر دما ،ساعت 2200 ازرا پس  هياول بازدهاز  درصد

گزارش كردند كه شو همكاران انگيحفظ كردند.  سلسيوس
عملكرد ريي) منجر به تغ-TsO( لاتيتوز يسطح يمارهايت

ونيمهاجرت  يبرا يساز فعال يانرژ و درنتيجه افزايشت مثب
2092خود را در طول  هياولبازده از درصد  5/88كه  شود يم

.]23[ كند يساعت كار حفظ م
 هاي هاليدي نمك

يبرا رويينشعنوان بهمعمول طوربه ديهال يها نمك
استفاده داريبالا و پا ييبا كارا يتيپروسكا يهاكيفتوولتائ

كه افتيدرگروهي پژوهشي ، 2019د. در سال نشويم
با توان يرا م ديهال ونيآن يخال يو جاها يآل يها ونيكات

يبه خوب تيپروسكا ساز شيپ به ديفلور يكم ريافزودن مقاد
از ]25[ و همكارانش 3پنگ، 2022. در سال ]24[ كرد رويين

تينازك پروسكا يها هيلا در ديدروكلريه نيديميرينوپيديآم-2
باردار و يها زمان تلههم ميتنظ استفاده كردند تا مرطوب
نيديميرينوپيديآم-2 ديدروكلري. هگيرد صورتشدن بلوري

يوندهايپ لي) را با تشكFA( مينيديفرم يخال يتواند جا يم
با جهي)، در نتج- 2(شكل  جبران كند FAIبا  يدروژنيه

PSC يداريپا شيافزا بموجحالت تله  ليتشك از جلوگيري

600را در  هياز بازده اول درصد 93 دست آمدهبه PSC. شود يم
درجه N2 ،30نور (اتمسفر  تحت 4MPP كاركردساعت 
بازده درصد 75مرجع  PSCكه يدر حال كرد،) حفظ سلسيوس

).د-2حفظ كرد (شكل  MPPساعت كاركرد  600را در  هياول
ميآمون يدهايگزارش كردند كه هال ]26[ شو همكاران هوانگ
بار مثبت و يرا با اجزا يونيتوانند نقص  يم يبه خوب ييچهارتا

1. Fang 2. Surface sulfidation treatment (SST)
3. Peng 4. Maximum power point (MPP) 

رويينش ]27[ شو همكاران 5ژاوكنند.  رويين خود يبار منف
ليآلكليفن يدهايدياز  ايگسترده فيرا با ط تيپروسكا سطح

كردند. اثر يبررس وتاتفم ليآلك رهيزنج يها با طول ميمونآ
سطح رايز ،ابدي يم شيافزا رهيكننده با طول زنج تيتثب

شو همكاران . تاني داردتريقوبا مولكول پيوند  تيپروسكا
يتر-4شده با رويين قلع-سرب يها تيپروسكا ]28[

يها ) را توسعه دادند و سلولCF3-PA( ميآمون ليفنليتفلوروم
600را در طول  هياول PCEاز درصد  90 ،شدهرويين يديخورش
يبهتر ياتيعمل يداريحفظ كردند و پا MPPاز عملكرد  ساعت

يها تياپروسك يكلطور نشان دادند. به نمونه شاهدنسبت به 
ديهال يها توان با استفاده از نمك يرا م دوبعديشبه اي دوبعدي

مواد عنوانبه معمولطوربه دوبعديداد. مواد  ليسطح تشكبر 
سطح ريختبر  يرگذاريعدم تأث ليبه دل يفلز يخوردگپاد

شو همكاران 6، سئو2019شوند. در سال  يها استفاده م پوشش
كيكردند كه در آن  يرا معرف هيدولا ديهال يرمعما كي ]29[

يجاذب كاف نوار كي برنازك  اريبس نواربا كاف  تيپروسكا
رديگ ي) قرار مHTMs(7 حفرهحامل از رسوب مواد  پيش كيبار

گسترده، نواركاف  يتيپروسكا هيلا ي). هدف از معرفه-2(شكل 
ليهگز-3(ي/پلتيپروسكا فصل مشتركدر  هانقصبردن نيازب
بخشاست. گزارش شده است كه  )P3HT) (وفنيت

N+(CH3)
طيدر شرا بيرا در برابر تخر تيسطح پروسكا -3

-پوشينه( PSC هيدولا ديهال ي. معمار كند مقاوم مي رطوبت

1008را در طول  ياصل PCEاز  درصد 80) حدود شدهدار
اتاق نگه داشت، يدر دما رطوبت نسبي درصد 85ساعت تحت 

كاملطوربهساعت  200در عرض  واپايشدستگاه  كهيلدر حا
 ]30[ شو همكاران8وولف). ز-2رفت (شكل  ليتحل

يدوبعد تيپروسكا ميتنظ راهرا از  تيپروسكا يها دستگاه
.ساختند دماي اتاقدر  ميآمون لياولديديبا  شده ليتشك

5. Zhao 6. Seo 

7. Hole transport materials (HTMs) 8. Wolf
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شيهستند و بدرصد  3/24 بازده يدارا تيپروسكا يها دستگاه
طيشرا درساعت  1000از  شيب يرا برا هياول بازده درصد 95از 

.كنند يمرطوب حفظ م يگرما آزمون

يها تيپروسكا تنها بهنه يدوبعد يها تيپروسكا ن،يابرافزون
-ونيد يها تيپروسكابه ، بلكه اشاره دارد )RPپوپر (-رودلسدن

يتيدو ظرف ميآمون يآل يها وني) كه با كاتDJژاكوبسون (
.نيز مرتبط است اند شده ليتشك

يشده برايريگ اندازه ييكاراالف)، ( ]35[ تيدر سطح پروسكا PbSO4ييرو هيلا ليا تشكها ب تيحفاظت از پروسكا طرحواره 1شكل 
PSCدارند ( ارنور ثابت قر برابركه در  نيلينشده با تئوفماريت اي نيليشده با تئوفيبند بسته يهاmW cm-290 ]33[  ،(ب)سازوكار طرحواره
يتحت نورده يها دستگاه كيناميد MPP يابيرد و (ج) ]25[ تيو پروسكا نيديميرينوپيديآم- 2 ديدروكلريه نيب يشنهاديكنش پبرهم

(داراي مجوز از ناشران مربوط) (د) ]25[ ديدروكلريه نيديميرينوپيديآم- 2نشده با واپايششده و ماريثابت ت

- ليمت يد- N ،Nگزارش كردند كه  ]31[ شو همكاران 1ژو
هيلا كي ليتشك ي) برا+DMePDA2( ميآمون يپروپان د-1،3

و PCE شيافزا يمعمول برا راهبرد كي DJ دوبعدينازك 
 DMePDAI2شده بااصلاح نمونهاست.  يداريپا ،نيهمچن
داشت، درساعت كار نگه 1000خود را در درصد  90 هياول بازده

1. Zhu

از ي. برخافتيكاهش درصد  43تا  اهدنمونه ش بازدهكه  يحال
ليرا تشك دوبعدي يتوانند ساختارهايم زين يمعدن يدهايهال

دوبعدي تيپروسكا كي ]32[ شو همكاران2لودهند. 
Cs2PbI2Cl2 لميرا با پردازش سطح ف يرآليكامل غطوربه

CsPbI3  با محلولCsCl  .نمونهرسوب دادندCs2PbI2Cl2، 80

2. Loo
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درجه يدر دما شدنآنيلخود را پس از  ياصل PCEاز  درصد
ساعت حفظ كرد. 2100مدت نور ثابت به ريز 110 سلسيوس
 هاي خنثي مولكول

نقطه هاينقص ،يتيدر مواد پروسكا هانقص نيترفراگير
رفعاليغ سيلوئ يبازها اي دهاياس راهتوانند از  يباردار هستند كه م

باردار يعامل يها با گروه يآل يخنث يها از مولكول يشوند. برخ
و 1انگي، 2019ها را كاهش دهند. در سال  توانند نقص يم

نيليو تئوف نيكافئ ن،يئوبرومبا ت كهگزارش كردند  ]33[ شهمكاران
شد. رفعاليغ يبه خوب PbI مكان سطح، نقص رويينش عنوان به

رويينشرا در  ريتاث نيشتريب نيلينشان داده است كه تئوف هاهمطالع
ني) به بالاتردارشدهپوشيه( نيليشده با تئوفماريت هاي نمونهدارد. 
شي: بافتنديدست  يعمر طولان ولط همراه با درصد) 48/23بازده (

نور ثابت ريساعت در ز 500از  شيرا ب ياصل PCEاز  درصد 95از 
درجه سلسيوس) 40 درصد رطوبت نسبي و 40تا  30در (

را در طول ياصل PCEاز  درصد 20 هاي شاهد نمونهداشتند. نگه
). هان وب- 2داشتند (شكل نگه كساني طيشرا درساعت  500
و Pb-O يقو ييايميش يوندهايپ Cl-GOبا رسوب  شارانهمك

Pb-Cl جهيكردند كه در نت جاديا PSC  هياول كارايي درصد 90ها
و يل ن،يبراساعت كاركرد حفظ كردند. افزون 1000خود را در 

را نينيزيترپن به نام آرتم يلاكتون سسكوئ كي ]34[ش همكاران
به ريپذ انعطافهاي  نمونهو سپس عملكرد  VOC شيافزا يبرا
هاي نمونه جهيكه در نت كردند يمعرف تياپروسك يها لميف

يكيمكان يداريو پا مدت يطولان يداريبا پا ريپذ انعطاف تيپروسكا
.كردند جاديا يبهتر

كاري ماشين
برابر در محافظت براي موثر روش يك يكار ماشين

كه كردند گزارش ]36[ شهمكاران و 2آدين. است خوردگي
تواندمي كاريماشين ازآمده دستبه بهبوديافته سطح يكپارچگي
اوليه سطح با مقايسه در را منيزيم آلياژ يك خوردگي به مقاومت

1. Yang 2. Uddin

هاPSC زمينه در مشابهي مطالعه. دهد افزايش نشدهپردازش
زيادي تعداد به منجر پروسكايت يوني ويژگي نشان داد كه

با .شود مي بالا دماي در بازپخت تتح باردار سطحي نقص
توزيع پروسكايت سطح بر اصلي هايتوجه به اينكه نقص

افزايشكليد مهم و بسيار  سطحي هاينقص كاهش ،نداشده
3هوانگ ،2020 سال در .است پروسكايت فتوولتائيك عمر طول

دارنقص پروسكايت حذف براي راهبرد يك ]19[ شهمكاران و
.كردند گزارش زيرين يبلور نواحي بر تأثير بدون ،چسب نوار با

پذير انعطاف بسپار بستر يك بر نرم چسب از شدهساخته نوارهاي
نزديكي تماس تا نددش  داده فشار پروسكايت ناهموار سطوح بر
.كنند ايجاد آن با

 3M Temflex قيمت ارزان نوار فشاردادن با اين كار

سپس و MAPbI3 (MA = CH3NH3)هاي فيلم بر 170086
صورتبه طوركههمان پروسكايت، سطوح از نوار جداكردن

نيمه. شد انجام است، شده داده نشان الف-2 شكل در وارهحطر
پس بود، گرفته قرار نواري عمليات تحت كه نمونه راست سمت

سمت نيمه كهحالي رد ماند، باقي سياه روشنايي ساعت 8 از
نشان كه شد تبديل زرد فازهاي به ساعت 4 از كمتر در چپ
شكل( دهد افزايش را فيلم پايداري تواند مي نوار با كار دهد مي

هاي لايه حذف دليلبه فيلم نوري پايداري افزايش). ب-2
به شدهبنديآبشاهد  PSC يك بازده. است دارنقص سطحي
ساعت 324 طول در درصد 17/14 به درصد 1/19 از سرعت
با تيمارشده هايPSC مقابل، در). ز-2 شكل( يافت كاهش
روشنايي ساعت 1440 از پس را اوليه بازده از درصد 1/97 نوار،
- به نواري، عمليات كاري، ماشين ساده راهبرد اين. كردند حفظ

هاي لايه حذف با را هاPSC نوري پايداري چشمگيري طور
و هوانگ ،2021 سال در. داد ايشافز دارنقص سطحي
و آمورف فازهاي از برخي كردند گزارش ]37[ شهمكاران

دهي رسوب روش با يبلورپلي هاي لايه سطح بركه ي بلورغير
تجزيهموجب افزايش سرعت  ،بودند  شده نشين ته محلول

3. Huang
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با پروسكايت هاي لايه عمر طول .شدند پروسكايت
،يبلورغير هاي لايه و آمورف فاز حذف برايكردن پرداخت

هاي فيلم ينور پايداري .يافت يشافزا چشمگيري طوربه

MAPbI3 براي. ندشد آزمايش متفاوت كردنپرداخت با
پايداري، بر پروسكايت فيلم ريخت تغييرهاي تأثير از جلوگيري

.شد پرداخت پروسكايت فيلم هر از نيمي تنها

(ج)

)د(

)ه(

)و(

)ز(

  
مساحت با پروسكايتي فيلم يكاز  نوري هايتصوير (الف)، ]19[پروسكايت  فيلم يك روي از چسب نوار جداشدن طرحواره 2 شكل
چسب نواربا  فيلم راست سمت( متفاوت زماني هايفاصله در نوردهي از پس ايمرحلهتك روش به شدهتهيه مترميلي 15×  15

پرداخت با متفاوت دهشصيقل هايگودي با شيشه پايداري آزمايش در پروسكايت هايفيلم نوري تصاوير ) (ب)،.بودپرداخت شده 
نانومتر (و) 118 دادن(ه)، صيقل نانومتر 96 دادنصيقل نانومتر (د)، 42 دادنيقلص (ج)، نانومتر 400 اوليه ضخامت ،]19[لايه بهلايه

مشابه روشنايي. است نانومتر 500 آن داخل مقياس نوار كه شده داده نشان چپ سمت ستون در هاآن مقطع SEM (تصاوير
پروسكايت هاي لايه پايه بر شدهبنديآب خورشيدي هاي سلول عملياتي پايداري ) و.]37[ بود محيط هواي در پيشين هايآزمايش

Rb0.05Cs0.05FA0.85MA0.05PbI2.85Br0.15 (داراي مجوز بازنشر از ناشران مربوط) )(ز ]19[اري نو عمليات بدون و با
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يديد به محيط هواي در نور تحت پروسكايت كه شد مشخص
.شود مي ها لايه زدايي رنگ موجب و تجزيه ها گونه ساير و سرب
داده صيقل نانومتر 118 و نانومتر 96 حذف براي كه هاييفيلم
صيقل ترنانوم 42 حذف براي كه هاييفيلم به نسبت اند،شده
دهندمي نشان خود از بهتري نوري پايداري اند،شده داده

كه دهند مي نشان ها گزارش اين همه. و)-2و  ه-2 هايشكل(
سطحي هاينقص كاهش براي مفيد راهبرد يك كاري ماشين
.يابد توسعه تر قوي هاي دستگاه براي تواند مي كه است

 آزادسازي تنش
خوردگي بردنازبين براي ثرمو روشي سازي تنش آزاد

اثر در كه است خوردگي نوعي تنشي خوردگي. است تنشي
- مي رخ پايدار كششي تنش و خورنده محيط يك زمانهم عمل

فيلم ساخت طول در پروسكايت فيلم در نامطلوب كرنش. دهد
شبكه حجم انقباض/انبساط و شيميايي پيوندهاي تغييرهاي به

مهندسي. گذارد مي تأثير ها دستگاه عمر طول بر كه دارد اشاره
طول و كارايي بهبود براي جديد راهبرد يك عنوانبه كرنش
و 1سارجنت ،2020 سال در. است شده داده توسعه PSCs عمر

يك معرفي با را ماندهباقي كششي كرنش ،]38[ شهمكاران
جبران ،)2HTL( حفره انتقال لايه از خارجي فشاري كرنش
عدم از يپروسكايت هاي لايه در ماندهباقي كششي كرنش. كردند

ها پروسكايت و بسترها بين گرمايي انبساط ضريبهمخواني 
عملكردي لايه ماده هر گرمايي انبساط ضريب. شود مي ناشي
و غيرآلي بار انتقال هاي لايه). الف-4 شكل( است متفاوت بسيار
استفاده معمولطوربه كه )3ITOاكسيد اينديم قلع ( شيشه
1×10-5 تا 37/0 گستره در α كم مقادير ،]40 و 39[ ندشو مي

در بالاتري بسيار α مقادير داراي هاپروسكايت مقابل، در. دارند
برابر 10 بتقري به كه هستند K 5 -10×4/8/1تا  3/3 هگستر
.هستند بسترها يا) 4ETLs( الكترون انتقال هايلايه از بيشتر

1. Sargent 2. Hole transport layer (HTL) 

3. Indium tin oxide (ITO) 4. Electron transport layers (ETLs) 

اصلي ليلد گرمايي انبساط ضريب در بزرگي تفاوت چنين
اتاق دماي در كه است پروسكايتي هاي لايه در كششي كرنش
α با بستري بر يپروسكايت لايه يك كههنگامي. شوند مي سرد
طول در لايه دو بين ايجادشده تماس گيرد، مي قرار تر پايين

از پس را پروسكايت انقباض بالا، دماي در بازپخت يندافر
موجب نتيجه در و كند مي محدود دماي اتاق حد تا سردشدن

- 4 شكل( شود مي صفحه درون جهت در كششي كرنش ايجاد
بود MPP شرايط مشابه پروسكايت هاي دستگاه كارايي). ب
دست از را زيادي كارايي PSCكششي  كرنش .ج)-4 شكل(

و درصد 96 كرنش، بدون و فشاري هاي PSC كه حالي در داد،
85 در دهيگرما ساعت 1000 در را اصلي PCE از درصد 80

هاي پروسكايت اهميت كار اين. كردند حفظ درجه سلسيوس
كرنش زيرا دهد، مي نشان ها دستگاه پايداري در را كرنش بدون
واقعي عملياتي شرايط در كه شود مي هانقص افزايش موجب

كاهش براي. كنند مي عمل تخريب شروع هاي مكان عنوانبه
راهبرد يك پروسكايتي ادمو انبساط ضريب تغيير تنش، بيشتر
شهمكاران و 5چن. است پروسكايت مواد از تنش كاهش براي

معرفي با را يپروسكايت هاي لايه در پسماند تنش حذف ]41[
كهآنجايي از. كردند گزارش Aي هامكان متفاوت هاي كاتيون
شود،مي تشكيل عمليات اين از پس پروسكايت دوبعدي تركيب
50 حدود تا طورموثربه تواندمي يپروسكايت لايه در ماندهباقي تنش
مفصل« يك شبيه بعديدو/سه تركيبي ساختار. شود آزاد درصد

برابر در را هاPSC پايداري كه ،)د- 4 شكل( است »استخوان
افزايش بالشتك اثر يك راه از خارجي گرمايي/نور هايتنش
آزادكننده هايلايه ]42[ شهمكاران و 6لوو براين،افزون .دهد مي

فصل مشترك در را سيلانمتوكسيتريآلكيل كرنش
در آمده دست به هاي دستگاه پيرش. كردند معرفي بستر/پروسكايت

MPP برپايه روش نور تحت ISOS-L-1I  هايسلول .شدانجام
درصد 90 از بيش سيلانمتوكسيتريبوتيل با تيمارشده خورشيدي

5. Chen 6. Loo



هاي خورشيدي ي از خوردگي سلولهاي جلوگير مروري جامع بر روش

1402 پاييز، 3سال هفدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
9

كهحالي در كردند، حفظ ساعت 1798 از پس را اوليه PCE از
از درصد 80 كرنش ،آزادكننده لايه بدون خورشيدي هايسلول

PCE كردند حفظ مشابه شرايط تحت ساعت 209 از پس را اوليه
.است شده داده نشان ه)- 4( شكل كه در

كششي هاي كرنش گيري شكل طرحواره (الف)، ]38[پروسكايت  هاي دستگاه رد مورداستفاده رايج مواد گرمايي انبساط هاييبضر 3 شكل
طرحواره (ج)، ]38[شوند  مي نگهداري N2 در جو درجه سلسيوس 85 دماي در كه پروسكايت هاي دستگاه كارايي(ب)،  ]38[ فشاري و

با CsPbI3بر مبتني شدهبنديآب هاي دستگاه براي شدهبهنجار بازده(د) و  ]41[ تخس و نرم ساختاري زيرواحدهاي با پسماند زدايي تنش
رطوبت نسبي درصد 40 درجه سلسيوس و 40 محيطي شرايط در و MPP در ها دستگاهپيرش (ه). ( C3 كرنش آزادكننده هاي لايه بدونو 

(داراي مجوز بازنشر از ناشران مربوط) .)]42[ انجام شد ،ISOS-L-1I روش برپايه

شوندگي خودترميم
عملياتي عمر طول بهبود براي شدهمعرفي هاي راهبرد

PSC ،با همه آزادسازي تنش، و كاري ماشين ،رويينش مانند ها
پروسكيت هاي مفيل تهيه هنگام در ايجادشده نقايص كاهش

پروسكايتي وادم حال،بااين. همراه هستند ،آمدهدستبه
ولتاژ ها، PSC از برداري بهره حين در. هستند نرم هاي شبكه
كه شود، مي جديدي هاي نقص موجب ولتاژ باياس و نور گرما،
از برخي. هستند پروسكايتي مواد تخريب براي شروع هاي مكان

آماده تواند مي هاپروسكايت در -I كه اند داده گزارش هامطالعه
تركيبي عامليك  عنوانبه تنها نه كه اشندب I0 به اكسيدشدن

هاي واكنش ايجاد موجب بلكه كند، مي عمل حامل براي
.شود مي PSCs تجزيه دادن بهسرعت براي شيميايي اي زنجيره
Pb0به گرمايش يا تابش نور اب راحتيبه+Pb2 براين،افزون

هاليد هاي فيلم در كه طورهمان يابد، مي كاهش فلزي
فلزيحالت . ]43[د شو مي مشاهده سرب بر مبتني يتاپروسك

Pb0 فتوولتائيك عملكرد كه است غالب نقص حالت يك
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PSC همه تر، مهم همه از. كند مي تخريب جدي طوربه را ها
نيز PSC عملكرد طول در توليدشده) Pb0 و I0( يها نقص اين
منفي تأثير يپروسكايت هاي دستگاه عملياتي عمر طول بر
جفت از ]44[ پژوهشي در يك كار ،2019 سال در. گذارد مي

استفاده شد Pb0و اكسايش  I0براي احياي +Eu3+-Eu2  يوني
.الف)-5(شكل 

Eu2+ + I0 = Eu3+ + I-

2 Eu3+ + Pb0 = 2 Eu2+ + Pb2+

مصرف PSC كار حين در+Eu3+-Eu2  يوني جفت
اكسايش و پتانسيل داشتن دليلبه است ممكن كه شود نمي

.باشد اي چرخه انتقال ناي در آن فراريت عدم و مناسب كاهش
مؤثر و كاهش اكسايش شاتل يك با Pb0 و I0 هاينقص ترميم

هاي خاصواكنش (افزودني خاصي به الكتروليت براي انجام
براي بايد پويا رويينش روش وپذير در پتانسيلي معين) برگشت
هاي يون. شود عملياتي تر ثبات با پروسكايتي هايدستگاه
تابش از ناشي نقص توليد و آزادانه حركت حال در هالوژن

كوتاه ها روش بيشتر ،پايهبراين. شوند مي روزبه پويا صورتبه
،بسيار نور ثبات در دنشومي موجب كه هستندو ايستا  مدت

جديد هاي روش يافتن به فوري نياز بنابراين، .شود محدود
اهدستگ كار طول در ايجادشده نقص با همخواني براي انفعال
روش يك ]45[ شهمكاران و سونگ ،2022 سال در. دارد وجود
هادپيشن مولكولي ايزومري رويينش براي را تاتومري منفعل

هاي موجود در برابر فرابنفشآن نقص كمك دادند كه به
از محافظت با پايدار هاي دستگاه براي نقص د.شدنغيرفعال

.دادند پيشنهاد) UV( پايدار بنفشفرا

انيل)تي-3-متيلتري-5،4،2( بيس-3،2 يكي از اين تركيبات
و كند مي كمك نقص رويينشكه به ) 1DAEميد (يمال

دهد مي افزايش را فرابنفش دستگاه در برابر پرتواز  محافظت
همپار مولكوليك  با ]46[ شهمكاران و وانگ ب).-4(شكل 
براي پايدار سازي پوياغيرفعال روش يك ،2اسپيروپيران نوري
PSCبرگشت فاز انتقال يندافردرنتيجه آن كه  توسعه دادند ها-

) δ- به α فاز و α به - δ فاز يعني( ،FA چيره يتاپروسك از پذير
يافتند بهبود گرمايش از پسشده تخريب هاي PSC. بررسي شد

فاز تثبيت براي پذيرامكان راهبرد يك يافته اين. )ج-4 شكل(
α بر مبتني هاي پروسكايت از FA و PSC دهد مي ارائه ها.
و  يتيپروسكا يديخورش يها سلول نيرساندن تماس بكمينهبه
 خورنده طيمح

تيفيك ديسو با كياز  ،يخوردگپاد راهبردبا توجه به 
ادهبهبود د يخوردگ هايمكانكاهش  يبرا تيپروسكا يبلور
تيخورنده با پروسكا طياز تماس مح ديبا گر،يد ياز سو ،شود
يتيپروسكا يديخورش يها سلول يداريتا پا شود يريجلوگ

طيمح نيباز تماس  ديبا ،نيهمچن ن،يبراافزون. ابديبهبود 
انتقال هيلا ،يسطح هيبا توجه به لا تيو پروسكا يخوردگ

نازك لايه. در مرحله اول، شود يريحامل و كل دستگاه جلوگ
هاي محيطاز  تيممكن است بهتر از سطح پروسكا سدي

يبدون افزودن حاملمواد  ،همچنينكند.  يريخورنده جلوگ
ط خورنده را بهيو مح تيپروسكا لميف نيتوانند تماس ب يم

ت،يكردن دستگاه پروسكادارا پوشينهب ،پايانبرسانند. در  كمينه
كرد يريجلوگ تيپروسكا هيثر از تماس با لاطور موتوان به يم

مواد را كاهش داد.اين  شريسرعت پ جهيو در نت

1. 2,3-Bis(2,4,5-trimethyl-3-thienyl)maleimide (DAE) 
2  اسپیروپیران نوعی ترکیب آلی با ویژگیهاي فتوکرومیک است که قابلیت  استفاده در زمینههاي پزشکی و فناوري را براي این مولکول فراهم میکند.



هاي خورشيدي ي از خوردگي سلولهاي جلوگير مروري جامع بر روش

1402 پاييز، 3سال هفدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
11

 DAEنمودار مولكول (الف)،  ]Eu3+-Eu2+ ]44يفلز ونيجفت  يو بازسازPb0و  I0نقص يحذف حلقو يشنهاديپ سازوكار 4شكل 
براي PCE( (ج). گرمايشي اتيبا عمل ،پيرشده ياهدستگاهترميم عملكرد (ب) و  ]45[ )IIحالت  به I(حالت  يكيناميد تيبا ماه كيتومرتا

PSC  (داراي مجوز بازنشر از ناشران مربوط) )]47[ »يشرماگ شده باترميم-رطوبت با شپير«در طول سه چرخه مشابه

 پوشش سطح
مس و كل،ين م،يزيها مانند من آن ياژهايو آل هافلز شتريب

.رنديگ يقرار مدر برابر خوردگي  ديصنايع توليدر  يفولاد كربن
يها طياز مح هافلز يتوانند با جداساز يم يخوردگ پاد يها پوشش

ي. پوشاندن سطوح فلز]48[ را كاهش دهند يخورنده، خطر خوردگ
يبرا با قيمت مناسب راهبرد كي يخوردگ پاد يها با پوشش

هايدر برابر عامل تيكه سطح پروسكايياست. از آنجا يخوردگپاد
يبرخ يحساس است، معرف زيمانند رطوبت ن يطيمح زاي تنش

بهبود يموثر برا راهبرد كي ريگ رطوبت اي زيگرآب يهامولكول
يها مولكول ياست. برا تيپروسكا يها دستگاه ياتيطول عمر عمل

-NH2( نهينشان داده است كه گروه آم نيپيش يرهاكا ز،يگرآب

POSSرا كاهش تيپروسكا 1تله بار چگالي يطورموثرتواند به ي) م
را بهبود بخشد. در سال تيرطوبت دستگاه پروسكا يداريدهد و پا

انتقال هيلا نيبمشترك  فصل، ]49[ شو همكاران باي، سال2018
لاتيمتاكرليمتيپل هيلا كي ازرا با استفاده  تيو پروسكا حفره

)PMMA (بر PSCيدارا از آن پيش كه ندكرديي بررسي ها
2دياس كيريبوت- C61- ليفن- )6،6استر ( ليمت بسپارمخلوط 

)PCBM(/PMMA  بودندانتقال الكترون  هيلا فصل مشتركدر
يياز كارا درصد 4/93 ،بسپارشده با اه اصلاح. دستگ)الف- 5(شكل 

) N2تحت نور (اتمسفر MPPساعت  1000خود را در طول  هياول
هياول بازدهاز  درصد 35/78 شاهد يها PSCكه  يحفظ كرد، در حال

1. Charge trap 2. [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester
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مشابه حفظ كردند (شكل طيساعت تحت شرا 1000را در طول 
يداريپا شيافزا يبرا يروش كل كي هايجهنت ني). همه اب- 5

يكه نه تنها دارا دهند يارائه م تيپروسكا يها رطوبت دستگاه
يها نقص رويينش يدهنده الكترون برا اي رندهيگ يها گروه
از نفوذ آب يريجلوگ يبرا زيگرآب يها گروه ي، بلكه دارايسطح

وابسته به رطوبت يهابسپار ،هااز مولكول يگريد گروههستند. نيز 
هستند.

سازگار با بسپاردو  ]50[ شو همكاران 1پتروزا، 2018در سال 
) وPEO( دياكس لنياتيكردند، پل برطوبت متفاوت را انتخا

نديافر PEO هي). لاج- 5(شكل  )PS( زيگرآب رنياستايپل
از حمله به پيشرا با جذب رطوبت  تيپروسكا كردنآبداران
ها و لميرطوبت ف يداريپا جهيكند كرد و در نت اريبس ،هاتيپروسكا
يها دستگاهداد.  شيمربوط را به شدت افزا تيپروسكا يها دستگاه

خود را هياول PCEاز  درصد 100) پوشينه(بدون  PEOبر  يمبتن
يطيمح طيدر شرا ييتحت روشنا MPPساعت كاركرد  14پس از 

يها كه دستگاه يدر حال دارند، ي) نگه مدرصد رطوبت نسبي 50(
طيساعت در شرا 14را در مدت  هياول PCEاز  درصد 75 شاهد،

در تيپروسكا يها لميف تصاوير ). د- 5شكل ( دارند يمشابه نگه م
در حال تخريب نشان دادهروز  15 يط طوبت نسبيدرصد ر 88

به تيپروسكا لميف اهيرنگ سدر تبديل ). ه- 5(شكل  شده است
پوشش ي. براتاييد شد آبداربه فاز  تيشفاف انتقال پروسكا

MAPbI3  شفاف در روز هاي بخشكه  شد ، مشاهده عملياتبدون
تعداد و دسطح قطعه رشد كردن همهدر  ،شدند و سپس پديداردوم 
در. فتاي  شيدر سطح افزا كردنآبداران شفاف در طول يهامكان

يها در روز سوم لكه زين PSبا  تحت عمليات تيپروسكا لميف
با سهيشد و به رشد خود ادامه داد. در مقا پديداركوچك شفاف 

MAPbI3 ،PS-MAPbI3 يها از محل يتعداد كمتر يدارا
ولي كنند، يرا آغاز م هيو تجز نكردآبداران كه بود هياول ييزا هسته

يشدند. از سو بيدر روز پانزدهم تخر چمشگيريطور ها بههمه آن
يرفتارها PEOبا  عملياتتحت  يتيپروسكا يها لميف گر،يد

1. Petrozza

نشان PSبا  تحت عمليات تيپروسكا لمياز ف يكامل متفاوتطوربه
هفتهدر طول دو  يحت PEO عملياتبا  تياپروسك لمي. فدهند يم

نداد. رييظاهر خود را تغهم 
را يديروش جد ]51[ شو همكاران 2پارك، 2020در سال 

- 4دوست با استفاده از مواد آب تيطول عمر پروسكا شيافزا يبرا
ديديدروياتانول ه نويآم- 2 اي) ABI-4( ديديدرويبوتانول ه- 1- نويآم
)2-AEI (نيآب و بنابرا يهامولكول . اين موادگزارش كردند

رطوبت اب ميتواند از تعامل مستق يم كه دنكنيرا جذب م تيپروسكا
درصد 60ساعت به  700 يدر ط شاهددستگاه  بازدهكند.  يريجلوگ

تحت يهاPSCكه هر دو  يدر حال افت،يكاهش  هيبازده اول
را در طول هيدرصد از مقدار اول ABI ،90-4و  AEI-2با  لياتعم

). استفاده از مواد جاذبو- 5ساعت حفظ كردند (شكل  1000
يسطح هاينقص دنكررفعاليجذب رطوبت و غ يرطوبت برا

يتيپروسكا يها طول عمر دستگاه شيافزا يبرا يگريروش موثر د
.دارند شتريبه توسعه ب ازياست كه ن

CTM فشرده
طور كلي يك مانع بين سطح فلز وخوردگي بهپادپوشش 

تواند كند. يك لايه محافظ ضخيم مي محيط خورنده ايجاد مي
هاي خورنده محافظت بهتر از پروسكايت در برابر نفوذ محيط

كند. يك ماده حامل فشرده، يك محافظ ضخيم براي
يط خورندهكند كه به تاخير در نفوذ مح ها فراهم مي پروسكايت

در ساختار دستگاه معمولطوربهكند.  مواد حامل كمك مي راهاز 
n-i-p، كنند. مواد انتقال حامل بر سطح پروسكايت رسوب مي

هاي پروسكايت ارتباط نزديكي با مواد طول عمر دستگاه
افزودني، آب دوستي و فشردگي مواد حامل حفره دارد.

استفادهاين مواد تحرك در هايي كه براي افزايش  افزودني
ند كهدارظريفي وابسته به رطوبت  ويژگيشوند،  مي

و منجر به تخريب سريع كندميهاي آب را جذب  مولكول
PSC شود. ها مي

2. Park
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فصلدر  PMMAمتشكل از بسپار يهاهيبا لا Rb5Cs10FAPbI3 سلول خورشيدي پروسكايتي كي SEM ريتصو 5شكل 
Rb5Cs10FAPbI3يبرا يداريپا (الف)، ]49[ تي/پروسكاSnO2فصل مشتركدر PCBM/PMMAو  HTM/تيپروسكا مشترك

در MPP كردساعت كار 1000از  شيب و اي اتاقمددر  با پيرش) يآب ي(منحن بسپار يها هيسبز) و با لا ي(منحن بسپاراصلاح  بدون
بسپارنازك  هيلا كياز  ايطرحوارهو  )PSو  PEO ييايميش يبا ساختارها( بسپاربا  PSCساختار دستگاه  (ب)، ]N2 ]49اتمسفر 

،5/1 برابر با *AMدر  PEO تركيب بدونو  با  FAگيري شده براياندازه 87/0بازده  (ج)، ]49[ تيشده بر ساختار پروسكاگذارهم
با و MAPbI3يها لميفنوري  هايريتصو، (د) ]50[ نسبي رطوبت درصد 50 و در هوا مربعمتر يسانتبر  توا يليم 100تابش برابر با 

و (ه) ]50[ )رطوبت نسبي درصد 88 در روز 15 مدتدر  تريل يليدر م گرم يليم 10  غلظت(با  PSو  PEO ينشروي يها هيبدون لا
(داراي مجوز بازنشر از ناشران مربوط) (و) ]51[ نسبي رطوبت درصد 20 در تيپروسكا يداريپا آزمون

* Air mass
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دليل ناسازگاريهاي نمك فلزي به براين، معرفي افزودنيافزون
هاي نمك فلز، منجر به ي و افزودنيآل HTMهاي  بين مولكول
،2017شود. در سال  ها ميHTLهاي اضافي در  ايجاد حفره

بر HTMها در لايه  ، اثرات افزودني]52[ و همكارانش 1كيم
برداري دقيق فصل مشترك بين را با لايه يلايه پروسكايت

هاي و پروسكايت بررسي كردند. افزودني HTMهاي  لايه
كاهش انرژي شكست و جذب رطوبت به راهشده از  انباشته

، تخريبHTMو  يهاي پروسكايت فصل مشترك بين لايه
PSCدر  كنند. يها را تسريع مHTL بدون مواد افزودني (شكل

وجود داشت. در آن موقعيت، HTLسطح  برالف)، حفراتي -6
متمركز شد. با اين PSCدر  HTLتخريب به جاي كل فيلم، بر 

-Liفلورومتان) (هاي سولفونيميد (تري كه افزودنيحال، هنگامي

TFSI به (HTM ها در پايين در امتداد شدند، افزودني فزودها
نشان داده شده ب-6طوركه در شكل همان HTMضخامت 

رطوبت را HTL درپراكنده هاي  شوند. افزودني است، جمع مي
كنند. بنابراين، پايداري كلسوزني جذب مي هايحفره راهاز 

HTL كم است. در اين حالت، رطوبت به فصل مشترك بين
در و پروسكايت به دليل تعداد زياد مواد افزودني HTLلايه 
مستقيمطوربهلايه پروسكايت  ،. بنابراينكند حمله مي HTLپايين 

هاي آب با پروسكايتگيرد و مولكولمرطوب قرار مي در شرايط
ج- 6هاي قرمز در شكل  دايره باطوركه دهند. همانواكنش مي

هاي بيشتري برها سوراخبا افزودني HTMنشان داده شده است، 
تخريب ساختارچشمگيري  طوربهها  سطوح داشت. افزودني

اوليه را تسريع كردند و اين پديده با افزايش HTMپروسكايت/
طور. انرژي شكست بهشديدتر شد ،زمان قرارگرفتن در محيط

ها با افزودن مواد افزودني يوني كاهش براي نمونه چشمگيري
يافت.

1. Kim 

- -7'،7،2'،2 و P3HTافزودن مواد افزودني، انرژي شكست  با
-اسپيروبي-9'،9-)آمينفنيلمتوكسي-پي- دي- N،Nكيس(تترا

Jm-2و  Jm-2 17/0±07/5از  2)اسپيرو)- OMeTAD(فلوئورن

كاهشJm-221/0±65/0و  Jm-2 4/0±76/1هب3/0±61/1
دليل ماهيت مولكوليبه اسپيرو-OMeTADاگرچه يافت. 

طوربهانرژي شكست  وليكوچكش چسبندگي ضعيفي داشت، 
با كه )د-6كاهش يافت (شكل  Jm-2 1زير  به چشمگيري

همخوانيكنش ضعيف واندروالس بدون پيوند شيميايي برهم
براي مقاومت Jm-2 1هاي شكست كمتر از دارد. بنابراين، انرژي

هايدر برابر فشار ايجاد شده در طول تخريب و انتقال مولكول
شدنيهلاآب از جامد به گاز بسيار ضعيف هستند. بنابراين، لايه

،P3HTدهد. با اين حال، براي  در فصل مشترك رخ مي
انرژي چشمگيريطور حتي اگر مواد افزودني به توان گفتمي

دهند، چسبندگي براي جلوگيري از شكست سطحي را كاهش 
برداري در مقياس بزرگ با ايجاد اختلال در انتشار ترك لايه

كافي است. بنابراين،برداري موضعي غالب،  لايه باوجوداضافي، 
P3HT عنوان يك بهHTM سازي تر براي تجاري اميدواركننده

در نظراسپيرو  OMeTAD - دستگاه پروسكايت نسبت به
يك روش ]53[ شو همكاران 3نه، 2021سال گرفته شد. در 

) بهGa(acac)3استونات () استيلIIIمد براي تركيب گاليم (آكار
P3HT به وابسته شدهدوپهمواد يندهاي بعدي و افر بدون

-Ga(acac)3 (GAمخلوط با  P3HTرطوبت توسعه دادند. 

P3HT) دستگاهPSC  ،99 اوليه خود را در طول بازده از درصد
دماي اتاقدر  درصد رطوبت نسبي 85ساعت تحت  2000
كه دستگاه مرجع درحالي حفظ كرد، در سازيدارپوشينه بدون

).ه-6شد (شكل  PCEاوليه دچار خرابي شديد  بازدهمقايسه با 

2. 2,2′,7,7′-tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenylamino)-9,9′- spirobifluorene (Spiro-OMeTAD) 
3. Noh
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هاي هاي نمونه عكس ،]52[ مواد افزودني (ب) و با(الف) هاي مرطوب بدون  در محيطها PSCسازوكار تخريب  6شكل 
OMeTAD-85ساعت قرارگرفتن در  48و  24ها پس از  براي نمونه اوليه و نمونه آمده دست با و بدون مواد افزودني به اسپيرو

با و P3HTو  اسپيرو- OMeTADهاي  شكست نمونهانرژي  (ج)، ]52[ درجه سلسيوس 25رطوبت نسبي و دماي  درصد
85 در PSCs يهاي پايداري رطوبتآزمون نتيجه(د) و  ]52[گيري  از قرارگرفتن در شرايط مرطوب اندازه پيشبدون افزودني 

(داراي مجوز بازنشر از ناشران مربوط) (و) ]53[ها شدن آن دارپوشينهبدون  و دماي اتاق درصد رطوبت نسبي

هيمهم در لا جز كي) TBP( 1نيديريپليبوت-تتر-4
يديبريه يتيپروسكا يديخورش يها سلول يبرا حفرهانتقال 

نشان داد كه پس از پوشش UV-vis يسنج فيطنتايج  بود.
TBP 7(شكل  افتيجذب به شدت كاهش  ،تيپروسكا بر-

1. 4-tert-butylpyridine (TBP)

تواند يم TBPكه  دهد يان محال، مطالعه ما نش نيبا ا .الف)
يرداي) را خورده و در پاCH3NH3PbI3( يجذب تيپروسكا هيلا

كل،مش نيرفع ا يكند. برا جادياختلال ا يديخورش يها سلول
از پيشبافر  هيلا كي ليتشك يبرا )MMT(2تيلونيمونتمور

2. Montmorillonite (MMT)
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مسدود هيلا كينه تنها  MMT. شد استفادهحفره انتقال  هيلا
TBP با يرا از خوردگ تيدهد كه پروسكايم ليكننده تشك

فصلبار در  بيدر بازترك ريتاخ موجبكند، بلكه  يمحافظت م

از ياديبازده متناظر تا حد ز جه،يدر نت شود. يمTiO2 مشترك
.]54[ )ب-7(شكل  افتي شيافزا درصد 9/11به  درصد 0/9

يبرا يبافر دو عملكرد هيلا كيعنوان ) بهMMT( تيلونيمونتموركارگيري بهو (الف)  TBP با تيپروسكا يخوردگ 7شكل 
(داراي مجوز بازنشر از ناشران مربوط) ]54[ (ب) الكترونحفره-الكترون بارهدوب تركي ريو تاخ ياز خوردگ يريجلوگ

هاي خورشيدي عملكرد سلول پايداري فصل مشترك كاتد،
كند. در ) را تا حد زيادي محدود ميPSCsپروسكايت معكوس (

خوردگي چندمنظورهپاداصلاح فصل مشترك  راهبرداينجا، يك 
فصل هايبر مشكل چيرگيبراي  1OXD-7برمد مبتني آكار

از نظر OXD-7هاي  مشترك كاتد پيشنهاد شده است. مولكول
شوند و يك فيلم پيچيده هماهنگ مي Agشيميايي با الكترود 

دهند كه مهاجرت تشكيل مي را OXD-7/Agاز شيميايي پايدار 
كند و در نتيجه مقاومت به خوردگي يون هاليد را سركوب مي

تله فيلم چگاليبراين، افزوندهد.  را نيز افزايش ميالكترود 
پتانسيل داخلي، ،PCBM/Agپروسكايت، تماس فصل مشترك 

،PCBMبر فيلم  OXD-7مقاومت در برابر رطوبت، با آرايش 
پايداري دستگاه را ترتيب عملكرد وكه بهبهبود يافته است، 

ITOدهد. مهاجرت يون هاليد دو طرفه و خوردگي افزايش مي

1. 2,2’(1,3)phenylene)-bis[5-(4-tertbutylphenyl)-1,3,4-oxadiazole] 

بازدهشود.  نيز سركوب مي OXD-7مشاهده كه با اصلاح 
63/84و ضريب پرشدن بالا ( )درصد 84/21( تبديل توان بالا

يكي ازدرنتيجه آن آيد كه  دست ميبه راهبرداين  با) درصد
MAPbI3 بين ناهمگونپيوند  پايهها برFFها و PCEبالاترين 

از مقدار رصدد 80تواند  مي PCEدرنهايت  است. PCBM و
با درجه سلسيوس 85 ساعت در 1080اوليه خود را پس از 

حفظ كند. OXD-7اصلاح 
خوردگي فلزپادتاييد بيشتر و درك عميق عملكرد  براي
OXD-7، فيلم. ]55[ روش الكتروشيميايي انجام شده است

Ag/OXD-7 ور كردن فيلم  غوطه باAg در محلول آبي
OXD-7 اي روش چرخه آمپرسنجيولتود. شتشكيل مي
سازي و تحليل رفتار خوردگي فلزها است كه براي شبيه متداولي

تواند از نظر راحتي ميشود. يك لايه نقره خالص به استفاده مي
هاي آندي و كاتدي الكتروشيميايي خورده شود زيرا پيك
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شوند مشاهده مي NaClهاي  آشكاري در اتمسفر خنثي محلول
اي چرخه آمپرسنجيولتهاي  ). منحنيفال-8 (شكل
دهد دهند كه نشان مي هاي نامتقارن را نشان مي ويژگي

خوردگي واكنشي غيرقابل برگشت است. چگالي جريان پيك
-Ag/OXDبرابر بيشتر از  4/2به ميزان  Agهاي  فيلم اكسايش

72/1 مقداراست و چگالي جريان پيك كاهش كاتدي نيز با  7
آمپرسنجيولت هاييابد. نتيجه ش ميكاه OXD-7برابر 
با Agو كاهش  اكسايش يندهايادهد كه فر اي نشان مي چرخه

ارزيابي دقيق بهبود رايروند. ب از بين مي OXD-7معرفي 
تافل قطبشهاي  نمودار ،OXD-7 باخوردگي نقره پادعملكرد 

ب نشان داده شده است.-8گيري شده و نتيجه در شكل  اندازه
دهنده تمايل ) نشانEcorrهاي تافل، پتانسيل خوردگي ( نموداردر 

خوردگي سرعتدهنده  نشانبه خوردگي و جريان خوردگي 
) نسبت-V 14/0مثبت ( Ecorrداراي  Ag/OXD-7است. لايه 

دهد خوردگي فيلم ) است كه نشان مي-Ag )V 18/0به فيلم 
Ag/OXD-7 براين، چگاليافزون. ]55[ بسيار دشوارتر است

-A/cm2 10به ترتيب  Ag/OXD-7 و Agجريان خوردگي

تافل هاينموداراز است كه  A/cm2 10 -5×23/1و  38/1×5
دهد كه نشان مي Ag/OXD-7تر  پايين Icorrمشتق شده است. 

