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 يرو يور به روش غوطه PMMA-SiO2فوق آبدوست شفاف  تینانوکامپوز لمیپژوهش، ف نیا در     هدیچک 

 کروسکوپیشدند. از م لیآن وسیدرجه سلس 500و  100 يها در دماها نمونه. سپس دیاعمال گرد يا شهیش هیرلایز
 یاتم يروین کروسکوپیم ،(EDS) کسیاشعه ا يسنج پراش انرژ فیط ،(FE-SEM) یدانینشر م یروبش یالکترون

(AFM)، سنج  فیطUV-VIS يزبر عناصر، درصد ،يمورفولوژ یبررس يبرا بیترتتماس آب، به هیزاو گر لیو تحل 
 شهیش ي هیرلایز تیعبور پوشش نشان داد که شفاف فیاستفاده شد. ط تینانوکامپوز یو آبدوست يسطح، خواص نور

نمونه  يبرا یترشوندگ جینتا ن،یماند. علاوه بر ا رییو بدون تغ افتیکاهش ن PMMA-SiO2 تینانوکامپوز لمیبا ف
درجه به حدود صفر درجه  1/34را از  هیرلایتماس ز هیکاهش زاو وس،یدرجه سلس 500 يشده در دما لیآن يها

 نشان داد.
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 Abstract     In this study, PMMA-SiO2 transparent superhydrophilic nanocomposite film was applied by 
immersion method on glass substrate. Then the samples were annealed at 100 and 500 °C. Field emission 
scanning electron microscope (FE-SEM), energy disspersive spectroscopy (EDS), atomic force microscope 
(AFM), UV-VIS spectrometer, and water contact angle analyser were used to study the morphology, 
elements percentage, surface roughness, and optical and hydrophilic properties of nanocomposites. The 
coating transmission spectra showed that the transparency of the glass substrate did not decrease with 
PMMA-SiO2 nanocomposite film and remained unchanged. In addition, the wettability results for the 
annealed samples at 500 °C showed a decrease in the contact angle of the substrate from about 34.1° to about 
0°. 
 
https://doi.org/10.30501/jamt.2020.216696.1072                      URL: http://www.jamt.ir/article_113747.html 

Keywords: 
Super-Hydrophilic, 
Coating, 
Nano-Composite, 
Silica 

 

 
 

https://doi.org/10.30501/jamt.2020.216696.1072
mailto:m_r_vaezi@merc.ac.ir
https://doi.org/10.30501/jamt.2020.216696.1072
https://en.merc.ac.ir/
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
http://www.jamt.ir/
https://doi.org/10.30501/jamt.2020.216696.1072
http://www.jamt.ir/article_113747.html
https://doi.org/10.30501/jamt.2020.216696.1072
https://doi.org/10.30501/jamt.2020.216696.1072
http://www.jamt.ir/article_113747.html


 1-8 ،)1399 تابستان(، 2، شماره 9دوره  :شرفتهیپ يهایو همکاران / فصلنامه مواد و فناور یواعظ محمدرضا                                            2
 

 مقدمه -1
 فوق يهاپوشش ساخت و یطراح ریاخ يهاسال در
 مانند مختلف يکاربردها در استفاده يبرا مه ضد و آبدوست

 يمؤثر طور به هاپوشش نیا. است افتهی توسعه ينور مواد
 راندمان شیافزا به منجر جهینت در داده، شیافزا را نور عبور

 ها،شینما صفحه ،يدیخورش يهاسلول مانند ينور يابزارها
 کی یآبدوست فوق. شوند یم ها سکوپیپر و لنزها ها،نکیع

با خواص خود  یاست که سطوح ژهیو 1یترشوندگ تیقابل
 يجاسطوح به  نی. اکندیم جادیو ضد مه ا یشوندگ زیتم
 آب از ینازک يهیلا کیبالا  2تماس هیزاو با آب قطره جادیا

نور توسط  یرو از پراکندگ نیااز  کند؛یم جادیا سطح يرو
. گردد یم جادیشده و خواص ضد مه ا يریقطرات آب جلوگ

به سطوح فوق آبدوست وجود دارد.  دنیرس يدو روش برا
 ییالقابا اثر فوتو یستیروش اول، استفاده از مواد فوتو کاتال

 از یمرئ ای بنفش فرا ياشعه تحت که است میتانیت دیاکس مانند
. روش دوم، ساخت شوندیم لیتبد آبدوست فوق به آبدوست

در سطح مواد  يزبر جادیا قیآبدوست از طر سطح فوق
سطوح  لیو تشک یتوگرافیل يمانند الگو (WCA˂90)آبدوست 