يابد. عبارات كاهش مي OXD-7نرخ خوردگي فلز از طريق 
طور موثري از خوردگيبه OXD-7دهد كه  نشان مي يادشده
با بهبود مقاومت در برابر خوردگي و كاهش سرعتنقره 

.]55[ خوردگي فلز جلوگيري كرده است

 NaClدر محلول  Ag/OXD-7هاي نقره خالص و  تافل لايه قطبشهاي  نمودارو (الف) اي  چرخه آمپرسنجيولتنمودار  8شكل 

)(داراي مجوز بازنشر از ناشران مربوط ]55[(ب)  قطبش آزمونپس از  Ag/OXD-7و  Agهاي  تصاوير فيلمو درصد وزني  5/3

 سازيدارپوشينه
اكسيژن و رطوبت قرار برابردر كه يك فلز هنگامي

شود. براي جلوگيري از اين اتفاق، گيرد، تجزيه و خورده مي مي
موثر راهبرديك  كه است متداولسازي يك رويكرد  دارپوشينه

1گهيمك ،2018است. در سال نيز  PSCبراي كاهش تخريب 

شيشهبهسازي شيشه دارپوشينهيك روش  ]56[ شو همكاران

1. McGehee

ها را قادر هاي پروسكايت را گزارش كردند كه آن براي دستگاه
صنعتي استاندارد )2DH(گرماي مرطوب  هايآزمونسازد تا  مي

IEC 61646  9گرمايي را پشت سر بگذارند. شكل و چرخه -
سازي نسل اول را نشاندارپوشينهيك نماي جانبي از  الف
براي هدايتشده زي لحيماين طرح از نوارهاي فلدر دهد. مي

. هر دو لبهشدبيرون استفاده ميقسمت از دستگاه به  جريان

2. Damp Heat (DH)
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برسد. كمينهدسترسي مولكول آب به  شد تا بنديآبروبان 
اتيلن وينيلمتر با  سانتي 2×2براين، بسترهاي دستگاه افزون

سازي نسل اولدارپوشينه) محصور شدند. روش EVAاستات (
گرماي مرطوب آزمونسازد تا  قادر مي را يپروسكايتدستگاه 

سر بگذارند. در را پشت IEC 61646 استاندارد ساعت 1000

اكسيدقلع م اي/ايندي، يك الكترود شفاف شيشهبسته نسل دوم
)ITO( ]56  جداكردن پروسكايت از فلز و اطمينان براي ]57و

متر فضاي جانبي بين فلز و دستگاه استفاده شدميلي 2از وجود 
.]56[ )ب-9(شكل 

  
هاي رديابي پايداري رطوبت دستگاه (ج)، ]59[پايداري گرمايي  (ب)، ]56[ دوممجموعه بسته نسل و (الف)  ]56[نماي جانبي نسل اول  9شكل 

براي MPPشده در اين منحني بررسي داركردن متفاوت در دماي محيط (شكل درجشرايط پوشينه با MPPپايش (د) و  ]59[محصور شده
UCVA  (داراي مجوز بازنشر از ناشران مربوط) (ه) ]59[دهد.) نشان مي است را ام نشدهدارشدن پارافين انجكوتاه كه پوشينه بازه زمانيدر

  هاي الكتريكي ها و ورودي در بسته نسل دوم، دستگاه
گيرند تا اي قرار مي يك طرف پوشش شيشه طورمستقيم دربه

هاي ايجادشده برسد و حفره كمينههاي آب به  دسترسي مولكول
گرماييبر پايداري  افزوناثر حركت دستگاه كاهش يابد. در 

يورتان راسازي مبتني بر فيلم پليدارپوشينهيند ابالا، اين فر
راحتي تا كاربردهاي بزرگ مقياس استفاده كرد. زيراتوان به مي

10×  10هاي خورشيدي پروسكايت قابل چاپ با اندازه ماژول
شده با همان پروتكلدارشينهپوهاي  عنوان دستگاهمتر به سانتي

اثر ]58[ شو همكاران 1ويراسينقه، 2015در سال  .ساخته شدند
ف پذيرهاي انعطاPSCسازي را بر افزايش طول عمر دارپوشينه

،»جزئي«شده بندي هاي بسته PSCارائه كردند. براي 

1. Weerasinghe

ها هستند، PSCالكتريكي در تماس مستقيم با  هاياتصال
شده، اتصالبندي بسته» كامل«هاي PSCكه براي درحالي

اند ها لحيم شده هاي مسي نازك كه به ماژول سيمبا الكتريكي 
داركردنپوشينهاز  پسو  پيش PSC بازدهشود.  انجام مي

توجهي در شده تغيير قابلبندي هاي بستهPSCگيري شد و  اندازه
PCE 2019گذاري نشان ندادند. در سال  يند لايهابه دليل فر،

وري درابندي فر مزاياي روش بسته ]59[ شچن و همكاران
،دماي پايين و بدون حلال براي دستگاه پروسكايت و همچنين

، پارافين را نشان دادند.ارزانمحصوركننده  مزاياي يك ماده
بنفشفرا پرتوپخت با و رطوبتي چسب قابل گرماييپايداري 

)UVCA با/بدون (PSCباشده با پارافين بندي هاي بسته
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نشان د-9ج و -9 هايطوركه در شكلاي، همان آزمايش دوره
مشاهده كرد روشنيتوان بهشود. مي داده شده است، رديابي مي

گرماييو پارافين، پايداري  UVCAشده با بندي بسته PSCكه 
اصلي را پس PCEاز  درصد 90دهد و حدود عالي را نشان مي

40در شرايط محيطي ( درجه سلسيوس 65 از بازپخت در دماي
كند. ساعت حفظ مي 1000) به مدت رطوبت نسبي درصد 60تا 

شدهديبن هاي بسته بدون سلول PCE UVCAدر همين حال، 
اكنون MPPگيري  با پارافين به سرعت كاهش يافت. اندازه

براي آزمون روشترين  كنندهترين و قانع عنوان با ارزشبه
شود. هاي پروسكايت درنظرگرفته ميارزيابي پايداري دستگاه

UVCAشده با دارپوشينههاي MPP PSCرديابي  ه-9شكل 

كه توان مشاهده كرد دهد. مي بدون پارافين را نشان مي با/
UVCA  بدونPSC شده با پارافين دچار پوسيدگيبندي بسته

دليل وجود رطوبت وبه PCEشود و دستگاه  مي PCEتوجه قابل
طوركاملساعت به 10در عرض  PSCاكسيژن در فضاي بالاي 

شده بابندي بسته PSCبا  UVCAشود. در مقابل، مي تخريب
1000دهد. حتي پس از  نشان ميرا  زياديپارافين، پايداري 

اوليه بازدهاز درصد  80بيش از  MPP ،PSCساعت رديابي 
بندي دستگاه براي طورخلاصه، بستهخود را حفظ كرد. به
بسيار مهم است، يهاي پروسكايت عملكرد عملي دستگاه

يند بدوناپيشرفته، مانند فربندي هاي بسته كه فناوريدرحالي
يك لايه كاربردي اضافي، به ايهپبندي برحلال و بسته

هاي پروسكايت پايدارتر تحت شرايط سازي دستگاه آماده
كند. كمك مي تفاوتم

گيري نتيجه
هاي خورشيدي طورخلاصه، توسعه سريع اخير سلولبه
سودمند آشكار مواد هايويژگيدليل بيشتر به يپروسكايت
،ري قابل تنظيمهاي نوا جمله كافهاليد فلزي، از  يپروسكايت

.ه استضرايب جذب بالا و طول انتشار حامل طولاني بود
براين، درك اساسي در مورد هسته لايه نازك و سينتيكافزون

رشد، ترموديناميك، شيمي كلوئيدي، فناوري پيشرفته لايه
، و مهندسي فصل مشترك، بهرسانانازك، فناوري دوپينگ نيم

د كارايي، پايداري وها به سمت بهبوPSCپيشرفت سريع 
پذيري ها و مقياسPCEتاكنون، پذيري كمك كرده است. مقياس

PSC رقابتي بودهصورت هاي خورشيدي معمولي به ها با سلول
فوتوولتائيكفناوري يك  PSCدهد  مي است كه نشان

آمدهدستهاي به است. با اين حال، ناپايداري دستگاه اميدواركننده
هايشدن فناورينع براي صنعتيهنوز هم بزرگترين ما

در اين بررسي، با يادگيري از .پروسكايت است فوتوولتائيك
هاي موجود براي بهبود طول عمر راهبردخوردگي،  پاد راهبرد
ها روشخلاصه و تحليل شد. اين  يهاي پروسكايت دستگاه

سازي تنش، مواد ي، آزادكار نيماش ،شامل رويينش
رساندن تماسكمينهبههاي روشارگيري كشونده، و به ترميم خود

بود. خورنده طيو مح يتيپروسكا يديخورش يها سلول نيب
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 پژوهشي-علمي
و كارايي كيتوسانمي مغناطيسي بر پايه كربن ونقاط كوانتپالاديم بر سطح  هايتثبيت نانوذره

ها در كاهش نيتروآرن  آن كاتاليستي

2فرنيلوفر تاج و *و1فاطمه رفيعي

.ي، دانشگاه الزهرا، تهران، ايراندانشيار گروه شيمي آلي، دانشكده شيم .1
.ارشد شيمي آلي، دانشكده شيمي، دانشگاه الزهرا، تهران، ايران كارشناسيدانشجوي  .2

1402 شهريورپذيرش:     1402 مردادبازنگري:     1401 بهمندريافت: 
 10.30495/JACR.2023.1980193.2104 

چكيده
به روش كيتوسانبسپار زيست شدنكربن با (Fe3O4@CQD)مغناطيسي  كيتوسان  پايه كربن بر يكوانتومنقاط  هاينانوذره

حلالپالاديم كلريد در نمك در حضور سپس  .ه شدتهي) Fe3O4( اكسيد آهن هايذرهنانو با آن كردنمغناطيسي ،سپس وگرمايي آب
شدند و در نقاط كوانتومي كربني تثبيتنانوپالاديم بر سطح  هاياستفاده از معرف كاهنده، نانوذرهبدون  بازروانيتحت شرايط اتانول 

،PL ،FTIR ،FESEMشامل  تفاوتهاي م روششده با تهيهست نانوكاتاليدست آمد. هب Fe3O4@CQD@Pd ستكاتالينهايت نانو
TEM ،EDX ،ICP، VSM  وXRD  .با نيتروآرن هايمشتق كاهشمغناطيسي در واكنش  ستكاتالينانوكارايي اين شناسايي شد

در دماي اتاق و حلال سبز آب و اتانولشده، تهيه ستدر حضور نانوكاتالي .شدارزيابي كشنده دهنده و الكترونهاي الكترون استخلاف
خارجي ربايآهن يك با ستنانوكاتالي براين،افزون. دست آمدندبهعالي  بازدهدر زمان كوتاه و با دار استخلافآنيلين  يهامشتق)، 1:1(

.شدكارگرفته به دوباره آن ستيكاتالي فعاليت در كاهش بدون متوالي  چرخه چهار براي و جدا

.ها نيتروآرن كاهشان، پالاديم، نقاط كوانتومي مغناطيسي بر پايه كربن، كيتوس :كليديهاي واژه

 مقدمه

از پركاربرد گروه يك )CQD( كربن مي  كوانتو  نقاط
دليلبه هستند كه نانومتر 10 از كمتر يها اندازه با كربن موادنانو

و سازگاريزيست بالا، حلاليت ،قوي فلورسانس داشتن
]1[ داناكسي آنتي-اكسيدان دوگانه ماهيتو  بودنسميكم

هاي ويژه در سنجشبه تفاوتهاي مدر زمينهاي را  توجه فزاينده

،]3[ زيستي تصويربرداري، ]2پزشكي هدفمند [و زيست زيستي
براياند.  خود جلب كردهبه  ]5[ دارو تحويل و ]4[ فوتوكاتاليست
از بالا به پايين هاي در روش كربن، مي  كوانتو  سنتز نقاط
و فعال كربن، گرافيت مانند، ماكروسكوپي كربني ساختارهاي

،]6[ليزر  فرسايش مانند فرايندهايي با كربني يها نانولوله
صوتفرا و ]8[شيميايي ايش اكس، ]7[ كتروشيمياييال اكسايش
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مانند مولكولي سازهايپيش از بالا به پايين هاي و در روش ]9[
تجزيه، ]10[ ريزموج زسنت راه از گلوكز و ساكارز، اسيد سيتريك
روش .شود مي  استفاده ،]12[ گرماييآبو  ]11[ گرمايي

زيست است، غيرسمي و سازگار با محيطهزينهكم گرماييآب
،ساكاريدها از پايه كربن بر مي كوانتو  نقاط توليد براي كه

]13هاي جامد [ و زبالهپوست ميوه  يا  ميوه آب، آلي اسيدهاي
آلي سازهايپيش از محلول يك، در اين فرايند. شود مي استفاده 

شدهمهروموم واكنشگاه يك در زياد فشار و بالا دماي در
.]14[شود  مي واكنش داده 

بر هيدروكسيل و كربوكسيليك هاي عاملي فراواني گروه
،و همچنين آب ها در آن  عالي حلاليت موجبني كرب نقاط سطح
پشتيباني يك نويد ها آن به و ها شده است آن سازگاري زيست
با مقايسه در، حال اين با. دهد مي  راست كاتالي تثبيت براي عالي

گرافن، و كربني يها نانولوله خويشاوندان ساختاري خود مانند
جامد يها گاه تكيه نعنوابه ها آن از استفاده به كمتري توجه
،اخيرهاي در سال. است شده ستكاتالي طراحي براي

عنوانبه نقاط كوانتومي كربني شده برتثبيت پالاديم يها نانوذره
و سوزوكي شدنهاي جفت واكنش در مدآكارست كاتالي يك
و تجزيه ]17[ اسيد اكسايش فرميك ،]16 و15[ آب در هك

سازگاري واست. زيست شده گزارش] B ]18رنگ رودامين 
كه اين شده است  موجبني داركردن نقاط كرب سهولت عامل

زيستي نيز بسيار مناسب باشد.  ها براي كاربرد در حوزهذرهنانو
با هاي متفاوت ه نقاط كربني در كاربردتوسع ،آنبرافزون
هاي عاملي و گروه هاذرهنانومقياس نانومتري اين  گيري از بهره

شوند. شناسايي يون فلزي در مي پذير  ها امكان آن بر سطح 
هاي نقاط ترين كاربرد هاي زيستي و شيميايي از مهم محيط

متنوع بههاي فلزي  كربني در حوزه سنجش است. تمايل يون
گونهاين مبنايها  آن  باشدن هاي آروماتيك و كوئوردينه گروه

وماتيك از ويژگيهاي آر حسگرهاست. از طرفي وجود گروه
براين، يونافزونرود.  مي نقاط كربني بشمار   ساختاري برجسته

ها به اثبات رسيده استسامانهگزيني نقاط كربني در بسياري از 

عنوان حسگرهاي يونمدي نقاط كربن بهآرتاثير زيادي بر كا كه
شدههاي ساده ارائه راهبردوجود ، همچنين ].19[ فلزي دارد

هايداركردن نقاط كربني، استقرار گروهبراي سنتز و عامل
را بر تفاوتعاملي متنوعي كه نقش اصلي در كاربردهاي م

هايدر حوزه هاذرهنانوپيشرفت اين  موجب ،عهده دارند
هاحسگرهاي زيستي و تشخيص بيمارياز جمله  گوناگون

هاي بر پايهستعنوان كاتالي، استفاده از اين نانومواد به]20[
آلي با هايسنتز تركيب ] و21هاي شيميايي [ كربن در تبديل

شده است.] 22هاي بر پايه نقاط كوانتومي [ستكاتالي
زيستيطمح براي مهمي  يها آلاينده نيتروژن هايتركيب

زايي سرطان و  سمي ماهيتو  هستند زنده يهااندامگان و
است شده داده نشان نيترو، هاي گروه حضور دليلبه ها نيتروآرن

دليل دو بهها  ي نيترو آرنستواكنش كاهش كاتالي. ]24و  23[
از يكي اينكه  دليلبه همه از اول: است كليدي واكنش يك

-محيط از نيترو هايتركيب حذف براي ها روش ترين كاربردي

اينكه دوم و است زيست به ويژه آب و پسماندهاي صنايع
روش ر گذارتريناث عنوان بها ه آروماتيك نيترو كردندارهيدروژن

براي و شود مي  گرفته نظر در مربوط ياه آروماتيك آمينو توليد
آمين هايمشتق. ندشو مي  استفاده بزرگ مقياس در توليد

،ها رنگ صنعت و شيمي  در  مهمي بسيار يهاآروماتيك واسط
،لاستيك داروها، توليدها،  كش علف و كشاورزي شيمي ها،  رنگدانه
.هستند عكاسي شيميايي مواد و نساجي صنعت، زسا ليت كي عوامل

هاي روش ازجمله نيترو هايتركيب بردناز بين براي روش چندين
هاي گروه تبديل، حال اين با ،است شده ارائه ]25[ الكتروشيميايي

از يكي كاتاليستي كردن دار هيدروژن طريق از آمين به نيترو
صورتبهنقاط كوانتومي گرافني . ]26[ هاست روش ترين كاربردي

بسپارزيست ،همچنينمتصل و به بستر كيتوسان كوالانسي 
از پسو  صلاحا ،شدههدوپ- Nسلولز با نقاط كوانتومي گرافني 

عنوانبه هااز آن بستر دو اين برپالاديم  هايتثيبت نانوذره
در حضور معرف كاهندهها  در واكنش كاهش نيتروآرن ستكاتالي

استفاده از نقاط]. 28و  27[استفاده شده است وروهيدريد سديم ب
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- پوشينهاركننده و عنوان معرف كاهنده، پايدكوانتومي كربني به

عنوانها بهفلزي پالاديم و كاربرد آن هايكننده نانوذرهدار
در كاهش تركيب ستكاتالي ،چنينهاي نيكل و هم حسگر يون

نقره بر سطح هايرهنانوذ ].29[گزارش شده است نيتروفنل -4
جوهر ماهي گرماييآبنقاط كوانتومي كربني سنتزشده از فرايند 

1مركب تثبيت شده و پس از اصلاح با ساختار دوبعدي مكسين

نيتروفنل- 4در واكنش كاهش تركيب ست عنوان كاتالياز آن به
.]30استفاده شده است [

بخش تجربي
 هاي مورد استفاده مواد و دستگاه

هاي هاي مورداستفاده از شركت هاي شيميايي و حلال معرف
كيتوسان با ،. همچنينندشد خريداري 2ايسر- الفا و مرك، آلدريچ
از 300000- 100000و وزن مولكولي  درصد 85 زدايياستيلدرجه 

درتبديل فوريه  فروسرخهاي  شركت اكسير خريداري شد. طيف
مدل  Bruker FT-IRدستگاه با  cm-14000 تا 400گستره 

Tensor 27 نانوساختارهاشناسي سطح  ريختبراي  .گرفته شد،
و براي )FESEM( روبشي گسيل ميداني يميكروسكوپ الكترون

،)EDSسنجي تفكيك انرژي (شناسايي عناصر سازنده با طيف
كارگرفتهبهساخت جمهوري چك  TESCAN MIRA3 دستگاه

ميكروسكوپ الكتروني با شدهي تهيههابلورنانوبررسي ريخت  شد.
ساخت هلند 100KV Philips EM208S مدل )TEM(عبوري 
پراش پرتو ايكسروش  ،يبلورشد. براي تعيين ساختار  انجام

)XRD(  پرتو ايكس مدل سنج پراشبا دستگاه Ultimaساخت
گيري اندازه براي .دش كارگرفتهبه Cu-Kαبا پرتو  Rigak شركت
سنج نمونه مغناطيس از ،سنتزشده هچندساز بودنمغناطيسي مقدار

مغناطيس كويرشركت  ساخت LBKFBمدل  )3VSM( ارتعاشي
محيط استفاده شد.دماي  + در10تا  - 10بين گستردهبا  كاشان
 Network Mass Selective 5973ه دستگا باهاي جرمي  طيف

1. MXene 2. Alfa-Aeser 

3. Vibrating-Sample Magnetometer (VSM)

Detector, GC-Mass 6690 Agilent گيري . اندازهثبت شدند
كارگيريو به )4ICP( شده القاييپلاسماي جفتبا پالاديم نمونه 

ايالات متحده Varianساخت شركت  ES-730مدل دستگاه 
 BANDELINمدل  فراصوتآمريكا انجام شد. دستگاه 

electronic  160/640با توانW براي تثبيت بهتر 3 و فركانس
شد. كارگرفتهبهبر بستر  هاهذرنانو

 Fe3O4سنتز

مول)ميلي 11( گرم 15/2هز به مگنت، مقدار در يك بالن مج
و FeCl3. 6H2O از مول)ميلي 22( گرم 84/5و   FeCl2. 4H2Oاز

دماي ساندنپس از ر .هم مخلوط شدند ليتر آب مقطر باميلي 100
با همزن مغناطيسي به ،درجه سلسيوس 80 مخلوط واكنش به

با غلظتليتر آمونياك ميلي 8 ،سپس زده شد.دقيقه هم 30مدت 
مخلوط و فزودهتدريج به مخلوط واكنش ابه درصد 25
هاي آهننانوذره، آناززده شد. پسدقيقه هم 20 آمدهدست به

جدا شد و دو بار با آب مقطراز مخلوط واكنش ربا با آهناكسيد 
رايمولار سديم كلريد ب 02/0با محلول  سپسو  زدودهيون

اكسيدآهن  هايرهسازي نانوذهاي آهن و خالص نمكحذف 
80 سنتزشده در دماي هايذرهنانو. نددشربا جدا آهن او ب هشست

.]31[ ندساعت در آون خشك شد 10به مدت درجه سلسيوس 
CQDسنتز 

ليتر محلول استيكميلي 18گرم كيتوسان به  2مقدار 
شدن در دماي محيطگنتا هم مخلوط و فزودها درصد 2اسيد 
در فشاردمدست آمده درون هاي ب سپس، مخلوط ژله .زده شدهم

داده شد. پسساعت قرار 16مدت به درجه سلسيوس 180 دماي
دقيقه 20به مدت  8000 دست آمده با دوره، مخلوط بآناز 

شده جدا و درنشينجامد ته هايو محلول شفاف از ذره گريزانه
يخچال نگهداري شد.

4. Inductively coupled plasma
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CQD@Fe3O4سنتز 

و كربني كوانتومي نقاطليتر ميلي 3با Fe3O4گرم  5/0
حمامدقيقه در  30ليتر آب مقطر مخلوط شد و به مدت ميلي 10
درجه 60 مخلوط واكنش به صوت قرار گرفت. سپس دمايفرا

3مدت رسيد و در اين دما با همزن مغناطيسي بهسلسيوس 
رباجامد با آهن هايذره ،از اين مدت پسزده شد. ساعت هم

در دماي محيط خشك جدا و پس از دوبار شستشو با آب مقطر
.]32[ ندشد

CQD@Pd@Fe3O4سنتز 

آب مقطر ليترميلي 7با  CQD@ Fe3O4گرم  1مقدار 
داده شد.صوت قرار فرا حمامدقيقه در  10مدت مخلوط و به

و فزودهليتر آب مقطر اميلي 3به  PdCl2گرم  02/0 ،سپس
@CQDبه مخلوط  PdCl2محلول، آنازپسشد. زده هم

Fe3O4 سپس. شد بازروانيساعت  24مدت شده و به فزودها،
از دوبار پسربا جدا شد و با آهنCQD@Pd@ Fe3O4 هايرهذ

خشك شد.درجه سلسيوس  60 در دماي شستشو با آب مقطر
در واكنش كاهش CQD@Pd@ Fe3O4 ستكاتالينانوكاربرد 
 نيتروبنزن هايمشتق

مولميلي 8/2ميلي مول نيتروبنزن،  7/0 ،گرددر يك بالن ته
2و گرم)  03/0( ستكاتاليشده از سديم بورهيدريد، مقدار بهينه

مخلوط ،سپس مخلوط شد. 1:1ر آب/ اتانول به نسبت ميلي ليت
همزن مغناطيسي اگاز نيتروژن در دماي محيط ب درواكنش 

-:(اتيل استات 1TLCبا روش  زده شد. روند پيشرفت واكنشهم
n شدن واكنش،دنبال شد. پس از كامل )7:3هگزان با نسبت

رباي مغناطيسي جدا شد و سپس به مخلوطبا آهن ستكاتالي
فزودهليتر آب مقطر اميلي 10ليتر اتيل استات و ميلي 10واكنش 

با استفاده از كلسيم ،شد. سپس دكانتور جدا او فاز آلي و آبي ب
شد.حلال آن تبخير  پايان. در شديد فاز آلي خشك و صاف كلر

1. Thin layer chromatography 

تفاده و اسCQD@Pd@ Fe3O4 يستكاتالنانوروش بازيافت 
 روبنزننيت هايمشتق كاهش در واكنش دوباره

مولميلي 7/0، كاتاليستبازيافت  آزمونبراي انجام 
گرم) سديم1/0مول ( ميلي 8/2نيتروآنيلين و -4گرم) 1/0(

1ليتر آب و ميلي 1به گرم)  03/0( كاتاليستو بورهيدريد 
شدن زمان بهينهاز سپري پس .شد فزودهليتر اتانول اميلي

خارجي جدا و پس ازرباي به كمك آهن كاتاليست ،واكنش
ها با . سپس واكنشگرشدشستشو با آب مقطر در آون خشك 

توزين و دوباره واكنش با كاتاليستمانده از توجه به نسبت باقي
فعاليت قدارتكرار شد. م پيشينهمان شرايط و مدت واكنش 

.بوددرصد تبديل   كنندهچرخه تعيين و تعداد تكرار اين كاتاليست
فراورده ،بار بازيافت 4پس از  اليستكاتدر حضور اين 

د.نتيجه ش درصد 100 درصد تبديلبا  آميندينفنيل
 كاتاليستنانوداغ كردن صاف  آزمونروش انجام 

CQD@Pd@ Fe3O4 
@CQD@Pd كاتاليستكردن داغ صاف آزمون

Fe3O4 انجام شده است. كاتاليستبودن ناهمگن يابيارزبراي
و كاتاليست يمشخص مقدار ،گردالن تهب كي ب، دريترت نبه اي

بازرواني طيدر شرا قهيدق 20مدت ) به1:1( اتانول حلال آب و
كه حلالدر حالي ،آنازپس .زده شدهم يسيمغناط نهمز با

از مخلوط واكنش كاتاليستربا واكنش داغ است با كمك آهن
هاي واكنش مدل توزين و به محلول واكنشگرو سپس جدا 
60مدت به بازروانيشرايط  درشد. واكنش  فزودهه اماندباقي

پيشرفت داشت. درصد 10واكنش  آن،ازدقيقه انجام شد. پس
شاهدهپيشرفتي مدقيقه ديگر به واكنش زمان داده شد كه  15
در محيطكاهنده حضور تواند  دليل اين پيشرفت مي. نشد

واكنش باشد.
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و بحث هانتيجه
CQD@Pd@Fe3O4 اتاليستكسازي نانوروش آماده

درون درصد 2كيتوسان با استيك اسيد  بسپارزيستابتدا 
ساعت به 16در مدت  رجه سلسيوسد 180 در دماي فشاردم

كوانتومي نقاط بعدتبديل شد. در مرحله كربني  يكوانتومنقاط 
هاي مناسب بخش كنش. برهمندمغناطيسي شد كربني

هاي عاملي هيدروكسي، گروه هاي فلزي، آروماتيك با يون
هاي جايگاه كربني كوانتومي نقاطكربوكسيل و آمين بر سطح 

را فراهم   پالاديم هايذرهنانوم براي تشكيل كمپلكس با لاز
هايذرهنانوآخرين مرحله براي تثبيت در  ،سازد. بنابراين مي

شدآب و اتانول استفاده كلريد در  پالاديماز محلول  ،پالاديم
هاي گروه از بخشي كهاست  شده گزارش منابع در ).1 (شكل

اكسايش و واكنش در كربني كوانتومي نقاط سطح بر دار اكسيژن
كاهش و پالاديم هاي نمك و كربني كوانتومي نقاط بين كاهش
.]33[ دارند نقش پالاديم هاي يون

CQD@Pd@Fe3O4 كاتاليستسازي نانووش آمادهطرحواره ر 1شكل 

CQD@Pd@Fe3O4 كاتاليستنانواسايي شن

) PLفوتولومينسانس ( ويژگيبررسي 
روشنوري مواد از  ويژگيبراي تعيين و بررسي 

نقاطفوتولومينسانس  شدتشود.  مي فوتولومينسانس استفاده 
تفاوتهاي مطول موجدر شده تهيهكربني  يكوانتوم

و مشخصسي نانومتر برر 500تا  200ه گستربرانگيختگي در 
طيفبيشترين شدت  نانومتر 370طول موج تحريك شد كه 
نشر در اين طول موج تحريك، بيشينهرا دارد و نشري 

(شكل مشاهده شد نانومتر 540 طول موج حدوددر  فلورسانس
مانند تفاوتعوامل منشري به طول موجنوري و  ويژگي ).2
تومي كربنينقاط كوان هايو اندازه ذره واكنشگرهاش سنتز، رو

برنيز ها سطح اين نانوذره بريژن و آمين بستگي دارد. اكس
].34[ فاصله كاف نوري تاثيرگذار است
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CQD@Pd@Fe3O4نانوكاتاليست  PLطيف  2شكل 

Fe3O4@CQD@Pdت كاتاليسنانو FTIR طيف

،CQD  ،Fe3O4،انستويك FTIR هايفيط
Fe3O4@CQD  وFe3O4@CQD@Pd 3- 3( در شكل(
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يكشش هايارتعاشهاي مربوط به  نوارنشان داده شده است. 
O-H  وN-H در انستويدر ك  cm-13472 شود يمشاهده م.

يكشش هايبه ارتعاش cm-1 2920تا  2875 ي موجود درها نوار
هگروC=O ( هايارتعاش شوند. ينسبت داده م C-H يوندهايپ

cm-1 1596نوار شده است.پديدار  cm-1 1660) دردياستامعاملي 
N-H صليا ونديپ يبه ارتعاش خمشدر طيف كيتوسان 

و 1094 موجود در يها نوار، نيهمچن .شودمياختصاص داده 
cm-1 895 ساختار ياسكلت هايمربوط به ارتعاشترتيب به

ليو تحل هيزدر تج است. رانوزيپي  حلقهو  انستويك يديكوزيگل
FTIR نمونه CQDنيآم هاي عاملي گروه ، حضور،

كه شدتيدرحال ،شود يداده م صيتشخ ليوكربون ليدروكسيه

انستويبا ك سهيدر مقا N-Hو  O-H يكشش هايارتعاش
و حلقه يديكوزيجذب گل  هاي نوار، يافته استخالص كاهش 

و انستويك يها رهيزنج بيتخر ليدلبهكه ند اشده ديناپد رانوزيپ
مربوط به ساختار ديجد يها نوارو  هستند رانوزيحلقه پ هيتجز

در .]35[ شودميمشاهده  cm-1 1522ر دحلقه آروماتيك 
 cm-1ر د يقوهاي نوار، Fe3O4 هايهذرنانواز  FTIR يها فيط

يكشش هايارتعاشبه  بيترتبه cm-1 3380در پهن و  582
در طيف .]32[ شود ينسبت داده م O-Hو  Fe-O يوندهايپ

FTIR  مربوط بهFe3O4@CQD هاي مربوط به نوارFe-O و
O-H و  582 ترتيب در بهcm-1 3380 با شدت كمتر نسبت به
. )3 (شكل قابل مشاهده استFe3O4طيف 
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CQD@Pd@Fe3O4نانوكاتاليست FTIR طيف  3شكل 

CQD@Pd@Fe3O4 كاتاليستنانو TEMو  FESEM آناليز

الكتروني روبشي هايميكروسكوپ كارگيريبهبا 
(FESEM)  و TEM كاتاليست ريختاندازه و CQD@Pd@

Fe3O4 .قطرميانگين با شكل كروي با  هاذرهنانوبررسي شد
توزيع كاتاليستسطح  برو پراكندگي خوب  نومتر   نا 10 كمتر از

).4اند (شكل شده



و همكاران رفيعي

1402، پاييز 3سال هفدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
30  

Fe3O4@CQD@Pd كاتاليستنانو TEMو FESEM  هايتصوير 4شكل 

با روش  Fe3O4@CQD@Pd كاتاليستنانو عنصري تجزيه
EDS     

سنجيطيفها،  براي تعيين كيفي عناصر موجود در نمونه
كاتاليست EDSشد. طيف  كارگرفتهبه تفكيك انرژي

Fe3O4@CQD@Pd وجودنشان داده شده است.  در شكل زير
اين ه  دهندنشان Fe, C, N, O, Pdهاي مربوط به عناصر  پيك

مغناطيسي ي كربنيكوانتوم نقاطبر سطح  پالاديم هاياست كه ذره
).5به خوبي تثبيت شده است (شكل 

Fe3O4@COD@Pd كاتاليستنانو EDSطيف  5شكل 

Fe3O4@COD@Pdت كاتاليسايكس  الگوي پراش پرتو

در Fe3O4@COD@Pdت كاتاليسايكس  الگوي پراش پرتو
،17/30 هايθ2هاي موجود در  قلهنشان داده شده است.  6شكل 

مربوط بهترتيب به 77/62°و 23/57، 69/53، 38/43، 46/35
)440( ) و511)، (422)، (400)، (311)، (220( يبلور هايصفحه

هاي و پيك] Fe3O4 )0629 -19JCPDS No.:  (]36مربوط به 
مربوط به ترتيببه 1/68° و 7/46، 1/40 هايθ2موجود در 

 46JCPDS- 1043() 220) و (200)، (111( يبلور هايصفحه

No.: (دهنده تشكيل نشانPd(0) ]37 [بر بستر Fe3O4@COD

).6(شكل  است
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Fe3O4@CQD@Pd كاتاليست پرتو ايكس الگوي پراش 6شكل 

Fe3O4@COD@Pd كاتاليست يسنجمغناطيس

نمونهسنج مغناطيسمغناطيسي مواد  ويژگيبراي تعيين 
شده مغناطيس اشباع براي. مقدار تعيينكارگرفته شدبه ارتعاشي
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، اين كاهشاست Fe3O4كه كمتر از  بود   83/38برابر  كاتاليست
اكسيد به خوبيآهن  هايذرهنانواين است كه سطح   ه دهندنشان

پوشش داده شده پالاديم هايذرهنانوو  كربني كوانتومي نقاطبا 
كاهش يافتهكاتاليست است. با وجود اينكه مغناطيس اشباع در 

شود مي ربا از مخلوط واكنش جدا خوبي با آهن  هم به اما باز
  ). 7(شكل 

 

Applied magnetic field (Oe) 

Fe3O4@COD@Pd كاتاليست VSMنمودار  7شكل 

 )ICP( سنجي نشر اتمي طيف
شده بر بستر نقاط كوانتومي كربنيتثبيت پالاديممقدار 
5/0مقدار آن كه تعيين شد  سنجي نشر اتمي طيف بامغناطيسي 

.بود  مول بر گرم ميلي
 از واكنش آمدهدستبه هاي يي تركيبسنتز و شناسا
 كاتاليستنانو درحضورنيتروآرن  هايكاهش تركيب

Fe3O4@COD@Pd   
هاي مربوط به آميننيتروآرن  هايامروزه كاهش تركيب

كه دليل هستنددانشگاهي و صنعت موردتوجه  هايپژوهشدر 
ها، كش سازي، آفتهاي مربوط در صنايع رنگ آن كاربرد آمين

ايي و كشاورزي است. از ميان، مواد شيميهاپاداكسنده ها،سپارب
اين واكنش را پيش كاتاليستعنوان كه به فلزهاي متفاوتي

مدتر براي اين واكنش است زيراآي كاركاتاليست پالاديم ،برند مي
برد. از ميان مي پذير پيش  گزينش كاملطور اين واكنش را به

بورهيدريداين واكنش سديم  هاي مورداستفاده براي كاهنده
توليدمنابع سبز براي  از دليل اينكهبه ،تري است گزينه مناسب

آن سديم جانبي فراوردهتنها  آيد.حساب ميبهگاز هيدروژن 
براي توليد هيدروژن نياز به .نيست بورات است كه سمي 

قدرت كاهندگي قوي آنتجهيزات پيچيده و پرهزينه ندارد و 
و شرايط ملايمي كه واكنش در دماي محيط شود مي  موجب

هاي انجام شده در مورد مربوط به بررسي هايپيش برود. نتيجه
 آورده شده است. 1 شرايط بهينه واكنش در جدول

نيتروآنيلين و-4كردن حلال و دما، واكنش بهينه رايب       
. ازشدبررسي  كاتاليستگرم از  03/0سديم بورهيدريد با مقدار 

اتانول و دماي هاي موردبررسي، نسبت برابر از آب و يان حلالم
را نشان داد. سپس در شرايط بهينه هامحيط بهترين نتيجه

هاكه نتيجه شدبررسي  كاتاليستاز  تفاوتواكنش، مقادير م
زمان انجام ،افزايش يابد ستدهد هرچه مقدار كاتالي مي نشان 

بدون حضورواكنش  ،همچنين يابد. مي واكنش كاهش 
دستبهدقيقه پيشرفتي  90 مدتكه در  شدبررسي  كاتاليست

حضور معرف كاهنده به عنوان منبع .)9، رديف 1(جدول  نيامد
است و بدون آن واكنش لازميون هيدريد در اين واكنش 

هاينتيجه 2جدول  ).10، رديف 1(جدول  پيشرفتي نداشت
ها با روآرنهاي ديگر نيتآمده از كاهش مشتقدستبه

كشنده درحضوردهنده و الكترونهاي الكترون استخلاف
كربني كوانتومي شده بر نقاطهاي پالاديم تثبيتنانوذره

هاي جدول نشان طور كه دادهدهد. همانمغناطيسي را نشان مي
كشنده،دهنده و الكتروندهد، در حضور هر دو گروه الكترون مي

شوند. يلين با بازده عالي نتيجه ميهاي آندر زمان مناسب مشتق
كاهش موجب حلقه بر كشندهالكترون هاي گروه هرچند، حضور

يون و شد گروه نيترو خواهد نيتروژن اتم بر الكتروني چگالي
همينبه .دهد مي كاهش آمين به را نيترو گروه تر سريع هيدريد

دهدهنهاي الكترون ها با استخلاف دليل زمان تبديل نيتروبنزن
NH2  وOH  بيشتر از زمان تبديل8-10هاي  ، رديف2(جدول (

،COCH3 ،NO2كشنده الكترون هاي استخلاف با ها نيتروبنزن
CHO است.7و رديف  1-5هاي  ، رديف2ها (جدول  و هالوژن (

)2، رديف 2نيتروبنزآلدييد (جدول -از طرفي، واكنش كاهش پارا
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) و همچنين،3رديف ، 2نيتروبنزآلدييد (جدول -نسبت به متا
) نسبت به8، رديف 2نيتروآنيلين (جدول - واكنش كاهش پارا

تري انجام) در زمان كوتاه9، رديف 2نيتروآنيلين (جدول -اورتو
ها است. دهنده اثر ممانعت فضايي استخلافشود كه نشان مي

*نيتروآرن هايتركيب سازي شرايط واكنش كاهشبهينه 1جدول 

دماحلالرديف
(°C)

كاتاليست
(گرم)

NaBH4

مول)(ميلي
زمان

(دقيقه)
درصد تبديل

30100  030/08/2دماي محيط)1:1آب/اتانول(1
60100  010/08/2دماي محيط)1:1آب/اتانول(2
120100  005/08/2دماي محيط)1:1آب/اتانول(3
030/04/16580دماي محيط  )1:1آب/اتانول(4
4080  030/08/2دماي محيطآب5
4050  030/08/2دماي محيطاتانول6
8070  030/01/2دماي محيط)1:1آب/اتانول(7
85  55  60030/04/1)1:1آب/اتانول(8
-  90  8/2  -دماي محيط  )1:1آب/اتانول(  9
-60- 030/0دماي محيط )1:1آب/اتانول(  10

ليتر)ميلي 2حلال ( و ل)موميلي 7/0نيتروآنيلين (-4شرايط واكنش:  *

واكنش در Fe3O4@COD@Pdكاتاليست  بازيافت قابليت
كاتاليست، بازيابي براي. شد بررسي نيترو هايتركيب كاهش
با كاتاليست بهينه، شرايط تحت واكنش شدنكامل از پس
و آب با شستشو بار چند از پس شد و جدا خارجي ربايآهن

- به كاهش با مواد تازه واكنش در دوباره و دش خشك اتانول،

كه داد مرحله نشان 4بازيافت تا  هاينتيجه. كارگرفته شد
در فعاليت كاتاليست و بازده فراورده پيش كاهش بدون واكنش

.رود مي

و نقاط FTIRشده طيف جرمي، طيف از فراورده تهيه
ها درتركيب هاي منتشرشده براي اينذوب گرفته شد كه با داده
، از مخلوط10تا  8هاي  ]. در شكل38مراجع همخواني داشت [

واكنش در شروع واكنش و پس از مدتي معين از شروع واكنش
هاي مربوط به گروه عاملي گرفته شد. قله UV-Visطيف 
NO2  شدند كه پس پديدار  450تا  300و 250تا  200در گستره

ها حذف رو به آمين اين قلهها و تبديل گروه نيتاز كاهش تركيب
شود. پديدار مي 300تا  200و قله گروه آمين در گستره 
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Fe3O4@COD@Pd نانوكاتاليست حضور در *نيتروآرن هايتركيب واكنش كاهش 2جدول 

**درصد تبديل  
زمان

 (دقيقه)
**درصد تبديل رديف  نيتروآرن فراورده  

زمان
(دقيقه)

رديف نيتروآرن فراورده

95 15 6 100 5 1

100 25 7 100 5 2

100 30 8 100 8 3

100 35 9 98 10 4

100 50 10 95 10 5

)گرم 03/0(، كاتاليست )1:1( )ليترميلي 2( آب و اتانول حلال ،)مولميلي 8/2( بورهيدريد سديم ،)مولميلي 7/0( نيتروبنزن: واكنش شرايط * 
GCو  TLC پايهبر**

ذب
ج

 طول موج (نانومتر)

نيتروفنل (به رنگ آبي)-4از واكنش كاهش  UV-Visطيف  8شكل 
  مينوفنل (به رنگ نارنجي)آ-4به 

ذب
ج

 طول موج (نانومتر)

نيتروآنيلين (به رنگ-4از واكنش كاهش  UV-Visطيف  9شكل 
 آمين (به رنگ نارنجي) دي فنيلن دي-4،1آبي) به 
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در آن فعاليت سنتزشده، فعاليت نانوكاتاليست ارزيابي براي
از ديتعدا هاي نيتروآرن باهاي كاهش تركيب واكنش

،3آمده در جدول دستهاي بهها مقايسه شد كه نتيجهكاتاليست
خوب اين كاتاليست است. انتقال الكترون از كارايي  دهندهنشان

هاي فعال بر سطح پالاديم و همچنين، نقاط كربني به جايگاه
گريز سطحهاي آب هاي هدف با گروه افزايش جذب مولكول

وجب افزايش چشمگير فعاليتنقاط كربني متصل به پالاديم م
اي شده است.كاتاليست چندسازه

ذب
ج

 طول موج (نانومتر)

نيتروآنيلين (به رنگ-2از واكنش كاهش  UV-Visطيف  10شكل 
  آمين (به رنگ نارنجي) دي فنيلن-2،1آبي) به 

ن با تعدادي ازنيتروآنيلي-4در واكنش Fe3O4@CQD@Pd ي كاتاليستمقايسه نتيجه فعاليت  3جدول 
شده در مراجعي گزارشكاتاليستهاي سامانه

حلال  كاهنده  كاتاليسترديف
مول

)درصد(
زمان

(دقيقه)
مرجع درصد تبديل 

1PdCu/graphene NaBH4 :) 38[  91  0000/290 )1 2آب/اتانول[
2  Pd-Pt CNT  H2 (1 atm)39[  87  30  4000/2متانول[
3  NiNPs/DNA  NaBH4 40[  99  180  0000/2آب[
*4 Fe3O4@CQD@Pd NaBH4  ) 16[  90  240  0080/0)1:5آب/اتانول[  

5  Fe3O4@CQD@Pd NaBH4  ) اراين ك  100  30  0015/0)1:1آب/اتانول
  گليسيرول و اورهسنتزشده از  كربني كوانتومي * نقاط

گيرينتيجه
سبز منبع عنوانبه كيتوسان بسپارزيست در اين كار، از

پايه كربن بر كوانتومي نقاط سنتز براي كربن و نيتروژن از غني
ايهنانوذره با كيتوسان پايه بر كربني نقاط اصلاح. شد استفاده
Fe3O4 پس از آن،. شد مغناطيسي بستر يك تشكيل به منجر

هايده، نانوذرهكاهنكلريد بدون عامل  پالاديمدر حضور نمك 
جديد كاتاليستبر سطح تثبيت شدند و نانو پالاديم

Fe3O4@CQD@Pd  .تبديلبرپايه كيتوسان تهيه شد
تعداد افزايش موجب كربني كوانتومي نقاط به كيتوسان

فعاليتنتيجه  و در چندسازهنانو سطح در عاملي هاي گروه
نقاط كربني-پالاديم هايذره  چندسازه نانو چشمگير ستيكاتالي

به همين دليلشد. نيتروآرن  هايدر واكنش كاهش تركيب
نسبت به را به مراتب بيشتريسنتزشده كارايي  چندسازه
د گرافنشده بر ديگر منابع كربني ماننتثبيت پالاديم هاينانوذره

هاي زياد حضور گروه ،همچنين .نشان داد هاي كربني و نانولوله
عنوان منبع اوليه تهيه نقاطآمين و هيدروكسي در كيتوسان به

افزايش موجبربني كوانتومي كربني نسبت به ساير منابع ك
شد. واكنش  افزايش سرعتو  پالاديم هايفعاليت نانوذره
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چكيده
تندگويان، پساب پتروشيمي شهيدتصفيه الكتريكي در  انعقادشيميايي و  انعقاد يندافر اييپاسخ، كارسطح با روش پژوهشدر اين 

.داشتكبالت و منگنز  ppm 60تا  20پژوهش، كار رفته در اين  بهپتروشيمي شهيد تندگويان تركيب پساب . سازي شد سازي و بهينه مدل
كبالت وحذف  بازدهتجربي در  هايهمشاهدبسيار خوبي بين مدل و همخواني و  نجام شدافزار ديزاين اكسپرت ا نرم ابطراحي آزمايش 

و 6 برابر با rpm 120، pH زدن برابر باهم سرعت، C° 25 دمادر شيميايي  روش انعقادبهترين كارايي حذف، با . دست آمدهبمنگنز 
درصد 2/57كبالت و  درصد 8/59 حدود . در شرايط يادشدهدست آمدبه دقيقه 90زمان و در  ppm 20 برابر با غلظت اوليه كبالت و منگنز

كارگرفتهبهشيميايي  از انعقاد پسپساب پتروشيمي شهيد تندگويان يند تصفيه االكتريكي براي تكميل فر يند انعقادا. فرشدمنگنز حذف 
8/25و ولتاژ  6معادل با  pHدقيقه،  46زمان تعادل شامل منگنز و  براي حذف كبالت الكتريكي يند انعقاداهاي بهينه در فرعامل. شد
ترتيب برايبهدرصد  4/96و  3/98 ،شيميايي و انعقاد الكتريكي انعقاد درپيپي يندافردو با  حذف بازدهتحت اين شرايط  كه بودت ول

.دست آمدبهمنگنز كبالت و 

.يالكتريك انعقاد ،انعقاد شيميايي ،منگنز ،: كبالتكليدي هايواژه

مقدمه
در سراسر جهان،تفاوت م يشدن كشورهايبا صنعت

ها وارد منابع ندهيآلا جهي. در نتافتي شيبه سرعت افزا يآلودگ
توجه ،رو نيقرار دادند. از ا ريثأآن را تحت ت تيفيآب شدند و ك

و يدر سطح مل ريپساب در دهه اخ بيبه تخر يا ژهيو

عتي بسته به نوعصنهاي  پساب .]1[ شده است يالملل نيب
از گستردگي بالايي برخوردارند. بعضي هايشانفراوردهفعاليت و 

باعث تخريبها بسيار پايدارند، به آساني  از اين پساب
ين بدان معناست. اشوند، مواد آلي بالايي دارند زيست ميمحيط

يازموردن زيستي، اكسيژن ايتعليقهجامد  هايكه مقادير كل ذره
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)1BOD2( اكسيژن شيميايي موردنياز ،) و همچنينCODدر (
داراي آن،برافزون. هستندگرم بر ليتر  حدود چند ده هزار ميلي

بار و جبران كه اثرات زيان هستند هاي فلزي سنگين نيز يون
به پژوهشگران ،رو كنند. از اين زيست وارد مي ناپذيري به محيط

هاي صنعتي براي تصفيه پسابهاي جديد  دنبال يافتن فناوري
هاي سنگين، آلودگي آب هستند. با توجه به اثرات مضر فلزهاي

ها، عدم بيماري تفاوتزيرزميني و سطحي، گسترش انواع م
هاي متداول تصفيه و امكان بخش در روشرضايت بازدهوجود 

كارگيريبهسنگين،  ها در كاهش فلزهايتوسعه اين روش
به زمان، ازين پساب هيتصف .]2[ داردت هاي كاربردي اهمي روش

ب راپسا هيتصف ندياكه بتواند فر يدارد. هر روش نهيو هز ينرژا
،دارياز اهداف توسعه پا يكي رايمهم است ز اريبس ،كند نهيبه

پساب هيدر سراسر جهان است. تصف يكاهش مصرف انرژ
انجام شود زيستيو  ييايميش ،يكيزيف يها تواند به روش يم
كاهش يبرا ديجد يها دنبال روشبه پژوهشگرانهمه . ]1[

قداربا م دوارنديام ايهستند و  ييايميش هياز مراحل تصف ياريبس
دست آورند. را به هايجهنت ني) بهتري(آلودگ ييايميمواد ش نهيبه

با يمواد معدن )،3EC( ي انعقاد الكتريكيندهايادر فر
حذف يفلز يدهايدروكسيه شدنرسوببا  ايو شدن كمپلكس

زمان،با رسوب هم يآل هايبيكه ترك يشوند، درحال يم
سطح بر كيجذب الكترواستات ايشدن و كمپلكس

،نيهمچن يماده آل. شوند يحذف م يفلز يدهايدروكسيه
شود. ديكلر در آند اكس ليتشك جهيدر نت EC سامانهتواند در  يم
ديكلر ميسد هيكلر به غلظت اول ليحال، شدت تشك نيا با

مقرون هيروش تصف كيعنوان  به نيهمچنEC . دارد يبستگ
در ياز فاضلاب صنعت نيسنگ هايحذف فلز يصرفه برابه
هايهگزارش شده است. مطالع) 4CC( ييايميبا انعقاد ش سهيمقا
ها مانند يفناور ريبا سا ECرابطه با ادغام در  يزياد

1. Biochemical oxygen demand (BOD) 2. Chemical oxygen demand (COD)

3. Electrocoagulatio 4. Chemical Coagulation

م شدهو انجا شنهاديپ ييايميو انعقاد ش زيستي يهاواكنشگاه
تواند منجر به يم يبيترك نديافر كي كارگيريبهاست. 
حال عملكرد نيشود و در ع يو انرژ نهيدر هز ييجو صرفه
تواند يم CCو  EC يندهايافر بيخشد. تركبرا بهبود ب تصفيه

پساب يمحتوابهبود و  يكاهش زمان جداسازمنجر به 
يعملروشي  سامانه يساز نهيو به واپايش .]3[د شوشده، ديتول
تيفيتواند ك يمو است ب پسا هيتصف يندهايافر تيريمد يبرا

و 5اپريك .]4[ كاهش دهد زيرا نا ه نهيپساب را بهبود بخشد و هز
انعقادسنگين با روش  هايهمكارانش به بررسي حذف فلز

با روشو دست آمده  به هاييجهنت پايهبر پرداختند. الكتريكي
6( پاسخسطح

RSM(، پساب شده برايسازيهاي بهينهعامل
- هاي فلزهاي سنگين با روش انعقاد الكتريكيآلوده به كاتيون

م (+) برابر با) و آلوميني-الكترود آهن ( فاصله شاملشناورسازي 
دقيقه و چگالي 60 برابر با متر، مدت زمان تماس سانتي 5/1

به ،ود و همكارانشاد. ]5[ شد معينآمپر ميلي 8 برابر با جريان
فاضلابسازي براي تصفيه لخته-يند انعقاداكارايي فر بررسي

سولفات، پليآلومينيم هاي  . منعقدكنندهبيوديزل پرداختند
يند انعقادادر فرسولفات  آهنكلريد و آهن ، كلريد مآلوميني

بيوديزل تصفيه فاضلاب بيوديزل با يك دستگاه آزمون
7چندهدهد كه در نتيجه نشان مي شد.استاندارد جار بررسي 

،SS، درصد حذف )ppm 300(م كلريد مطلوب پلي آلوميني
، دردرصد 97و  75، 95،  97 و روغن به ترتيب CODرنگ، 
99و  ppm 500(، 92 ،92 ،53( سولفات مآلومينيمطلوب  چنده
ppm 350( ،95  ،93 ،63( كلريدمطلوب آهن  چنده، در درصد

،ppm 450( ،88(سولفات  آهنمطلوب  چنده، در درصد 97و 
هبر جامد تعليق هاي انعقاديچندهت. اثر اسدرصد  94و  54، 88

)SS ،رنگ ،(COD و حذف روغن و گريس روند مشابهي را
.]6[ شناخته شد ين منعقدكنندهبرتر عنوانبه 8PAC داد ونشان 

5. Prica 6. Response surfacemethod (RSM)

7. Dose 8. Poly aluminium chloride (PAC)
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با پساب، را از )VI( كروم 2020در سال پاتل و پريخ 
دند. بيشترينكرحدف  EC واكنشگاهالكترودهاي مس در يك 

A/m2 32/41 ،pHدر چگالي جرياندرصد  15/98حذف كروم 

.]7[ دست آمدهب مترسانتي 4/1 و فاصله بين الكترودها 7برابر با 
ايش جديدي از الكترودهاي، آرشو همكارانالجابري 

براي حذف فلزهاي EC واكنشگاهدر يك  را ميآلوميني
واكنشگاهها در آرايش آن .دندكرسمي از فاضلاب تنظيم 

مكعبي بود كه با حالت مركزهمچهار الكترود صورت، هب
هايجهنت .بودندمتصل شده  DC دوقطبي به منبع تغذيه

ترتيبسرب، كادميم و مس به ن حذفبيشترينشان داد كه 
شدت جريان ،10برابر با  pHر د 92/98 و 54/98، 73/99

.]8[ دست آمدهبدقيقه  60و زمان واكنش  A4/1  برابر با
هاي ناشي از ها به دليل محدوديت پژوهش بيشتردر 

صورت به ها تعداد آزمايش، و زمان نهيتعداد عوامل، هز
استفاده ياز روش ديبا ،نيبنابرا .ابدي يم شيافزا يتصاعد

نيشتريب ،و زمان نهيهز نيكمتر باكرد كه در آن بتوان 
يمنطق هاييجهدست آورد، نت به نديااطلاعات را در مورد فر

دست آورد. به نديادر مورد فر يگرفت و شواهد مستند
هاي مؤثر درعاملسازي  ي براي بهينهبسيارهاي  روش

پاسخها، روش سطح يندها وجود دارد، يكي از اين روشافر
)RSMيها روشاز  يكي شيآزما يطراحش رو .]9[ ) است

يها از روش حياستفاده صح پساب است. تيفيبهبود ك
،يمراحل طراح تواند يم يآمار يها شيآزما يطراح

كرده و تعداد ليرا تسه يو كنترل آلودگ يساز نهيبه
،يبر تفكر طراح افزون .]10[ را كاهش دهد ها شيآزما

موجود در آن يها ندهيب و آلاپسا تيماه روشندرك 
روشنيمشكل به تيكه ماه يزمان تاو  مهم است اريبس
را انتخاب حيصحروش توان  ينشده باشد، هرگز نم فيتعر

كرد.

- CCيند اتوانايي فر يابيبا هدف ارزپژوهش  ني، اپايهنيبرا
EC تندگويان ارائه شده در تصفيه پساب پتروشيمي شهيد

و CCيندهاي انشان داده كه فر پيشين هايمطالعه است.
EC تاكنون ولي، است سنگين مؤثر در تصفيه فلزهاي

دو روش مذكور انجام نشده تركيباي در مورد  مطالعه
پاسخ براي تعيينسطح  با روش 1اپتيمال-دي است. طراحي

كارگرفتهبه ،تأثير هر متغيير مستقل قدارمو بهينه شرايط 
يند انعقاداسازي فر مدل، در واقع هدف از اين مطالعه .شد

تصفيه پساب پتروشيمي برايالكتريكي  و انعقاد شيميايي
دست به پژوهشاز ديگر اهداف اين . استتندگويان  شهيد

اب كبالت و منگنز زمانآوردن شرايط بهينه براي حذف هم
.است ECو  CC درپيپي يندافر دو

ش تجربيبخ
 ها آوري نمونه جمع

از يك واحد پتروشيمي پژوهشپساب مورداستفاده در اين 
درمترمكعب  300شهيدتندگويان، با پساب توليدي روزانه 

آوري شده است. ماهشهر در طي يك سال جمع شهرستان بندر
درليتر ميلي 100اتيلني به حجم  هاي پلي ها در بطري نمونه

به آزمايشگاه شيمي پتروشيمي شهيدتندگويان شرايط استاندارد
منظور كاهش خطاهايمنتقل و در كمترين زمان ممكن به

به همراه مولد توليد AA240احتمالي با دستگاه جذب اتمي (
اليا) براياستر Varian) ساخت شركت VGA 77هيدريد (
هايپساب استفاده شد. سنگين پساب غلظت فلزهايسنجش 
و ppm 46827و  15752، 7811 ليهاو CODبا خروجي 

و 40، 20برابر با كبالت و منگنز غلظت اوليه ترتيب شامل به
ppm 60 بودند.

1. D-optimal
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(مرحله  ) پساب پتروشيمي شهيدتندگويانCCانعقادشيميايي (
اول)

ويژهاي  ) در ظروف شيشهCCآزمايش انعقادشيميايي (
داستاندارروش  پايه) برFP4 PORTABLE(مدل  1آزمونجام

ASTM 2035 برنامه آزمايش در پايهها بر انجام شد. نمونه
مآلوميني دند. سپس منعقدكننده پليرهاي يك ليتري آماده ششب

سريعزدن هممعين افزوده شد و  چندهكلريد ساخت چين با 
كند (به مدت زدنهمدقيقه) و به دنبال آن  2ها (به مدت  نمونه

روف از زير دستگاه آزمايشظ ،) انجام شد. سپسدقيقه 20
دقيقه 30 ،ها نشيني و تشكيل لخته ته برايخارج و  آزمونجام

قدارنشيني، م . پس از مرحله تهنددر شرايط سكون قرار داده شد
ا) بمترسانتي 2 دحدودر ها از ميانه ظروف ( موردنياز از نمونه

يگيرها اندازهآنمنگنز  و كبالت قدارو م ندسرنگ برداشته شد
ينداتكميل فر براي) CC. مايع رويي عبوري از مرحله اول (شد

)) و بهECتصفيه به مرحله دوم تصفيه (انعقاد الكتريكي (
د.شمربوط منتقل  واكنشگاه

(مرحله  ) پساب پتروشيمي شهيدتندگويانECانعقاد الكتريكي (
 دوم)

يند تصفيه پساب پتروشيمي شهيدادر ادامه تكميل فر
) بهره گرفته شد.ECان از روش انعقاد الكتريكي (تندگوي

نشكن و مقاوم در برابر خوردگي اسيداز جنس شيشه واكنشگاه
ترتيب برابرطول، عرض و ارتفاع به با به شكل مكعب مستطيل

.انجام پذيرفتليتر  5/1با حجم مؤثر متر سانتي 26و  16، 16با 
هار عدد الكترودداراي چ موردنظر از نوع دو قطبي، واكنشگاه

منظور جريان بهتر پساب موردمطالعه بينمي مشبك (بهآلوميني
طول و عرضيند انعقاد) با ادو الكترود براي افزايش كارايي فر

2به ضخامت حدود متر سانتي 10و  16ترتيب برابر با به
(مساحتمترمربع سانتي 160و مساحت هر صفحه متر ميلي

) با فاصلهمترمربعسانتي 05/136مشبك مفيد سطح هر الكترود 
 DC power supplyبود. يك منبع تأمين برق ( cm 5/1ثابت 

1. Jar test

long WEI تبديل جريان برق براي) ساخت كشور تايوان
و V 220) با ورودي DCمستقيم ( ) به جريانACشهري (

عنوان به A 5جريان بيشينه با  )V30و  20، 10خروجي متغيير (
- بر غيرفعال چيرگي برايشد.  كارگرفتهبهيم منبع جريان مستق

آب مقطر ابشدن الكترودها، الكترودها پس از انجام هر آزمايش 
دقيقه در محلول 30دقيقه شسته و سپس  1به مدت 

درصد) براي تميزشدن سطح wt 15( اسيد هيدروكلريك
ها آزمايشقرار داده شدند.  كارگيري دوباره،بهاز  پيشالكترودها 

شدههاي گزارشكه نتيجهرت دو بار تكرار انجام پذيرفت به صو
.استهاي انجام شده آزمون يهانتيجه ميانگين
 پاسخسطحو  اپتيمال-دي طراحي

ل را از يك طراحيا طراحي ايده ،رويكرد كامپيوتري
هاي تحليلي براي يك تعداد كل مجموعه پايهمعتبر بر آزمايش

عهكند. اين مجمو نتخاب ميآزمون و يك مدل مشخص ا
هاي قابل تصور از شامل تمام تركيب طور معمولآزمايشي، به

. به عبارتبايد بررسي شودي است كه هايعامل متفاوتسطوح 
هاي اي از تركيب ديگر، مجموعه انتخاب شده؛ مجموعه

ها انتخاب از بين آن اپتيمال-ديآزمايشي است كه الگوريتم 
شود. برنامه كامپيوتري در طرح گنجانده كند كه كدام مورد مي

اي از پله و مبادله براي انتخاب مجموعهروش از يك  بيشتر
.]11[كند  ها استفاده مي آزمايش

، زمان،زدنهممتغير دما، سرعت  6 حاضر از پژوهشدر 
و غلظت اوليه آلاينده در مرحله اول pHمقدار ماده منعقدكننده، 

)CC و (زمان تعادل، ولتاژ و  متغير 3pH ) در مرحله دومEC(،
متفاوتاستفاده شد. سه سطح حدف كبالت و منگنز پساب  براي
درنظرگرفتهمرحله  در طول مطالعه تجربي در هر دو هاعامل

كبالت و منگنز فذح درصد ،ها بر پاسخعاملشد. تأثير تغيير در 
هاي تجربي بررسي شد. مطالعه تجربي پساب در طول آزمايش

پاسخروش سطح كارگيريبهها با  با رويكرد طراحي آزمايش
) ANOVA(2ورداييبا تحليل  اپتيمال- دي مبتني بر طرح

2. Analysis of variance (ANOVA)
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)Design Expertها ( افزار طراحي آزمايش نرم. ]12[شد  انجام
برايشد. كارگرفته بهطراحي سطوح آزمايش  براي 10نسخه 

صورت تصادفيها به ، آزمايشسامانمندخطاي جلوگيري از 
با توجه ECو  CCيند افرپاسخ سطح بينيپيش. ]13[ انجام شد

معادله ابشده اي توصيف از چندجملهبه متغييرهاي موردبررسي 
.]14[ آمددستبه 1

(i ≠ j)  


 
j

k

i

k

j
i

k

i
iii

k

i
i XijXXXY

1

1 21

2

1
00

)1(
 

منگنز و كبالت فذحمتغيير پاسخ (درصد  Y، 1 معادلهدر 
تعداد kمتغييرهاي مستقل كدشده،  Xjو  Xiپساب)، 

بين تفاوتهاي مدل ( باقيمانده  εمتغييرهاي مستقل،
نيز ßo ،ßi ،ßii ،ßijاي و برآورده شده مدل) و  مقادير مشاهده

توابعدأ، توابع خطي، دهنده اثر عرض از مبترتيب نشانبه
كنش بين متغييرها است.درجه دوم و برهم

 ارزيابي آماري
كارگيريبهبا  RSMمبتني بر  دست آمدهبهارزيابي مدل 

 Rشود.  ) بررسي ميR2هاي آماري مانند ضريب تعيين ( شاخص
كند، رابطه ي از همبستگي است كه تعيين ميعامليك معيار 

معيارR2  اي متناظر وجود دارد.خطي بين جفت متغيره
گيري اندازه 1وايازشخط پراكندگي نقاط داده را در اطراف 

دهد كه كند. بالابودن مقدار ضريب تعيين نشان مي مي
شده و برآوردشده برايهاي كمتري بين مقادير مشاهده تفاوت

. ميانگين]15[هاي مشابه وجود دارد  اي از داده مجموعه
عدم دقت را تعيين قدارهاي آماري م خطا در مدل هايمربع
شده ومشاهده دارهايبين مق تفاوتكند. ميانگين مجذور  مي

كه هيچ خطايي در يك شود. هنگامي موردانتظار محاسبه مي
مدل وجود ندارد، مقدار آن برابر صفر و با افزايش عدم دقت

.]16[ يابد مدل، مقدار آن نيز افزايش مي

1. Regression

به پژوهشيكي از اهداف اين شايان ذكر است، 
منگنز و كبالت زمانآوردن شرايط بهينه براي كاهش همدست

.استپساب 

ها و بحثيجهنت
 تصفيه پساب پتروشيمي شهيدتندگويان هاينتيجه 

افزار براي نرم باشده هاي طراحي آزمايش، مطالعه اين در
گونه كه در شان داده شده است. همانن 1در جدول  CCيند افر

13 ،افزار هاي ورودي نرم داده پايهاين جدول مشخص است بر
و است. با توجه به ثبت غلظت اوليه كبالت شدهآزمايش طراحي 

مانده،ها و محاسبه مقدار باقي منگنز پساب موجود در نمونه
پساب در هر مرحله از آزمايش و منگنز حذف كبالت درصد

شد. محاسبه
توانمي 1آمده از جدول  دست هاي بهبا توجه به نتيجه

دردريافت كه بالاترين درصد جداسازي براي كبالت و منگنز 
،ppm 15 برابر با ، مقدار ماده منعقدكننده6برابر با  pHشرايط 

،C 25°ي ، دماppm 20 برابر با غلظت اوليه كبالت و منگنز
دست آمدبهدقيقه  90و زمان  rpm 120 با برابر زدنسرعت هم

درصد 2/57و  8/59با  برابرترتيب براي كبالت و منگنز به  كه
كبالت غلظت اوليه يون دهد. نشان مي 1جدول  ،بود. همچنين

)ppm 04/8) و منگنز (ppm 56/8( مربوط بهپساب كه  در
)ECوارد مرحله دوم ( ،) استCCدر مرحله اول ( بيشينهحذف 

).2دول شود (ج مي
60شرايط زمان تعادل  با )ECيند افرمرحله دوم (در 

براي درصد حدف بيشينه ،6 با برابر pHو  ولت 30ولتاژ دقيقه، 
حذفبازده  ديگر،به بيان. دست آمدبهمنگنز پساب  و كبالت
انعقاد شيميايي و درپيپيبا دو فرايند پساب  از منگنزو  كبالت

تعيين شد.درصد  5/95 و 1/97ادل با معالكتريكي به ترتيب 
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ييند انعقاد شيمياياتجربي حذف كبالت و منگنز در فر بازدهمتغيرها و  متفاوتدر سطوح  شدهي طراحيها آزمايش 1جدول 

 X1زمان : آزمايش
X3  :زدن سرعت هم X2 : pH )دقيقه(

)rpm(  
X4 : PAC 

(ppm)  
  X5: هااوليه هريك از آلايندهغلظت 

)ppm(   : دماX6

)°C(  
درصد حذف

Co  وMnCo  Mn  
1  90  6  80  10  20  45  0/58  4/55  
2  60  5  100  10  40  35  0/51  4/48  
3  15  5  120  5  20  45  0/39  4/36  
4  90  3  120  15  20  35  4/35  8/32  
5  15  3  80  15  40  45  4/20  8/17  
6  15  6  80  5  60  35  0/32  4/29  
7  90  6  120  15  20  25  8/59  2/57  
8  60  3  80  5  40  25  6/15  0/13  
9  15  6  100  15  20  25  0/53  4/50  
10  60  6  120  15  60  45  0/43  4/40  
11  90  5  80  5  60  25  5/39  9/36  
12  90  3  100  5  60  45  0/21  4/18  
13  15  3  120  10  60  25  6/17  0/15  

در متغييرهاشده در سطوح متفاوت هاي طراحي آزمايش 2جدول 
الت ومرحله دوم (فرايند انعقاد الكتريكي) و بازده تجربي حذف كب

انعقاد الكتريكي-در فرايند انعقاد شيمياييمنگنز 

X1زمان : آزمايش

)دقيقه(
X2 : 
pH  

X3اژ : ولت

(ولت) 
درصد حذف

CoMn  
1  10  5  20  0/67  4/64  
2  60  6  10  6/61  0/59  
3  30  5  10  1/53  5/50  
4  10  6  30  7/82  1/80  
5  60  5  20  0/68  4/65  
6  60  6  30  1/97  5/95  
7  30  6  20  9/95  3/93  
8  30  3  10  8/39  2/37  
9  60  5  30  1/76  5/73  
10  60  3  20  4/68  8/65  
11  30  3  30  8/68  2/66  
12  10  6  10  0/47  4/44  
13  10  3  20  0/62  4/59  

 مياييمرحله انعقاد شي توسعه مدل و تجزيه و تحليل آماري
:استزير شامل مراحل  هاآماري نتيجه تحليلمراحل 

،زدنهمسرعت ، pH(زمان،  گانهمتغيرهاي شش همهابتدا . 1
)ماده منعقدكننده، غلظت اوليه آلاينده و دما مقدار

بدون 2 معادله} با -1  1مرحله انعقاد شيميايي در بازه {
.شوندبعد مي

)2( Si = 2 ((Xi – Xi,min)/Xi,max  ) – Xi,max – 1 

،ام در مرحله انعقاد شيميايي iمتغير بعددار  Xi، 2در معادله كه 
Si بعد بي متغيرi ام در مرحله انعقاد شيميايي، Xi,max مقدار

مقدار  Xi,min، ام در مرحله انعقاد شيميايي iبيشينه متغير بعددار 
شماره متغير i، ام در مرحله انعقاد شيميايي iكمينه متغير بعددار 

است. در مرحله انعقاد شيميايي 6تا  1از 
هايدرنظرگرفتن ستون با بعدكردن متغيرها وبياز  پس. 2

،خطي وايازشبا انجام و  1از جدول  Mnو  Co درصد حذف
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بازدهدرصد  بينيپيشو ضرايب مدل براي تجزيه وردايي جدول 
).3(جدول  مدآدست بهبراي كبالت و منگنز 

فرايند ) درANOVA( تحليل وردايي يجهنت 3ل جدو
*حذف كبالتبراي  انعقاد شيميايي

P مقدار هاضريب خطاي استاندارد  
0000004/0  545897/1  155131/36 عرض از مبداء 
038100/0  751935/1  640179/4  S1 
000411/0 773021 479193/12  S2 
638913/0  919338/1  948022/0  S3 
303886/0  054556/2  309716/2  S4 
036197/0  948433/1  235456/5-  S5 
824139/0  753198/1  407000/0-  S6 

Radj، 94/0 برابر با R2 ، 13ها برابر با * تعداد آزمايش
و خطاي 87/0برابر با 2

بود. 54/5استاندارد برابر با 

فرايند ) درANOVA( تحليل وردايي يجهنت 4جدول 
*منگنزف حذبراي  انعقاد شيميايي

P مقدار هاضريب خطاي استاندارد
0000006/0  546114/1  557158/33 عرض از مبداء 
038044/0  752181/1  642762/4  S1

000411/0  773269/1  481290/12  S2

640204/0  919607/1  944435/0  S3

303966/0  054844/2  309620/2  S4

036137/0  948706/1  238586/5-  S5

825433/0  753444/1  404000/0-  S6

Radj، 93/0 برابر باR2 ، 13ها برابر با * تعداد آزمايش
و خطاي 87/0برابر با 2

بود. 54/5استاندارد برابر با 

4و  3 هايدر جدول پايين انحراف استاندارد هايرامقد
دست آمدهبه هايبالاي نتيجه بودناعتمادقابلدهنده نشان

بيني مدل در يك راستاها با پيش داد يافته نشان هااست. نتيجه
مدل پايهبر ديگر،بيانبهخواني دارند.  قرار دارند و با يكديگر هم

با CCيند افر كارايي ارتباط دهندهنشان كه پاسخسطح
هاينتيجه با خوبي بهمدل  هاينتيجهبود،  وابسته متغيرهاي

ي مدل درشده نهايمعادله اصلاحهماهنگ بود.  آزمايشگاهي
ترتيببهبراي درصد حذف كبالت و منگنز  انعقاد شيميايي فرايند

.دست آمدبه 4و  3 هايهصورت معادلبه

 )3(
X3 95/0+ X2 48/12  +X1 64/4  +15/36 +

X6 41/0 - X5 24/5 - X4 31/2 +
% YCo = 

 )4(
X3 94/0+ X2 48/12  +X1 64/4  +56/33 +

X6 40/0 - X5 24/5 - X4 31/2 +
% YMn =

ترتيب مربوطبه X6و   X1 ،X2 ،X3 ،X4 ،X5 ،4و  3 هايهدر معادل
، مقدارزدنهم، سرعت pHنشيني،  مقادير كدشده زمان ته به

،م كلريد، غلظت ورودي كبالت و منگنزآلوميني منعقدكننده پلي
براي حذف كبالت و منگنزمتغير پاسخ  نشانگرYMn  و  YCoدما و
شده در انتخاب مدليادهاي  جمله همه. در اين معادله ندهست

هادهد كه همه عامل شوند. اين موضوع نشان مي مشاهده مي
در روند حذف كبالت و منگنز اثرگذار هستند. از طرفي علامت

سبب افزايش عاملدهنده اين است كه افزايش مثبت نشان
نفيدرحالي است كه علامت مشود اين جداسازي مي بازده

بازدهبيشينه  .]17[ دهد مينشان نتيجه عكس اين موضوع را 
در دست خواهد آمد.به 5شرايط جدول هر دو فلز در  براي

باكه  بازدهو مقدار بيشينه  شدآزمايش انجام  5جدول شرايط 
دستبراي مرحله انعقاد شيميايي به ه بودشدمدل تخمين زده 

توان ديد كه نقطه بيشينهمي ،5 دولبا توجه به ج آمد.
شدهمدل با مقدار بيشينه آزمايش انجام وسيلهبهشده زدهتخمين

دارد. همخواني )1 جدول(
 مرحله انعقاد الكتريكي توسعه مدل و تجزيه و تحليل آماري

و ولتاژ) pH (زمان تعادل،  هاي سه گانهمتغير همهابتدا 
-  بعدبي 2معادله } با -1  1در بازه {مرحله انعقاد الكتريكي 

درصد حذف كبالت وهاي در نظر گرفتن ستون. سپس، با نددش
، با انجام وايازش و تحليل وردايي، ضرايب2در جدول  منگنز
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).7و  6هاي دست آمد (جدولو منگنز بهبيني درصد بازده براي دو فلز كبالت مدل سطح پاسخ براي پيش

با شدهبينيپيششرايط بيشينه بازده در حذف كبالت و منگنز در فرايند انعقاد شيميايي  هبازددرصد  5جدول 
پاسخسطح مدل

X1زمان : 

X2 : pH(دقيقه) X3 زدن :  سرعت هم 

)rmp(  
PAC  X4 :

)ppm(  

 X5: غلظت اوليه هر آلاينده

)ppm(   : دماX6

)°C(  
درصد حذف

Co و  Mn Co Mn

90  6  120  15  20  25  8/592/57

) در فرايندANOVA( تحليل وردايي يجهنت 6جدول 
*حذف كبالتبراي  يالكتريكانعقاد 

P مقدار هاضريب خطاي استاندارد
000754/0  283802/5 12381/75 عرض از مبداء 
007974/0  429314/2  37584/15  S1

180751/0  300721/2  996763/3  S2

012895/0  302859/2  27818/12  S3

951571/0  913572/2  192131/0  S1S2

586908/0  694325/2  634537/1  S1S3

556153/0  670509/2  763720/1  S2S3

031574/0  932890/3 023600/15 -  S1S1

101921/0  356097/4 160400/10 -  S2S2

113466/0  477835/4  922840/9  S3S3 

Radj، 97/0 برابر باR2 ، 13ها برابر با * تعداد آزمايش
و خطاي 87/0برابر با 2

بود. 19/6استاندارد برابر با 

بينيها با پيش يافته ،نشان داد 7و  6 هايجدول هايهداد
.همخواني دارندمدل 

پايهبردرصد حذف كبالت و منگنز  كييالكترانعقاد  فراينددر 
دست آمد.هب 6و  5 هايصورت معادلهبه پاسخسطح مدل

)5(

C 28/12 + B 00/4 +A  37/15  +12/75 +
BC 76/1 + AC 63/1 + AB 19/0 +
C2 92/9 ‐ B2 16/10 - A2 02/15 -

% YCo =

)6(

C 38/12 + B 04/4 +A  44/15  +37/72 +
BC 89/1 + AC 74/1 + AB 37/0 +

C2 15/10 - B2 14/10 - A2 01/15 -

% YMn =

ترتيب بيانگربه Cو  A ،Bهاي عامل 6 و 5 هايدر معادله
كه اين به توجه با .استاوليه محلول  pHولتاژ، زمان واكنش و 

معادله بزرگتر از سايردو  (ولتاژ) در A عامل به مربوط ضريب
است، بيشترين تأثير را در مقدار پاسخ دارد. هاضريب
كبالت فلزهايحذف بازده شرايط بيشينه  بينيپيش رايب
Microsoft Excelدر  Solverتوان از نرم افزار نز ميو منگ

هاي سهبراي متغير }- 1  1{استفاده كرد. با درنظرگرفتن بازه 
به حالت اصلي بعددار هاگانه در حالت بدون بعد و نيز تبديل آن

مطابق باكبات و منگنز  فلزهاي حذفبازده شرايط بيشينه براي 
- بينيپيش بازدهط بيشينه تحت شراي آيد.دست ميبه 8جدول 

آن هاينتيجه كهآزمايش انجام شد ، مدل سطح پاسخ با شده
گزارش شده است. 8در جدول 

حذف بازدهمقدار توان ديد كه ، مي8با توجه به جدول 
بازدهشرايط بيشينه  در كبالت و منگنز در فرايند انعقاد الكتريكي

تر از مقدار بيشينه آزمايشبيش پاسخسطح مدل با شدهبينيپيش
برابر pHولت و 30دقيقه، ولتاژ  60زمان تعادل  درشده (انجام

درانعقاد الكتريكي يند ادر فر در نتيجه ).2است (جدول  )6 با
6 با برابر pHولت و  8/25دقيقه، ولتاژ  46شرايط زمان تعادل 
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. دردست آمدبهمنگنز پساب  و براي كبالت درصد حذف بيشينه
درپيبا دو فرايند پيپساب از  منگنزو  حذف كبالتبازده نهايت 

4/96 و 3/98معادل با و الكتريكي به ترتيب  انعقاد شيميايي
.تعيين شددرصد 

) در فرايندANOVA( تحليل وردايي يجهنت 7جدول 
*منگنزحذف براي  يالكتريكانعقاد 

P مقدار هاضريب خطاي استاندارد
000889/0  381849/5 375777/72 عرض از مبداء 
008300/0  474392/2  441090/15  S1

183084/0  343414/2  041216/4  S2

013256/0  345591/2  381850/12  S3

909426/0  967636/2  366889/0  S1S2

570670/0  744321/2  742061/1  S1S3

536736/0  720063/2  892003/1  S2S3

033163/0  005869/4 013700/15 -  S1S1

106343/0  436929/4 143000/10 -  S2S2

112423/0  560926/4  152210/10  S3S3 

Radj، 97/0 برابر باR2، 13ها برابر با * تعداد آزمايش
و خطاي 86/0برابر با 2

بود. 30/6استاندارد برابر با 

 الكتريكي حذف كبالت و منگنز در فرايند انعقاد بازده درصد 8جدول 

پاسخسطح مدل با شدهبينيپيشازده در شرايط بيشينه ب
X1زمان : 

X2 : pH(دقيقه) X3اژ : ولت 

(ولت) 
درصد حذف

Co Mn

46  6  8/25  3/98 4/96

گيري نتيجه
سنگين كبالت و كاهش فلزهاي هدفوهش ژپدر اين 

درپيپيمنگنز از پساب پتروشيمي شهيد تندگويان با دو فرايند 
طراحي آزمايشيروش . است و انعقاد شيميايي انعقاد الكتريكي

يابيدست وها عامل يساز نهيبه براي افزار ديزاين اكسپرت نرم با
محاسبهبراي خطي مدل . شد كارگرفتهبه هايجهنت نيبه بهتر

.دست آمدهمرحله انعقاد شيميايي بحذف كبالت و منگنز در  بازده
نشاننعقاد الكتريكي فرايند اتحليل وردايي  هاينتيجه ،همچنين

براي كاهشآمده دست درجه دوم بهدهد كه رابطه رياضي  مي
.اردد هاي تجربي را با داده همخوانيقابليت  كبالت و منگنز

حذف كبالت و منگنز با بازدهبهترين ها نشان داد كه نتيجه
مقدار ماده منعقدكننده ،6با  برابر pH، در شيميايي روش انعقاد

،ppm 20 برابر با ، غلظت اوليه كبالت و منگنزppm 15 برابر با
90و زمان  rpm 120 برابر با زدنهم، سرعت C° 25دما 

.دست آمددرصد به 2/57و  8/59دقيقه، به ترتيب معادل با 
يند انعقاد الكتريكي، براي حذف كبالت وافر در هاي بهينهعامل

pHولت و  8/25دقيقه، ولتاژ  46ترتيب زمان تعادل منگنز به

منگنز پساب و براي كبالت درصد حذف ، بيشينه6 با برابر
با دوپساب  از منگنزو  حذف كبالتبازده . در نهايت دست آمدبه

معادل بادربي انعقاد شيميايي و الكتريكي به ترتيب فرايند پي
تعيين شد.درصد  4/96 و 3/98
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دهيچك
شده ازاستخراج هايبيترك باشده اصلاح )PVP( دونيروليپلينيويپل بسپار هيپوش برپااز زخم دينوع جد كي ،پژوهشاين در 

پوش بازخم نيا ش،يآزما يطراح يهاساخت با روش نهيبه طيبه شرا يابي. پس از دستساخته شد يسيبا روش الكترور ،)Av(ورا  آلوئه
سنجيتجزيه وزن كس،يا پرتوپراش  ،يروبش يالكترون كروسكوپي، مهيفور ليتبد فروسرخ يسنجفيمانند ط يابيمشخصه يهاروش

شيآزما يطراحكه از  نهيبه طيبا شرا. شدو مطالعه  يبررس يسنجيسخت يكيمكان يهاو روش يتفاضل يروبش يسنجگرماگرمايي، 
ويژهالياف داراي روكش و  PVP-Av افيقطر ال ،نانومتر 100در حدود  PVP افيصاف، بدون گره با قطر ال بسپار يها، رشتهدست آمدبه

مدهآدستبه هاينتيجهبرپايه . تندداش ينانومتر شدند كه نسبت سطح به حجم مناسب 120و  105حدود  بيترتبه) PVP-Av-Film( درماني
داد. شيپوش را افزازخم نيا يدوستآبقدار آن شد بلكه م يكيمقاومت مكان شيافزا موجبپوش نه تنها بر زخم بسپاراستفاده از روكش 

اگزمادرمان  يتواند برايو م دارد يستيز يهاسلول يبرا يكم اريبس تيپوش سمزخم نينشان داد كه ا يستيز يهايبررس ن،يبراافزون
.ارگرفته شودكبه يپوست

.يپوست اگزما دون،يروليپلينيويورا، پل آلوئه ،يسيپوش، الكترورزخم: يديكل هايواژه

مقدمه
يداخل يهاحفاظت از اندام يمهمي برا اريپوست عضو بس

در يآبو مانع ايجاد كم است يخارج هايعامل برابر بدن در
ها دربكرويشود. م ها حفظبيبرابر آس در بايد كهشود بدن مي

موجب و كننديبه بدن حمله م يراحتبه ديدن پوست،اثر آسيب
بروز يانجام مراحل درمان و حت جلوگيري از د،يشد بروز عفونت

يهاد. بدين منظور، تلاشنشويم يكننده زندگديتهد عوارض
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حفاظت از پوست ايربمواد نوين  توسعه بسياري براي
.]1[ است شدهانجام  ،يو كم آب عفونت در برابر دهيدبيآس

توان به مواردي مانندپوش مييك زخم هايويژگياز 
حفظ و، زخم ياضافه از رو هايداشتن قابليت جذب ترشح

،داشتن قابليت عبوردهي گاز، داشتن رطوبت در محل زخمنگه
ويژگياز  يبرخوردار، بودنيرسميغ، بودنگرمايي قيعا
و ها به محل زخمبكرويم از ورود جلوگيريو  ييايباكترپاد

.]2[ اشاره كرد ،رساندن به محل زخمبيجداشدن آرام بدون آس
است كه براي هر گستردههاي پوستي به قدري گستره بيماري

.]3[ هاي متفاوتي استفاده كرداي بايد از تجهيزات و درمانعارضه
ن پوست رطوبتاست كه طي آ هاي پوستيبيمارياگزما يكي از 

اي پوستي خشك ودهد و بيماران دچار اگزما دارخود را از دست مي
هاييد به پوست با تركيبدرمان اگزما با پير خواهند بود. براي

براي اين منظور امروزه پزشكان .رساندرا رطوبت كافي  ،متفاوت
. اگرچه اين داروها در]4[ كنندرسان استفاده ميهاي آباز كرم
، وليدنتوانند اين مشكل را براي بيماران حل كنمي مدتكوتاه 

جانبي،هاي اثر نداشتنبر  افزونگياهي  خاستگاهداروهاي با 
يهابا برگ ياهيگ 1آلوئه ورا. ]5[ نددارماندگاري بيشتري نيز 

خمدار و يآن كم يهابرگ هيو دراز است. حاش يگوشت م،يضخ
زيستي يهاتيثر فعالمسئول اك دهايساكاريپل است. غيت يدارا
عنوان دو جزآكمانان و گلوكومانان به .]6[ آلوئه ورا هستند اهيگ

بخشي بهسرعت موجب كه هستندآلوئه ورا  هايتركيب ياصل
يمنيا سامانه كيكردن ماكروفاژها، تحربافت، فعال يبازساز

ژل .]7[ دنشويها متينفوذ لكوس شيالتهاب و افزابدن، كاهش 
شيافزا موجبشود، كه از آن پودر آلوئه ورا تهيه ميآلوئه ورا 

دليلكلاژن و به يعرض يهاشاخه شيافزا ،كلاژن زخم قدارم
هايبيترك .شودميدارو  شيرهاسازي آسان ،مرطوب طيمح

گوناگونيمواد  درصد 4و آب  درصد 96  ،موجود در ژل آلوئه ورا
ييهاكسندهپاداشامل  كه اندنوع آن شناخته شده 75است كه 
م،يشامل كلس يمواد معدني و آ، ب، ث، ا يهانيتاميدر قالب و

1. Aloe Vera

كروم وم،يسلن م،يزيمن ،يمنگز، مس، رو م،يآهن، پتاس م،يسد
يهادرمان تركدر آلوئه ورا  هايتركيب. ]8 و 7[ هستند
يهاپوست و دور چشم ياگزما ويژهبهپوست،  يو خشك يپوست
تازه و ،نرم موجب هاتركيباين كاربرد دارد.  حساس اريبس

ژنيبا رساندن اكس ،همچنين .شونديمپوست شدن درخشان
يريپ و مانع از چروكو  بافت ميترم موجببه سلول،  شتريب

براي كنندهعنوان پاكبهنيز آلوئه ورا  ونيلوس .شوديم پوست
هايي براي تثبيت تركيببسيارهاي . روشپوست كاربرد دارد

عفوني مورداستفاده در درمان وجود داردپادهاي دارويي بر بستر
يسيالكترور. ]9[ استها كه الكتروريسي يكي از آن روش

يها از محلول افيكرواليو م افيانواع نانوال ديتول براي ينديفرا
را يسي. الكتروراست هايچندسازه يها محلول اي بسپارمواد 

در روش. انددهينام زين يسير برق اي يكيالكترواستات يسندگير
بار ديتول برايولتاژ بالا  هيمنبع تغذ كياز  يسيالكترور
ديتول رايشود. بياستفاده م بسپار محلول انيدر جر يكيالكتر
ولتاژ بالا به محلول هيمنبع تغذ ياز الكترودها يكي اف،ينانوال
كننده رسانا متصل به جمع اي نيبه زم گريو الكترود د بسپار

دانيدر اثر م نه،يور محلول از درون لوله موئ. با عبشوديم
نوك لوله نيولتاژ بالا ب هياز منبع تغذ آمدهدستبه يكيالكتر
سمتبه نهيباردار و از نوك لوله موئ اليس ،كننده و جمع نهيموئ

و ريحلال تبخ ال،يشود. در اثر حركت سيم دهيكننده كش جمع
.شوديم ديه تولكنند بر جمع كرونيم ريبا قطر ز ييهارشته
ي بر رفتار شيميايي و فيزيكي اليافبسيارهاي عامل

محلول ذاتي هايويژگيگذارد مانند شده اثر ميالكتروريسي
در الكتروريسي و تاثيرات محيطي كه يندياعوامل فر، بسپار

آوردن شرايط بهينه در اين فرايند را داراي اهميتدستهب
ي) پودرPVP(2 دونيروليپلينيويپل. ]11, 10[ كندبسزايي مي

يهابسپار نياز بهتر يكيروشن،  يبرفك يبا شكل ظاهر
40 بالاتر ازبه مقدار شدن در آب را حل تياست كه قابل يسنتز

2. Polyvinylpyrrolidone (PVP)
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لن،ياز واكنش است دونيروليپليزيويپل .دارد يدرصد وزن
.]12[ شوديم هيتحت فشار ته ديو فرمالده اكيآمون
به ،نيهمچن ها ويدنينوش ،يشيلوازم آرا در دنيروليپلينيويپل

صورت محلولبه نيكليتتراساياكس مانند ييهاپادزيستهمراه 
تفاوتم يهابه داخل ارگانپادزيست نفوذ  موجبو كاربرد دارد 

،روازاين .]13[ گذاردينمپادزيست  تيبر فعال يريو تاث شوديم
ر مناسب براييك بستعنوان تواند بهپيروليدون ميوينيلپلي

تواندتنها ميكه نه شودآلوئه ورا استفاده  هايتثبيت تركيب
بلكه با توجه به ،را حفظ كند هاكيباين تر هايويژگي
توان از اين تركيب درفيزيكي و شيميايي آن مي هايويژگي

الكتروريسي نيز استفاده كرد. در اين گزارش يكفرايند 
آلوئه هاياستفاده از تركيب پايهزما برگپوش براي درمان ازخم

با روشو پيروليدون طراحي وينيلشده بر بستر پليورا تثبيت
توليد شده است. ،الكتروريسي

 بخش تجربي

اي داشتند وهمه مواد مورداستفاده خلوص مرتبه تجزيه
بدون خالص سازي دوباره، مورد استفاده قرار گرفتند. پودر

هايپيروليدون و پودر مورداستفاده براي روكشلوينيپلي
تامين خريداري شدند و پودر آوردشده از شركت رهالكتروريسي

دارو تهيه شد. بقيه مواد شيميايي ازافراآلوئه ورا از شركت پارس
شركت مرك خريداري شدند.