 .]1[متخلخل است  کرویم
و همکارانش نشان داد که تابش فرا  3وانگ يهایبررس

بالا  4کیلیبا آمف یسطح کیرا به  TiO2سطح آبدوست  ،بنفش
خواص ضد مه و  جادیباعث ا کیلیآمف تی. خاصکندیم لیتبد

 يها پوشش]. 2[ شد شهیش هیرلایز يرو بر یشوندگ زیخود تم
 است یباتیترک جمله از  TiO2ذرات نانو با شده ساخته مه ضد
 در و باشدیم مدت یطولان يماندگار عدم مشکل يدارا که
 کاهش ها آن مه ضد تیخاص فرابنفش يها تابش قطع اثر
 اغلب در اورتان یپل هیپا بر آبدوست فوق يها پوشش. ابدی یم

. است شده استفاده شفاف مه ضد يها پوشش عنوان به موارد
 جادیا بالا نسبتاً آب جذب مرها،یپل نیا یقطب ساختار لیدل به
اتفاق منجر به تورم پوشش بعد از قرار گرفتن در  نیا. شودیم

 کیاورتان  یپل نییخراش پا ی. سختشودیمعرض آب م
 ریاکثر کاربردهاست. با گذشت زمان مس يمشکل برا

 
1 Wettability 
2 Water Cantatc Angle (WCA) 
3 Wang, R. 
4 Amphilic 

 يهاپوشش"با ساخت  یمعدن -یآل يها تینانوکامپوز
 فوق يها پوشش ي نهیزم در يتر شیب توسعه "هوشمند
 خواص که داد نشان تر شیب قاتیتحق .کرد دایپ آبدوست

 نانو ذرات افزودن با یکاف اندازه به هاپوشش نیا یکیمکان
 یآبدوست خواص که است یحال در نیا افتی بهبود اسیمق
 ].3[ است شده حفظ ها آن

به  PMMA-SiO2 یتینانوکامپوز پوشش پژوهش نیا در
 تیو شفاف دیاعمال گرد شهیش هیرلایز يرو يروش غوطه ور

 شده است. ینمونه ها بررس یو خواص آبدوست
 

 قیتحق روش -2
 زاتیتجه و مواد -2-1

 يحلال د لات،یمتاکر لیمت یپودر پل پژوهش، نیا در
 دیپر اکس دروژنیو محلول ه کیسولفور دیاس د،یفرم آم لیمت

 با آمورف، يکایلیس پودر نانو ؛Merckدرصد از شرکت  30
 کایآمر یقاتیمتر، از شرکت نانو مواد تحقنانو 20-30 ياندازه

(US- Nano)  با اندازه  شهیش  هیرلایدرصد و ز 98با خلوص
مورد استفاده شامل  زاتیشد. تجه هیمتر تهیلیم 2/76 × 4/25

گرما، حمام فرا صوت  ستمیمجهز به س یسیهمزن مغناط
 Excitonساخت آلمان، کوره شرکت  Retsch GmbHشرکت 
 است. رانیساخت ا

 
 هیرلایز يساز آماده -2-2

 و آب با ها هیرلایز ،یآلودگ و یچرب حذف يبرا ابتدا
خشک شدند.  طیمح يشده، سپس در دما شسته ندهیشو مواد

سطح،  يبر رو لیدروکسیه يهاگروه جادیدر ادامه به منظور ا
 ,H2SO4: H2O2) رانایدر محلول پ قهیدق 10به مدت  ها هیرلایز

 يدما در زهیونید آب با شو و شست از پس و گرفته قرار (3:1
 .]4[ شد خشک طیمح

 
 پوششساخت  -2-3

 یپل یوزن درصد 1 محلول ابتدا پوشش ساخت يبرا
 در پودر از يا شده نییتع مقدار شدن حل با لاتیمتاکر لیمت

حل  ندیفرآ نکهیا ي. برا]5[ شد هیته دیآم فرم لیمت يد حلال
درجه  100 يمحلول در دما نیشدن به طور کامل رخ دهد ا
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 یسیتحت همزدن مغناط قهیدق 30و همزمان به مدت  وسیسلس
محلول کاملا شفاف که  قهیدق 30قرار گرفت. پس از گذشت 

در حلال است،  يمریحل شدن کامل پودر پل ي نشان دهنده
از نانو ذرات به  یدرصد وزن 5/0بعد  ي بدست آمد. در مرحله