و درصد 96آب مقطر، اتانول از  ،هاحلال سازيآماده يبرا
5/4و  5/4 ،1 حجمي هاينسبت باترتيب به ديفورمامليمتيد

كمكليتر حلال با ميلي 4 محلول،براي تهيه هر  شد. استفاده
يدمادر دار پوششكوچك دار و يك آهنرباي گرمكن همزن

براي .خوبي همگن شودتا به شد زدههم درجه سلسيوس 50
-لينيويپلگرم يليم 240از  دونيروليپلينيويپلتهيه محلول 

د.شاستفاده  دونيروليپ

1و  4 وزني هاينسبت باآلوئه ورا -پيروليدونوينيلمحلول پلي
تهيه شد.پيروليدون و آلوئه ورا) وينيلترتيب از پلي(به

با 1 روكش- آلوئه ورا-دونيروليپلينيويپل هايمحلول
وليدون،پيروينيلترتيب از پلي(به 1و  2، 7 وزني يهانسبت

2 روكش-آلوئه ورا-  پيروليدونوينيلپليو ) 1آلوئه ورا و روكش 
پيروليدون،وينيلترتيب از پلي(به 2و  3، 13 وزني يهابا نسبت

50 يدماها در همه محلول. نددشتهيه ) 2آلوئه ورا و روكش 
دستهمگن به صورتبه، دين شددزو با هم درجه سلسيوس

-وينيلپلي ها، ابتدا محلولمحلولي سازپس از آماده .ندآمد

فرايند الكتروريسيسپس، قل و تپيروليدون به داخل سرنگ من
ميكروسكوپ الكتروني روبشي آمده بادستو نمونه بهانجام 

)SEM(  .گستره متغييرهاي فرايند1جدول بررسي شد ،
با 2براين، برپايه جدول افزون دهد.الكتروريسي را نشان مي

برايحالت گوناگون  نيچند ،شيآزما يطراح افزارنرم
بررسي )1CCD( با روش هانتيجه و انجام شد. نييتعي سيالكترور

دست آمد. درهو شرايط بهينه براي الكتروريسي ب ندو تفسير شد
- وينيلپلي و آلوئه ورا- پيروليدونوينيلهاي پليادامه محلول

براي ،چنينهم .ندالكتروريسي شد روكش- وئه وراآل- پيروليدون
آمده،دستفيزيكي و شيميايي نانوالياف به ويژگيبررسي 

هايبررسي ساختاري نمونه د.شكارگرفته هاي مربوط بهروش
گستره انجام شد. )XRD( كسيا پرتوپراش  باشده الكتروريسي

2 براي الگوي XRD بوددرجه  80تا  10ها نمونه.
يسنجفيط ،هاونههاي عاملي نمگروهبررسي  رايب

ايشد. بركارگرفته به )FTIR( هيفور ليتبد فروسرخ
تجزيه ،هانمونه گرماييهاي فيزيكي و پايداري بررسي
يتفاضل يروبش يسنجگرما ،)TGA(2 گرمايي سنجيوزن

)3DSC( گرماسنجي روبشي شد. كارگرفتهبه و آزمون كشش
، آلوئه ورا و اليافليدونپيرووينيلپليهاي نمونه برتفاضلي 

درجه سلسيوس 600تا  25 دمايي گسترهدر  پيروليدونوينيلپلي

1. Central Composite Design (CCD) 2. Thermal gravimetric analysis (TGA)
3. Differential thermogravimetry (DTG) 
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بر درجه سلسيوس 20 به نمونه يسرعت گرمادهانجام گرفت. 
.درنظرگرفته شد قهيدق

براي الكتروريسي شدهشرايط درنظرگرفته 1 جدول

نمونه
عامل

واحد  نام     -  +بيشترين كمترين

A  نازل از  فاصله
  146  214  160200 مترميليبستر الكتروريسي

B   ليترميلي  جريانسرعت
0/1  4/0  9/0  5/0 در ساعت

C  22  16  21  17كيلوولتولتاژ  

دونيروليپلينيويپل افينانوال ديتول طيشرا 2جدول 

نمونه
نازل از  فاصله

بستر الكتروريسي
)مترميلي(

جريانسرعت 
 )يتر در ساعتلميل(

ولتاژ
)كيلوولت(

A200  5/0  21  
B160  5/0  17  
C200  9/0  21  
D160  9/0  21  
E160  9/0  17  
F160  5/0  21  
G200  5/0  17  
H200  9/0  21  
I180  4/0  19  
J180  7/0  22  
K180  7/0  19  
L180  7/0  19  
M180  7/0  19  
N180  7/0  19  
O180  7/0  16  
P180  0/1  19  
Q214  7/0  19  
R146  7/0  19  

انجام ASTM D882استاندارد  پايهكشش نانوالياف بر آزمون
متر وميلي 10متر، عرض آن ميلي 20آن، طول نمونه پايهبر كه

پايهبر نموداركاربرده شد. به متر در دقيقهميلي 5سرعت كشش 
و نمودار (ε) كرنششد. نمودار افقي بيانگر رسم كرنش -تنش
.بود (σ) تنشودي بيانگر عم

و بحث هانتيجه
هاي طراحيدادهمربوط به  هاينتيجه 2و  1 هايشكل

1د. شكل ندهآزمايش براي فرايند الكتروريسي را نشان مي
شدههاي مربوط به قطر الياف الكتروريسيسه بعدي داده نمودار

جريانت دو مولفه سرع تغييرهاينسبت به متر را بر حسب نانو
طور كهدهد. همانو فاصله نازل از بستر الكتروريسي نشان مي

و كمينهمربوط به  افيال نيترميضختوان مشاهده كرد مي
نيانگيمربوط به م حدود افيال نيترها و نازكعامل بيشينه
نيترحالات (نازك نيهترتر، بدر برداشت دقيقها است. عامل

نموداراست.  كمتر سرعت جريانو  شتريفاصله بمرتبط با ) افيال
دهد كه مقدارهاينشان مي 2احتمال بهنجار در شكل 

كنند.ها از يك توزيع بهنجار پيروي ميمانده آزمايشباقي
هايبودن دادهمانده بيانگر طبيعيبهنجاربودن مقدارهاي باقي
ها هستند.شده و كفايت آنآزمايش برپايه مدل طراحي

جريان و سرعتنازل از بستر الكتروريسي فاصله متقابل اثر  1شكل 
PVPبر اندازه قطر الياف 
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صد
در

ماندهباقي
بهنجاراحتمال نمودار  2شكل 

با هاآمده از آزمايشدستهب هايكه نتيجه شايان ذكر است
باشده مدل ارائه شد.آزمايش تحليل  افزار طراحينرم

و نقص برازش در مدل هاي آماري مورد تاييد قرار گرفتتحليل
توان از اينمعني گزارش شد. در نتيجه ميشده بيطراحي

از سوي ديگر ها براي شرايط بهينه آزمايش استفاده كرد.داده

نيشتريب ،شدهها نشان داد كه ولتاژ اعمالبررسي هاينتيجه
ها در فرايند الكتروريسي اعمال كرده است.را بر قطر نمونه تاثير

.كندپيروي مي 1از معادله  PVPمدل فرايند الكتروريسي الياف 

R = 1658  + 82/5  A + 217 C + 1/101  B - 01/8  BC )1(

نازل از بستر فاصله A قطر الياف، R ،كه در اين معادله
.استولتاژ اعمال شده  C و جريانسرعت  B ،الكتروريسي
از آمدهدستبهميكروسكوپ الكتروني  هايتصوير 3شكل 

پيروليدونوينيلپلي، پيروليدونوينيلپليهاي الكتروريسي نمونه
-پيروليدونوينيلپليشده هاي الكتروريسيورا و نمونه آلوئه
ند رااپوشش داده شده 2و  1هاي شماره روكشورا كه با  آلوئه

دهد.نشان مي

  
،(ب) ه وراآلوئ- پيروليدونوينيلپلي، (الف) پيروليدونوينيلپلي ي از اليافالكترون كروسكوپيم هايريتصو 3شكل 

(د) 2 روكش-آلوئه ورا-پيروليدونوينيلپلي (ج) و 1 روكش-آلوئه ورا-پيروليدونوينيلپلي-ج
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شرايط بهينه برايآماري  تحليلاز  آمدهدستبههاي با داده
تا اليافي بدون گره و باكارگرفته شد بهفرايند الكتروريسي 

الياف الف، ب، ج، د تدست آيد. ضخامها بهرشتهكمترين قطر 
لازم به ذكر است. نانومتر است 120 و130، 105، 95 ترتيببه

.نيستپذير مقايسه ضخامت الياف با چشم غيرمسلح امكانكه 
2 روكش- آلوئه ورا-پيروليدونوينيلپلي افياگرچه ضخامت ال
1 روكش-آلوئه ورا-پيروليدونوينيلپلي افينسبت به حالت ال

است. شتريب اريبس افيتاب الوچيقطر و پ زيعتو يول ،كمتر است
-آلوئه ورا-پيروليدونوينيلپلي افيشود اليبرداشت م ،نيبنابرا

.ستيزخم پوش مناسب ن انعنواستفاده به يبرا 2 روكش

(XRD)ايكس  پرتوپراش  يهاوالگ

هاينمونه XRDهاي الگودهنده نشان، 4شكل 
طور كه در شكل. هماناستشده در شرايط بهينه الكتروريسي
،12 يايدر زواهايي قله Av پودر XRD الگويشود مشاهده مي

شده همخواني داردگزارش نمونهدارد كه با  °45، 32، 28، 21
نشان 45°و  12هاله گسترده را در  ود PVP افي. ال]14[
XRD الگو PVPو الياف  PVP. قابل ذكر است پودر دهديم

حلال به ،فرايند الكتروريسي نيدر ح. ]15[ مشابهي دارند
از يكوتاه اريدر مدت بس بسپارشود و محلول يم ريسرعت تبخ

يبرا يوقتبدين دليل كند و يولتاژ بالا حركت م طيمح راه
قله PVPبراي نمونه  XRDي الگو ،روايناز .تبلور وجود ندارد
-PVP( 1 روكشهاي نمونه در الگوهاي .داردنتيز و متمايزي 

Av-Film1(  2 روكشو )PVP-Av-Film2( 45 يايدر زوا،
از همه 45° قلهشود كه يم دهيد تيزي يهاقله، 78° و 65

نيا ليدارد، آن هم به دل 1تفاوت با روكش  ياست. كم شديدتر
هايقلهمتفاوت هستند.  يكم ريمقاد يول كسانياست كه مواد 

تانيت و تالكمربوط به ترتيب به 65°و  45 مربوط به زواياي
.]16[ است

fiber 

ت (
شد

a.
u

.
(  

2 (°)  
الياف ،ورا آلوئهپودر  يهانمونه الگوهاي پراش پرتو ايكس 4شكل 

PVP 2و روكش  1، روكش

(FTIR)وريه تبديل ف فروسرخ هايطيف

شده راسيهاي الكترورينمونه FTIRهاي طيف 5شكل 
با ها، پودر آلوئه ورا نيزمقايسه كامل نمونه رايدهد. بنشان مي

طوركه در شكل نشان داده شده. همانشدبررسي  FTIRروش 
كششي هايشامل، ارتعاش هاي مشاهده در طيفهانواراست، 

OH روكسيل با عدد موجمربوط به گروه عاملي هيد
cm-1 3300كششي  هايش، ارتعاCH هايدليل حضور گروهبه

هاي، ارتعاشcm-1 2900 با عدد موجCH2و  CHعاملي 
C-H، ارتعاش كششي cm-1 1820 با عدد موجC=Oكششي 

،cm-1 1640 آميدي با عدد موج هاي عامليمربوط به گروه
مربوط به گروه عاملي آميد با عدد N-Hكششي  هايارتعاش

cm-1 1300با عدد موج  CH، ارتعاش خمشي cm-1 1400 موج
.]17[ استC-Oمربوط به  cm-1 1160 و در نهايت عدد موج

و آلوئه پيروليدونوينيلپلي افيپودر آلوئه ورا و ال FTIR طيف در
ها درشوند كه اين پيكمشاهده مي ترديشد يها كمكيورا پ
شدت 2 روكشو  1 روكشهاي پوشش داده شده با نمونه

تواند به پوشش سطحمي پديدهليل اين كمتري دارند. د
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شده مربوط باشد كه اين پديده برايهاي الكتروريسينمونه
.]18[ شودبيشتر مشاهده مي 2 روكشنمونه 

ت (
شد

a.
u

.
(

)cm-1عددموج (
هاي پودر آلوئه ورا و اليافنمونه FTIRاي هطيف 5 شكل

شده متفاوتالكتروريسي

 DSC-TGAييگرما يهاتجزيه

مربوط به DSCهاي نمودار دهنده، نشان6شكل 
DSCهاي طور كه در نمودار. هماناستهاي تهيه شده نمونه

دليل حذف رطوبتشود. بهمشاهده مي PVPنمونه پودر 
زدايي در دمايها، آبهاي آب بر اثر گرمادهي نمونهمولكول

)Tgاي (ست. انتقال شيشهاتفاق افتاده ا درجه سلسيوس 100
درجه Tm (250نقطه ذوب ( ،درجه سلسيوس 160حدود 

و آخرين قله تخريب شديد كه از سوختن كربن سلسيوس
را درجه سلسيوس 500دست آمده است، به PVPشده از تجزيه
است PVPشبيه پودر  PVPنمودار الياف  دهد. تفسيرمي نشان

تيز قلهيك  PVPودر در پ گرماييبا اين تفاوت كه تخريب 
موجب PVPدر الياف  گرمايي بيتخرگرماده است ولي 

درجه 450تا  350دمايي  گسترهگسترش قله شده و در 
PVPپودر و الياف نمودار  ليتحلصورت گرفته است.  سلسيوس

يريگمنجر به جهت هابيدر ترك PVP ، اليافدهدينشان م
يمولكولنيب يروينو  اليافنانو يهاروكشدر  يمولكول دوباره

PVPورا مشابه الياف  پودر آلوئه DSCآناليز  شود.يم يقو

بيشتري دارد. گرماييولي پودر آلوئه ورا پايداري  است،
ايدماي انتقال شيشه نمونه روكش، 2هر  DSC   نمودار

و دماي درجه سلسيوس 350 ، دماي ذوبدرجه سلسيوس 150
2روكش نمونه  فقط. دارند درجه سلسيوس 480 تخريب

پايداري كمتري از خود گرماتري دارد و در برابر تيز هايقله
.]19 و16[ داده استنشان 

TGA هاييجهنت حليلت

هاي تهيهنمونه TGAهاي نموداردهنده ، نشان7شكل 
،روكشهاي داراي . با توجه به رفتار متفاوت نمونهاستشده 
.اندنشان داده شدهجداگانه ها ن نمونهبراي اي TGA هاينتيجه
در دماي PVPشود، پودر مشاهده مي طوركه در شكلهمان
كند و اين فرايندشدن ميشروع به تجزيه درجه سلسيوس 400

شود.صورت كامل انجام ميبه درجه سلسيوس 480 در دماي
شدن نمونه يمتلاشكه بيانگر  بوده عيجرم ماده سركاهش 

داريپا يدوباره در حالت ،و سپسدرصد)  80ني كاهش وز( است
.رديگيقرار م

-شروع به تجزيه درجه سلسيوس 250 ورا در دمايآلوئه 

با درجه سلسيوس 350كند و اين فرايند در دماي شدن مي
در دماي PVP الياف رسد.درصد به پايان مي 40كاهش وزني 

400 درونه نماين تجزيه  .شودتخريب مي درجه سلسيوس 450
490 درطور كامل و بهصورت گرفته است  درجه سلسيوس
توجه اين استقابل شود. البته نكتهكامل مي درجه سلسيوس

ها بيانبررسي هايه كاهش وزن ناچيز بوده است. نتيجهك
PVP، آلوئه ورا و پودر PVPهاي الياف كند كه نمونهمي

ر و پايداري ماده بهتري را در اثرمانده نمونه بيشتترتيب باقيبه
در يك مرحله تجزيه دمايي 3افزايش دما نشان دادند و هر 

در 2و  1شماره  روكشبراين، هر دو نمونه افزوناند. داشته
كنند و بهشدن ميشروع به تجزيه درجه سلسيوس 250 دماي

درجه سلسيوس 450اين فرايند در دماي آيند. صورت توده در مي
شود.نمودار افقي مي پايانشود و در رت كامل انجام ميصوبه
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و درصد 75نمودار  2ي هر كاهش وزندهد كه ها نشان مينتيجه
و تفاوت معناداري در انجام شده استها در يك مرحله تجزيه نمونه

شود.نمودار مشاهده نمي 2

صد)
(در

ن 
وز

سلسيوس)درجه دما (
صد)

(در
ن 
وز

يوس)سلسدرجه دما (
و Av، پودر PVPپودر  يهانمونه يبرا TGA يهانمودار 7شكل 

(پايين) 2 و روكش 1 روكش يهانمونه يبراو  (بالا) PVP افيال

 كشش-تنش آزمون نمودار
استفاده، به جنس مورد يهاداربست يكياستحكام مكان

.دارد يكار رود، بستگآن به ميترم يكه قرار است برا يبافت
دي، باجايگزين دارد. پانسمان ييبالا يپوست توان كشسان

در اثر داشته باشد و به پوست كينزد يكيمكان هايويژگي
هاياز آزمون ،كرنش-آزمون تنش نشود. يحركت دچار پارگ

تواناست كه برپايه آن مي بسپاردر صنعت  متداولمكانيكي 
نمونه .كردرا بررسي  يتنشنيرو تحت بسپار ورده ارفتار يك فر

،شكلرييتغبر مقاومت بالا در برابر افزونمطلوب  يمهندس
،8شكل  كند.يكسب م طيشكست از مح يبرا ييبالا يانرژ

وPVP , PVP-Av هايهاي ميكروتنسايل براي نمونهنمودار
داراي 2دهد. نمونه روكش را نشان مي 1نمونه داراي روكش 

هايدين منظور نتيجهار پايين بوده و باستحكام مكانيكي بسي
ارائه نشده است. 2دار شماره اين آزمون براي نمونه روكش

وPVP آمده، دو نانوالياف  دستهاي بهبرپايه نمودار
روكش، استحكام نقاط كششي بيشينه و شكست يكساني دارند،

كنند همانكشش را تجربه مي بيشينهعبارت ديگر زماني كه به
7برابر با  PVP ند. درصد ازدياد طول نهايي اليافشكنزمان مي

و PVP-Avكه درصد ازدياد طول الياف بوده، درحالي درصد
استحكام تنش كششي قداراست. م درصد 3دار الياف روكش
-PVPبراي الياف مگاپاسكال،  3/1 برابر با PVPبراي الياف 

Av  7/1ا برابر ب 1مگاپاسكال و براي الياف روكش  5/0برابر با
جا كه استحكام نهايي آن نيز بيشتر ازمگاپاسكال است. از آن

ديداز  1 شود كه روكشهاي ذكر شده است، برداشت ميالياف
.استتري مكانيكي نمونه مرغوب

ال
سك

اپا
مگ

ش (
تن

(

كرنش (درصد)
PVP-Av الياف يهاهاي ميكروتنسايل براي نمونهنمودار 8شكل 

(آبي) PVP-Av-Film1(سرخ) و الياف  PVP(مشكي)، الياف 
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يريگجهينت
پوش بر مبناييك زخم هايويژگي ،در اين پژوهش

هايببا تركيكه  پيروليدونوينيلپليشده الياف الكتروريسي
. روشبررسي شد ،شده بوداصلاحورا  شده از آلوئهاستخراج

تواندروش ارزان قيمت مي عنوان يكبه الكتروريسي
صنعتي توليد كندرا در ابعاد صنعتي و نيم تفاوتهاي مپوشزخم

بررسي راي. بداردپوش بسيار اهميت كه در فرايند توليد زخم
هاي آماري انجام شد،افزارنرمشرايط بهينه الكتروريسي كه با 

داد.كم رخ  سرعت جريانبهترين حالت در شرايط فاصله زياد و 
سرعت، نانومتر 20الكتروريسي، فاصله  برايشرايط بهينه 

دست آمد. ديگربه kV 20و ولتاژ  ml/hour7/0  جريان
توانندهاي فيزيكي و شيميايي نشان داد كه اين الياف ميبررسي

هاي پوستيپوش مناسب در درمان زخمعنوان يك زخمبه
نشان داد كه اينهاي بررسي دمايي . روشگرفته شود كاربه

توانند پايداري مناسبي در شرايط دمايي ازها ميپوشنوع از زخم
خود نشان دهند.
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 پژوهشي - علمي 
بالا در فشار يتراتن مايميدازولييلمت-3-يلبوت-ا يوني مايعدر  اكسيدكربن دي حلاليت
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چكيده
60 تا 25 در گستره دمايي [NO3][Bmim]م نيتراتايميدازولي متيل-3-بوتيل-1ي يون  در مايع CO2هاي تجربي حلاليت داده

با نزنفولاد زنگ دو جداره از جنس ناپيوستهدست آمد. فرايند جذب در يك واكنشگاه همگاپاسكال ب 60/4و فشار تادرجه سلسيوس 
جذب گازبر. با شروع فرايند شدمطالعه  ،هاي فشار و دمابه همزن مكانيكي، حسگر مگاپاسكال مجهز 10فشار تا قابليت عملياتي تحمل 

CO2 ها يافته شد.ميدقيقه كاهش فشاري مشاهده ن 15كه طي  انتخاب شدنقطه تعادل زماني  .كرد، فشار داخل واكنشگاه شروع به افت
آمدهدستبها واردكردن نقاط تعادلي . بيافت افزايش [NO3][Bmim]يوني در مايعCO2حلاليت ،با افزايش فشار و كاهش دماداد نشان 

هنري در فشارقانون هاي  آوردن ثابتدستهكه براي ب محاسبه شدحجم مولي و فوگاسيته  ،واگنر-در معادله حالت اسپن هااز آزمايش
CO2  (Koصفر 

H,CO2)يوني  در مايع[Bmim][NO3] كارگرفته شدندبه.

.يهنرقانون  ثابت م،يدازوليميابر پايه  يوني عيا، مدياكسيدكربن  جذببر: ليديك هايواژه

مقدمه
اكسيد در اتمسفر و ارتباط آن با ديكربن  افزايش غلظت

هاي زيادي را در سراسر جهان در راستاي اي بحث اثرات گلخانه
است. اي ايجاد كرده و ساير گازهاي گلخانه آنكاهش انتشار 

طوريهنقلاب صنعتي آغاز شد باز زمان ااكسيد  كربن ديانتشار 
از انقلاب صنعتي به پيش  280ppmكه امروزه غلظت آن از 

390ppm  كربن 2022آمار سال  برپايه ].1است [ رسيده
عاملترين  عنوان اصليبه درصد 65 با سهم بالغ براكسيد  دي

،درصد 30/39 ها نيروگاهدر آن اي شناخته شد كه  گلخانهپديده 
و بخش خانگي درصد 90/21، حمل و نقل صددر 90/28صنعت 

. حذف]2[ سهم داشتنداكسيد  كربن ديدر توليد  درصد 90/9
محيطي بلكه در صنعتزيست ديدتنها از نهاكسيد  كربن ديگاز 
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آمونياك، توليد هيدروژن و توليد هايي ماننديندادر فر نيز
گاز از طرفي ].3زيادي دارد [ گاز طبيعي اهميت سازي شيرين

درصد 90 تا 70 كههاي مهم انرژي است  طبيعي يكي از حامل
يكي از اجزاياكسيد  كربن دي]. 4دهد [ آن را متان تشكيل مي

هيدروكربني است كه نقش مهمي در تعيين كيفيت و قيمت گاز
گاز طبيعي را گرماييارزش اكسيد  كربن ديطبيعي دارد. وجود 
بلكه شود مي شدن آنتنها موجب ترشپايين آورده و نه

كاررفته در فراوري گازهخوردگي خطوط لوله و تجهيزات ب
طورهباكسيد  كربن دي ].5شود [ ميرا نيز موجب طبيعي 
عنوان يك ماده خام شيميايي در بسياري ازبه ايگسترده
ها از جمله صنايع پتروشيمي، صنايع غذايي و در مصالح زمينه

و حذف و ذخيره سازي آن ازرود. از اين ر كار ميهساختماني ب
- به لازمگاز طبيعي  ،از احتراق و همچنين آمدهدستبهگازهاي 

].6رسد [ نظر مي
كربنبراي جذب و جداسازي  تفاوتيهاي مروش

غشايي،فناوري توان به مي براي مثال،كه  وجود دارداكسيد  دي
باجذب فيزيكي و شيميايي  سطحي، مولكولي، جذب غربال
هاي جاذب به دو ]. محلول8و  7[ كرداشاره هاي جاذب  لمحلو
شوند. بندي مي تقسيمهاي فيزيكي و شيميايي  حلال گروه
توانند غلظت گازهاي اسيدي را راحتي مي هاي شيميايي به حلال

هاي فناوريامروزه در ميان . تا سطح بسيار پايين كاهش دهند
با جذب شيميايياز ، اكسيد كربن ديگوناگون جذب 

شرايط عملياتي پايدار،. دشو دار استفاده مي هاي آبي آمين محلول
از مزايايتر  و قيمت ارزان واكنش مناسب، ظرفيت بالاي جذب

نيزرا هاي آلي معايبي  اما كاربرد اين حلال. استاين روش 
پايين،گرمايي پايداري توان به مي براي مثال،كه دربردارد 

ه دليل خوردگي بالا، انتقال آب بهداري پيوسته تجهيزات ب نگه
خوردگي علتجريان گاز طي مرحله دفع گاز، تخريب آمين به

مقداري اتلاف موجبكه فراريت بالا  و هافراورده باايجادشده 
نيزو د شوميجريان گاز يا هواي اطراف آن به د واز حلال و ور
و 9[ كرداشاره  ،براي احياي حلال لازم استكه انرژي زيادي 

حلال جايگزين در عنوان يكيوني به هاياستفاده از مايع]. 10
هايمايعقرار گرفته است.  پژوهشگرانهاي اخير موردتوجه  سال

نقاط ذوب نزديك و يا كمتر ازهاي مذابي هستند كه  نمكيوني 
توجه به موجبرين دلايلي كه ت . يكي از مهمددارندماي اتاق 

بخار ناچيز و در نتيجه فشار ،است يوني شده هايمايع
قابليت ،مهم و همچنين ويژگي. اين استها غيرفراربودن آن

قطبي بسياري از مواد آلي، غيرآلي، قطبي و غيركردن حل
عنوان يك حلال پاك براييوني به هايايعشده كه مموجب

سازي گاز فرايند شيرين ماننداستفاده در فرايندهاي جداسازي 
كهد نده نشان مي شدههاي انجامپژوهش. دشون استفاده ،طبيعي

است. از چمشگير يوني هايدر مايعاكسيد  كربن ديحلاليت 
توانند معايب استفاده از يوني مي هايطرف ديگر مايع

هايين ببرند، به اين ترتيب كه مايعهاي آلي فرار را از ب حلال
بودن وارد جريان گاز يا هواي اطرافيوني به دليل غيرفرار

نرفته ومايع يوني به هدر  ،شوند، در نتيجه در طول عمليات نمي
،. همچنينشود آلودگي جريان گاز و محيط زيست نمي موجب

نيز بهآن شده از و جداسازي گازهاي جذب مايع يونيبازيافت 
پذيرد راحتي و با يك عمليات تقطير يا تبخير ساده انجام مي

عنوان حلال دريوني به هايبراي استفاده از مايع ].13تا  11[
كربن سامانهبايست رفتار فازي  فرايندهاي جداسازي گاز مي

.كردمايع يوني را مطالعه –اكسيد دي
نيپيشدر راستاي كارهاي شده با توجه به توضيحات ارائه

مايع–اكسيد كربن ديرفتار فازي  ،اين پژوهشدر  ،]16تا  14[
مقدار گيري اندازه برايري بالا در شرايط دمايي و فشايوني 

- متيل-3-بوتيل-1مايع يوني  در اكسيد كربن ديلاليت گاز ح

.شدبررسي  ([NO3][Bmim]) م نيتراتايميدازولي

تجربي بخش
 شيميايي مواد

پژوهشي سنتزدر آزمايشگاه  [NO3][Bmim] مايع يوني
پژوهشگاه شيمي و مهندسي شيمي يوني هايو كاربرد مايع
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واكنشگرهاي. بود سنتز شده درصد 98با خلوص  ايران
هاي از شركتاكسيد  كربن ديهاي آلي و گاز  شيميايي، حلال

بيشترسازي  و بدون خالصتهيه  1تجاري مندرج در جدول 
.شدنداستفاده 

پژوهشاين  در شيميايي مورداستفادهمواد گازها و  1 جدول

درصد خلوص شركت فروشنده
 ماده شيميايي

فرمول نام
آلدريچ-سيگما 99 C4H6N2 متيل ايميدازول- 1
آلدريچ-سيگما 98 C4H9Cl  1 -كلرو بوتان
آلدريچ-سيگما 99 AgNO3 نقره نيترات

فلوكا 99 NaNO3  سديم نيترات
اكسيد پنتافسفر   P2O5 99 مرك
استونيتريل  CH3CN 99 مرك
فلوكا 99 CH3COOC2H5 اتيل استات
مرك 98 C2H5OC2H5  اتيل اتر دي

95/99 رهام گاز  CO2 اكسيد كربن دي
رهام گاز 95/99  Ar آرگون

 هادستگاه
1HNMR1سنج  يوني سنتزشده با طيف هايشناسايي مايع

در Bruker Advance spectrometer, 500 MHzمدل 
جگاليانجام شد. درجه سلسيوس  25در دماي  D2O حلال
-Anton Paar DEMمدل سنج  گاليچيوني هم با  هايمايع

گيري شد. اندازهليتر  ميلي گرم بر ± 00001/0با دقت  5000
-KFفيشر مدل - مقدار آب موجود در مايع يوني با دستگاه كارل

Coulometer 831 كلريد يون. مقدار كل گيري شد اندازه [Cl-

الكترود يك روش پتانسيومتري بابهمايع يوني هم  موجود در[
 Philipsمتر مدل  pHيون كلريد متصل به يك  حساس به

PW 9420  هاي. مقدار رطوبت موجود در جريانشدمحاسبه
VAISALA HMP63حسگر جذب رطوبت مدل  باگازي 

1. Nuclear Magnetic Resonance 

واكنشگاه ،گيري ظرفيت جذب گاز براي اندازه گيري شد. اندازه
 Reaction اي كره شركت ساخت R-201 ثابت مدل حجم

Engineering از اجزا همه جنس. )1(شكل  شده كارگرفتبه
واكنشگاه اين .بود (L 316)ال  316 شماره زنگپاد فولاد
گاز، خروجي و ورودي شير تنظيم، قابل دور با همزن يك داراي
تحتاني قسمت از مايع تخليه شير و ،خلأ پمپ به اتصال شير

.بود نصب شده Keller-X33 فشار يك حسگر آن بر كهاست 
و دقتمگاپاسكال  4تا  صفر از حسگر ينا كاركرد گستره
نمودار .بود خروجي كل مقياس درصد 1 آن گيري اندازه

بر ايويژهافزار  نرم زمان به كمك برحسب فشار تغييرهاي
2دهنده گردش ،حمام دماي تنظيم براي .بودقابل مشاهده  رايانه

Julabo مدلFP50 به مجهزدهنده  گردش اين. شدكارگرفته به
دقت با را دماكه  است  Pt-100يدماي دقيق بسيار رحسگ يك

هواي كردنخارج براي .كند مي تنظيم درجه سلسيوس	0.01±
 EDWARDSخلأ پمپ ،آن در خلأايجاد  و اهواكنشگ داخل

شد. كارگرفتهبه  E2M2 مدل

  
پژوهش ناي در شدهاستفاده گاهشواكن 1 شكل

2. Circulator
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 يوني هايمايع شناسايي و سنتز
 [NO3][Bmim]يوني  مايعساختار مولكولي  2در شكل 

 .نشان داده شده است

يونكات :شده استفاده يوني هايمايع شيميايي ساختار 2 شكل
)2( نيترات آنيون ) و1( يميدازوليمايلمت-3- يلبوت-1

شددو مرحله سنتز  در [NO3][Bmim]مايع يوني 
مايميدازوليمتيل-3-بوتيل-1ل نمك ). در مرحله او3(شكل 
- 1ايميدازول با متيل- Nكنش هماز بر ([Cl][Bmim]) كلريد

در مرحله دوم ].17[ شدسنتز  بازرواني درحالكلروبوتان 
سديمآمده در حلال مناسب با نمك دستهبلورهاي سفيد ب

-هموردنظر با بازده مناسب ب فراوردهتا شد  تبادل آنيونينيترات 
در مايع يونيترين ناخالصي  عمده ].18[ ددست آي

[Bmim][NO3] يون كلريد [Cl]- ناشي از سديم كلريد
كه مقدار بود [Cl][Bmim]نمك اوليه مانده باقيتوليدشده و يا 

نيتراتنقره پتانسيومتري با  كردنروش تيترا ها بدقيق آن
در صلاخايع يوني نام ،-[Cl]وجود  . در صورتشدمشخص 
اي حاوي جاذبحل و از ستون شيشه ومتانكلر حلال دي

تا جايي كه محلول خروجي از ستون شدداده ميعبور سيليكا 
كلريد تشكيل ندهد. با اطميناننقره نيترات نمك نقره با محلول 
 Rotary ، حلال با استفاده از تبخيركن چرخانفراوردهاز خلوص 

evaporator)( 70 مايبالا در د خلأدر ساعت  3مدت حذف و به
زرد شكلروغني فراورده در پايان  .شد خشك درجه سلسيوس 

د.مآ دست هب درصد 98با خلوص بالاي  روشن

  [NO3][Bmim] يوني هايمايع سنتز وارهحطر 3 شكل

جدولدماهاي متفاوت در يوني سنتزشده در  مايع چگالي
.نداشده ارائه 2

سنتزشده  يوني يعما چگالي 2 جدول
)[Bmim][NO3] (در دماهاي متفاوت

چگالي
 )g/cm3(  

دما
 )oC(  

15798/1  20 
15477/1  25 
15165/1  30 
14747/1  40 
13800/1  50 
13200/1  60 
12707/1  70 

، مقدار آب و يون1HNMRهاي طيفي داده 3جدول در 
اند. شده آورده زشدهسنت كلريد موجود در مايع يوني

موجود يدكلر يونآب و قدار م،1HNMRي فيط هايداده 3 جدول
[NO3][Bmim]يوني يعما در

1H NMR (500 MHz) 
[H2O]
(ppm) 

[Cl]- 
(ppm) 

(D2O): δ (ppm) 8.71 (1H, s), 7.48 (1H, J = 1.7 
Hz, t), 7.43 (1H, J = 1.7 Hz, t), 4.17 (2H, J = 
7.2 Hz, t), 3.88 (3H, s), 1.83-1.77 (2H, m), 
1.31-1.25 (2H, m), 0.86 (3H, J = 7.4 Hz, t). 

400 180 
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آزمايش روش
   شبيه سامانهكاررفته در اين پژوهش سامانه به

عملكرد اين سامانه بر]. 15بود [در كار پيشين شده كارگرفتهبه
د جذب، حجماز شروع فراين پيش مبناي روش افت فشار بود.

همين منظور در ابتدا جداره داخليكل واكنشگاه محاسبه شد. به
شد كهواكنشگاه با استون شسته و درون حمام آبي قرار داده 

كل حجمشد. دهنده تنظيم ميدماي آن با سامانه گردش
حجم. شد  نييتعبا گاز آرگون  واسنجي انجامبا  زين واكنشگاه

هادر شروع آزمايش .بود تريليليم 23/169دست آمده هب كل
در ساعت تحت خلأ 4مدت به گرم از مايع يوني كه 50مقدار 
را با ترازوي ديجيتالبود گرم شده درجه ساسيوس  70دماي 
kern  شد. و به واكنشگاه تزريق  گرم وزن ± 001/0با دقت
در واكنشگاه، شير ورودي گاز به واكنشگاه را از ايجاد خلأ پس
ليتري كه در دماميلي 500ا گاز از يك سيلندر حدواسط ت شدباز 

گاز قدار. مشودداخل راكتور تزريق  قرار داشت بهو فشار معين 
فشارشده به واكنشگاه با درنظرگرفتن مقدار كاهش تزريق

.شد محاسبه  ]19[ 1واگنر-و با معادله حالت اسپن سيلندر مياني
دور 600با سرعت  مزنهاز پايان تزريق گاز به واكنشگاه،  پس

تزريقي در داخل واكنشگاهشروع به چرخش كرد و گاز  در دقيقه
و فرايند جذب گرفتدر تماس مستقيم با محلول جاذب قرار 

شد. با شروع فرايند جذب، فشار داخل واكنشگاه كاهش آغاز 
15 كمينه طيد كه يآميدست بهتعادل زماني يافت. نقطه 

دست آوردن نقاطهه نشود. براي بمشاهدي فشار كاهشدقيقه 
تر، مقدار معين ديگريلاجديد تعادلي و ادامه آن تا فشارهاي با

-و فرايند جذب تكرار به داخل سامانه تزريق اكسيد از كربن دي

60و  50، 40، 25 يهادماهاي تعادلي در  شد. در نهايت داده
د.دست آممگاپاسكال به 60/4بيشينه تا و فشار درجه سلسيوس 

[NO3][Bmim] وسيلهبه شدهجذب گازمقدار  محاسبه

آوردندست منظور بههاي كمي بهبراي انجام محاسبه
فرض ،[NO3][Bmim]وسيله مايع يونيشده بهمقدار گاز جذب

1. Span-Wagner Equation of State 

دليل فشار بخار بسيار ناچيز مايعلازم است. بهاي دو نكته پايه
وشي از تغييرهايپ كردن فاز گاز و چشميوني، خالص فرض

درنتيجه حجم مايع يوني حجم مايع يوني در طي آزمايش كه
شدهگاز جذب  آوردن مولدستشود. براي به ثابت فرض مي

نشده موجود)، مقدار مول گاز جذبnIL,CO2وسيله مايع يوني (به
- ) از مقدار كل گاز تزريقng,CO2در فاز گازي بالاي مايع يوني (

آيددست به nIL,CO2كم شد تا مقدار  )nt,CO2(شده به واكنشگاه
   ).1(معادله 

  

 )1(  nIL,CO2(mol) = nt,CO2 - ng,CO2
  

) نيز از تفاوتVgمايع يوني ( حجم فضاي خالي بالاي       
2معادله  باحجم كل واكنشگاه  ) وVILحجم مايع يوني (

شد. حجم مايع يوني نيز از تقسيم جرم مايع يوني محاسبه 
دستهمايع يوني در دماي موردنظر ب چگالياخل واكنشگاه به د

  .آمد
  

)2(  Vg (ml) = 169.23 - VIL = 169.23- MIL/ρIL 
 

آوردن مقدار گاز موجود در فاز گازيدستبراي به       
افزارواگنر تحت نرم- معادله حالت اسپن )،ng,CO2(واكنشگاه 

ThermoFluids مذكور از نرم افزار كارگرفته شد. با استفادهبه
براي هر دما و فشار تعادلي، مقدار حجم مولي گاز در فضاي

.آمد دستهب )fCO2( نيز مقدار فوگاسيتهو  )Vm( بالاي مايع يوني
بر حجم مولي 3معادله  )Vg( واكنشگاهاز تقسيم حجم فاز گازي 

)Vm(اكسيد جذب نشده موجود در فاز هاي كربن ديمول ، تعداد
nIL,CO2مقدار  1و در نهايت با استفاده از معادله  )ng,CO2( گازي

.آمد دستهب
 )3( ng,CO2 = Vg/Vm 

شده در فاز مايع يونيحلCO2هاي با استفاده از تعداد مول
)nIL,CO2( و نيز جرم مايع يوني استفاده شده )MIL( ،يا مولاليته

 mCO2( گرم مايع يوني 1000تعداد مول گاز حل شده در 

(mol.kg-1)(  معادله  شدمحاسبه)كسر مولي 4 .(CO2 در مايع
دست آمد.به 5معادله يوني با 



...ايميدازوليميلمت-3-يلبوت-ا يوني مايعدر  اكسيدكربن دي حلاليت

1402، پاييز 3سال هفدهم، شماره (JARC) ي كاربردي در شيميها نشريه پژوهش
63

)4(  mIL,CO2 = 1000 × nIL,CO2/MIL (molCO2kgIL
-1) 

)5(xIL,CO2= nIL,CO2/(nIL,CO2 + nIL) 

ها و بحثنتيجه
 CO2آمده از فرايند جذبدستهب هاينتيجه 4در جدول 

به نمايش در آمده است.[NO3][Bmim]يع يونيما وسيلهبه

يوني مايع در CO2يتحلال يتجرب هاينتيجه 4 جدول
[Bmim][NO3]  

xCO2
f/m  

(MPa/(mol.kg-1) 
mCO2 

(mol.kg-1) 
P 

 (MPa) 
T  

(°C) 
0614/0  5535/1  3252/0  520/0  

25 

1155/0  7186/1  6490/0  147/1  
1394/0  8747/1  8049/0  550/1  
1880/0  7405/1  1508/1  052/2  
2342/0  7174/1  5197/1  661/2  
2614/0  7053/1  7589/1  045/3  
2837/0  7211/1  9686/1  421/3  
0552/0  0127/2  2902/0  601/0  

40 

1057/0  1687/2  5874/0  310/1  

1287/0  3135/2  7343/0  745/1  

1704/0  2568/2  0210/1  361/2  

2123/0  2364/2  3392/1  055/3  

2360/0  2562/2  5351/1  518/3  

2560/0  2904/2  7099/1  958/3  

0558/0  1199/2  2937/0  640/0  

50 

1012/0  3471/2  5594/0  349/1  
1223/0  6446/2  6923/0  879/1  
1621/0  5820/2  9616/0  542/2  
2021/0  5658/2  2588/1  293/3  
2264/0  5595/2  4546/1  782/3  
2449/0  6390/2  6120/1  300/4  
0507/0  4920/2  2657/0  680/0  

60 

0972/0  7010/2  5350/0  483/1  
1146/0  048/3  6434/0  011/2  
1516/0  005/3  8882/0  731/2  
1921/0  934/2  1819/1  535/3  
2166/0  898/2  3742/1  046/4  
2376/0  902/2  5490/1  549/4  

نشان 4كل در مايع يوني در ش CO2حلاليت  هايبررسي نتيجه
با افزايش [NO3][Bmim]در  CO2حلاليت  كه مقداردهد مي

يابد. اين روند كاهش حلاليت فشار و كاهش دما افزايش مي
CO2 خورد. چشم مي يوني به هايبيشتر مايعدر  تقريببه

 + CO2نمودار تغيير فشار كل بالاي محلول  5شكل 

[Bmim][NO3]  بر حسب مولاليتهCO2  25در دماهاي)▲،(
) درجه سلسيوس♦( 60)و ●( 50)، ■( 40

 يهنر قانونثابت 
حلاليت فشار و دما را در ريتأثو  ارتباط 1هنري قانون

براي بررسي و مقايسه رو،ازاين كند. بررسي مي هامايع در گازها
.شود فاده ميميزان حلاليت گازها در مايعات از قانون هنري است

در شدهحل گاز ثابت، جرم دماي يك كند در بيان مياين قانون 
بر گاز آن جزئي فشار با مستقيم مايع نسبت يك از معيني حجم

محلول كمنسبت به  گاز اينكه شرط به آمده دارد،دستبه محلول
بيانباشد.  نداشته شيميايي واكنش حلال با و رقيق يا

قانون هنري در حالت تعادل با معادله يافتهترموديناميكي بسط
شود.نمايش داده مي 6

و  Tثابت هنري گاز در دمايKH,gas (T,P) كه در آن 
فعاليت در دما و  agas (T,mgas)و در مقياس مولاليته  Pفشار

1. Henry’s law constant
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 fgasشود.  فشار مشخص است كه اثر فشار ناچيز انگاشته مي

(T,P) مقدارما و فشار است. فوگاسيته گاز است كه تابعي از د
مولاليته)در مقياس ، ثابت هنري در فشار صفر (K°H,CO2 ثابت
از مستقيمرطوبههاي موثر بر ثابت هنري است كه عاملاز 

رثابتي براب  °mمولاليته و  m آيد. دست ميها به آزمايش
mol/kg 1  7(معادله است.(

 )7(  K°H,CO2 (T)

  

يافتن بر  fCO2 /mCO2مقدار  تغييرهاي نمودار K°H,CO2 براي
). 5دماهاي متفاوت رسم شد (شكل در  CO2حسب فشار گاز 

fCO2 /mCO2ها نشان داد يك وابستگي خطي بين مقادير نتيجه

 K°H,CO2 (T)بالاي فاز مايع يوني وجود دارد. مقدار  CO2و فشار
-بيان به .صفر باشد CO2آيد كه فشار گاز مي دستزماني به

شكلدر مندرج  هايخط هايمعادلههمان عرض از مبدا  ،ديگر
.است 5

 [NO3][Bmim]يوني يعدر ما fCO2/mCO2مقدار  به كل فشار تاثير 5 شكل
يوس) درجه سلس♦( 60 و) ●( 50)، ■( 40)،▲( 25 هايدر دما

صفر وار (در فشهنري   تغييرهاي ثابتمقدار  6در شكل 
گونهبرحسب دما نشان داده شده است. همان) نسبت به مولاليته

هاي هنري افزايش و شود با افزايش دما ثابتمي كه مشاهده
يابد. كاهش مي CO2مقدار حلاليت 

نسبت به و صفر فشار(در  يهاي هنر ثابت تغييرهاي 6 شكل
دما برحسب) مولاليته

مقايسه حلاليت گازهايها براي  يكي از بهترين روش
ها در جاذبهاي هنري آن ثابت متفاوت در يك جاذب، مقايسه

هاي هنري گاز ثابت 5در جدول  ،مثال براي. استموردنظر 
CO2 درجه سلسيوس آورده 40چند مايع يوني در دماي  در

 [NTf2][Bzmim]برپايه اين جدول، مايع يوني  .شده است
داراي بيشترين مقدار ثابت هنري و كمترين ظرفيت جذب گاز

CO2 .هم نمودار تغيير ظرفيت جذب  7در شكل  استCO2 در
- شود. همان مايع يوني بر حسب تغيير فشار مشاهده مي چند

شود عملكرد مشاهده مي 7و شكل  5طوري كه در جدول 
آنيون وبه عملكرد توامان  CO2هاي يوني در جذب گاز مايع

كاتيون بستگي دارد. براي مثال، زماني كه ظرفيت جذب گاز
CO2 چند مايع يوني داراي بخش كاتيوني مشابه و آنيون

هايهاي يوني داراي آنيونشود، مايعمتفاوت مقايسه مي
[NTf2])سولفونيل)ايميد فلوئورومتيل(تريفلوئوردار مانند بيس

-

[PF6]فسفات هگزافلوئورو،(
[BF4]فلوئوروبورات ، تترا-

ظرفيت -
هايي هاي يوني داراي آنيونبالاتري نسبت به مايع CO2جذب 

[NO3]مانند نيترات 
هايمايع]. 1دارند [ -[SCN]تيوسيانات ،  -
بخش كاتيوني مشابه، مايع يوني داراي آنيون يوني داراي

[NTf2]
بالاتري نسبت به CO2، داراي ظرفيت جذب -

[PF6]هاي اراي آنيونهاي يوني دمايع
[BF4]و  -

است كه اين -
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دليل افزايش تعداد گروه فلوئور درافزايش ظرفيت جذب به
[NTf2]ساختار 

است. -

هاييعمادر  CO2گاز يهنر هاي ثابت 5 جدول
درجه سلسيوس 40ي در دماتفاوت م يوني

مايع يوني
ثابت هنري

)MPa(  
مرجع

 [Bmim][BF4]  
 يميدازوليمايلمت- 3- يلبوت- 1(

)تترافلوئورو بورات
61/1]20[

 [Omim][NO3]  
]15[82/1)يتراتن يميدازوليمايلمت- 3- يلاكت- 1(

 [Bmim][PF6]  
 يميدازوليمايلمت- 3- يلبوت- 1(

)هگزافلوئورو فسفات
87/1]20[

 [Hmim][NO3]  
 يميدازوليمايلمت- 3- يلهگز- 1(

)يتراتن
01/2]14[

[Bzmim][NTf2]  
 يميدازوليمايلمت- 3- يلبنز- 1(

)ايميد)يلسولفونيلمتفلوئوري(تريسب
14/2]21[

[Bmim][NO3]  08/2اين
پژوهش

شود مايع يوني مشاهده مي 5در جدول 
[Bzmim][NTf2]  باوجود داشتن آنيون[NTf2]

جذب ، داراي-
است 5يوني مندرج در جدول  هايكمتري نسبت به ديگر مايع

مزاحمت حلقه آروماتيك بنزيلي در فرايند جذب دليلهكه اين ب
يوني با بخش كاتيوني و آنيوني مشابه هرچه هايدر مايع. است

.استطول زنجير جانبي بيشتر باشد ظرفيت جذب گاز آن بيشتر 
هايدر مايع شوديم مشاهده 7و شكل  5در جدول  ،مثال رايب

يت جذبم نيترات، ظرفايميدازوليمتيل-3-آلكيل-1 يوني سري
CO2  كه گروه آلكيل اكتيل باشد بيشتر از گروه هگزيلزماني

است و مايع يوني داراي گروه بوتيل، كمترين ظرفيت جذب را
 [PF6][Bmim]شود مايع يوني مشاهده مي 6دارد. در جدول 

كمتري نسبت به مايع يونيCO2داراي ظرفيت جذب

[Omim][NO3] جذب است كه دليل آن اين است كه فرايند
و طول زنجير جانبي در دو مايع تحت تاثير توامان نوع آنيون

اين رقابت تاثير طول زنجير بيشتر بود. با توجه به در .استيوني 
يوني هايبندي مايع ترتيب ،5هاي هنري مندرج در جدول ثابت
است:شرح زير هترتيب كاهش ظرفيت جذب ببه

[Bmim][BF4] > [Omim][NO3] > [Bmim][PF6] > 
[Hmim][NO3] > [Bmim][NO3] > [Bzmim][NTf2]  

يوني هاييعدر ما CO2جذب يبرا ياطلاعات تجرب مقايسه 7 شكل
)،پژوهش) (اين Ж( [NO3][Bmim] :يوسسلس درجه 40ي در دما

[Bmim][NO3] )▲( ]22،[ )● (]23[، [Hmim][NO3] )♦( ]14،[
[Omim][NO3] )■( ]15،[  و[Bzmim][NTf2] )×( ]21،[   

گيرينتيجه
در مايع يوني CO2حلاليت گاز  پژوهشدر اين 

[Bmim][NO3]  ها . دادهشددر يك واكنشگاه منقطع بررسي
يوني با افزايش هايبيشتر مايع بيانگر اين بودند كه همانند

- ستدهيابد. با ب فشار و كاهش دما ظرفيت جذب افزايش مي

هايآوردن مولاليته و فوگاسيته گاز در مايع يوني و ترسيم تغيير
fCO2/mCO2 هاي بر حسب فشار گاز بالاي فاز مايع يوني، ثابت

يسه قدرتدست آمدند كه براي مقاهب (K°H,CO2)هنري 
.شوندمي استفاده تفاوتيوني م هايحلاليت يك گاز در مايع

نشان داد [NO3][Bmim]جذب گاز در مايع يوني  هاينتيجه
هايتري نسبت به مايعظرفيت جذب پايين ،يوني اين مايع

[BF4]فلوئوردار مانند هاي يوني داراي آنيون
- ،[PF6]

و -
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[NTf2]
تر است و دوستزيست [NO3][Bmim]دارد، ولي  -
هاي يونيدليل طول زنجير جانبي كوتاهتر در بين ديگر مايعبه

و [NO3][Hmim]تر مانند نيتراتي با طول زنجير بلند

[Omim][NO3]، ها دارد.قدرت آلايندگي كمتري نسبت به آن
نسبت به بيشتر [NO3][Bmim]ي ارزاندر ضمن، با توجه به 

هاي يوني، كاربرد آن از ديد اقتصادي نيز مناسب است.مايع
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 پژوهشي-علمي
در يزريل كندگيروش  اب يسموتبر ب يمبتن يآل -فلز  چارچوب -هاي گرافنچندسازهتهيه نانو

 هاآن دباكتريپانوري و فعاليت  هايويژگي و مايع

3داود درانيان و 2، فريدون عطاييو*1نگار معتكف كاظمي

.تهران، ايراننوين، علوم پزشكي تهران، دانشگاه آزاد اسلامي، هاي گروه نانوفناوري پزشكي، دانشكده علوم و فناوري ياردانش .1
تهران، ايران.دانشگاه آزاد اسلامي، دكتري تخصصي آزمايشگاه ليزر، مركز تحقيقات فيزيك پلاسما، واحد علوم و تحقيقات،  .2

، ايران.تهرانآزاد اسلامي، واحد علوم و تحقيقات، دانشگاه استاد آزمايشگاه ليزر، مركز تحقيقات فيزيك پلاسما،  .3

1401 بهمنپذيرش:     1401 ديبازنگري:     1401 آباندريافت: 
 10.30495/JACR.2023.1972796.2066 

چكيده
مبتنـي بـر بيسـموت آلي-فلز ارچوبگرافن و چهاي  چندسازهز نانوسنت برايبار  نخستينبراي  )PLA( يتپ يزريل كندگيروش از 

)Bi-MOF ( شد. در اين كار، نانوساختارهاي استفادهدر محيط مايع Bi-MOF مركـز عنـوان يك هدف بيسـموت بـه   يزريل كندگي با
عنوانبه )DMF( فرماميدمتيلدي و )MeOH( زن، و متانولعنوان يك ليگاند پلبه) BTC( كربوكسيليك اسيدتري-5،3،1اتصال، بنزن 

هـايچندسـازه نانوليگاند توليـد شـد. سـپس     تفاوتدر سه غلظت م Bi-MOFدر مرحله نخست سه نمونه نانو ساختار حلال سنتز شدند. 
هاازهچندستوليد شد. نانو ،آمدهدستبه Bi-MOFنمونه نانوساختار سه در  از هدف گرافيت Nd:YAGتپي  زريل كندگي با -MOF گرافن

هـاي عـاملي،بـراي تعيـين گـروه    )FTIR( تبديل فوريـه  فروسرخسنجي ي، طيفبلوربراي مطالعه ساختار  )XRD( ايكس پرتوبا پراش 
يسـنج  طيـف  ،شناسـي ريخـت براي  )TEM( و ميكروسكوپ الكتروني عبوري )FESEM( ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني

-بـه  )E. coli( ها در برابر باكتري اشرشـياكلي باكتري نمونهپاد. فعاليت شدند ارزيابي نوار فاصله تعيين براي )UV-Vis( فرابنفش-مرئي

ليـزر كنـدگي ، هانتيجه پايهشد. بر بررسيعنوان باكتري گرم مثبت به )S. aureus( عنوان باكتري گرم منفي و استافيلوكوكوس اورئوس
تواننـد مـي اين نانوسـاختارها   .استدر مدت زمان كوتاه  MOF-گرافن هايچندسازهونانقادر به توليد  وزيست تپي روشي دوستدار محيط

.داشته باشندهاي مضر اثرسازي باكتريدر بي از جملهاي  گسترده هايكاربرد

.چندسازهنانو ،، گرافنيآل-فلز، چارچوب زريل كندگي :كليديهاي واژه



...يسموتبر ب يمبتن يآل -فلز  چارچوب -هاي گرافنتهيه نانوچندسازه

1402، پاييز 3سال هفدهم، شماره (JARC) دي در شيميهاي كاربر نشريه پژوهش
69

مقدمه
برايش قابل اعتماد عنوان روبه 1يزريل كندگيروش 

نقش، و استتوليد ريزساختار و نانوساختار از مواد حجيم 
صورتبه هاساختاربراي سنتز نانواي در علم مواد  اميدواركننده

راي سنتزليزر ب كاربردهايي تازگبه .]1[ دارد ساده، تميز و سريع
هاي گوناگون گزارش شدهبا كاربرد متفاوت در حوزهنانومواد 

 .]2[ است

يناسيونيكوئورد هايبسپار عنوانبه يآل- فلز يهاچارچوب
متخلخل هستند يآل- يمعدن يبيمواد تركاز  ييدجد گروهمتخلخل 

].4[ اندقرار گرفته توجهمورد همتابي هايويژگي يلدلبه ، كه]3[
ي]، دارورسان5[ يپزشك در يتفاوتم يكاربردها هاتركيب ينا
ي]، پراكندگ9[ ها]، حسگر8تخراج []، اس7[ ي]، درخشندگ6[

] جاذب12[يكالكترون،]11[ هاستيكاتال]، 10رامان ]،13[ها]،
] و16[ هانانوذره يه]، ته15[ ي]، جداساز14گاز [ يسازهيرذخ
يفلز يهاخوشه با يآل- فلز يهاچارچوب. دارند ]17[ يباكترپاد
راهدهنده از نديوعنوان پبه يآل يگاندهايو ل يعنوان مراكز فلزبه

با توانرا مي يآل- فلز يهاچارچوب ].18شوند [يسنتز م ييخودآرا
- يمانند آب گرمايي، حلال گرمايي، مكانيك تفاوتهاي مروش
و فراصوتو تركيب  موج زير ،فراصوت، ، الكتروشيميايييشيمياي

در محيط مايع يكي از زريل كندگي. ]19[ سنتز كرد موج زير
يآل-فلز يهاچارچوب يرمتعارف براي سنتزهاي جديد و غروش

هاي معمولي است. تر نسبت به روش در زمان بسيار كوتاه
پايهبر زريل كندگي باتوليدشده  يآل-فلز يهاچارچوبامروزه، 

]23]، يوروپيم [22]، مس [21]، بيسموت [20ي [مركز فلزي رو
.نداگزارش شده ]24[ 67-و زئوليت ايميدازولات چارچوب

ياز ساختار بلورمتشكل كربن  يها2دگرشكلز ا يكيگرافن 
- نانوصفحهي تازگبه .است مهم يكاربردهابا  يدوبعد يلانه زنبور

ه استشدبا موفقيت توليد  زريل كندگيروش  بااكسيد گرافن  هاي
شده بااصلاحهاي گرافن چندسازهنانواين روش براي تهيه  ].25[

1. Laser ablation 2. Allotrope 

-به] 27[اكسيد ديتيتانيم ] و 26اكسيد [روي  هاينانوذره

-اكسيد گرافن تهيه هيبريدهايهمچنين، . ه استشدكارگرفته 
-فلزچارچوب  در دو مرحله شامل رشد درجا يآل-فلز چارچوب

شدننهيكلسيند ااكسيد و فرگرافن  هاينانوصفحه بر يآل
].28[ه است شده گزارش شدواپايش

و هاويژگيدليل به تمبتني بر بيسمو يآل-فلزچارچوب 
يربرداريتصو ،يانرژ رهيذخ ،هاستيكاتالدر  بسياركاربردهاي 

دارو، سنجش فلورسانس، جذب و آزادسازي ،يپزشكستيز
دليلبه هااين تركيب]. 29[ هستند. موردتوجه يجداساز
،نبودني، سمادينسبت زبهشعاع هاي بيسموت مانند ويژگي
و ژنياكس يها اتمه بالا ب يبيترك ليم ،ستيزي با محيطسازگار

اند را به خود جلب كرده چشمگيريتوجه  تازگيبه تروژنين
مبتني بر بيسموت و ليگاند بنزن آلي-فلزچارچوب  ].30[

سنتزروش حلال گرمايي  بااسيد كربوكسيليك تري- 5،3،1
زريل كندگي با بار اين نانوساختار نخستينبراي  ،سپس و ]31[

قابليت ديگر اين روش براي ،پژوهشدر اين  .]21[ شد تهيه
شده گرافن معرفي- آلي-فلزچارچوب هاي ندسازهچتوليد نانو

] تهيه و ارزيابي21[ پيشين پژوهشدر  ديگر،بيانبه. است
- تري-5،3،1مبتني بر بيسموت و ليگاند بنزن  آلي- فلزچارچوب 

چندولي در اين گزارش نانو انجام شد، اسيد كربوكسيليك
باكتريپاد هايويژگيو  شناساييهاي گرافن آن تهيه و سازه
كندگيروش دهد كه  نشان مي هانتيجهها نيز بررسي شد. آن
زيست براي سنتزروشي آسان، سريع و سازگار با محيط زريل

.است آلي-فلزچارچوب  هايچندسازهنانو تفاوتانواع م

بخش تجربي
 مواد و تجهيزات

 +Bi3براي تهيه يون درصد 99با خلوص بالا  فلز بيسموت

عنوانكربوكسيليك اسيد بهتري- 5،3،1عنوان مركز فلزي، بنزن به
مرك عنوان حلال ازفرماميد بهمتيلدهنده، متانول و ديليگاند پل

ند.خريداري شد آلمان
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 'Xسنج پراشبا  )XRDپراش پرتو ايكس (الگوهاي 

Pert Pro PANalytical  ساختار بررسي يهلند براساخت
سنجيفط با) FTIRفروسرخ تبديل فوريه ( هاييفط و بلوري

PerkinElmer  بستردر ساخت آمريكا KBr دست آمدندبه.
گسيل يروبش يالكترون يكروسكوپبا مها شناسي نمونهريخت

آلمان ساخت Zeiss-SIGMA VP مدل) FESEM( ييدانم
) مدلTEM( يعبور يكترونال يكروسكوپمو با پوشش طلا 

Zeiss-EM10C-100 KV  هاييفشد. طانجام  آلمانساخت
هانمونه ينور ويژگي يبررس يبرا) UV-Visمرئي (-فرابنفش
دستبهژاپن  ساخت Shimadzu UV-2550 سنجبا طيف

غلظت كمينه) و MBC( يكشيغلظت باكتر كمينه. آمدند
هانمونه يباكترپاد يهايتمطالعه فعال ي) براMICبازدارنده (
 ATCC( يگرم منف يعنوان باكتربه يكليشيااشر نسبت به

گرم مثبت يعنوان باكتراورئوس به يلوكوكوس) و استاف25922
)ATCC25923.استفاده شد (

 روش سنتز
راهاز  زريل كندگيروش با 1Bi-MOFي نانوساختارها

].21يه شد [ته پيشينگزارش  پايهبر ،رايي در دماي اتاقآخود
شامل حلالليتر محلول ميلي 40هدف بيسموت در يك بشر با 

)،S1( 327/0با   DMFليترميلي 10ليتر متانول و ميلي 30
630/0 )S2 ( 221/1) وS3گرم ليگاند ( BTC .قرار داده شد

مدل  Nd:YAG تپيليزر دستگاه  با تپ 1500هدف با 
Quantel Brilliant B  نومتر، با سرعتنا 1064با طول موج

زدنهمدرحالت  نانوثانيه 7تپ هرتز و عرض  5تكرار 
شد. پرتو ليزر داده تابش ،J/cm2 7/0 انرژيتپ مغناطيسي با 

-سانتي 10محدب با فاصله كانوني  عدسيمتر با ميلي 6به قطر 

سطح هدف در برسطح هدف متمركز شد. ارتفاع مايع  برمتر 
گرافيتي بهبود. يك صفحه متر ميلي 8 كندگي،يند اطول فر
شد و اين هدف باافزوده  Bi-MOF نانوساختارهاي تعليقه
هايانجام شد. سه نمونه با غلظت پيشينپالس با شرايط  1500

1. Metal-organic framwork

باليتر حلال بررسي شد. ميلي 40در  BTC ليگاند تفاوتم
ها درمقدار آن شيو افزا هاهنانوذر ديو تول زريل كندگيشروع 

به رنگيب عيما طيمحو  محلول مشاهده تغييررنگ، طيمح
شد. ليتبد يخاكستر

و بحث هانتيجه
  تبديل فوريه فروسرخ هايطيف

 Bi-MOFبراي نانوساختارهاي FTIR هاينتيجه

ارائه شده است پيشينليزر در مايع در گزارش توليدشده با روش 
مبتني بر MOF هاي گرافن چندسازهنانو FTIR ]. طيف21[
در KBrهاي با قرص cm-1 4000 تا 400 هگسترسموت در بي

).1ثبت شد (شكل  BTC ليگاند تفاوتهاي مغلظت
 مشاهده شد. cm-1 3400در حدود  O-H كششي هايارتعاش

هاي كربوكسيلاتكششي نامتقارن و متقارن گروه هايارتعاش
ثبت شد. نوار حدود cm-1 1390و  1650به ترتيب در حدود 

cm-1 664 هايگروه هايمربوط به ارتعاش O-Bi-O نوار .بود
- طيف نتيجه ثبت شد.  Bi-Oبه ارتعاش كششي cm-1 516در 

براي پيشيندر راستاي گزارش  تبديل فوريه فروسرخسنجي 
پايهبر  ،]. همچنين21[ است Bi-MOFي نانوساختارها

]32[ گرافن است C-O مشخصه cm-1 1093 نوارها، گزارش
FTIR هاينتيجه ،روقابل مشاهده است. از اين هاكه در نتيجه

ها را تاييد كرد. چندسازهصورت كيفي سنتز نانوبه
Bi-MOF و طيف MOF -Bi- گرافن هايطيفمقايسه 

نسبت به MOF -Bi- هاي گرافنطيف هايي درنوار بيانگر پيدايش
،1400، 1300، 1150هاي ها در عدد موجاين قله Bi-MOFطيف 

نيز پس cm-1 1600در  موجودنوار اند و شكل گرفته cm-1 2900و
هانواراين شدت بيشتري يافته است.  ،با گرافن چندسازهاز تشكيل 

در C-Hو  C=Cو  C-C مانندكربني  هايحضور تركيب نشانگر
هاي تركيبي با گرافن است.نمونه
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مبتني بر MOF-گرافن هايانوچندسازهن FTIR هايطيف 1شكل 
هاي متفاوت ليگاند بيسموت در غلظت

پراش پرتو ايكس الگوهاي 
MOF- گـرافن هاي چندسازهپراش پرتو ايكس نانوي هاالگو

هـاي متفـاوت ليگانـد دربـا غلظـت  توليدشده  مبتني بر بيسموت
بـراي  70°تـا   5برابـر بـا    2 هگسـتر در  زريكندگي لمحيط مايع 

.نداارائه شده 2در شكل  ،بررسي ساختار بلوري

  

مبتني بر MOF-هاي گرافننانوچندسازه XRDالگوهاي 2شكل 
هاي متفاوت ليگاند بيسموت در غلظت

كـردن چنـد قطـره ازها در شرايط مايع با دوز كم با خشـك نمونه
هـا بـانمونه XRD د. الگويتعليقه بر يك بستر سيليكوني ثبت ش

سـازيدهنـده آمـاده  ] كه نشان21گزارش پيشين همخواني دارد [
قلـه اسـت.  زري ـكنـدگي ل هـا بـا روش   موفقيت آميز نانوچندسـازه 

هـاي پرتـومربوط به پراش فوتـون  28°برابر با  2در  پديدارشده
) است.012هاي (ايكس از صفحه

و 25°برابر بـا   2در رافن گ XRDبرخي منابع، در الگوي پايه بر
) و002( هـاي صـفحه  متنـاظر بـا   گرافن يساختار بلور يبرا °42
هـاي] كـه در الگـو  34و  33ي ضعيفي وجـود دارد [ اهقله) 100(

هاي سنتزشده در پژوهش حاضر نيز قابل مشاهده است.نمونه
و Bi-MOFايكـس نمونـه    پرتـو  پـراش الگوهاي مقايسه 

دهـد كـه زوايـاينشـان مـي   Bi-MOFن و گـراف  چندسازهنانو
هاي نانوساختارهاي توليدي يكسان نيسـتند. ايـنمربوط به قله

با هاست.دهنده در نمونهپل تفاوت در مقدار ليگاندناشي از  تفاوت
هـاي هـاي شـاخص  موقعيت قلهها افزايش مقدار ليگاند درنمونه

ر افـزايشاند كـه بيـانگ  هاي كوچكتر پديدار شدهمربوط در زاويه
هاي بلوري) متناظر است. اين پديده(فاصله بين صفحه dمقدار 
ديگر، بـابيانتوان به پيوند ليگاندها با گرافن نسبت داد. بهرا مي

هاي بلـوريافزايش مقدار ليگاند، گرافن بيشتري در بين صفحه
هـاي بلـوريصـفحه  گيرند و منجر به افـزايش فاصـله  قرار مي

.شوندمي
 يالكترون يكروسكوپمرهاي تصوي

ها با ميكروسكوپ الكتروني روبشياندازه و شكل نمونه
،ها). با توجه به نتيجه3(شكل  شدبررسي گسيل ميداني 
ه نانومتريگستربا سطوح صاف در شكل كروي نانوساختارهاي 
افزايشدهد كه نشان مي 3شكل  ،. همچنينمشاهده شد

و در نتيجههاي بيشتر ليگاند و گرافن پيوند موجبغلظت ليگاند 
.ه استدشهاي بلوري افزايش بيشتر گرافن بين ذره

دستنانوساختارهاي كروي شكل به TEM تصويرهاي
. نقاطهمخواني داشت FESEM هايتصوير ) با4(شكل آمده 

آمده بادستهاي كربني به، توليد نانوذرههاسياه در اين تصوير
هاي پيشين را تاييدرافن را نشان داد و گزارشگ زريل كندگي

ها، افزايش غلظت ليگاند موجب افزايشكرد. برپايه اين نتيجه
و 35هاي پيشين است [اندازه نانوساختارها شد كه مويد گزارش

36.[  
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S1

S2

S3  
-گرافنهاي نانوچندسازه  FESEMهايريتصو 3شكل 

MOFهاي متفاوت ليگاند مبتني بر بيسموت در غلظت

S1

S2

S3  
مبتنيMOF -نهاي گرافنانوچندسازه TEM رهاييتصو 4شكل 

هاي متفاوت ليگاند بر بيسموت در غلظت



...يسموتبر ب يمبتن يآل -فلز  چارچوب -هاي گرافنتهيه نانوچندسازه

1402، پاييز 3سال هفدهم، شماره (JARC) دي در شيميهاي كاربر نشريه پژوهش
73

 فرابنفش -مرئي سنج طيف
محاسبه UV-Vis طيف پايهتوان برا مير نواركاف  انرژي

نياز براي ارتقاي يك الكترون انرژي مورددر حقيقت كرد. 
باشدن به يك الكترون رسانا متصل به اتم براي تبديل يظرفيت
عنوان حامل بار برايبه ،آزادانه در داخل شبكه بلوري حركت
كارتباط نزدياين انرژي كند. جريان الكتريكي عمل ميي رسانا

تعيين براي 1ي تاكهانموداردارد. HOMO/LUMO  با كاف
].37[ شودميمواد استفاده  نوارانرژي كاف 

نوري هايويژگي، اثر غلظت ليگاند بر پژوهشدر اين 
شد مشاهدهمبتني بر بيسموت  MOF هاي گرافن چندسازهنانو

1هاي كوارتز توليدشده در كووت هاينمونهطيف . )5(شكل 
عنوان مرجع ثبت شد. طيفمتري با محيط مايع مربوط بهيسانت

طوربه * π → π  دليل انتقال ليگاند آليها بهجذب همه نمونه
.نانومتر به اوج خود رسيد 300تا  200طول موج  گسترده در

 MOFهاي گرافننانوچندسازهUV–Vis  جذب هايطيف 5شكل 

ليگاندهاي متفاوت  مبتني بر بيسموت در غلظت

ها با انتقال آن هاي يفاز ط ها چندسازهنانو نواركاف  هاي يانرژ
اين معادله رفتار .)1(معادله  شد استخراج تاك قانون كارگيريبه

.كندضريب جذب نمونه در لبه جذب آن را توصيف مي

)1(  (αhν) = A(hν- Eg)m 

1. Tauc

نوارانرژي   Egانرژي فوتون، hν ضريب جذب و α ،1 معادلهدر 
هگسترتوان آن را در  احتمال انتقال است كه مي A و نوري

دهنده نوع نشان m مقدار .در نظر گرفتثابت فركانس نوري 
هاي براي انتقالترتيب به 3يا  2/3، 2، 2/1انتقال است كه برابر 

الكترونيكي مجاز مستقيم، مجاز غيرمستقيم، ممنوع مستقيم و
است. ممنوع غيرمستقيم

در مقابل  1/m(αhν)ها،نمونه نوارمحاسبه فاصله  براي
اين نمودار در بازه لبه جذب .شودرسم مي hν انرژي فوتون

هر نمونه، يك نواردست آوردن فاصله براي به .خطي خواهد بود
تلاقي منحني رسم شد، محلبرخط مماس در فاصله لبه جذب 

.است نمونه انرژي، ، مقدار كافEg برابر با x اين خط با محور

ي تاك براي محاسبهالف و ب نمودارها-6هاي در شكل
در گذارهاي مجاز مستقيم و غيرمستقيم رسم هااف انرژي ذرهك

شده در شكل تعيين شد.هاي محاسبهشده است. مقادير انرژي
شود با افزايش اندازه نانوساختارهاگونه كه مشاهده ميهمان
دليل افزايش تعدادت. اين مهم بهها كاهش يافانرژي آنكاف 
گيري ترازهاي نقص است.و شكل هاذره رها در ساختااتم

 پادباكتري
ها با روش تيترشدن رقت سريال براي تعيين كمينه نمونه

در برابر و كمينه غلظت بازدارنده كشي غلظت باكتري
).1بررسي شدند (جدول  و استافيلوكوكوس اورئوس اشريشياكلي

هاي فعال ازوكارهاي اصلي فعاليت پادباكتري توليد گونهس
هاي پادميكروبي بيسموت، تماس و آزادسازي يون اكسيژن

هاي باكتري است هاي سلولي و تخريب سلول مستقيم با ديواره
طوركلي افزايش غلظت ليگاند و اندازهها، بهپايه نتيجهبر ].38[

مقدارشد. نمونه با  نانوساختار موجب كاهش فعاليت پادباكتري
و كمينه غلظت كشي غلظت باكتري گرم ليگاند، كمينه630/0

گرم را نشان 327/0بيشتر نسبت به نمونه با غلظت  بازدارنده
داد.
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گرم ليگاند 221/1و  630/0داري بين دو نمونه اما تفاوت معني
دليل افزايش اندازه نانوساختار و عدم امكانوجود ندارد كه به

و كمينه غلظت بازدارنده كشي ر بر كمينه غلظت باكتريتاثي
.است

الف

ب
هاي نانوچندسازه كاف نواراستخراج انرژي براي تاك  هاينمودار 6شكل 

هاي متفاوت ليگاند مبتني بر بيسموت در غلظت MOF- نگراف

MOF-گرافنهاي نانوچندسازه باكتريفعاليت پاد 1جدول 

هاي متفاوت ليگاندمقدار با مبتني بر بيسموت
ليگاند مقدار

)گرم(

E.Coli (ATCC 
25922)  

S.aureus (ATCC
25923)  

MIC  
(µg/ml)

MBC  
(µg/ml)  

MIC  
(µg/ml)  

MBC  
(µg/ml)  

327/0  0/1  0/1  0/1  0/1  
630/0  5/0  5/0  5/0  5/0  
221/1  5/0  5/0  5/0  5/0  

گيرينتيجه
--فلزچارچوب  هاي گرافنچندسازهبار نانو نخستينبراي 

در شرايط مايع در زريل كندگيمبتني بر بيسموت با روش  يآل
هاي عامليگروه ليگاند سنتز شدند. تفاوتهاي م غلظت

تبديل فوريههاي فروسرخ طيفتحليل ها با چندسازهنانو
پرتوالگوهاي پراش  باها چندسازهساختار بلوري نانوو  شناسايي

هايها با ميكروسكوپچندسازهنانو ريخت .ايكس تاييد شد
تاييدرا نانوساختارهاي كروي شكل شد كه الكتروني ارزيابي 

و فرابنفش بررسي شد -مرئي يسنج طيف نوار با. كاف كردند
با هانمونهانرژي كاف افزايش اندازه نانوساختار و  بيانگرها نتيجه

-رافنهاي گ چندسازهنانو. ها بودآنافزايش غلظت ليگاند در 
MOF  طوربه باكتري نشان دادند.پادمبتني بر بيسموت فعاليت

.باكتري شدپاد ويژگيكاهش  موجبكلي افزايش غلظت ليگاند 

سريع و يعنوان روشبه يزريل كندگيروش  هايجهنت پايهبر
هايچندسازهنانوتهيه  برايمناسب  ،زيستدار محيطدوست

.است تفاوتم كاربردهاي براي يآل-فلزچارچوب 
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در حضور يهاي اسيدكاتاليستبا پالايشگاه تهران  گازوييل اكسايشي سازي گوگردزداييبهينه
پراكسيدهيدروژن 
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چكيده
عملكرديند افراين براي بررسي  .است شدهپالايشگاه تهران با روش اكسايشي بررسي  گازوييلزدايي از گوگرد ،پژوهش در اين

براي) همراه با استخراج استونيتريل، هيدروژن پراكسيد/اسيد ، فرميكهيدروژن پراكسيد/اسيد (استيك پيشرفته اكسايش تفاوتهاي مسامانه
تفاوتهاي عملياتي معامل. اثر شدپيوسته بررسي نا واكنشگاهدر يك  ppm13370 پالايشگاه تهران با گوگرد اوليه گازوييلگوگردزدايي از 

دما ،)15 و no/ns( )5، 10( ردگوگبه  )اكسنده( پراكسيدهيدروژن نسبت مولي  ،)25 و nacid/ns ()15 ،20( گوگرد به نسبت مولي اسيد مانند
هيدروژناستيك اسيد/ سامانه گازوييل با نشان داد در شرايط بهينه حذف گوگرد از بسيار هايآزمايش .شدبررسي  زمان واكنش ،همچنين و

81بازده با  ppm  2500به مقدار گوگرد هيدروژن پراكسيد،/اسيد فرميك امانهسو با  درصد 31 بازدهبا  ppm 9130به  مقدار گوگرد ،پراكسيد
هايل با روشييگازو انندهاي سنگين نفتي مگوگرد برشكامل  كه حذف كرداين نكته را تاييد  ها، بررسي آزمايشهمچنين .رسيد درصد

.نيستپذير امكانشي ي اكساييزداگوگردمعمولي 

.كاتاليست ،هيدروژن پراكسيد، اسيد ، فرميكاسيد گوگردزدايي اكسايشي، استيك ،ييلگازو: كليدي هايواژه

مقدمه
صورت گوگرد عنصري و ياهاي نفتي بهدر برشگوگرد 

-ديكربن  ،)COS(1 سولفيد كربنيل، )H2Sسولفيد (هيدروژن 

1. Carbonyl sulfide 

هاي)، تيوفن و يا ساير تركيب(RSH ، مركاپتان)CS2سولفيد (
و شوندميها پس از احتراق اكسيد اين ناخالصي ت.ي اسگوگرد

مركاپتان با وزن كنند. يمحيطي مهاي زيستايجاد آلودگي
و بوي زننده دارد كه خورنده است سمي و فرار، كم، مولكولي
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سازي و انتقال مواد نفتيدر هنگام ذخيره هاييموجب مشكل
گوگردي هايبراي كاهش تركيب تفاوتييندهاي مافر. شودمي

علت مسائلبه هابرخي از آن و مركاپتان در صنعت وجود دارد،
اندعملياتي و همچنين هزينه بالا منسوخ شده محيطي،زيست

گوگردي هايگوگرددار بخش اعظم تركيبآلي  هايتركيب .]1[
دارگوگرد هايتركيببراي مثال، دهند. نفت خام را تشكيل مي

،)درصد وزني 15(ها ها يا تيولانيل شامل مركاپتيدر گازو
و ديگر )درصد وزني 35(ها تيوفن ،)درصد وزني 15(سولفيدها 

بيشتر ،سنگين هايدر تركيب و يا )درصد وزني 35( هاتركيب
سولفيدها، . جداسازيهستندها بنزوتيوفن گوگردي هايركيبت

- تها راحبنزوتيوفن هايتركيب نسبت بهها ها و مركاپتانتيوفن
.]2[ تر است

)1HDS( هيدروژني ييگوگردزدا روش هاي اخير،درسال
مطرح گازوييلاز  ييزداگوگرد عنوان يك روش مناسب برايبه

ياز مقدار بالا گازوييلگوگرد  يادشده،در روش شده است. 
ppm 13000  به كمتر ازppm 10 كه در حديابد كاهش مي

) 2ODS(زدايي اكسايشيوگردگفرايند  .است 5استاندارد يورو 
-ر و كارا در گوگردزدايي از مشتقهاي بسيار موثفناورييكي از 

هايدار از برشگوگرد هاي. امكان حذف تركيباستنفتي  هاي
ولي ،شناخته شده پيشينهاي نفتي با اين روش از زمان

منظور گسترش اين فرايند از ابتداي دههتر بهعميق هايهمطالع
گوگردزدايي يندهايابين فردر  ،شده است. بنابراينشروع  90
شدنتا صنعتي و آيدحساب ميروش جديدي به تقريببه

يك گوگرد زدايي اكسايشي .بايد انجام شود هاي زياديفعاليت
گوگردي هاي، تركيبمرحله اولدر  .استاي روش دو مرحله

اتمدوست هاي مناسب و با واكنش افزايشي الكتروناكسندهبا 
هاي متناظرابتدا به سولفوكسيدها و سپس به سولفون ،اكسيژن

بنزوتيوفن به سولفوكسيد وبراي مثال،  .]3[ شوند  تبديل مي
هايدر ادامه تركيب شوند وتبديل ميبنزوتيوفن به سولفون 

1. Hydrodesulfurization (HDS) 2. Oxidative desulfurization (ODS) 

شوند.استخراج مي اكسيدشده نيز با يك حلال امتزاج ناپذير
مايع–فرايند استخراج مايع راهاكسيدشده از  هايحذف تركيب

هـاي قطبيمعمول از حلالطوربهبا حلال انتخابي است كه 
،)3DMSOسولفوكسيد (متيلدي نـامحلول در آب مـاننـد

دو شود.و استونيتريل استفاده مي )4DMFفرماميد (متيلدي
نقطه ولي ،دارندها نحلال اول توانايي بالايي در استخراج سولفو

) كه نزديك به نقطه جوشK 573هـا بـالاست (جـوش آن
ها با مشكلاز آن دوبارهجداكردن و استفاده  ،بنابراين سولفون است.
براي ،دليل نقطه جوش پايينولي استونيتريل به ،مواجه است

شود.ها جدا ميبا تقطير از سولفون آسانيهو ب استاستخراج مناسب 
،ديگربياني دارد. بهبازده استخراج به قطبيت حلال بستگ

هاياي باشد تا بتواند تركيبقطبيت حلال بايد به اندازه
تنها شرط انتخاب حلال ،گوگردي را حذف كند. البته قطبيت

هاي ديگري همچون چگالي،عاملمناسب نيست و در كنار آن 
گرفتهنظردرنقطه جوش، نقطه انجماد و كشش سطحي نيز بايد 

و بازيابي حلال ارزيابي شود. جداكردن قابليتتا  شوند
زيادي دارند مزاياي  HDSبه فرايندنسبت  ODSفرايندهاي 

در فاز مايع و پذيري انجام اين فرايندها امكانترين آنكه مهم
100 زير يتحت شرايط عملياتي ملايم (فشار اتمسفري و دما

،برآنافزون. هستند و هزينه عملياتي پايين )درجه سلسيوس
بيشترين مقاومت را از خود نشان ميHDS تركيباتي كه در مقابل 

داربنزوتيوفن و استخلاف آلكيلدي (مانند تيوفن، بنزوتيوفن، دهند
در هااين تركيب ها) در اين فرايند رفتاري عكس دارند.آن

فعاليت بالايي را از خود نشان داده و امكان اكسايشي هايواكنش
،لفوكسيدها وجود دارد. سپسها و سوسولفونها به تبديل آن

هايفرايند استخراج با حلالبا توانند اكسيدشده مي هايتركيب
اكسيد ازديگوگرد به  كافتتفيا  دن وشقطبي، جذب، سرد
دو مشكل عمده بر سر راه فرايند .]5و  4[ مخلوط جدا شوند

.]6[ جه شودها توزدايي اكسايشي وجود دارد كه بايد به آنگوگرد

3. Dimethylsulfoxide (DMSO) 4. Dimethylformamide (DMF) 
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شده هميشههاي استفادهاكسندهخستين مشكل اين است كه ن
موجبها اكسندهكنند و بعضي از صورت انتخابي عمل نميبه

منفي بر گذاريتاثير و نفتي هايهاي جانبي با ساير تركيبواكنش
ل دوم انتخاب حلالشكم د.نشومي هاي نفتيكيفيت فراورده

گوگردي اكسيدشده هاياج تركيبناسب براي فرايند استخرم
ب برايسبراي انتخاب حلال منا. استها و سولفوكسيدها) (سولفون

ظرفيت ،هاحلال براي سولفون پذيريگزينشها سولفوناستخراج 
بازيابي حلال براي قدارها در حلال، محلاليت سولفون قدارحلال، م

ي جلوگيرياستفاده دوباره، حلاليت اندك هيدروكربن در حلال برا
شونده در فشارهاياز هدررفت حلال، نسبت پراكندگي حلال و حل

.]3[د نمتفاوت بايد در نظر گرفته شو
ها و عدم حلاليت دراستونيتريل با توجه حلاليت سولفون

هانقطه جوش آن با سولفون تفاوت .تاسآب حلال مناسبي 
حلال مناسبيو، رشود. ازاينميها بازيابي آن از سولفون موجب
1974 در سال نخستين بار گوت و دياز را ODS روش .است

ندهعنوان اكساكسيد بهها از نيتروژن ديمعرفي كردند. آن ]7[
ستخراج را انجام دادنداستفاده كردند و در ادامه با متانول فرايند ا

وژني را از خوراك نفتي حذفگوگردي و نيتر هايتا تركيب
حذف گوگرد از سوخت سنگين ،]9[ رعليزادهشي فرشي و كنند.

با استفاده اكسايش روشهدرصد وزني را ب 75/2با گوگرد اوليه 
هيدروژندر حضور  اسيد و استيك اسيد از كاتاليست فرميك

،منتشرشده هاينتيجه پايهبر .پراكسيد مورد بررسي قرار دادند
به اسيدگوگرد سوخت با استفاده از كاتاليست فرميك  قدارم

ها اثرات جانبينآ .درصد وزني رسانده شد 14/1مقدار كمينه 
بر سوخت سنگين را معضلات اين روش اسيد كاتاليست فرميك

ها ولشچا نيمهمتر] 12[و همكارانش فر يبهروز نام بردند.
و يرا بررس دروژنيبا ه ييگوگردزدا نديامشكلات فر

ليدلهب يروژنديه ييگوگردزدا نديفراكه  گيري كردندنتيجه
يمناسب گاهيدما و فشار بالا در جا ياتيعمل طياستفاده از شرا

و نيگزيجا يندهايافر درپي پژوهشگران بايستيو  ندارد قرار
.باشندساده 

از اكسايشي ييگوگردزدا] 14 و 13[ يگريد پژوهشگران
عنوان به  ديپراكس دروژنيهبا را  ليو گازوئ نيبنز يها نمونه
از نوع و تنگستن  بدنيمول يها ستيده و كاتالاكسن

ينانواكسيدهاي معدن ستيفعاليت كاتاليهمچنين، ؛ اكسومتاليپل
در حذفرا  MoO3/Clinو  Mn2O3-MoO3/Clin چندسازه

دند.كر يتيوفن با روش جذب/اكسايش بررس
گازوييلزدايي اكسايشي براي روش گوگردبا  ،پژوهشاين  در

با گازوييلدمايي و فشاري انجام شد، گوگرد  بكه در شرايط مناس
به اسيد كاتاليست قوي فرميك درحضور ppm 13370مقدار اوليه 

درصد 81 حدود ديگر،بيانبه .دكركاهش پيدا  ppm 2500حدود 
.كاهش يافتگوگرد 

بخش تجربي
 مواد 

ز جمله استيكا پژوهشمواد شيميايي مورداستفاده در اين 
و هيدروژن پراكسيد با درصد 9/99، استونيتريل درصد 98 اسيد

گونهاز شركت مرك آلمان بدون هيچ درصد 30درصد خلوص 
با مقدار سولفورنيز  گازوييل .ندشدتهيه  سازيعمل خالص

هگستر بود. پالايشگاه تهران  HDSخوراك واحد ،درصد 337/1
درجه سلسيوس 385ا ت 250در حدود  گازوييلنقطه جوش 

از سه گروه پارافينيك، نفتنيك وطورعمده به گازوييل. است
درجه 54نقطه اشتعال كمينه داراي  وآروماتيك تشكيل شده 

.است سلسيوس درجه صفرريزش نقطه  بيشينهو سلسيوس 
 پرتو ايكس فلوئورسانسبا  گازوييل درگوگرد  تجزيه دستگاه

دستگاه ،گازوييلكل در  دگوگربراي تعيين مقدار 
 Horiba 2800- X-ray  فلوئورسانس پرتو ايكس

fluorescence SLFA استاندارد پايهساخت ژاپن و بر
ASTM-D-4294 0005/0تا  001/0ه تشخيص آن از گستركه

گوگرد و ،دستگاهاين  .شدكارگرفته به ،بود درصد وزني
تا، نفت سفيد،ديزل، نف ي ماننديهاسوخت ها را درهيدروكربن

كننده، روغن پايه، روغن هيدروليك، سوختروان ماندهباقي
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گيريجت، نفت خام، بنزين (همه بدون سرب) و غيره اندازه
.]10[ كندمي

روش آزمايش اكسايشي 
دو مرحله در گازوييلگوگردي از  هايركيبحذف ت

مل دويند شااين فرا .شد انجاممايع -و استخراج مايع اكسايش
ها و مرحله بعد استخراجو توليد سولفون واكنشگاهمرحله واكنش در 

.]11[ استحلال  باها سولفون
 گازوييلدر  حاسبه بازده گوگردزداييروش م
1با معادله   ODSروشهب بازده گوگردزدايي قدارم
.شد  محاسبه

)1(  100  ×((S0  -S)/S0) = E 
 

گوگرد قدارمSو S0 ه گوگردزدايي،درصد بازدE، 1معادله در 
است. گازوييلسوخت در  اوليه و ثانويه

 هاطراحي آزمايش
ها) گوگردها به سولفون ش اكسايش(واكن مرحله اول آزمايش

 ODSروشهب گوگردزدايي از گازوييل سازيبهينهدر  

هيدروژن پراكسيدشده، دما، مقدار فزودهمقدار اسيد ا عاملچهار 
سطح سه براي هركدامو شده و زمان واكنش فزودها

و 20،15 شده برابرفزودهاسطح مقدار اسيد سه ظرگرفته شد. درن
درجه 60 و 40 ،20دماي واكنش سه سطح  و ليترميلي 25

سطح سه، هيدروژن پراكسيدحجم سلسيوس بودند. براي 
90و 60،30سه سطح  ،زمان واكنشبراي ليتر و ميلي15 و10،5

،شودچه گوگردزدايي بهتر انجام  قيقه درنظرگرفته شد. هرد
شده به محلول واكنش، بافزودها هيدروژن پراكسيداسيد و 

منجر به دهد كهميبيشتر واكنش  گازوييلگوگرد موجود در 
.شودمي كاهش بيشتر گوگرد
 حلال) با ها (استخراج سولفون مرحله دوم آزمايش
فاز آبي و فازآلي شامل پيشين،مرحله  درشده دو فاز تشكيل

آلي در فاز نفتيشده تشكيل يها سولفون بودند. هيدروكربني و

با حلال استونيتريل از فاز آلي استخراجروش هبكه  شتندحضور دا
براي .شددو مرتبه تكرار  ،عمليات استخراج .ددنشاستخراج 

آمده بادسته) بگازوييل( ليتر از محلولميلي 25انجام اين كار، 
عنوان حلالليتر استونيتريل بهميلي10ليتر آب مقطر و ميلي 10

نفتيفاز شد.  ريخته درون قيف جداكننده دركننده، استخراج
گوگرد قدارمتعيين  براي ،حلال با ها از استخراج سولفون پس

.شد تجزيه  XRFروشا ب )سولفون(

ها و بحثيجهنت
و نسبت  )ns( گوگردبه  )no( سندهبررسي تاثير نسبت مولي اك

 هسامان با در حذف گوگرد )ns( گوگردبه ) nacid( مولي اسيد
 هيدروژن پراكسيد/اسيد استيك

تاثيرهاي مربوط به آمده از آزمايشدستبه هاينتيجه
گوگرد در بهاسيد  وبه گوگرد كننده مولي اكسيد هاينسبت
قدارهايو م گازوييليتر لميلي 100 .ارائه شده است 2 شكل

با )ليترميلي 60و  50، 35( درصد 98 اسيد استيك تفاوتم
40، 20(حجمي  درصد 30 هيدروژن پراكسيد تفاوتم دارهايمق
درجه 40 در دمايو  دقيقه 90 مدتدر  )ليترميلي 60و 

انجام تفاوتم هايو آزمايش ريخته واكنشگاهدر يك  سلسيوس
و اسيدبه گوگرد  اكسندهمولي  تفاوتي مهانسبتبدين ترتيب  شد.

.دشتنظيم  به گوگرد
با افزايش شودمشاهده مي 2 شكل گونه كه درهمان

مقدار گوگردزدايي افزايش يافته و no/nsو  nacid/nsدارهاي مق
و 15برابر با  no/nsهاي مولي شرايط نسبت در شرايط بهينه

nacid/ns  دهد كهآزمايش نشان ميهاي يجه. نتاست 20برابر با
قداربه بعد افزايش م 20از نسبت مولي اسيد به گوگرد 

زدايي تاثير نداشته است.در گوگرد اسيد مايع استيك كاتاليست
افزايش حضور كاتاليست به مقدار بيشتر از لازم در ،اينبنابر

.شودواكنش پيشنهاد نمي
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اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

 

no/ns 
 

اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

nacid/ns

) در گوگردزدايي اكسايشيnacid/ns،( )no/ns(هاي عاملتاثير  2شكل 
هيدروژن پراكسيد/اسيد استيك با سامانهگازوييل 

 استيك سامانهبا  گازوييل بازده گوگردزدايي اكسايشي اثر دما بر
 هيدروژن پراكسيد/اسيد

هايتركيب اكسايشبررسي اثر دما در واكنش راي ب
اسيتك اكسايشي سامانه با گازوييلگوگرددار موجود در 

ليترميلي 60و  گازوييلليتر ميلي 100، هيدروژن پراكسيد/اسيد
ليتر استيكميلي 60حجمي و  درصد 30 هيدروژن پراكسيد

انريخته و براي زم واكنشگاهخالص را در يك  درصد 98 اسيد
60 و 40 ،20 يهادقيقه آزمايش در دما 90و 60، 30واكنش 

60به  20 افزايش دماي واكنش از .دشتكرار درجه سلسيوس 
. با)3(شكل  گوگردزدايي شد افزايش موجبدرجه سلسيوس 
افزايش بسيار ايندرجه سلسيوس  40 به 20افزايش دما از 

سلسيوس،درجه  60 به 40 با تغيير دما از ليو بود،مشهودتر 

ه دماي مناسب برايافزايش گوگردزدايي شديد نبود. گستر
درجه 60 ترين دمابه بالا و مناسب درجه سلسيوس 40 واكنش

دو موجبتوان گفت افزايش دما  . با نگاه كيفي ميسلسيوس بود
ليدافزايش سرعت واكنش و افزايش تو يعني تاثير مثبت

عنوانرجه سلسيوس بهد 40 بنابراين، دماي. شد هاي فعال  گونه
با گازوييلزدايي دماي بهينه و اقتصادي براي كاهش گوگرد

پيشنهاد هيدروژن پراكسيد/اسيد استيك سامانه اكسايش
شود.مي

اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

زمان (دقيقه)
سامانه با گازوييلتاثير دما بر بازده گوگردزدايي اكسايشي  3شكل 

هيدروژن پراكسيد/اسيد استيك يشاكسا

بر بازده گوگردزدايي  گوگرد به اكسندهتاثير نسبت مولي 
در  پراكسيدهيدروژن /اسيد استيك سامانهدر  گازوييلاكسايشي 

 درجه سلسيوس 60 و 40 يهادما
ليترميلي 60و  40، 20ادير و مق گازوييلليتر ميلي 100

وريخته  واكنشگاهدر يك  حجمي درصد 30 هيدروژن پراكسيد
هايدر زمانو درجه سلسيوس  60و  40 در دو دماي واكنش

به گوگرد و نسبت مولي اسيد دقيقه تكرار 90و  60، 30ش واكن
)nacid/ns (طور كه درهمان شد. داشتهنگه 25 مقدار ثابت در

به گوگرد اكسنده در نسبت مولي ،شده است نشان داده 4شكل 
)no/ns(  بهتري يجهنتدرجه سلسيوس،  40 ر دمايد 15با برابر
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10برابر با  no/nsنسبت مولي در هرچندكه  است. دست آمدهبه
ت.نسبت خوب اسبه گوگردزدايينيز 

اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

زمان (دقيقه)

اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

زمان (دقيقه)
) بر بازدهno/nsگوگرد ( بهاكسنده  تاثير نسبت مولي 4شكل 

استيك سامانه در حضور گازوييلگوگردزدايي اكسايشي 
درجه سلسيوس 60 و 40 يهادر دما هيدروژن پراكسيد/اسيد

دراست، توجه به اينكه هدف كاهش بيشترين مقدار گوگرد  با
درجه سلسيوس) 40درجه سلسيوس (نسبت به دماي  60دماي 

مقدار هرچهدر اين دما نيز افتاده است.  تفاقاي بهتر هاييجهنت

no/ns وشده بيشتر از گازوييل  گوگردزدايييافته،  افزايش
تفاوتاست.  15بالاترين مقدار مربوط به نسبت مولي برابر با 

مربوط به ،آزمايش تفاوتدر دماهاي م بهينه no/nsبين 
درجه 40 بالاتر از دماي H2O2اي گرمايي  هاي تجزيه سرعت

.استسلسيوس 
 ) بر بازدهnacid/nsگوگرد ( بهتاثير نسبت مولي اسيد  

هيدروژن /اسيد استيكبا سامانه  گازوييلزدايي اكسايشي گوگرد
 درجه سلسيوس 60و  40ي هادر دما پراكسيد

اسيد ليتر استيكميلي 60و  50، 35و  گازوييلليتر ميلي 100
40 دقيقه در دو دماي 90و  60، 30 يهاخالص در زمان درصد 98
نسبت مولي و ريخته واكنشگاهدر يك درجه سلسيوس  60و 

دهد كهنشان مي 5شكل  .شدتنظيم  15 برابر با به گوگرد اكسنده
گوگرد بهاسيد  و با نسبت مولي ثابتدرجه سلسيوس  40 يدمادر 

توجه بهبا  .استازدياد نسبت مولي اسيد به گوگرد تاثيرگذار  )،15(
درصد گوگردزدايي nacid/nsشكل با افزايش نسبت مولي اين 

كاهش بيشترين مقدار، افزايش يافته و با توجه به اينكه هدف
، بالاترين مقدار مناسب نسبت مولي اسيد به گوگرداستگوگرد 
درمويد آن است كه  هاآزمايش هاييجهنت .است 25 برابر با

هاي اكسايشآزمايش يوس،درجه سلس 60دماي بالاتر يعني 
درجه سلسيوس بيشتر 40نسبت به گوگردزدايي و  يافتهتسريع 

درجه 60 كه در دماي نشان دادها ، نتيجههمچنين است. شده
با، 15 برابر با به گوگرد و نسبت مولي اكسنده سلسيوس

مقدار ،25و  20برابر با  مولي اسيد به گوگرد هاينسبت
ت چنداني نكرده است.زدايي تفاوگوگرد

و استيك اسيد  تاثير نسبت حجمي گازوييل به هيدروژن پراكسيد 
 استيك درحضور سامانه بر بازده گوگردزدايي اكسايشي

 /هيدروژن پراكسيداسيد
هيدروژنبه  گازوييلبراي نسبت حجمي  هاآزمايش

ترتيب ازبهو  صورت گرفت66/1و 50/2، 00/5ا پراكسيد برابر ب
ليترميلي 100 و ليتر هيدروژن پراكسيدميلي 60و 40 ،20

براي نسبت حجمي هاآزمايش. همچنين، گازوييل استفاده شد
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صورت 66/1و  00/2، 85/2 ابرابر ب اسيد استيكبه  گازوييل
اسيد و ليتر استيكميلي 60و  50، 35گرفت كه به ترتيب از 

آمده دردستاي بههنتيجه شد. ليتر گازوييل استفادهميلي 100
اند.هآورده شد 6شكل 

اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

زمان (دقيقه)

اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

زمان (دقيقه)
بر بازده) nacid/nsگوگرد ( بهنسبت مولي اسيد  تاثير 5شكل 

هيدروژن/اسيد در حضور استيك گازوييلگوگردزدايي اكسايشي 
درجه سلسيوس 60 و 40 يهادر دما كسيدپرا

اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

زمان (دقيقه)

اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

زمان (دقيقه)
بهو استيك اسيد  حجمي هيدروژن پراكسيد هايتاثير نسبت 6شكل 

گوگردزدايي اكسايشي گازوييلدر  گازوييل

به هيدروژن پراكسيدزايش نسبت حجمي و نسبت مولي اف
دهنده و افزايش در واقع به معني افزايش مواد واكنش گازوييل

قداراست. با افزايش م اكسايششانس برخورد و انجام واكنش 
هاي هيدروكسيل بيشتري توليد راديكال ،هيدروژن پراكسيد

حلول قرارر در اختيار مها هرچه بيشت شوند و اين راديكال مي
بازده واكنش در زمان يكسان و در ،در اين حالت .گيرندمي

البته .رودمي بالاتر هيدروژن پراكسيدمقايسه با نسبت كمتر 
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در اكسندهليتر ميلي 40بالاتر از  .بالابودن حدي دارد قدارم
تاثيري اكسندهافزايش مقدار  )،ليترميلي 60(حجم بالاي اسيد 

موجبنيز  اسيد افزايش غلظت استيك. در گوگردزدايي ندارد
شده حاوي گوگرد اكسيد هايركيبت اكسايشپيشرفت واكنش 

به تنهايياسيد استيك  ،همچنين .دوشميواكنش مخلوط در 
.داردنقش كاتاليستي در واكنش  نيز

يل با حضور كاتاليست اسيدي وينتايج گوگردزدايي اكسايشي گاز
 فرميك اسيد و آب اكسيژنه

 ) بهnacid( و اسيد )no( دهنمولي اكس هايتاثير نسبتبررسي 
 از گازوييل حذف گوگرد بر )ns( گوگرد

99معيني فرميك اسيد  يرداو مق گازوييلليتر ميلي 100
90و  60، 30 هايدر زمان )ليترميلي 50و  40،  30( درصد

ناپيوسته واكنشگاهدر درجه سلسيوس  40 دقيقه در دماي
آزمايش، 25 اكسنده به گوگرد برابر با نسبت موليا ب وريخته 
.شدانجام 

هايراافزايش مقدكه با  ه استنشان داده شد 7 در شكل
گوگردزدايي افزايش يافته ،no/ns و nacid/nsهاي مولي نسبت
گوگردزدايي با كاتاليست فرميك اسيد شرايط بهينه براي است.

و 15ترتيب برابر با به nacid/ns و no/nsهاي مولي در نسبت
.است 25

 سامانه در گازوييلگوگردزدايي اكسايشي  بازده اثر دما بر
 هيدروژن پراكسيد/اسيد فرميك
هايتركيب اكسايشبررسي اثر دما در واكنش راي ب

هيدروژن/اسيد سامانه فرميك باگازوييل گوگرددار موجود در 
هيدروژنليتر ميلي 60 و گازوييلليتر ميلي 100، پراكسيد
99 اسيد ليتر فرميكميلي 50حجمي و  درصد 30 پراكسيد
آزمايش در بازه زماني ريخته و واكنشگاهرا در يك  درصد

درجه سلسيوس 60و  40، 20 يهادقيقه در دما 90، 30،60
شود با افزايش دماي واكنشطور كه مشاهده ميهمان شد.تكرار 

تدريجبه .يابدميگوگردزدايي افزايش درجه سلسيوس،  60به  20 از
كاهش گوگرد خيلي زياددرجه سلسيوس،  60 به 40با تغيير دما از 

درجه سلسيوس 40 ه دماي مناسب براي واكنش ازگسترو  نيست
است و از نظردرجه سلسيوس  60 ترين دماو مناسب استبالا  به

كيفي با نگاه شود.پيشنهاد مي درجه سلسيوس 40 اقتصادي دماي
افزايش سرعت دو تاثير مثبت، موجبتوان گفت افزايش دما  مي

.شود هاي فعال مي واكنش و افزايش توليد گونه
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زمان (دقيقه)
يي اكسايشيدر گوگردزدا no/nsو  nacid/nsهاي تاثير نسبت 7شكل 

و هيدروژن پراكسيد اسيد گازوييل براي محلول فرميك
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اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

زمان (دقيقه)
گازوييلبر بازده گوگردزدايي اكسايشي  هاي متفاوتتاثير دما 8شكل 

هيدروژن پراكسيد/اسيد فرميك با سامانه

دزدايي اكسايشي گوگر گوگرد بر بازده بهتاثير نسبت مولي اسيد 
و  40ي هادر دما پراكسيدهيدروژن /اسيد فرميك با سامانه گازوييل

 درجه سلسيوس 60
بر nacid/ns)گوگرد ( بهنسبت مولي اسيد بررسي اثر راي ب
گازوييلگوگرددار موجود در  هايتركيب اكسايشواكنش  بازده

ليترميلي 100 ،هيدروژن پراكسيد/اسيد سامانه فرميك با
50و  40، 30( درصد 99 اسيد فرميكبا مقدار معيني  گازوييل

نسبت مولي با و ريخته ناپيوسته واكنشگاهيك در ليتر) ميلي
no/ns  دقيقه در دو دماي 90و  60، 30 هايدر زمان 25برابر با

شد. انجامآزمايش  درجه سلسيوس، 60و  40
nacid/nsبا افزايش نسبت مولي ، 9 با توجه به شكل

درصد گوگردزدايي افزايش يافته و با توجه به اينكه هدف
منجر به 25 و 20نسبت  است،كاهش بيشترين مقدار گوگرد 
مويد آن است هايجهنتهمچنين،  گوگردزدايي خوبي شده است.

شده،درجه سلسيوس براي هرسه نسبت استفاده 60 دماي كه در
سلسيوس انجامجه در 40بيشتري نسبت به دماي گوگردزدايي 

.شده است
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ني)
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زمان (دقيقه)
بابر بازده گوگردزدايي اكسايشي گازوييل  nacid/nsتاثيرنسبت مولي  9شكل 
سيوسدرجه سل 60و  40هاي /هيدروژن پراكسيد در دمااسيد فرميك سامانه

بر بازده  اسيد به فرميك گازوييلتاثير نسبت حجمي 
 هيدروژن پراكسيد/اسيد فرميك با سامانه گوگردزدايي اكسايشي

نسبت حجميو  گازوييلليتر ميلي 100براي  هاشآزماي
. بهصورت گرفت 3/3 و 5/2، 2 برابر با اسيد به فرميك گازوييل

اسيدليتر فرميك ميلي 30و  40، 50ترتيب از به بيان ديگر،
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پيشرفت موجب اسيد افزايش غلظت فرميك استفاده شد.
.)10(شكل  شد اكسايشواكنش 

اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

زمان (دقيقه)
گوگردزداييبر  گازوييلبه  اسيد تاثير نسبت حجمي فرميك 10شكل 

كسيد/هيدروژن پرااسيد فرميكبا سامانه  اكسايشي گازوييل

بر بازده  هيدروژن پراكسيدبه  گازوييلحجمي تاثير نسبت 
 هيدروژن پراكسيد/اسيد فرميك با سامانه گوگردزدايي اكسايشي

هاينسبتو ليتر گازوييل ميلي 100براي  هاآزمايش
و 50/2، 00/5 برابر با هيدروژن پراكسيدبه  گازوييلحجمي 

ليترميلي 60و  40 ، 20 ترتيبديگر، بهبيانانجام شد. به 66/1
.استفاده شد هيدروژن پراكسيد

در واقع به معني گازوييل به هيدروژن پراكسيدافزايش نسبت 
دهنده و افزايش شانس برخورد انجامافزايش مواد واكنش

هيدروژن پراكسيدقدار است. با افزايش م اكسايشواكنش 
و اينشوند هاي هيدروكسيل بيشتري توليد ميراديكال
گيرند. بازدهها هرچه بيشتر در اختيار محلول قرار ميراديكال

واكنش در اين حالت، در زمان يكسان و در مقايسه با نسبت
هايآزمايش پايهبر بالاتر است. ،هيدروژن پراكسيدكمتر 

هاي حجمي يكسان ازشده در نسبتانجام تفاوتم
تري از كاتاليستفعاليت بالا اسيد فرميك ،هاي مايعكاتاليست

استيكنسبت به و گوگردزدايي بالاتري را  ددار اسيد استيك
دهد.نشان مي از خود اسيد
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گوگردزداييبر  تاثير نسبت حجمي هيدروژن پراكسيد به گازوييل 11شكل 

ن پراكسيد/هيدروژاسيد فرميكبا سامانه اكسايشي گازوييل 

 اثر زمان
دقيقه 90صفر تا  در بازه زماني اكسايشهاي  واكنش

حذف قداربيشترين م كه دادنشان  هايجهو نت شدبررسي 
هدقيقه اتفاق افتاد 90در زمان  گازوييلگوگردي از  هايتركيب
دقيقه 30كاهش گوگرد در زمان  قدارهرچندكه م .است

كاهش گوگرد خيلي قدارم آناز  پسبيشترين حد خود را دارد و 
.نيستزياد 

گيرينتيجه
با گوگرد اوليه گازوييل در شرايط بهينه حذف گوگرد از .1

13700ppm  هيدروژن پراكسيد/استيك اسيد سامانه با،
و با درصد 31 بازدهبا   9130ppmمقدار گوگرد به 

مقدار گوگرد ،هيدروژن پراكسيد/اسيد فرميك سامانه
.رسيد درصد 81بازده با   2500ppmبه
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براي كاهش گوگردزدايي اكسايشي روش كارگيريبهدر  .2
در اسيد فرميك مانندهاي قوي اسيد ،گازوييلگوگرد 

مربوط به تاثيرات هايمشكل ،ش گوگرديند كاهافر
با واپايش شرايط ولي ،دارندرا  گازوييل بر اسيد فرميك

وخت جلوگيريتاثير اسيد قوي بر ستوان از ميآزمايش 
كرد.

زمان انجام بيشينهو در  درجه سلسيوس 60 يدمادر  .3
.انجام شد بيشتر زداييگوگرد )،دقيقه 90( واكنش

اكسندهبا  گازوييلاز  ييگوگردزدا شرايط بهينه براي .4
و براي 15برابر با  no/ns نسبت هيدروژن پراكسيد،

برابر nacid/nsنسبت مولي اسيد و استيك اسيد فرميك
.بود 25ا ب

گوگردحاوي  هايتركيب ،اكسايشفرايند  از پس .5
افزودن با شدند.نيتريل استخراج استوحلال  بااكسيدشده 

دستبهاستخراج خوبي  هاينتيجه اين حلال،آب به 
.آمد

سامانهمربوط به  پژوهش بيشترين گوگردزدايي در اين .6
81 بازده با هيدروژن پراكسيد/داسي فرميك اكسايش

ليترميلي 15و  اسيد ليتر فرميكميلي 25 قدارمبا  ددرص
 ppmحاوي  گازوييلليتر ميلي 100و  هيدروژن پراكسيد

90 زمان ودرجه سلسيوس  60 يدما درگوگرد،  13370
رخ داد. دقيقه

سپاسگزاري
-X(ASTM-D-4294)روش ا گوگرد بحاضر  پژوهشدر 

RAY FLOURESENCE  پژوهشگاهدر پژوهشكده پالايش
وسيله از زحماتكه بدين شد آناليزصنعت نفت با هزينه دانشجو 

شود.ميپژوهشكده پالايش تشكر هاي و همكاري
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چكيده
انجمـاد قطـره آلـي شـناور همـراه بـا دسـتگاه پايـه برفراصـوت  كمـك امـواج   بـه  نـاميزه ، روش ميكرواسـتخراج  پـژوهش  در اين

شـد. كـاتيون مـس بـاكارگرفتـه  بـه  تفـاوت هـاي آبـي م  گيـري مـس در نمونـه   تغليظ و انـدازه استخراج، پيشاي ربي اجذب اتمي شعله
كننـده كـه بـا ميكروسـرنگ بـه محلـول آبـياسـتخراج و از فـاز آبـي بـه فـاز آلـي       داددر شـرايط مناسـب تشـكيل كمـپلكس      ليگاند
در فـاز آبـي پراكنـده و محلـولكننـده  اسـتخراج بسـيار ريـز حـلال     ايه ـه، قطـر فراصـوت كمـك امـواج   شد. بهمنتقل ، بود شدهتزريق
ميكروقطـره حـلال آلـي از سـطح محلـول آبـيدر ايـن روش منجـر بـه انجمـاد     و حمـام يـخ    گريزانهكاربرد . شد تشكيل ناميزه ابري
مـوثر بـر هـاي عامـل  .شـد گيـري وارد  عنـوان حامـل بـه دسـتگاه جـذب اتمـي بـراي انـدازه        بـا اتـانول بـه    ،وريآجمـع پس از كه  شد

وش پيشـنهادي ارزشـيابي شـد كـهد. ارقـام شايسـتگي در ر  ش ـتشكيل كمپلكس مـس و اسـتخراج بررسـي و شـرايط بهينـه گـزارش       
هــايآميــزي در نمونــهطورموفقيــت. كــارايي روش اســتخراجي بــهداشــت پيشــين هــايقبــول و بهتــري از گــزارشقابــل هــاييجــهنت
تاييد شد. ،آبي تفاوتم

اي، نمونه هاي آب.سنجي جذب اتمي شعلهميكرو استخراج، اندازه گيري مس، پيش تغليظ، طيفهاي كليدي: واژه

مقدمه
موجــودات وســازســوختمــس، از عناصــر اصــلي بــراي 

موجـودات زنـده، يهـا بسـياري از آنـزيم   ].2 و 1[ زنـده اسـت  
بـــراي نمونـــه در ].3[ از ايـــن فلـــز اســـتفاده شـــده اســـت

دار و درنيتـــروژن هـــايتركيـــب وســـازســـوخت، فوتوســـنتز

ــخه  ــل نس ــرداريمراح ــش دارد RNA و DNA ب ــس نق . ، م
مــس بــراي مراقبــت از گياهــان (بيمــاري هــايتركيــب

،عفـوني كننـده اسـتخر) و همچنـين    كـش (ضـد  گياهان)، قـارچ 
ــه ــادهب ــوان م  ــنگــه عن ــده در صــنعت چــرم ب ــردههدارن ــار ب ك
هـا و آقايـانمـس بـراي خـانم   شـده  تعيينمجاز مقدار شود. مي
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هــاياز طــرف ديگــر، غلظــت بــالاي تركيــب .متفــاوت اســت
بـراي ويـژه بـه جـدي بـراي موجـودات زنـده،      هـاي مس، خطر

ــاهي ــام ــندر انســان و گياهــان دارد. ه ــالاي اي ــا غلظــت ب ه
ــر  ــبعنص ــتر آن    موج ــادير بيش ــي مق ــاري و حت ــببيم موج
-حـيط م هـا و حفـظ سـلامتي انسـان    بـراي  ].4[ شودمرگ مي

در محــيط زيســت، مــس ارهايزيســت، لازم اســت كــه مقــد
انـدازه گيــري و مقــدار . . آب آشـاميدني، آب دريــا و .  ويــژهبـه 
ــايشآن  ــود واپ ــياري از روش .ش ــه بس ــاي تجزي ــامله اي ش

ــف ــت  طي ــماي جف ــري پلاس ــنجي نش ــايي س ــده الق ]،5[ 1ش
ييامــايع بــا كــار ســوانگاري]، 6[ نورســنجيطيــفهــاي روش

ــالا [ ــپكتروفلورومتري [ ]، رو7ب ــي از اس ــف] و 8ش ــنجيطي س
در مـــسگيـــري بـــراي انـــدازه.، . .  و ]9اي [جـــذب شـــعله

 ـ تفاوتهاي منمونه حساسـيت بـاوجود كـاربرده شـده اسـت.    هب
ــالاي  ــاي روشب ــدازه ياده ــراي ان ــده ب ــريش ــمگي ــودن، ك ب

موجـــبهـــاي ديگـــر غلظـــت مـــس و اثـــر تـــداخل يـــون
،هـا شـده اسـت. بنـابراين    ريزيـادي در انـدازه گي ـ   هايمشكل
از انـدازه گيـري پـيش گرهـا  تغليظ وحـذف تـداخل  پيشمرحله 

تغلـيظ شـامل اسـتخراج فـاز جامـدهاي پـيش لازم است. روش
]12[ رسـوبي هـم  ]11مـايع [ -]، اسـتخراج مـايع  10اي [تجزيـه 

ــري [  ــه اب ــكيل نقط ــده] 13و تش ــزارش ش ــداگ ــاي. روشن ه
هـاي آلـيمونـه و حـلال  مصـرف مقـادير زيـاد ن    موجبتجزيه 

شـود. درمـي  ،اسـت  آورزيـان زيسـت  كه سمي و بـراي محـيط  
ــال ــر س ــاي اخي ــا   روش ،ه ــتخراج ب ــاي ميكرواس ــاهشه ك

اســت. چيــره شــده هــابــر ايــن مشــكل ،مصــرف حــلال آلــي
اســتخراج در يــك مرحلــه انجــامو  تغلــيظپــيشبــرآن، افــزون

شرو تـر اسـت.  تـر و سـاده  هـا سـريع  اين روش ] .14شود [مي
2008در ســال  فراصــوتبــا امــواج  2نــاميزهميكــرو اســتخراج 
ــو  ــط ريگوري ــي  3توس ــدمعرف ــم15[ ش ــن روش، حج ]. در اي

1. Inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES)  2. Emulsion 3. Regueiro

امتـزاج بـا آب بـدونكننـده غيرقابـل  ميكرو از حلال اسـتخراج 
ــده اســتفاده از حــلال پخــش  ــاكنن ــاميزه ب ــواجن ــا ام ســازي ب

. نتيجـه ايـن عمـلشـود درون نمونه آبي پخـش مـي   فراصوت
ــتخراج ــت.    اس ــريع اس ــالا و س ــازدهي ب ــا ب ــت ب ــسآنالي از پ

ــا  آبــي و آلــيانتقــال آناليــت، فــاز  ــهب از يكــديگر جــدا گريزان
ــي ــتخراج  م ــوند. روش ميكرواس ــاميزهش ــا ن ــازي ب ــواج س ام

بـراي تغلـيظ پـيش اج سـاده و  عنـوان يـك اسـتخر   به فراصوت
].16كارگرفتـه شـده اسـت [   هـاي آبـي بـه   در نمونـه  هـا تركيب

ــي مورد ــن روش، حــلال آل ــتفاده در اي ــالياس ــتري از چگ بيش
تتراكلريــــد،كــــربن كلروفــــروم،  بــــراي مثــــال،آب دارد. 

ــرواتيلن، دي ــري تتراكل ــان و ت ــيكلرومت ــه همگ ــان ك كلروات
بـا ميكـرو اسـتخراج    . روش ديگـر، هسـتند ها بسـيار سـمي   آن

2007شـناور اسـت كـه در سـال     شـده  ميكروقطره آلي منجمـد 
چگــاليبــا ميكروقطــره آلــي  ]. در ايــن روش17[ شــدمعرفــي 

ذوب نزديـك دمـاي اتـاقكمتر از آب، سـميت كمتـر و نقطـه    
ــا  10گســتره (در  ــر) درجــه سلســيوس 30ت ــول ب ســطح محل

ــه كــه در حــال هــم ــهنمون ــرارزدن اســت، ب صــورت شــناور ق
پـس از زمـان لازم بـراي انتقـال آناليـت از فـاز آبـي گيرد.مي

ــل    ــه داخ ــي، ظــرف نمون ــاز آل ــه ف ــه ب ــرار حنمون ــخ ق ــام ي م
ــي ــرد وم ــره گي ــي منجمد ميكروقط ــدهآل ــه ميكروش ــه، ب لول

در دمــاي اتــاق ذوب و بــه دســتگاه شــود. ســپس،مــي منتقــل
ايـــن روش بـــراي اســـتخراج .شـــودمـــيوارد مورداســـتفاده 

گرفتـهكاربـه هـاي فلـزي از فـاز آبـي     آلـي و يـون   هايتركيب
است. يروش طولان نيزمان استخراج، در ا .شودمي

تركيبــي از دو روش ميكرواســتخراج ،حاضــر پــژوهش
ايـن دو روش حـذف و مزايـاي هـاي نقـص تـا  كارگرفته شد به
، انتقــالفراصــوتامــواج  .شــونددر كنــار هــم اســتفاده  هــاآن

ــي و  ــاز آل ــين دو ف ــل جــرم ب ــي غيرقاب ــزاج را ســرعت آب وامت
.دهدميزمان استخراج را كاهش 
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آبـي بـا يـك ليگانـد كـه بـه ، مـس در نمونـه  پژوهشدر اين 
گريــزآبگــي ، بــه كمــپلكس رنبــود شــدهفــزوده نمونــه آبــي ا

،پـس از انجمـاد   وحـلال آلـي منتقـل    و به ميكروقطـره  تبديل 
-سـپس بـا اتـانول بـه     شـد.  منتقـل  لولـه به ميكرو و آوريجمع

كننــده رقيــق و بــه دســتگاه جــذب اتمــي نشــرعنــوان حمــل
شد.وارد اي شعله

بخش تجربي
شيميايي  مواد

-شـده، بـا درجـه خلـوص تجزيـهاسـتفاده مواد شـيميايي  

اي از شــركت مــرك تهيــه شــدند. محلــول مــس بــه غلظــت
ــي 500 ــسميل ــدار مناســب م ــا انحــلال مق ــر، ب ــر ليت ــرم ب گ

ــرات در آب  ــوننيت ــول  زدودهي ــد. محل ــه ش ــاتهي ــاي لازم ب ه
ــق ــازي رقي ــي  س ــدار معين ــن از مق ــه در آباي ــول، روزان محل
هيدروكســي كينــولين بــه-8محلــول  تهيــه شــدند. دودهزيــون

درهـا  محلـول  همـه در اتـانول تهيـه شـد.     مـولار  05/0غلظت 
داري شدند.در تاريكي نگه ودرجه سلسيوس  4 دماي

 هادستگاه
ــراي ــه بـ ــاليز نمونـ ــيآنـ ــذب اتمـ ــتگاه جـ ــا از دسـ هـ

اي مجهــز بــه تصــحيح زمينــه  Varian (AA-240)ايشــعله
ه شــد. هــالوكارگرفتــبــهم و يــك كــامپيوتر پردازشــگر دوتــري

عنــوان منبــعآمپــر تنظــيم و بــهميلــي 4كاتــد لامــپ مــس در 
نـانومتر 4/327اي كـار بـرده شـد. طـول مـوج تجزيـه      هتابش ب

ــاي شــكاف  ــيم 1/0و پهن ــه تنظ ــه پيشــنهاد كارخان ــانومتر ب ن
اسـتيلن-هـوا  شـده در شـعله  هـاي انجـام  اندازه گيري همه شد.

متــر pH .بــودترتيــب) ليتــر بــر دقيقــه (بــه 7و 10عت بــا ســر
اي بــراي) بــا يــك الكتــرود غشــاء شيشــه744(متــروم مــدل 

ــ pHتنظيمــات  ــرده شــد.هب ــار ب ــه ك ــراي مرحل اســتخراج و ب
ــام   ــري از حم ــول اب ــكيل محل ــوتتش ــانس  فراص kHZ(فرك

ساخت آلمان) استفاده شد. W 320و  35

لالشـدن قطـره ح ـ  از بين بـردن محلـول ابـري و جمـع     براي
IEK(گريزانـه  دسـتگاه   ،آبـي كننده بـر سـطح نمونـه    استخراج

در تمـامي مراحـل اسـتخراج شـد.  كارگرفتـه بـه  ) HN-Sمدل 
و بــرايگريزانــه دســتگاه  ويــژههــاي تــه مخروطــي از شيشــه

يـــك ،تزريـــق حـــلال آلـــي بـــه داخـــل محلـــول نمونـــه 
شد. كارگرفتهبهميكروليتري  100ميكروسرنگ هاميلتون 

1USAEME-SFO شرو

ــن  ــي 50 روشدر اي ــاميل ــه ب ــي نمون ــول آب ــر محل ليت
-glحــاوي كــه ســديم كلريـد   )W/V( درصـد  5قـدرت يــوني  

1µ 200  ــه شيشــه ــود ب ــه مخروطــي از مــس ب ــژههــاي ت وي
5/2بـه آن   pHمنتقـل، سـپس بـراي تنظـيم      گريزانـه دستگاه 
ــافر اميلــي ليتــرميلــي 2ازآن، پــسشــد.  فــزودهليتــر اســتات ب

-ميكـرو  35و  افـزوده  مـولار  05/0محلول ليگانـد بـه غلظـت    

ــاآنــدوكانول (حــلال اســتخراج كننــده) -1ليتــر حــلال آلــي  ب
ــ ــرنگ ب ــامه ميكروس ــق و درون حم ــي تزري ــول آب درون محل

)،دقيقـه  7( فراصـوت قـرار داده شـد. در طـول زمـان      فراصوت
آنــدكانول در محلـول آبـي پخــش و-1محلـول كـدر و حـلال    

آمــدهدســتبــه نــاميزهمحلــول  پايــانل شــد. در تشــكي نــاميزه
شـد تـا دو گريزانـه  rpm3500 دقيقـه بـا سـرعت     5مـدت  بـه 

آنـدكانول در-1طور كامـل از هـم جـدا و قطـرات معلـق      فاز به
محلـول داخـل حمـام آب ،سطح محلول شـناور شـدند. سـپس   

ــدت   ــه م ــخ ب ــه 5و ي ــه نگ ــيدقيق ــلال آل ــا ح ــد ت ــته ش داش
ــهكننــده منجمــد و اســتخراج ــا كمــكراحتــي از ســب طح آن ب
ــقك ــاخته قاش ــده س ــهش ــلالشيش ــود. ح ــع آوري ش اي جم

منتقـل و در دمـاي اتـاق ذوب لولـه منجمدشده بـه يـك ميكرو  
بــه دســتگاه وميكروليتــر اتــانول رقيــق  150بــا . ســپس، دشــ

.اي معرفي شدجذب اتمي شعله

1. Ultrasound Assisted Emulsification Microextraction – Solidification of Floating Organic Droplet 
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USAEME-SFOمؤثر بر  هايسازي و بررسي عاملبهينه

 ـ هـا سـازي هبهين انجـام زمـان  در متغيـر  يـك  صـورت هب
هـا درعامـل ، سـاير  عامـل . يعني در هنگام مطالعه اثـر هـر   شد
فاكتورهـاي. ثابـت نگـه داشـته شـدند     بهينه مربـوط ارهاي مقد
از قبيل نـوع و حجـم حـلال آلـي اسـتخراجي، قـدرت تفاوتيم

محلــول نمونــه آبــي، حجــم محلــول نمونــه آبــي، pH يــوني،
ــان  ــوتزم ــهو  فراص ــداخلگريزان ــر ت ــد و اث ــت ليگان ، غلظ
ــأثيريــون هــاي ديگــر كــه مــي توانــد بــر فراينــد اســتخراج ت

ــي   ــد بررس ــدبگذارن ــن روش، ش ــل. در اي ــي عام ــازي وغن س
.نددست آمدهب 2و  1هاي معادلهبازدهي استخراج از 

)1(EF = (C0/Caq)

)2(ER % = EF × (V0/Vaq) × 100

 

aqو o  زيرونــدهايم و غلظــت و حجــ ،Cو  Vهــا كــه در آن

واسـنجي از نمـودار   Coدهـد.  فاز آلي و فـاز آبـي را نشـان مـي    
دست آمده است.هاي استاندارد بهمحلول

 انتخاب حلال آلي
انتخــاب حــلال آلــي روش اســتخراجي پيشنهادشــده، در

ــم   ــي از مه ــب يك ــراي   مناس ــل ب ــرين مراح -USAEMEت

SFO  ] بررســيحــلال آلــي  دچن ـ]. بــه همــين دليــل 18اسـت
. حلال آلي مورد استفاده بايد داراي شرايط زير باشد:شد
ــته،) 1 ــي در آب داش ــيار كم ــت بس ــد حلالي ــي باي ــلال آل ح

ــان ــا در زم ــته ت ــالا داش ــايين و نقطــه جــوش ب ــت پ فراري
استخراج پايداري لازم را داشته باشد.

ــالي )2 ــا چگ ــازي فازه ــس از جداس ــا پ ــته ت ــر از آب داش كمت
آب قرار بگيرد.روي سطح 

بـا محلـول نمونـه تشـكيل يـك محلـول فراصوتدر طول ) 3
ابري تك فاز را بدهد.

تــا 10گســتره نزديــك دمــاي اتــاق باشــد (  ذوب آن نقطــه )4
).درجه سلسيوس 30

اي باشــد. درحــلال آلــي ســازگار بــا دســتگاه تجزيــه     ) 5
پيــك آن تــداخلي بــا پيــك آناليــت ســوانگاريهــاي دســتگاه

دستگاه جـذب اتمـي مشـكلي بـراي شـعله پـيش نداشته و در
نياورد.

ــه، ــ برپاي ــايهمطالع ــلال  ه ــده، ح ــام ش ــيانج ــاي آل ه
ــال،  ــان نرمــ ــانول، -1هگزادكــ ــانول، -2دودكــ -1دودكــ

ــان،   ــال هپتادك ــدكانول، نرم ــان، -1آن ــدكانون-2كلرواكتادك آن
ــده   ــر شـ ــرايط ذكـ ــان داراي شـ ــال هگزادكـ ــتندو نرمـ هسـ

). 1(جدول
  

روش هاي آلي انتخاب شده درحلال 1جدول 
USAEME-SFO براي استخراج كمپلكس مس

چگالي
)g/cm3( 

نقطه جوش
 )°C (  

نقطه ذوب
 )C°( 

حلال آلي

83/0 228 13-11   آندكانون- 2
77/0 287 18 نرمال هگزادكان
83/0 265-258  دو دكانول- 1 24-21

83/0 106-104  دو دكانول- 2 18-17

83/0 131-129  آندكانول- 1 15-13

78/0 302 22  نرمال هپتادكان

86/0 166-165  كلرواكتادكان- 1 23-20

ــايش ــايدر آزم ــده،  ه ــام ش ــدكانول و -1انج ــانول-1آن دودك
آنــدكانول-1هــاي مناسـبي بــراي اســتخراج بودنـد كــه   حـلال 
بــالاتري داشــت و بيشــترين جــذب را در شــرايط تغلــيظپــيش

،آنــدكانون -2حـلال آلـي   ).1 (شــكل بـود يكسـان نشـان داده   
پس از استخراج در مرحلـه گريزانـه بـه خـوبي از محلـول آبـي

نرمـال هگزادكـان و جدا نشده و جـذب كمتـري را نشـان داد.   
خـوبي در نمونـه آبـينرمال هپتادكان در مرحلـه فراصـوت بـه   

 ـ   وجـود آورنـد كـه   هپخش نشدند و نتوانستند محلـول ابـري را ب
. دراسـت هـا  بيشـتر ايـن حـلال    رويگـران علـت  احتمال بـه به

ــايش ــايآزم ــدي،  ه ــه -1بع ــدكانول ب ــيآن ــلال آل ــوان ح عن
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كننــده درنظــر گرفتــه شــد. ايــن حــلال آلــي، فشــاراســتخراج
بخــار پــايين داشــته و قابليــت انحــلال بســيار نــاچيزي در آب
ــل ــول در مقاب ــرفتن محل ــرار گ ــان ق ــوبي در زم ــه خ دارد و ب

ين علـت تمـاسامواج فراصوت در آب پخـش شـده و بـه هم ـ   
بسيار بـالايي بـا نمونـه آ بـي داشـته و از طـرف ديگـر، بـراي

گيـرد، بـهجداسازي دو فاز، كـه در دسـتگاه گريزانـه قـرار مـي     
ي بسـيارهـا خوبي از فـاز آبـي جـدا شـده و بـه صـورت قطـره       

،كوچك در سـطح نمونـه آبـي قـرار مـي گيـرد. افـزون بـر آن        
نسبت ارزان است.به

هاي آلي بر جذباثر حلال 1شكل 

 محلول نمونه pHتنظيم 
ــازي و ــيش جداس ــيظپ ــون تغل ــه روشي ــزي ب ــاي فل ه

ــه   ــز آبپيشنهادشــده، شــامل تشــكيل گون ــزيگري ــون فل از ي
كـوچكي از فـاز آلـي منتقـل است كه بتوانـد بـه حجـم بسـيار    

از يــون فلــزي در محــيطگريــز آب]. تشــكيل گونــه  19[ شــود
بـر pH هـاي ، اثرپـژوهش ر ايـن  وابسـته اسـت. د   pHآبي بـه  

ــتخراج در   ــپلكس و اس ــكيل كم ــترتش ــا  2 هگس ــي 10ت بررس
).2 (شكل شد

هــايpHكــه در شــكل نشــان داده شــده، در طــور همــان
ــپلكس بـــين   ــتخراج كمـ ــايين، رونـــد كـــاهش در اسـ -8پـ

علـت رقابـتكـه بـه   هيدروكسي كينولين و مس مشـاهده شـد  
دهنـده اسـت. درهـاي هيـدروژن و عامـل كمـپلكس    بين يـون 

pH ــالا، امكــان ــاتيون كافــتآبهــاي ب وجــودهــاي مــس ك
درنظــر 6برابــر بــا  pHبعــدي  هــايه. بنــابراين، در مطالعــدارد

گرفته شد.

بر جذب pH اثر  2 شكل

بررسي اثرات قدرت يوني
هاي ميكرواستخراج، مقدار استخراج آناليت بنا بـهدر روش

يابـد يـا افـزايش مـي    با افزايش نمك، كاهش وطبيعت آناليت، 
موجـب نشان داده كه افزايش نمك  هاپژوهش]. بسياري از 61[

هـاي ميكرواسـتخراج شـدهافزايش بازدهي اسـتخراج در روش 
افـزايش نمـك را ،ديگـري  پـژوهش اگرچـه   .]21 و 20است [
].24تـا   22كاهش بازدهي استخراج گزارش داده است [ موجب

مك در استخراج به اين واقعيت مربـوط اسـت كـهتاثير مثبت ن
هـاي آبشود تا تعداد زيادي از ملكـول مي موجبافزودن نمك 

هاي آبو لذا تعداد ملكول شوندهاي نمك پوشي يوندرگير آب
دن آناليـت قطبـي كمتـركـر پوشي و حـل آب براي دسترس در
بد.ياحلاليت آناليت در فازآبي كاهش مي ،و بنابراين شودمي

تـراگرچه، با افزايش نمك، نفوذ آناليت به فاز آلي سـخت 
رويگـران ]. اين كاهش، بـه علـت افـزايش    26 و 25[ شودمي

محلـول، قطـرات ريـز رويگـران محلول است. زيرا با افـزايش  
توانند به خوبي تشكيل شوند و در نتيجـهحلال استخراجي نمي

ز طـرف ديگـر، افـزايش]. ا27[ يابـد استخراج كاهش مـي  بازده
.شوندمي فراصوتافزايش جذب امواج  موجبمحلول  رويگران
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توانـد در داخـل محلـولحلال آلـي نمـي  يكروقطره م ه،نتيجدر 
بـه خـوبي تشـكيل نشـده و نـاميزه  ،بنابراينشود نمونه پخش 

].28[ يابدبازدهي استخراج كاهش مي
سـديمافزايش اثرات افزايش نمك بر بازدهي استخراج با 

برپايـه، .شـد بررسـي   )W/V( درصد 10تا  1/0 گسترهكلريد در 
5آمده، با افزايش مقدار نمك، مقدار جذب تا دستهبهاي يجهنت

كاهش در مقـدار جـذب ،افزايش يافت و با افزايش بيشتر درصد
محلول و رويگران توان به افزايشد. علت آن را ميشمشاهده 

 ال جرم آناليت به فـاز آلـي نسـبت داد.   در نتيجه آن كاهش انتق
كلريد به غلظتسديم دستيابي به كارايي بالاي استخراج،  رايب

افزوده شد.به محلول نمونه  )w/v( درصد 5
 كنندهجبررسي اثر حجم حلال آلي استخرا

مــايع-هـاي اســتخراج مــايع در روش هــاهمعادلــ پايــهبـر  
متناسـبطورمسـتقيم  بـه  ،سرعت انتقال آناليت بـه حـلال آلـي   
صـورت معكـوس متناسـببا سطح تمـاس دو فـاز مـايع و بـه    

. ايـن دو عامـل بـا يكـديگر رقابـتاسـت با حجم حـلال آلـي   
حجـــم ،USAEME ، در روش. از طـــرف ديگـــركننـــدمـــي

ــكيل   ــي در تش ــلال آل ــاميزهح ــي دارد. ن ــيار مهم ــش بس نق
ــراين ــهبـ ــم  ،پايـ ــدكانول در -1حجـ ــترهآنـ ــا  20 گسـ 50تـ
35تـا   بـا افـزايش مقـدار حـلال آلـي      .شـد بررسي  ،رميكروليت

از آن افـزايش پـس  مقـدار جـذب افـزايش يافـت،    ميكروليتـر،  
ــه ــت. جــذب ب ــدي صــورت گرف ــايش كن ــايدر آزم ــدي، ه بع

ــه   ــتيابي ب ــراي دس ــلب ــي عام ــم  غن ــتر، حج ــازي بيش 35س
درنظر گرفته شد.ميكروليتر 

 بررسي اثر حجم محلول نمونه
ــاي ميكردر روش ــايع هـ ــتخراج مـ ــاي- واسـ ــل ،عمـ عامـ

سازي با افزايش نسبت حجـم محلـول نمونـه بـه حجـم فـازغني
]. از طـرف ديگـر، بـا ايـن افـزايش در29[ آلي افزايش مـي يابـد  

 ـ   آيـد.وجـود مـي  هزمان مشخص، كاهشي در بـازدهي اسـتخراج ب
ــه بعــدي در حجــم ثابــت   ــر 35در مطالع ــدكانول،- 1، ميكروليت آن

تـا 30 گسـتره غييـرحجم محلـول نمونـه در    جـذب بـا ت   هايتغيير
).3 (شكل شدبررسي  ليترميلي 60

، بــا افــزايش حجــم نمونــه آبــي در3بــا توجــه بــه شــكل 
افــزايش ليتــرميلــي 50حجــم ثابــت حــلال، مقــدار جــذب تــا 

رونــد افــزايش در جــذب بــه كنــدي ،آن-از پــس ولــييافــت، 
آبـي علـت آنكـه افـزايش حجـم نمونـه     هصورت گرفته است. ب

ــازدهي اســتخراج مواجــه خواهــد شــد  ــا كــاهش ب ــابراين .ب ،بن
عنــوان حجــم بهينــه محلــول آبــيرا بــه ليتــرميلــي 50حجــم 

.بعدي درنظر گرفته شد هاينمونه براي آزمايش

  

حجم محلول نمونه بر جذب اثر 3شكل 

 گريزانهو  فراصوتبررسي اثر زمان 
 ـ  ينـد انتقـالا، فرنـاميزه ا تـاثير بـر تشـكيل    زمان اسـتخراج ب

. گـذارد اسـتخراج مـي   بـازده جرم و بازيابي آناليت، اثـر مهمـي بـر    
زمـاني بـين افـزايش گسـتره به طور كلـي زمـان اسـتخراج بـه    

كننده به محلـول نمونـه تـا پايـان كـار دسـتگاهحلال استخراج
فراصـوت . در ايـن روش بـا دسـتگاه    شـود مـي گفتـه   فراصوت

كننــده در محلــول نمونــه كــه حــاوي آناليــتتخراجحــلال اســ
نيـــازي بـــه حـــلال ،بنـــابراين .شـــوداســـت پراكنـــده مـــي

نقــش حــلال فراصــوتكننــده نيســت و دســتگاه   پخــش
ــش ــي  پخ ــا م ــده را ايف ــان   كنن ــر زم ــد. اث ــوتكن ــا، فراص ب

ــرفتن  ــاندرنظرگ ــايزم ــا  1 ه ــه  12ت ــيدقيق ــد بررس ــاش . ب
ــا  ــان ت ــزايش زم ــه 7اف ــدار، مدقيق ــ ق ــزايش يافــت وج ذب اف
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در ،افـــزايش چنـــداني مشـــاهده نشـــد. بنـــابراين ،ازآنپـــس
در دقيقــه درنظــر گرفتــه شــد. 7زمــان  بعــدي، هــايآزمــايش

، در اثــر پخــش حــلال آلــي در محلــولفراصــوتطــول زمــان 
و بـراي جداسـازي دو مـد آنمونه، محلـول بـه شـكل ابـري در    

ه شـد.رفت ـكارگبـه  گريزانـه دسـتگاه   ،فاز آبي و آلي از يكـديگر 
دقيقـه بررسـي 10تـا   3 گسـتره بـر جـذب در    گريزانهاثر زمان 

دســت آمــد و پــس از آندقيقــه بــه 5جــذب در  بيشــينه شــد.
ــابراين،   ــت. بن ــداني نداش ــزايش چن ــذب اف ــان  ج ــه 5زم دقيق

بعدي درنظر گرفته شد. هايدر آزمايش گريزانهبراي 
دهندهبررسي اثر غلظت عامل كمپلكس

ــد  ــه بع  ــيمطالع ــه ب ــرايط بهين ــته، در ش ــدهدس ، درآم
هيدروكســي-8مــولار غلظــت  2/0تــا  001/0غلظتــي  گســتره

كـه مقـدار بهينـه شـد كينولين در اتانول مقدار جـذب بررسـي   
).4 دست آمد (شكلمولار به 050/0ن آ

 
هيدروكسي كينولين بر جذب-8اثر غلظت محلول  4 شكل

 تداخل كننده ياهبررسي اثر يون
ــايي ــه در روشاز آنج ــاي ك ــيشه ــيظپ ــون تغل ــايي ه

اثـر وجـود .كننـده مطـرح اسـت   هـاي تـداخل  ، اثـر يـون  فلزي
هـاي كـاتيون و آنيـون ديگـر بـر جـذب مـس در غلظـتيون

از متفــــاوتي گســــترهدر  )g/mlµ 5/0( مــــسثــــابتي از 
).2 بررسي شد (جدول هاي ديگريون

هاي مس ولظت يوننسبت غ 2جدول 
هاي ديگريون
هايغلظت يون

كنندهتداخل
غلظت مس

1  1  
10  1  
100  1  

صورت زير گزارش شده است:به هايجهنت
برابر مس هيچ تداخلي را در 100هايي كه در غلظت يون
:اند، در زير آورده شدهگيري مس ايجاد نكردندهانداز

Cd+2و   Mg+2 ،Ca+2 ،K+1 ،Na+1،Cr+3 ،Pb+2:هاكاتيون

Cr2O7:هانيونآ
-2  ،CH3COO-، F-،Br-،NO-

3 ،PO4
-3،

SO4
-Clو  2-

گيـريهمس هيچ تداخلي را در انـداز  ،1:1هايي كه در نسبت يون
:انددر زير آورده شده مس ايجاد نكردند.

Ba+2و  Mn+2 ، Fe+3:هاكاتيون

CO3:نيونآ
-2 

)، جيوهІІ( سرب )،ІІ( )، رويІІ( كبالت )،ІІهاي نيكل (يون
)ІІو آهن ( )ІІ در وليتداخلي مشاهده نشد،  1:1) در نسبت

10كه در غلظت  هاييوني .شد مشاهدهتداخل  1:10نسبت 
،گيري مس ايجاد نكردندهبرابر مس، هيچ تداخلي را در انداز

هاي زير بودند:يون
Co+2، Fe+2  وLi+

گيـريهاي ديگر در اندازهكه وجود يون نشان داد هايجهنت
ورد.آوجود نميچنداني به هايمس تغيير
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 پيشنهادشده روش ارزيابي
ــه    ــر روش تجزي ــراي ه ــتگي ب ــام شايس ــانارق اي، امك

بــا يكــديگر و تفــاوتاي مهــاي تجزيــهمقايســه كــارايي روش
اي را در ارزيــابي ميــزان توانــايي يــك روش تجزيــه ،همچنــين

شـرايط  تعيـين  از پـس  كنـد.  فـراهم مـي   ويـژه هـاي  كاربرد
پيشـنهادي، در شــرايط روشزيـابي  ر، بــراي ااسـتخراج  بهينـه 

،واســنجياي ماننــد رســم منحنــي هــاي تجزيــهعامــلبهينــه، 
گسـتره ،، حـد تعيـين  بنـدي، حـد تشـخيص كمـي    معادله درجه

تكرارپـــذيري، ، ضـــريب همبســـتگي، ديناميـــك خطـــي 
كمي بررسي شد. سازيغنيعامل تكثيرپذيري و 

 سازيغنيعامل 
صــورت نســبت غلظــت گونــه دربــه تغلــيظپــيش عامــل
آلي بـه غلظـت گونـه در فـاز آبـي دهنـده تعريـف فاز پذيرنده

-بنـدي انـدازهشود. براي اين منظـور، رسـم منحنـي درجـه    مي

غلظتـي پــس از گسـتره هـا در  گيـري مسـتقيم جـذب محلـول    
ــا 1 گســترهر هــايي دمحلــول اســتخراج لازم اســت. µg/ml ت

) از محلـــــول اســـــتوك250، 150، 100، 50، 10، 1( 250
ايدســتگاه جــذب اتمــي نشــر شــعله بــاتهيــه شــد، جــذب آن 

).5شكل ( شدخوانده، سپس جذب برحسب غلظت رسم 

A
b

so
rb

an
ce

Concentration (g/ml)

گيري مستقيم غلظت مس با دستگاهاندازه نمودار واسنجي 5 شكل
ايتمي نشر شعلهجذب ا

ليتـرميلـي  نـانوگرم بـر   100محلـول مـس بـه غلظـت      ،سپس
 ـ   وتهيه  .انجـام شـد   ،آمـده دسـت هاستخراج در شـرايط بهينـه ب

ــده شــده از   ــودارجــذب خوان ــين ،شــدهرســم واســنجي نم تعي
م غلظـت آناليـت پـس از اسـتخراجسـي حاصـل تق  شـد. غلظت 

كـه سـازي اسـت  غنـي عامـل   ،از اسـتخراج  پيشبه غلظت آن 
دست آمد.به 580برابر با 
 واسنجي نمودار

نانوگرم گسترههايي در ، محلولواسنجي نموداربراي رسم 
 ـ .ليتر تهيه شدبرميلي آمـده ودسـت هاستخراج در شرايط بهينه ب

).6 (شكل شدنمودار رسم 

A
b

so
rb

an
ce

Concentration (ng/ml)  
شرايط بهينهر دمس استخراجي  نمودار واسنجي 6شكل 

حد تشخيص 
لازم اسـت انحـراف ،دست آوردن حـد تشـخيص  هبراي ب

را محاسبه كرده و سـه برابـر مقـدار Sbاستاندارد سيگنال شاهد 
) كـرد.m(واسـنجي  را تقسيم بـر شـيب منحنـي     دست آمدهبه

.)3(معادله  استنتيجه اين محاسبه، حد تشخيص 
)3(  LOD = 3Sb /m

 حد تعيين
شد. كارگرفتهبه 4معادله براي محاسبه حد تعيين، از 

)4(  LOQ = 10 LOD /3

 تكرارپذيري
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ــدارم ــذيري  ق ــامانهتكرارپ ــس ــدازها ، ب ــري ان %RSDگي

انحـراف اسـتاندارد قـدار آمـده از م دسـت دست آمد. مقادير بـه به
ــاري ــا  1نســبي در يــك روز ك ــدازه 6ب ــيان ــري پ ــي درگي درپ

ــا ــر 50غلظــت  شــرايط بهينــه ب ــانوگرم ب ــرايميلــي ن ليتــر وب
ــر ــاريتكثي ــد روز ك ــتاندارد نســبي در چن ــذيري انحــراف اس پ

روز متـوالي در شـرايط بهينـه 6گيـري در  انـدازه  6بـا   2متوالي
 ـ نـانوگرم برميلـي   50با غلظت  هـاي يجـه نت دسـت آمـد.  هليتـر ب

ــ ــتهب ــدول  دس ــتگي در ج ــام شايس ــين ارق ــراي تعي ــده ب 3 آم
گزارش شده است.

ارقام شايستگي روش استخراج پيشنهادي 3 جدول

معادله R2 LOD  
(ngmL-1)

LOQ  
(ngmL-1)

DLR  
(ngmL-1)

EF 
RSD

(در يك روز)
RSD  

(بين چند روز)
Y = 004/0 X + 024/0  999/0  12/0 43/0 200-5/0 580 1/3 %  7/5 % 

ــه ــاي منمون ــاوته ــت  تف ــا باف ــاوتاز آب، ب ــاي متف ه
ــير  ــيميشــامل آب ش ــات دانشــكده ش (آب آزمايشــگاه تحقيق

ــاه ــزر)، آب چ ــاي خ ــا (آب دري ــمال، آب دري ــران ش ــد ته واح
)، آب(مركــز تحقيقــات دانشــكده شــيمي واحــد تهــران شــمال

تعيـين مـس در بـراي و  شـد رودخانه (لواسـان، تهـران) تهيـه    
ــهآن ــرايط بهين ــنهادي تحــت ش ــا روش پيش ــتخراج ب ــا، اس ه

هـا حـاكيشـده روي نمونـه  انجـام  هـاي آزمايش  انجام پذيرفت.
. بنــابراين،هســتندهــا داراي مــس از آن اســت كــه برخــي نمونــه

ــه ــر  ب ــور بررســي اث ــوعمنظ ــه ن ــا نمون ــره ــتخراج، ب ــارايي اس ك
هــااز اســتاندارد مــس بــه نمونــه ng ml-110 و  5هــاي غلظــت

شــده بــههــاي آغشــتهاســتخراج از نمونــه ،و ســپس فــزوده شــدا
ســه هــاايــن آزمــايش انجــام پــذيرفت.مــوردنظر،  هــايتركيــب

ــا حــدود اطمينــان   گــزارش شــد. درصــد 95مرتبــه تكــرار و ب
دســتهبــراي بــ خلاصــه شــده اســت. 4 در جــدول هــايجــهنت

استفاده شده است. 5معادله آوردن بازيابي نسبي از 
)5(  RR = ((Cfound – Creal)/Cadded) × 100

هاي مسترتيب غلظتبه  Caddedو Cfound  ،Crealكه در آن
به نمونه شدهفزودها و در نمونه پيداشده در نمونه حقيقي، حقيقي

، روشپـژوهش منظور تاييد دقت و صحت ايـن  به. است حقيقي
هـايگيـري مـس در نمونـه   افزايش استاندارد مس براي انـدازه 

هايي كه با مسكار برده شد. به اين منظور كاتيونهشده بساخته
هستند،دهنده ليت با عامل كمپلكسي تشكيل كيدر رقابت برا
بـه خـوبي هـا يجهنت آمده است. 5 نتايج در جدول .ندانتخاب شد

دهد.نشان مي آرايي اين روش راكار

آب تفاوتهاي مگيري مس در نمونهاندازه 4 جدول

بازيابي
(%)

مس
*آمدهدستبه

 )ng ml-1(  

مس
 شدهافزوده

)ng ml-1(
نمونه آب

 ------ 3/0 9±/1   ------  
آب لوله كشي

98ايران)_(تهران 6/0 ± 8/6 0/5  
99 2/0 ± 8/11 0/10  

 ------ 4/0 ± 5/4 آب چاه  ------ 
(مركز تحقيقات دانشگاه

آزاد تهران شمال)
100 7/0 ± 5/9 0/5  
97 2/0 ± 2/14 0/10  

 ------ 8/0 ± 5/7   ------  
دريا آب

96(درياي خزر) 4/0 ± 3/12 0/5  
97 5/0 ± 2/17 0/10  

 ------ ND**   ------  
رودخانه جاجرود

3/5 ± 2/0  106ايران)-(لواسان 0/5  
103  2/0 ± 3/10 0/10  

* Not detected
  ** Mean ± (Standard deviation), n = 3

1. Within-day RSD% 2. Between-day RSD%
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هاي سنتزيگيري مس در نمونهاندازه 5 جدول

بازيابي نسبي
(%)

مس
آمدهتدسبه

**)ngml-1(  

مس
شدهافزوده

)ngml-1(  

*غلظت هر كاتيون

هايدر نمونه
شدهتهيه

)ng/ml(  
96 2/0 ± 8/4 5  10  97 7/0 ± 7/9 10  
102 1/0 ± 1/5 5  40  99 1/0 ± 9/9 10  

Cd+2و   Mn+2 ،Co+2 ،Ni+2 ،Zn+2 ،Pb+2ها:هاي مورداستفاده در نمونهكاتيون * 

** Mean ± (standard deviation) و n = 3

گيرينتيجه
ــژوهش در  ــتخراجپـ ــارايي روش ميكرواسـ ــر، كـ حاضـ

انجمـاد قطـره شـناور پايـه بـر  فراصـوت به كمك امـواج   ناميزه
ــراي ــدازه تغلــيظپــيش ب هــاي آبــيگيــري مــس از نمونــهو ان

ــي  ــدبررس ــالا وش ــيت ب ــادگي، حساس ــمن س ــن روش ض . اي
هـايهمچـون مصـرف كـم حـلال     دقت مطلـوب، از مزايـايي  

كننــده، زمــان اســتخراج كوتــاه و هزينــه پــايينآلــي اســتخراج
اي نيـاز نـدارد. بـا ايـنتجهيـزات پيچيـده   برخوردار است و بـه 

ــي ــان از مزايـــاي هـــر دو روشتـــوان هـــم روش مـ زمـ
USAEME  وSFO  .در ايـــن ،بـــرآنافـــزونبهـــره جســـت

حــلال ابــري نيــازي بــه نــاميزهبــراي تشــكيل محلــول  روش
 ـ كنندهپخش هـاي ميكـرو اسـتخراجكـاربرده شـده در روش  هب
كه همان مفهـوم كـاربرد شـيمي سـبز اسـت كـه يكـي نيست

ــداف آ ــايش  از اه ــي در آزم ــلال آل ــرف ح ــاهش مص ــان ك ه
ــهاســت ــا كارهــاي گذشــته  . مطالع انجــام شــده در مقايســه ب
اسـت تـر  تغليظ بـالاتر، حـد تشـخيص پـايين    پيش عاملداراي 

گيـري مـس بـه ايـن روشهـاي ديگـر در انـدازه   و وجود يـون 
-انجـام  تغلـيظ پـيش بـا  ، بـرآن افـزون  كنـد. تداخلي ايجاد نمـي 

گيـريتـا قابـل انـدازه   رسـد  مـي حـدي  شده، غلظت آناليت بـه 
ــا دســتگاه جــذب اتمــي شــعله  ــاب اي باشــد كــه در مقايســه ب

هزينــهاســت، تــر اي در دســترسدســتگاه جــذب اتمــي كــوره
.استتر دن با آن سادهو كاركردارد كمتري 
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 پژوهشي-علمي
حمل دارويي سامانهبا  روده بزرگهاي سرطاني انتقال هدفمند داروي السكلومول به سلول

تخلخل مغناطيسييانم سيليكاهدفمند 

و*5سلجوقيكوهامير ش وو*4متينقدم، مريم م3، حسين عشقي2، مريم بابايي1مجتبي تارين

.گاه فردوسي مشهد، مشهد، ايرانگروه شيمي، دانشكده علوم، دانشدانشجوي دكتراي . 1
گروه شيمي، دانشكده علوم، دانشگاه فردوسي مشهد، مشهد، ايران. ،دكتراي شيمي آلي. 2

گروه شيمي، دانشكده علوم، دانشگاه فردوسي مشهد، مشهد، ايران. ،آلي يشيم استاد. 3
.هد، مشهد، ايرانگروه زيست شناسي، دانشكده علوم، دانشگاه فردوسي مش ،استاد زيست شناسي. 4

.گروه شيمي، دانشكده علوم، دانشگاه فردوسي مشهد، مشهد، ايران ،دانشيار شيمي معدني. 5

1402 تيرپذيرش:     1402 تيربازنگري:     1402 ارديبهشتدريافت: 
 10.30495/JACR.2023.1985186.2123 

چكيده
هـاي ذرهنـانو گسـترش   راهاز  روده بـزرگ هـاي سـرطاني   سرطاني السكلومول بـه سـلول  پاد، انتقال هدفمند داروي پژوهشدر اين 

-اتـيلن پلـي  بسـپار اي طـلا،  دريچـه  گرهايواپايش تفاوت مانندم هايعامل پيوند) و MMSNs(مغناطيسي  يتخلخل سيليكا)مزوميان(

سـطح نانوحامـل صـورت ) بـه EpCAM( تليـالي اپيهاي سطح سلول چسبنده هايمولكولبه  مربوط و آپتامر عامليدو) PEGگليكول (
سرطاني داروي السكلومولپاد ويژگي ،. همچنينندشدشيميايي آن ارزيابي -فيزيكي هايويژگيحمل دارويي،  گرفت. پس از سنتز سامانه

وپميكروسـك  بررسـي تصـويرهاي   تنـي مقايسـه شـد.   و بدون آن در شرايط برون EpCAMر آپتام ويژهليگاند حمل دارويي با  و سامانه
هاهاي باز اين نانوذرهالسكلومول با موفقيت در حفرهند. بودنانومتر  19 حدودقطر   كروي با MMSNs يهاالكتروني نشان داد كه نانوذره

،هـا حفـره مسدوسـازي  گـذاري و  پـس از فراينـد درپـوش    ،نـين همچ تخمـين زده شـد.   درصد 39درصد بارگذاري حدود بارگذاري شد و 
نشـان داد كـه MTTهاينتيجه .نشان دادند pHبه  وابسته پيوسته و رهايش ساعت، 96در طي  Au-ELC-MMSN-NH2 يهانانوذره

هـاير مقايسـه بـا سـلول   د EpCAM گيرنـده  كننـده و بيان بزرگروده هاي سرطاني سميت چشمگيري را در برابر سلول هااين نانوذره
CHO اميدواركنندههاي جه به نتيجهبا توكنند. اعمال ميAPT-PEG-Au-ELC-MMSN-NH2،عنـوانتواند بـه شده ميتهيه سامانه

ايه ـآزمايش به ،باليني حوزهآن در  گسترده از استفاده پيش، هرچند. شوداستفاده  روده بزرگجايگزين درماني السلكومول براي سرطان 
.استبيشتري نياز 

.رهايش دارو واپايش، دارورساني هدفمند، هاي ميان(مزو)تخلخل سيليكانانوذرهالسكلومول،  ،روده بزرگسرطان كليدي:  هايواژه
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مقدمه
گيـري انـدامكيك عامل درماني با قابليت هـدف  1السكلومول

از ايگســتردهســرطاني آن در طيــف پادميتوكنــدري بــوده و اثــرات 
و 1[تني به اثبات رسيده اسـت  تني و درونها در محيط برونسرطان

) سـميت سـلولي1چندين كارآزمايي باليني (جـدول  با . همچنين، ]2
و ]4 و 3[شــد هــاي ســرطاني بررســي الســكلومول در برابــر ســلول

تنهايي ياكلي نشان داد كه السكلومول ايمني مناسبي را به هاينتيجه
كنـد.درماني در بدن بيماران ايجـاد مـي   هاييب با ساير عاملدر ترك
سوم از كارآزمايي باليني در مرحله آمدهدستبه هايمثال، نتيجه براي

) نشـانLDHدهيدرژناز (براي بيماران ملانوما با سطح پايين لاكتات
پاكليتاكسـل پاسـخ- داد كه اين بيماران به درمان تركيبي السكلومول

ارتبـاط بـين نيـز از فرضـيه   هـا . اين نتيجـه ]5[اي دادند دهاميدواركنن
سلولي حمايتوساز سوختالسكلومول و حساسيت درماني سرطان به 

هـاي فعـال اكسـيژنطور كلي السكلومول با تجمع گونـه كند. بهمي
)2ROS( نيتغيير الگوهاي بيـا  وتنش اكسنده القاي ، در درون سلول

تـا 6[ شوديمسرطاني مطلوب پاد رهايدر پاسخ به آن موجب بروز اث
،متـداول درمـاني  . السكلومول نيز مشابه با سـاير داروهـاي شـيمي   ]9

 .كنـد هاي سالم و طبيعي ايجـاد مـي  سميت مشابهي را در برابر سلول
درمـاني آن در حـوزه  گسـترده  موجب محدوديت در استفاده رو،ازاين

و همكارانش نشان دادند 3انوتناپولي- موديكاشده است. در اين زمينه، 
كنـد، مـي سالم را مختل  هايسلول 4ايراكيزهكاركرد السكلومول كه 
ميكرومـولار از السـكلومول، 40طوريكه تيمار بـا مقـادير بـالاتر از    به

در ايراكيـزه پتانسيل غشـاي   چشمگيرو كاهش  ROSموجب توليد 
- بـه  و گسـترش همـين دليـل،   بـه  .]24[ شـود ميهاي طبيعي سلول

سـازي رويكردهـايهاي درماني جديـد بـراي بهينـه   روش كارگيري
هــاي درمــاني. يكــي از روشاســتســرطان مــورد نيــاز پاددرمــاني 

هاي حمل دارويي مبتني بر فناوري نانواميدواركننده استفاده از سامانه
درمـاني،افزايش حلاليـت داروهـاي شـيمي    مانندكه با مزايايي  است

1. Elesclomol(N-malonyl-bis(N′-methyl-N′ thiobenzoylhydrazide)) 2. Reactive oxygen species 

3. Modica-Napolitano 4. Mitochondrial 

هـا در ريـزمحيط تومـوري،ا، تجمع هدفمنـد آن هعمر آنبهبود نيمه
درمـاني هـاي و عـوارض نـامطلوب عامـل    ايويژهكاهش توزيع غير

 )5MSNs(سـيليكا تخلخـل  )مزوميان( هاي. نانوذره]11[ استهمراه 
- دارورساني هستند كه به هاي اميدواركننده در زمينهيكي از نانوحامل

،و قابـل تغييـر   زيـاد تخلخـل  ، گسـترده دليل توليد آسان در مقيـاس  
آبـي موردتوجـه هـاي حلاليـت در محلـول  و مساحت سطح مناسب 

و 12[درمان سـرطان قـرار گرفتنـد     در زمينه پژوهشگرانبسياري از 
- بـه  رنـد قابليت طراحي بسـيار متنـوعي دا   MSNsهاي . سامانه]13

سـه ،درمـاني و اصـلاح دارورسـاني   هاي براي بهبود نتيجه كهطوري
ايـن بـه  تصـويربرداري  هـاي سـامانه  سـازي همـراه  تتفاورويكرد م
- واپـايش كارگيري به، ]15 و 14[فرايند درمان  رديابيبراي  هانانوذره

بـراي هـاي داخلـي و خـارجي    اي حساس به محـرك گرهاي دريچه
گيري فعـال و هدف ]17 و16[درماني  هايعامل رهايش هوشمندانه

.انـد گـزارش شـده   ،]19 و 18[هـاي سـرطاني   براي شناسايي سلول
ماننــدغيرتهــاجمي هــاي بــا روش6نانوبســترهاي ترانوســتيك 

توجـه موردهمـراه شـده و   )7MRI( مغناطيسي تشديدتصويربرداري 
مو همكـارانش گـادالوني  8هيمثال،  براي. اندهپژوهشگران قرار گرفت

بـرايقـرار دادنـد و    سـيليكا  هايرا در مركز نانوذره)Gd2O3(اكسيد 
) وDOX(9درمـاني دوكسوروبيسـينرهـايش داروي شـيمي  بررسي 

. كارگرفتنـد را بـه  MRIروش  ،در ريزمحيط تومـوري  هاتجمع نانوذره
هاي حامل تومور نشـان داد كـهتصويربرداري از خرگوش هاينتيجه
پس از يك هفته ادامه T1شده در زمان آسايش سيگنال ساطع مقدار
اي انجـام شـديك هفتـه  با فاصله هاهاي نانوذرهتزريق رو،ازاين. دارد

هاي سرطاني موجـب توليـد مقـدار زيـاديسلول وسازسوخت. ]20[
هـايدر سـلول  اكسـيد دي كـربن  هـاي اضـافي و  لاكتات، پروتـون 

)= pH 8/6 – 2/7شدن (شده كه در مجموع منجر به اسيديسرطاني
ه،گرفت ـصـورت  هـاي مطالعـه  پايه. بر]21[ شودريزمحيط توموري مي

مـوثر در مهـاجرت هايشدن ريزمحيط توموري يكي از عاملاسيدي

5. Mesoporous silica nanoparticles (MSNs) 6. Theranostics 

7. Magnetic resonance imaging (MRI) 8. He 

9. Doxorubicin (DOX)
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هاي سرطاني، متاستاز، مقاومت در برابـر درمـان و مهـار پاسـخسلول
شـده دررهايش داروي بارگـذاري  واپايش ،رو. ازاين]22[ استايمني 
هـاي مانند نـانوذره  pHهاي حساس به با درپوش سيليكا هاينانوذره
كرد نوين، موردتوجه پژوهشگران بسياري در حوزهيك روي برايطلا 

از ليگانـدها تفاوتيانواع م .]25تا  23[درمان سرطان قرار گرفته است 
هـايسـاكاريدها، مولكـول  ، پلـي هـا پـروتئين  ها،تنپاد ،هاپپتيدمانند 

.]26[ انـد گسـترش يافتـه  گيـري فعـال   هـدف  برايكوچك و آپتامر 
تواننـدو مـي  هستنداي از نوكلئوتيدها شتهرآپتامرها توالي كوتاه و تك

. آپتامرهـا]27[هدف با ميل تركيبي بالا متصل شـوند   به يك گيرنده
           عوامـل درمـاني بـه ويـژه ل هدفمنـد و  ي ـابزاري مناسب بـراي تحو 

هـاييكي از گيرنـده  1EpCAM .]28[ هستندهاي مورد نظر سلول
هـاياي سـرطاني و سـلول  ه ـشده در سطح برخي از سلولبيانبيش

رسـاني و تحريـك فراينـدهاي مهـمو در پيام استبنيادي سرطاني 
رو،ازايـن  .هـا نقـش دارد  رشد، تكثير و مهـاجرت سـلول  مانند سلولي 

.]29[ كارگرفته شودبهدارورساني هدفمند  برايتواند مي
حمـل دارويـي بـار از سـامانه   نخسـتين  برايپژوهش، در اين 

MSNs   هـايداروي السـكلومول بـه سـلول    ويـژه با هدف تحويـل
هـاي منظـور ابتـدا، نـانوذره   . بـدين  شـد استفاده  روده بزرگسرطاني 

قـرار MSNsحمـل دارويـي    در مركز سـامانه  SPIONsمغناطيسي 
. سـپسشـد ) و يك نانوحامل ترانوستيك سـنتز  2MMSNs(گرفت 

.بارگذاري شد MSNs هايدرماني السكلومول در حفرهداروي شيمي
،روده بـزرگ هاي سرطاني رهايش دارو در مجاور سلول واپايش براي

ــوش ــه   از درپ ــاس ب ــلاي حس ــاي ط ــتفاده  pHه ــاس -Auد (ش

NPs@ELC ،3(گليكـول  اتـيلن پلـي  بسـپار ). در گام پايانيPEG (و
سازگاري و شناسـاييترتيب با هدف بهبود زيستبه EpCAMآپتامر 
بـراي و فـزوده  ا يادشـده بـه سـاختار    ،EpCAMهـاي  گيرنـده  ويژه

د.شتني استفاده هاي برونبررسي
1. Epithelial cell adhesion molecule (EpCAM) 2. Magnetic MSNs (MMSNs)

3. Polyethylene glycol (PEG) 

بخش تجربي
مواد مورداستفاده 

، تترامتيـل 4بنزوتيوهيدرازيـد متيـل -Nهيدروكسـيد،   آمونيم
هيدرازيــد، مالونيــل كلريــد)5TMAH(هيدروكســيد مآمــوني ،6

)CH₂(COCl)₂ ــيليكات ــل اورتوسـ -TEOS ،()3(7 )، تترااتيـ
-لي ـمتيترليست)، 8APTES( لانيسيتوكسايتر )ليپروپنويآم

ــون ــبرم ميآمـ ــكوليوگليت)، 9CTAB( ديـ ــ كيـ ــد، دياسـ ميسـ
ــلمت، ديدروكســيه ــدرازين و ه ي از شــركت ســيگما SPIONي

بـا تـوالي DNA نـوع  از ايآپتـامر تـك رشـته   خريداري شدند. 
5′‐amineCACTACAGAGGTTGCGTCTGTCCCA

CGTTGTCATGGGGGGTTGGCCTG-3′-thiol از
بسـپار دو عـاملي(سوئيس) خريداري شـد.   نتيكروسيم شركت
PEG )SH–PEG–COOH از شــركت (JenKem (آمريكــا)

ديتيازوليـل متيـل رنگ دي، EDTA-آنزيم تريپسينتهيه شد. 
)،11FBS()، سـرم جنينـي گـاو    10MTT( تتـرازوليم برميـد  فنيل

 Roswell Park Memorial Institute 1640محـيط كشـت  

(RPMI 1640) استرپتومايسين از شركت گيبكـو-سيلينپني و
د.شاسكاتلند تهيه 

 )MMSNs( تخلخل مغناطيسيميان(مزو)هاي نانوذره تهيه
ــانوذر ــايهن ــل مغناط ه ــيمتخلخ SPION@MSN يس

 ـيم 200ساخته شدند.  12روش استوبربه هـاي هنـانوذر از  گـرم  يل
13SPION اتـانول و آب درصـد  80محلـول  ليتر از ميلي 80 در

تحـت گـاز TEOSليتر از تركيب يك ميلي ،سپس پراكنده شد.
قطـره بـهبه صورت قطره درجه سلسيوس 40 يدر دما تروژنين

شد. در مرحلهزده همساعت  2 مخلوط و فزودهنش اكمخلوط وا

4. N-Benzylidenemethanamine

5. Tetramethylammonium hydroxide (TMAH) 6. Malonyl chloride

7. Tetraethyl orthosilicate (TEOS) 8. (3-Aminopropyl) triethoxysilane

9. Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) 10. 3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium 

bromide (MTT) 11. Fetal bovine serum (FBS) 

12. Stöber method 13. Superparamagnetic iron oxide nanoparticles (SPION) 
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دور در 6000(گريزانـه  دسـتگاه  با  شدهتشكيل هاينانوذرهبعد، 
گـرم  75/0ي محلـول حـاو   در) جـدا و  قـه يدق 15به مدت  ثانيه

CTAB ليتر در دو ميليNH3 3پـس از حـدود    شـدند.  پراكنده
درجـه 600  يدر دمـا و  يآورجمـع  SPION@MSN ساعت،

.]30[ شدخشك ساعت  5مدت  در سلسيوس

 )MMSN-NH2هاي مثبت (گروه آمين براي ايجاد بار پيوند
ــدا  ــي 16ابت ــانوذرهميل ــرم از ن ــايگ SPION@MSN ه

ليتر اتـانول پراكنـده وميلي 16در  پيشيناز مرحله  آمدهدستبه
24افـزوده شـد. پـس از    به آن  APTESميكروليتر  60، سپس

20 در مـدت  دستگاه گريزانهدارشده با آمين هايساعت، نانوذره
شـدند هبا اتانول شست رجدا و سه با g10000 دقيقه و با نيروي 

]31[ .

دارورسان هدفمند سامانهكلي مراحل سنتز واره حطر 1شكل 

گرفته در رابطه با داروي الكسلومولصورت هاي بالينيكارآزمايي 1جدول 
دارو يا داروهايشدهوضعيت گزارش  مرحله  نوع سرطان

*منبعهانتيجه  استفادهمورد

،خوبي ايجاد كردالسكلومول ايمني بسيار السكلومولشخصمنا  I  لوسمي حاد ميلوئيدي
26732437  پاسخ باليني مشاهده نشد. ولي 

السكلومول وكامل  I  تومورهاي سخت
پاكليتاكسل

سميت السكلومول مشابه پاكليتاكسل بود و
17255281استفاده از اين عامل تركيبي براي بيماران قابل تحمل بود.

السكلومول وكامل  I/II  ملانوما
تاكسليپاكل

هاياين دو عامل درماني منجر به نتيجهزايي افاثرات هم
19826135 .شدقبولي نيز گزارش مطلوب درماني شد و سميت قابل

السكلومول وطرح خاتمه  III  ملانوما
تاكسليپاكل

تركيب درماني استفاده شده منجر به
23401447  بقاي معنادار بيماران بدون پيشرفت بيماري شد. 

سرطان تخمدان پيشرفته
السكلومول وكامل II  و سرطان صفاق 

تاكسليپاكل
شده توسط بيماران قابل تحمل بود،تركيب درماني استفاده

3030971  .مناسب نبودپاسخ به درمان  ولي

 راهالسكلومول موجب افزايش كارايي تاكسان از السكلومول و تاكسانكامل  II  سرطان بافت نرم
16784029شد. Hsp70القاي 

انجام شد. ClinicalTrials.gov هاي مرتبط با السكلومول با بررسي سامانهارآزمايي* ك
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 سنتز داروي السكلومول
مرحلـه نخستين .شدسنتز  دو مرحله درالسكلومول داروي 

ــل-Nســاخت  ــنشمتي ــه واك ــين مرحل ــد و دوم بنزوتيوهيدرازي
يد است تـايعني هيدرازيد با مالونيل كلر پيشينحدواسط مرحله 

ــكلومول  ــهالس ــد. ب ــت آم ــه اول،  دس ــي 10در مرحل ــولميل م
گـرم تيوگليكوليـك 85/1(در سود حل  يداس يوگليكوليكت-اس

در يقهدق 15به مدت  و )يتر سديم هيدروكسيدليليم 30اسيد در 
يـل شـد. پـس از آن مت   زده هـم  يخدر  درجه سلسيوس 4 يدما
بـا حجمـي مـاي يخچـال)  شـده در د يدرازين سرد (نگهـداري ه

. پـس ازشد فزودهقطره اقطرهبه صورت  ليتر)ميلي 30مساوي (
جداكننـده يفبا كمك قو  كلرومتاندي با يآب فازاتمام واكنش، 

،سـپس ه شد. ستمولار ش 1/0 سودبا جدا و چندين بار  يفاز آل از
خلأ درساعت  24  شد و به مدت  فزودها به آن هپتان يترليليم 2

در گـام شـد.  تبـديل  يوهيدرازيدبنزوتيلمت-Nبه  خشكانه داخل
آمـين و اتيـلاتـيلن يوهيدرازيد در حضور تريبنزوتيلمت-Nبعد، 

بـا ،د. سـپس ش ـو حـل  فـزوده  ا ،زدن استات خشك در حال هم
درجه سلسـيوس  4 در دماي كاهش دما و افزودن مالونيل كلريد

م سـاعت نـي مـدت  بـه  مخلوطاين  دوبارهقطره، به صورت قطره
و درشد جدا  خلأكارگيري با بهلايه آلي از لايه آبي  شد.زده هم

 .دسـت آمـد  بـه  روش سـوانگاري  بـا  السـكلومول  يـب ترك پايان
دارينگـه  پودرجامـد زرد صـورت  بهشدن فراورده پس از خشك

شد.
-ELC( نانوبسـتر  هـاي ارگذاري داروي السـكلومول در حفـره  ب 

MMSN-NH2( 

گرم ميلي 2گرم از آن با  ميلي 2ومول سنتز و داروي السكل
همـزن رويشدت بـالا  با دارشده مخلوط و  آمين هاياز نانوذره

داروي قــدارارزيــابي م رايســاعت، بــ 48زده شــد. پــس از هــم
استفاده شـد. بـديناز روش غيرمستقيم ) 1LC%شده (بارگذاري

مـدتبهنيه ثا در دور 5000نيروي با  گريزانهبا  هامنظور، نانوذره
در طـول مـوج آمدهدستبهرويي  محلول دقيقه جدا شدند و 20

1. Loading content

 ـ سنجفيط دستگاه بانانومتر  266 )UV/VISفـرابنفش ( -يمرئ
2سـازي دارپوشـينه يي اكـار و  %LCدر گام نهـايي   .شد بررسي

)EE%( ند.دشمحاسبه  2و  1 هايترتيب با معادلهدارو به

(وزن/شدهرگيريبا يهاوزن كل نانوذره( × 100 )1(
)وزن داروي اوليه)-داروي موجود در مايع رويي

LC%
= 

داروي آزاد درونوزن (/كل داروي اوليه (وزن × 100)2(
)كل داروي اوليه)وزن -مايع رويي

EE%
= 

 رهـايش هوشـمندانه   بـراي طلا  ايگرهاي دريچهواپايش پيوند

)Au-ELC-MMSN-NH2(  
از دارو رهايش هوشـمندانه  واپايشظور مندر اين مرحله به

هـاي نـانوذره  هـاي حفـره دن كربـراي مسـدود  طلا  هاينانوذره
ــدا،  ســيليكا ــي 2اســتفاده شــد. ابت ــر از ميل ــول ليت حــاويمحل
-ELC هـاي گـرم از نـانوذره  ميلـي  2طلا به همراه  هاينانوذره

MMSN-NH2  با همـزنصورت ملايم ساعت به 24مخلوط و
.]24[زده شدند هممغناطيسي 

-PEG )PEG-Au-ELC بسـپار با  هادهي سطح نانوذرهپوشش

MMSN-NH2(  
عـاملي  دو بسپار با هااين مطالعه، سطح بيروني نانوذره در

PEG سـازگار غيرهدفمنـد و زيسـت   هـاي با هدف سنتز نانوذره
از مرحلـه  آمـده دسـت بـه مخلـوط واكـنش    به دهي شد.پوشش
-SH-PEG( ياملعــدو  PEG بســپاراز  گــرم يلــيم 6 ،پيشــين

COOH( شد زدههم ،اتاق يدما در ساعت 24 مدتبه و فزودها
]23[. 

هدفمنـد   هـاي بـا هـدف سـنتز نـانوذره     EpCAMآپتـامر   پيوند
)APT-PEG-Au-ELC-MMSN-NH2( 

بـا داروي السـكلومول   ويـژه با هـدف تحويـل انتخـابي و    
د.شاستفاده  EpCAMحمل دارو، از آپتامر  سامانه

2. Encapsulation efficiency (EE)
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حمـل در سـطح سـامانه   اسيد سيليكهاي كربوكابتدا گروه
 ـيم 96/1 افزودندارو با   ـيم 27/3 و NHS از گـرم  يل از گـرم  يل
EDC  د. سـپس ش ـ فعـال  ،پيشـين  واكـنش مرحلـه  مخلوط به،

شد و افزوده هابه نانوذره EpCAMميكرومول از آپتامر  002/0
قـرار درجه سلسيوس 4دماي نه در خاگرمساعت در  24مدت به

ــدند. داده  ــانوذرهش ــاين ــد  ه -APT-PEG-Au-ELCهدفمن

MMSN-NH2  ارزيــابي مشخصــات بــرايجــدا و  گريزانــهبــا
1000تنـي در  بـرون هـاي  شـيميايي و انجـام مطالعـه   -فيزيكي

همگن شدند. ،از نوكلئاز يآب عارميكروليتر 
 سنتزشده يهاشيميايي نانوذره-هاي فيزيكيويژگي ارزيابي

نور پراكندگي با  مرحلهدر هر  هاهو پتانسيل زتا نانوذر قطر
دانشــكده Nano-ZS (Malvern, UK)دســتگاه  بــا و 1پويــا

شـده بـههـاي عـاملي متصـل   گروه داروسازي مشهد تعيين شد.
 Thermo  سـنج فروسـرخ تبـديل فوريـه     طيـف بـا   هـا نـانوذره 

Nicolet مدل AVATAR 370 FTIR بررسي ،آمريكا ساخت
بـا MMSNs يهـا هو شكل ظاهري نـانوذر  شناسيريخت. شد

 ;HRTEM( 2عبوري بـا تفكيـك بـالا ميكروسكوپ الكتروني

FEI, USA ( يداني ـم گسـيل  يروبش ـ يالكترون كروسكوپيمو
(FESEM; TESCAN MIRA, Czech Republic) بررسي

-كارانـدام گـذاري در دو محـيط   كارايي درپـوش  شد. همچنين،

. بـدينشـد ارزيـابي   3تراكافت و اسيدي با روش كيسه اختيشن
-Au-ELC-MMSN هـاي نانوذرهاز  گرم يليم 3منظور، حدود 

NH2 قطـر بـا   تراكافـت  سـه يك پراكنده و در ليتر بافرميلي 3 در
در دو ارلن حاوي تراكافت شد. كيسه قرار داده Da 1000 منافذ

نهاده) 4/7و  4/5( تتفاوم pHرهايش با دو  طيمح تريل يليم 30
درجـه 37 يدمـا در و  منتقـل دار تكاننـده خانـه  گرمها به ارلن شد.

رهـايش دارو در دو. ندشـد  داده قـرار ساعت  96مدت بهسلسيوس 
سـنج  في ـطبا دسـتگاه   مشخص يزمان هايبازهدر محيط ذكرشده 

   بررسي شد. فرابنفش- مرئي
1. Dynamic light scattering (DLS) 2. High Resolution Transmission Electron Microscopy 

3. Dialysis 

مند و هدفمنـد  هاي غيرهدفسرطاني نانوحاملپاد هاياثر مقايسه
 تنيدر محيط برون
و EpCAM گيرنـده  كننـده هاي بيانسلول ويژهشناسايي 

صورت گرفت. بـدين MTTآزمون  راهسميت سلولي از  مقايسه
EpCMA متفـاوتي از گيرنـده   سلولي با بيـان  منظور، از دو رده

بـراي ) HT-29( روده بـزرگ سلولي سـرطاني   استفاده شد. رده
ســلولي و رده EpCAM ايي بــا بيــان بــالاي گيرنــدههــســلول

اين گيرنده انتخـاب با بيان كم )CHO( 4تخمدان همستر چيني
ها با ابتدا سلولو از بانك سلولي انستيتو پاستور خريداري شدند. 

ايخانـه  96 ظروف كشتاز  سلول در هرچاهك 6×  103 تراكم
يهـا  غلظـت  بـا  ،سـپس  .كشت داده شـدند  ساعت 24به مدت 

غيرهدفمند و هدفمند هاي، نانوذرهالسكلومولاز داروي  تفاوتيم
مقـدار برابـريبا  µg/ml 100و  50، 25، 5/12، 25/6 ، 125/3(

48، 24مدت به) نانوبستر شده درالسكلومول بارگذاري ياز دارو
هـاي زمـاني، محـيط. در هريك از بازهشدند ماريتساعت  72و 

ــاوي   ــت ح ــد 10كش ــگ  درص ــدود   MTTرن ــه و ح 200تهي
ساعت 4 مدتبه وشد  فزودها هاچاهكيك از  هر بهميكروليتر 
هـر محلول رويي  ،سپس. ندشدقرار داده  خانهگرمدر در تاريكي 

)،5DMSOمتيـل سولفوكسـيد (  ديها تخليه و با  از چاهكيك 
)OD( ينـور  جـذب خـوانش  د. ش ـم حـل  هـاي تتـرازولي  نمك

ــك ــا چاه ــوج  دره ــول م ــانوم 570ط ــا ترن ــتگاه ب ــزا دس الاي
(Awareness Technology)  شد.انجام

 هاي آماريبررسي
و سـميت تفـاوت م pHرهايش داروي السـكلومول در دو  

 GraphPadافـزار  ها با نـرم تيماري بر سلول تفاوتهاي مگروه

Prism 6.1    پاسـخ و-دوز نمودارهـاي . ندرسـم و مقايسـه شـد
تفـاوت هـاي م سـلولي و گـروه   ) براي دو ردهIC50غلظت موثر (

بـا مقايسـهو  6طرفـه تجريـه و تحليـل وردايـي يـك     باتيماري 

4. Chinese hamster ovary (CHO) 

5. Dimethyl sulfoxide 6. One-Way ANOVA (analysis of variance) 

7. Tukey’s multiple comparison
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صورتبهها سه بار تكرار و . آزمونآمدنددستبه 1توكي چندگانه
) نمــايش دادهMean ± SD( »انحــراف معيــار ±ميــانگين «

درنظـر ،p < 0.05شدند. لازم به ذكر است، معناداري در سطح 
گرفته شد.

ها و بحثنتيجه
 سنتزشده هايشيميايي نانوذره-هاي فيزيكيبررسي ويژگي 

متخلخـل مغناطيسـي هـاي ابتدا نـانوذره  در اين پژوهش،
MMSNs  ،آزمـون   بـا و بار سطحي آن  سپس قطرسنتزDLS

قطـر و  ندداشـت  يمنف سطحي بار هازده شد. اين نانوذره تخمين
).Bو  A-2 هـاي د (شـكل شش نانومتر گزار 10/19ها حدود آن

،نشـان داده شـده اسـت    3طـور كـه در شـكل    همان ،همچنين
، توزيـع يكنواخـت بـه همـراهبودند كروي MMSNs هاينانوذره

هاي موجود درنوارنيز نشان داد كه  FTIRمنافذ باز داشتند. آزمون 
-Siو  Fe-O ،Si-Oط بـه  بوترتيب مربه cm-1 1088 و 806، 466

O-Si ــانوذره كــه ]32[ هســتند هــايحــاكي از ســنتز موفــق ن
MMSNs پايـه، يهاسازي اين نانوذره. پس از تأييد آمادهاست

هـاي عـاملي جديـد درشد و گـروه  فزودهگروه آمين به ساختار ا
ترتيـب مربـوط بـهبـه ديده شد كه  cm-1 2931 و 1588نواحي 
،هاهستند. اين نتيجه CH2-CH2و  N-Hهاي هاي گروهكشش
يهـا هاي آميدي به سـطح نـانوذره  آميز گروهموفقيت پيوند گواه

MMSN بـارآمـده دسـت بههاي ، در تأييد نتيجهبود. همچنين ،
هاآن قطرمنفي به مثبت تغيير و  گسترهنيز از  هاسطحي نانوذره

نشان داد HR-TEM هايتصويرنانومتر افزايش يافت.  3حدود 
كـه منجـر بـه نداشـت دمنافـذ بـازي    هـا نـانوذره )، ب-3(شكل 

و LC كهطوريآميز داروي السكلومول شد؛ بهبارگذاري موفقيت
EE بار سطحي و ،همچنين. بود درصد 88و  39ترتيب حدود به
و -54/8ترتيــب بــه ELC-MMSN-NH2 يهــانــانوذره قطــر

دسـتيابي بـهبـراي  د. در گـام سـوم،   ش ـنانومتر محاسبه  26/35
ــايش  ــايشره ــمندانه واپ ــده و هوش ــكلومول، ازردا ش وي الس

كـنشدرپوش استفاده شد و طـي يـك وا   برايطلا  هاينانوذره
پس از. شدحاوي دارو مسدود  يهاساعته تمام منافذ نانوذره 24

-Au قطـر بـار سـطحي و   اي طـلا،  گرهاي دريچهواپايشافزودن 

ELC-MMSN-NH2  ــه ــاوي دارو ب ــبح 92/54و  - 19/11 ترتي
گذاري در دودرپوش پيونديي ابعد كارم در گا د.شنانومتر گزارش 
هـاي طبيعـي و سـرطانيسـلول  pHشده بـا  سازيمحيط شبيه

شـناختي كارانـدام تـا از عـدم نشـت دارو در محـيط     شد بررسي 
مشـاهده D-2كه در شكل  طور. همانآيددستلازم بهاطمينان 

در محـيط اسـيدي ، بيشترين رهايش داروي السكلومولشودمي
)pH كـهطـوري هاي سرطاني) بوده، بـه ا اندوزوم سلولمشابه ب

تخمـين زده شـد كـه بـه درصـد  26/42 ،ساعت 96در رهايش 
،درصـد  4/5 ،معناداري از رهايش دارو در محـيط طبيعـي   قدارم

غيرهدفمند و هايدر گام بعد، با هدف سنتز نانوذرهبيشتر است. 
تراستفاده و تمـام سـطح بيرونـي نانوبس ـ    PEGسازگار از ستزي

دهي شد.پوشش
ــف  ــب  FTIRطي ، PEG-Au-ELC-MMSN-NH2تركي

نشـان داد كـه مربـوط بـه cm-1 1383 جديدي را در ناحيهنوار 
هـا نـانوذره  قطـر  انتظار،  برپايه. است C-OHهاي كشش گروه

-37/12هـا بـه   نانومتر افزايش يافت و بار سطحي آن 14حدود 
ــنتز،   ــاني س ــيد. در بخــش پاي ــرايرس ــل تح ب ــژه وي دارويوي

ــه ســلول ــزرگهــاي ســرطاني الســكلومول ب ــامر روده ب از آپت
EpCAM هـا اسـتفادهاين سـلول  با هدف شناسايي هوشمندانه

نـانومتر و بـار 35/89 ،هدفمنـد  هـاي نهـايي نـانوذره   قطـر د. ش
.شد سبهامح -11/14ها سطحي آن
عامليهاي گروه) C( هايپيوند  ،)B( پتانسيل زتا )،A( قطر

رهـش  و بررسـي  FTIRهـاي  طيـف  دردر هر مرحله از سـنتز  
گرهـايواپـايش حـاوي   هـاي از نانوذره) D(داروي السكلومول 

با يكـديگرنيز اسيدي و شناختي كارانداماي در دو محيط دريچه
صـورتسه بـار تكـرار و بـه   با  ها. نتيجه)2(شكل  ندمقايسه شد

ند.شد) گزارش Mean ± SD( »انحراف معيار ±ميانگين «
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 ـ كروسـكوپ يمبـا   هـا بودن نانوذرهشكل و همگن يالكترون
ــ ــيل يروبش ــم گس ــف( (FESEM)ي داني ــكوپ و )ال ميكروس

ارزيابي )ب(  (HRTEM)قدرت تفكيك بالا الكتروني عبوري با
اند.ارائه شده 3تصويرهاي مربوط در شكل  شد.

  B   A

  D   C

از  و رهش داروي السكلومولها نمونه) C( FTIRهاي در طيف هاي عامليگروه هايپيوندبررسي )، B(پتانسيل زتا ، )A( قطر 2شكل 
)D( و اسيديشناختي كارانداماي در دو محيط گرهاي دريچهواپايشهاي حاوي نانوذره

بالف
)MMSNsي متخلخل مغناطيسي (سيليكاهاي نانوذره(ب)  HR-TEMو (الف)  FESEMتصويرهاي  3شكل 
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هـاي سـرطاني   برابـر سـلول   در هاسرطاني نانوذرهپادبررسي اثر 
 روده بزرگ

هدفمنـد بـا نانوحامـل نانوحامـل  ويـژه و  گزينشيكارايي 
ــر رده  ــكلومول در براب ــد و داروي الس ــلوليغيرهدفمن ــاي س ه

ها با بيان بسـيار كـم ايـنو سلول EpCAM گيرنده كنندهبيان
نشـان داده 4در شـكل   پاسـخ -منحنـي دوز . شدگيرنده بررسي 

هدفمنـد در هـاي ت و حاكي از سميت چشمگير نـانوذره شده اس
سـميت نـاچيز ،و همچنين روده بزرگهاي سرطاني برابر سلول

داروي ،نتظـــارا برپايـــه. اســـت CHOســـلولي  در برابـــر رده

سـميتويژه، نـا  كاركردغيرهدفمند با  هايالسكلومول و نانوذره
 IC50دارهاي. مق ـداشـتند سـلولي   هر دو ردهنسبت به مشابهي 

)؛هـا زنـده هسـتند   (غلظتي از مـاده كـه در آن، نيمـي از سـلول    
و 48، 24زمـاني   در سه بـازه ي آماري هاآمده از بررسيدستبه

نانوحامل هدفمنـد سـميت نـاچيزي در نشان داد كهساعت  72
ــر ــد و داروي الســكلومول در براب ــروه غيرهدفمن ــا گ مقايســه ب

القـاي سـميت انتخـابي بيـانگر نشان داد كه  CHOهاي سلول
.است APT-PEG-Au-ELC-MMSN-NH2 هاينانوذره

 
و  )Cو  CHO )A ،Bهاي هاي غيرهدفمند و هدفمند در برابر سلولالسكلومول، نانوذرهپاسخ ناشي از داروي -دوز نمودارهاي 4شكل 

HT-29  )D، E  وF( 24 زماني ) در سه بازهA  وD( ،48 )B  وE(  ساعت  72و)C  وF(

  IC50*مقدارهايمقايسه و  MTTاز آزمون  آمدهدستبه هاييجهنت 2جدول 
  IC50 (μg/ml) ± SD (HT-29 cells)IC50 (μg/ml) ± SD (CHO cells)هانمونه

ساعت 72 ساعت 48 ساعت 24  ساعت 72 ساعت 48  ساعت 24
السكلومول   66/6 ± 28/1  69/9 ± 54/0 12/16 ± 57/3  70/6 ± 45/1  08/9 ± 42/2 85/12 ± 71/1داروي

PEG-Au-ELC-MMSN-NH2  99/1 ± 42/56 95/1 ± 35/40 69/4 ± 05/32 25/1 ± 42/49 04/2 ± 78/36 47/1 ± 05/32 
APT-PEG-Au-ELC-MMSN-NH229/3 ± 38/16 95/3 ± 66/9  37/2 ± 64/6  34/2 ± 6/148 78/1 ± 8/122 87/1 ± 63/98 

 *IC50 هستند.ها زنده  غلظتي از دارو يا نانوحامل است كه در آن فقط نيمي از سلول نشان دهنده
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دسـتگاه هـا تـرين بـدخيمي  از شايعيكي  روده بزرگسرطان 
حسـاب بـه دومين عامل مـرگ و ميـر در جهـان     گوارش بوده و

صـورتبـه  روده بـزرگ . سازوكار مولكولي سرطان ]33[ آيندمي
همچـون افـزايش هـايي ولي عامـل  ،دقيق مشخص نشده است
ماننـد  هاييدر ژن خانوادگي و جهش سن، چاقي، التهاب، سابقه

BRCA2 در]34[ شـود توانند منجر به بـروز ايـن بيمـاري    مي .
بـراي متـداول هـاي  درماني از جملـه درمـان  حال حاضر شيمي

داروهاي ارائه طوركلي اين روش با. بهاست روده بزرگسرطان 
فلورويوراسـيل -5سرطاني مانند السكلومول، دوكسوروبيسين، پاد

)5-FU( تركيــب بــا چنــدين دارو و بــا معــايبي، بــه تنهــايي يــا
، سميت زيـاد، مقاومـت دارويـي و عـدمناويژه كاركردهمچون 

، پژوهشـگران بـه دنبـال يـافتنروازايـن . اسـت يي همـراه  اكار
و بـا هـدف دسـتيابي بـه هسـتند تر تر و مناسبهاي ايمنروش

نـد.اهدرماني را توسعه داد تفاوتهاي م، روش»رضايت بيماران«
هـاي حمـلهاي درماني نوپـا، اسـتفاده از سـامانه   روش يكي از
. ايـن]35[ شوندطراحي مي هابر مبناي نانوذره كهاست دارويي 
رهــايش دارو و بهبــود خــواص واپــايشهــا بــا قابليــت ســامانه

ند. در ايناهقرار گرفتپژوهشگران سرطاني داروها مورد توجه پاد
-5هدفمنـد داروي   و ويژهحمل براي را  MSN، نانوحامل زمينه

FU ـ برده شـد   كاربه  ژوهش حاضـر بـا اسـتفاده ازو همچـون پ
ــانوذره ــامر تــزئين  PEGطــلا،  هــاين هــاي. نتيجــهشــدو آپت

-5درمـاني  اميدواركننده در جهت كاهش سـميت داروي شـيمي  

FU      بـر داروييادشـده  اثـر نانوحامـل   منجر بـه ايـن شـد كـه
و همكارانش از 1يول همچنين، .]44[بررسي شود نيز السكلومول 
ــل  ــل   MSNsنانوحام ــراي تحوي ــژهب ــرطانيپادداروي  وي س
اسـتفاده LNCaP روده بزرگهاي سرطاني به سلول 2تريپتوليد

هـا، پـس ازدند. با توجه به قابليت طراحي و مهندسي سامانهكر
از نـوع pHهـاي حسـاس بـه محـرك     بارگذاري دارو درپـوش 

PAH-DA  ــاراي ــزوده شــد و ك ــه ســامانه اف ي آن در محــيطب

1. Liu 2. Triptolide

درماني با هاي. انتقال و تحويل عامل]36[ شدتني بررسي برون
بايست بـرو مي استاي هاي حمل دارويي فرايند پيچيدهسامانه

هـايسـلول  ويـژه عمـر، شناسـايي   موانع زيادي همچـون نيمـه  
هـاي عامـل  شدهواپايشسرطاني در ريزمحيط توموري، رهايش 

هاتوزيع و دفع آن چگونگيدر بدن،  هاوشت نانوذرهدرماني، سرن
-، پلـي PEGهايي همچـون  بسپار افزودن. ]38 و 37[چيره شد 

هـا، دكسـتران، گلوكـوز و كيتوسـان بـه نانوحامـل     3الكـل وينيل
ها را بهبود بخشيده و موجبموثري پايداري كلوئيدي آن طوربه

هـانانوحامـل . در نتيجه، ايـن  شودايمني مي سامانهها از فرار آن
افــزايشفراينــد  راهتواننــد از و مــي رنــدعمــر مناســبي دانيمــه

در ريـزمحيط تومـوري تجمــع )4EPR(نفوذپـذيري و احتبـاس   
يابند. به همين ترتيب براي رسيدن به دارورساني موفق، طراحي

از بار نخستين، براي پژوهشي. در استدقيق و كارامد مورد نياز 
تحويل داروي براي MMSNsستيك حمل دارويي ترانو سامانه

.]39[ شداستفاده  روده بزرگهاي سرطاني السكلومول به سلول
بـا عامل ترانوسـتيك و قابـل رديـابي     براي SPION هاهنانوذر

حمل دارويي قرار گرفت تا نظارت در مركز سامانه تصويربرداري
درماني السـكلومول درشيمي داروي شود.كامل بر درمان فراهم 

رهـايش هوشـمندانه بـراي نانوحامل بارگذاري شد و  هايحفره
سـازگاريهمچنين، زيستهاي طلا استفاده شد. دارو از درپوش

دهي سـطح بيـرون بـاپوشش راهاز  هاعمر بالاي نانوذرهو نيمه
. درنددش ـغيرهدفمند سـنتز   هايمديريت و نانوذره PEG بسپار
هاي سرطانيسلول در EpCAM بيان گيرندهبيش پايه، برپايان

بـــراي، EpCAMآن، آپتـــامر  ويـــژهاز ليگانـــد  روده بـــزرگ
.]40[ استفاده شد ويژهدارورساني 
صـورت پژوهش حاضر نشان داد كه تغييرهاي هاينتيجه

افـزودن ترانوسـتيك،   الحـاق هسـته  ماننـد  در هر مرحله  گرفته
بسـپار  دهي بـا طلا، پوشش هاينانوذره پيونددي، آميهاي گروه

PEG  طـور كلـي،ليگاند با موفقيت انجام شده است. بـه  پيوندو

3. Polyvinyl alcohol 4. Enhanced permeability and retention (EPR) 
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قطـر بار سـطحي و   هاي عاملي موردنظر، تغييرهايحضور گروه
حمـل دارويـي و سـامانه  شـد  تأييد تفاوتدر مراحل م هانانوذره

سـرطاني وپاد ويژگيد. شنانومتر سنتز  89حدود  قطرهدفمند با 
هــايهدفمنــد در برابــر ســلول يهــانــانوذره گزينشــي كـاركرد 

طورمشـابه،بـه . شدارزيابي و تأييد  HT-29 روده بزرگسرطاني 
- حمل داروي شيمي براي MSNsهاي از نانوذره شو همكاران ليو

ايگرهـاي دريچـه  واپايشدند و كردرماني دوكسوروبيسين استفاده 
ــه  ــاس ب ــيم pHحس ــيدي كلس ــات اس ــرايرا ) CaCO3( كربن ب

در اين طراحي، از غشاي ،كار بردند. همچنينفذ بهمسدودسازي منا
دهي سطح بيرونينيز براي پوشش روده بزرگهاي سرطاني سلول
نانوحامـل ايمني استفاده شـد.  سامانهحمل دارويي و فرار از  سامانه

سلولي نانومتر سنتز و سميت آن در برابر رده 100 قطرنهايي با 
LNCaP ها نشـان داد كـه رهـايشآن هايارزيابي شد. نتيجه

توجهي راو زمان بود و نانوحامل سميت قابل pHدارو وابسته به 
تنـي ودر مقايسه با داروي دوكسوروبيسين در دو محـيط بـرون  

رسد كه پيوند الكتروستاتيكنظر مي. به]41[تني نشان داد درون
هـايو گـروه  MSNsهاي مثبت آمـين موجـود در سـطح    گروه

ــانوذرهر منفــي ســيترات د ــد ،طــلا هــاين عامــل اصــلي فراين
هايش بررسـيو كارآيي آن با آزمون ر ]23[گذاري است درپوش

طـلا هـاي ان داد كه در محيط اسيدي نـانوذره نش ها. نتيجهشد
و منجـر بـه رهاسـازي دارويكننـد  مـي را ترك  MSNsمنافذ 

ديگري، دو داروي پاكليتاكسـل شوند. در مطالعهالسكلومول مي
هاهاي نانوذرهزمان در حفرهصورت همتيرواكسيداز بهو آرسنيك

MSN گرهـايواپايش براياسيد  آكريليكبارگذاري شدند. پلي
هاي سـرطانيسلول ويژهشناسايي  براياي استفاده شد و درچه

تنـي وبـرون  هـاي استفاده شد. نتيجه F56 ويژهپستان از پپتيد 
حمل دارويـي بـا تحويـل دو دارو تني نشان داد كه سامانهدرون

هـاي سـرطانيالقاي سميت در سلول زمان موجبصورت همبه
سـرطانيپادنيـز از داروي   شهمكـاران  واصـفهاني  . ]42[شدند 

 MSNs هـاي نـانوذره  هـاي حفـره براي بارگذاري در 1فنبزادول

1. Fenbendazole 

سـازگاري بـهافـزايش زيسـت   بـراي  ،استفاده كردند. همچنـين 
شـدهافزودند و ساختار مهندسي PEG اربسپ شدهطراحيسامانه 

هـا . نتيجـه شـد ارزيابي  روده بزرگسلولي سرطاني  در برابر رده
بـود و بـار سـطحي سـامانه درصـد  17حدود  LCنشان داد كه 
نانومتر 366ها آن قطرمثبت قرار داشت و  هگستردارورساني در 

،هـا هبـا نـانوذر   بزرگ رودههاي سرطاني بود. پس از تيمار سلول
برابـر بيشـتر 8/3سميت سلولي حدود  و شدها مهار مهاجرت آن

.]7[تنهايي بود از تيمار با داروي فنبدازول به

 گيرينتيجه

 ـنتيجه از ايـن مطالعـه نشـان داد كـه آمـده دسـت ههاي ب
ــي  شــدهطراحــي اســتفاده از ســامانه ــه  MMSNداروي طــورب

سـكلومول را كـاهش ونـامطلوب داروي ال  هـاي اثرچشمگيري 
كــه ارائــه داد روده بــزرگمزايــاي زيــادي در درمــان ســرطان 

روده بـزرگ روش مـوثر در درمـان سـرطان     كي برايتواند مي
تي ـقابل ،ياز نانوفناور يريگ سامانه با بهره نيكارگرفته شود. ا به

سهيدر مقا را يسرطان يها به سلول قيصورت دق دارو به ليتحو
 سـامانه  جـه، ي. در نتداشت ،متداولو  يسنت يرماند يها با روش

MMSN در درمـان نيروش مـوثر و نـو   كي ـ بـراي  توانـد  يم
هـاي هنانوذر نيا اگرچه توسعه .شوداستفاده  روده بزرگسرطان 

يهـا يها و بررسبه آزمون ازيهمچنان ن ،ينيبال هدفمند در حوزه
.دارد يشتريب

سپاسگزاري
-زيسـت  هاي شـيمي معـدني و  مايشگاهاين پژوهش در آز

دانشـگاه فردوسـي مشـهد    با حمايتو  شناسي سلولي مولكولي
و بدين وسيله نويسندگان، مراتـب قـدرداني انجام شد) 52672(

.كنندخود را اعلام مي
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Abstract: In recent years, perovskite solar cells (PSCs) have been considered one of the 
most promising photovoltaic technologies due to their affordability and excellent 
performance. However, perovskites are sensitive to parameters such as humidity, 
oxygen, temperature, and electrical bias. Changes in the composition and structure of 
materials from the precursor to the resulting perovskite lead to various defects. During 
long-term operation, these defects often act as the initiation of degradation to deteriorate 
PSC performance. Thus, various techniques have been designed to control these 
parameters, which include removing corrosion sites during construction, eliminating 
corrosion sites during machine operation, and preventing contact between the corrosive 
environment and perovskite. In this review, the lifetime of PSC is discussed from the 
point of view of corrosion science. Finally, the use of a series of anti-corrosion 
strategies (passivation, surface coating, machining) in corrosion science, significantly 
increases the stability of perovskite cells. 
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Abstract: Quantum dot carbon nanoparticles based on magnetic chitosan 
(Fe3O4@CQD) were prepared through hydrothermal carbonization of chitosan 
biopolymer and then magnetization with iron oxide (Fe3O4) nanoparticles. Then, in the 
presence of palladium chloride in ethanol as a solvent under reflux conditions without 
using a reducing agent, palladium nanoparticles were stabilized on the surface of carbon 
quantum dots, and finally, Fe3O4@CQD@Pd nanocatalyst was obtained. The prepared 
nanocatalyst was characterized by photoluminescence (PL), Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR), field emission scanning electron microscopy (FESEM), 
transmission electron microscopy (TEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), 
Inductively coupled plasma (ICP), Vibrating-sample magnetometry (VSM), and X-ray 
diffraction (XRD) techniques. The efficiency of this magnetic nanocatalyst was 
evaluated in the reduction reaction of nitroarene derivatives as environmental pollutants, 
with electron-donating and electron-withdrawing. In the presence of prepared 
nanocatalyst, at room temperature, and in H2O:EtOH (1:1) as green solvent, aniline 
derivatives were obtained in excellent yields at short reaction times. Moreover, the 
nanocatalyst was separated by applying an external magnet and reused at least for four 
successive runs without a decrease in its catalytic activity. 
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Abstract: In this research, using the response surface method, the efficiency of the 
chemical coagulation and electrocoagulation processes in the treatment of Shahid 
Tangyuan petrochemical wastewater was modeled and optimized. The composition of 
Shahid Tangyuan petrochemical wastewater containing 20-60 ppm of cobalt and 
manganese was used in this experiment. By employing Design Expert software, an 
excellent agreement was obtained between the model and experimental observations in 
the removal efficiency of cobalt and manganese. By using the chemical coagulation 
method at a temperature of 25 °C, a mixing speed of 120 rpm and time of 90 minutes, 
pH equal to 6, and initial concentration of 20 ppm for cobalt and manganese, the best 
removal efficiency of cobalt and manganese was 59.8 and 57.2%, respectively. The 
optimal parameters in the electrocoagulation process to remove cobalt and manganese 
were 46 minutes of equilibrium time, pH equal to 6, and voltage of 25.8 volts. The 
removal efficiency was 98.3% for cobalt and 96.4% for manganese by combined 
chemical coagulation and electrocoagulation processes. 
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Abstract: In this research, a new type of wound dressing based on polyvinyl 
pyrrolidone polymer (PVP) modified by extracted compounds from aloe vera (Av) was 
prepared by electrospinning method. After achieving optimal preparation conditions 
using experimental design method, the prepared material was characterized using 
infrared Fourier transform spectroscopy, scanning electron microscopy, X-ray 
diffraction, differential scanning calorimetry analysis, and thermogravimetric analysis. 
The results of the studies showed that by using the optimal conditions, smooth filament 
of PVP without node with the diameter of about 100 nm can be achieved. PVP-Av and 
PVP-Av-Film fiber diameter as well as fibers with a special therapeutic coating were 
about 105 and 120 nm, respectively with a suitable surface to volume ratio. The results 
of the investigations showed that the use of polymer coating on the wound dressing not 
only increase its mechanical resistance, but also increase the hydrophilicity of this 
wound dressing. In addition, the results of biological investigations showed that this 
wound dressing has very little toxicity for biological cells and can be used to treat skin 
edema. 
 
Keywords: Wound dressing, Electrospinning, Aloe vera, Polyvinylpyrrolidone, Skin 
inflammation 
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Abstract 
The experimental data of CO2 solubility in the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium 
nitrate [Bmim][NO3] were obtained in the temperature range of 25-60 oC and the 
pressure up to 4.6 MPa. The adsorption process was studied in a double-walled stainless 
steel batch reactor with the operational capability of bearing pressure up to 10 MPa, 
which was equipped with a mechanical stirrer, pressure and temperature sensors. By 
sarting the CO2 adsorption process, the pressure inside the reactor began to drop, and 
the equilibrium point was when there was no pressure drop within 15 minutes. The 
findings showed that the solubility of CO2 in [Bmim][NO3] increased with increasing 
pressure and decreasing temperature. By entering the equilibrium points obtained from 
the experiments in the Span-Wagner equation of state, the molar volume (Vm) and 
fugacity (fCO2) were obtained, which were finally used to obtain the Henry's law 
constants at zero pressure of CO2 (K°H,CO2) in the ionic liquid [Bmim][NO3].  
 
Keywords: Carbon dioxide adsorption, Imidazolium-based ionic liquid, Henry’s law 
constant. 
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Abstract: Pulsed laser ablation (PLA) was used for the first time to synthesis graphene 
nanocomposites and bismuth-based metal-organic framework (Bi-MOF) in liquid 
environment. In this work, Bi-MOF nanostructures were synthesized by laser ablation 
of bismuth target as a connector center, benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (BTC) as a 
bridging ligand, and methanol (MeOH) and dimethylformamide (DMF) as a solvent. In 
the first step, three samples of Bi-MOF nanostructures were produced in three different 
ligand concentrations. Then MOF-graphene nanocomposites were produced by 
Nd:YAG pulsed laser ablation of graphite target in the three obtained Bi-MOF 
nanostructures samples. The nanocomposites were characterized by X-ray diffraction 
(XRD) to study the crystal structure, Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy to 
determine functional groups, field emission scanning electron microscopy (FESEM) 
and transmission electron microscopy (TEM) to present the morphology, ultraviolet-
visible (UV-Vis) spectroscopy to evaluate the band gap of the samples. The 
antibacterial activity of the samples was evaluated against Escherichia coli (E. coli) as 
Gram-negative bacterium and Staphylococcus aureus (S. aureus) as Gram-positive 
bacterium. Based on the results, pulsed laser ablation is an environmentally friendly 
method that is able to produce MOF-graphene nanocomposites in a short period of time, 
and these nanostructures can be widely used, including in neutralizing harmful bacteria.  
 
Keywords: Laser ablation, Metal-organic framework, Graphene, Nanocomposite. 
 
 
 
 
 
 

 
   

* Corresponding author Email: 
motakef@iaups.ac.ir 



Journal of Applied Research in Chemistry 
122 

  
 

Optimizing oxidative desulfurization of diesel of Tehran Refinery 
using acid catalysts in the presence of hydrogen peroxide 

 
M. Khorshidnia1, A. Farshi2,*, M. Behmaei3  

   
1. MSc Student of Analytical Chemistry, Department of Chemistry, North Tehran Branch, Islamic Azad 

University, Tehran, Iran. 
2. Assistant Prof. of Department of Chemical Engineering, Research Group Refining ,Oil Industry 

Research, Tehran, Iran. 
3. Associate Prof. of Chemistry, Department of Chemistry, North Tehran Branch, Islamic Azad 

University, Tehran, Iran. 
 

Abstract: In this research, desulfurization of diesel from Tehran Refinery was 
investigated by oxidation method. To investigate this process, the performance of 
different advanced oxidation systems (acetic acid/hydrogen peroxide, formic 
acid/hydrogen peroxide) along with acetonitrile extraction were investigated for 
desulfurization of diesel fuel with 13370 ppm primary sulfur in a discontinuous reactor. 
The effect of different operating factors such as molar ratio of acid to sulfur (nacid/ns) 
(15, 20, and 25), molar ratio of hydrogen peroxide (oxidant) to sulfur (no/ns) (5, 10, and 
15), temperature and also reaction time were investigated. Many tests showed that in the 
optimal conditions for removing sulfur from gas oil with the acetic acid/hydrogen 
peroxide system, the amount of sulfur reached to 9130 ppm with an efficiency of 31%, 
and with the formic acid/hydrogen peroxide system, the amount of sulfur reached to 
2500 ppm with an efficiency of 81%. Also, the examination of the experiments 
confirmed this point that it is not possible to completely remove the sulfur from heavy 
oil fractions such as diesel with normal oxidative desulfurization methods.  
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Abstract: In this research, the method of emulsion micro-extraction with the help of 
ultrasonic waves based on the freezing of floating organic drop along with flame atomic 
absorption device was used to extract, pre-concentrate and measure copper in different 
water samples. The copper cation forms a complex with the ligand under suitable 
conditions and is transferred from the aqueous phase to the organic phase of the 
extractant which is injected into the aqueous solution with a microsyringe. With the 
help of ultrasonic waves, very fine droplets of extracting solvent are dispersed in the 
aqueous phase and a cloudy emulsion solution is formed. The use of centrifuge and ice 
bath in this method leads to the freezing of microdrops of organic solvent from the 
surface of the aqueous solution, which are collected and introduced to the atomic 
absorption device for measurement with ethanol as a carrier. Factors affecting copper 
complex formation and extraction were investigated and optimal conditions were 
reported. Analytical figures of merit were evaluated in the proposed method, and the 
results were acceptable and better than previous reports. The efficiency of the extraction 
method was successfully confirmed in different water samples. 
 
Keywords: Microextraction, Copper determination, Preconcentration, Flame atomic 
absorption spectroscopy, water samples. 
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Abstract: In this research, the targeted delivery of elesclomol to colorectal cancer cells 
was explored through the development of magnetic mesoporous silica nanoparticles 
(MMSNs) loaded with elesclomol and surface modification with gold gatekeepers, 
bifunctional polyethylene glycol (PEG) polymer, and epithelial cell adhesion molecule 
(EpCAM) aptamers to improve drug delivery performance. The physicochemical 
properties of nanocarriers were characterized and the cellular toxicity of elesclomol, and 
nano-delivery system with and without EpCAM aptamer modification has been 
investigated in vitro. High resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and 
field emission scanning electron microscopy (FESEM) showed that MMSNs had a 
uniform spherical morphology with a diameter of 19 nm and a negative surface charge. 
Elesclomol was successfully encapsulated in the open porous structure of the 
nanocarrier. The encapsulation efficiency (EE) and drug loading capacity (LC) were 
about 88% and 39%, respectively. Moreover, the prepared Au-ELC-MMSN-NH2 

displayed pH responsive and sustained drug release within 96 h. Targeted nano-delivery 
systems were prepared with a final diameter of 89 nm and a negative surface charge. 
The MTT assay revealed that the targeted nano-delivery system induced highly 
effective cytotoxicity on colorectal cancer cells-expressing EpCAM aptamer (HT-29) 
compared to the CHO cells. This engineered nano-platform is a promising elesclomol 
replacement therapy for colorectal cancer. However, further experiments are required 
before it can be practiced in the clinic.  
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