 درصد 5/0 يمریپل تیکامپوزمحلول فوق افزوده شد تا نانو
 نه،یزم در ذرات نانو بهتر یپراکندگ هدف با. شود هیته یوزن
 قهیدق 30 مدت به حاصل محلول ذرات، نانو افزودن از پس

 تحت ساعت 1 سپس. گرفت قرار یسیمغناط همزن تحت
 ساعت 4 مدت به مجدداً و) صوت فرا(حمام  صوت فرا امواج
 نیا اتمام از بعد. ]6[ گرفت قرار یسیمغناط همزن تحت

 نیا از یکیشمات. است یده پوشش آماده محلول مراحل
 .است شده ارائه 1 شکل در مراحل

 

 
 تیکامپوزمحلول نانو يآماده ساز کیشمات. 1 شکل

 
 یده پوشش -2-4

 هیثان 5 مدت به فوق محلول در شده آماده يها هیرلایز
 گرفتند قرار ساعت 12 مدت به طیمح يدما در و شده ور غوطه

 ].6تا خشک شوند [
 

 ها آن مشخصات و ها نمونه يگذار کد. 1جدول 

 شماره

 نمونه
 نمونه مشخصات

 وسیسلس درجه 100 يدما در شده لیآن تینانوکامپوز 1

 وسیسلس درجه 500 يدما در شده لیآن تینانوکامپوز 2

 در ها آن يگذار شماره همراه به ها نمونه مشخصات
 نیا از جینتا لیتحل در پس نیا از. است مشاهده قابل 1 جدول
 .شود یم استفاده يگذار شماره

 
 یابی مشخصه يها روش -2-5

 ,FESEMدانیم نشر یروبش یالکترون کروسکوپیم از

TESCAN MIRA3, Czech Republic  یبررس جهت 
 نیو همچن نهینانو ذرات در زم عیپوشش و توز يمورفولوژ

 نیا EDS ساز آشکار از عناصر عیتوز تیوضع یبررس يبرا
-NTاز شرکت  یاتم يروین کروسکوپیشد. از م استفاده ابزار

MDT مدل ENTEGRA AFMNT-MDT ریغ حالت در 
 نییجهت تع .شد استفاده ها نمونه يزبر یبررس جهت یتماس

 UV-visسنج  فیها از دستگاه ط عبور و جذب نمونه زانیم

 يشد. برا استفادهانگلستان  PG Instrumentsشرکت  ساخت
 تریل کرویم 4به حجم  یتماس، قطره آب هیزاو ريیاندازه گ
بر سطح نمونه قرار داده شد و بلافاصله  پتیپ کرویتوسط م

 نیدورب از استفاده با ریتصاو. دیانجام گرد برداري ریتصو
گرفته  2Xبا کمک لنز  یرنگ DFK 23U618 USB 3.0 یصنعت
ابزار مورد  نیسازنده ا یبا نرم افزار اختصاص جیاند. نتا شده
تماس قطره آب از سه  هیزاو ريیگاندازه قرار گرفت. یبررس

 گرفت و متوسط آن گزارش شد. صورتنقطه مختلف 
 
 بحث و جینتا -3

خالص سطح صاف و  PMMA لمیف یالکترون ریتصو
 .]7[را نشان داده است  یکنواختی

 لمینانو ف یالکترون کروسکوپیم ریالف تصو-2 شکل
. طبق دهد یرا نشان م وسیسلسدرجه  100 يشده در دما لیآن

است  کنواختی ریغ PMMA-SiO2 تینانوکامپوزشکل، سطح 
گفت  توان یوجود دارد. م ینواح یدر برخ افتهیو ذرات تجمع 

 يمورفولوژ ت،ینانوکامپوز لمیدر ف کایلیوجود نانو ذرات س
 .]8[قرار داده است  ریثأسطح را تحت ت

. است شده مشاهده لمیف در یحفرات نانو نیا بر علاوه
 شده جادیا لمیف نانو در پخت نیح در است ممکن حفرات نیا

 و شده ینگییمو يروین شیافزا باعث حفرات وجود. باشد
 یترشوندگ خواص تینها در و کرده عمل نییمو لوله مانند
 ].6[ است داده قرار ریثأت تحت را لمیف نانو
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 لمینانو ف یالکترون کروسکوپیم ریب تصو-2 شکل
. دهد یرا نشان م وسیسلسدرجه  500 يشده در دما لیآن

نانو را  اسیبا مق يها یبرآمدگاز نانو ذرات که  ییها یانباشتگ
 ها یانباشتگ نیاند، در شکل قابل مشاهده است. ا کرده جادیا

 نانو يها يزبر. ]7[ دهند یرا نشان م تیساختار نانوکامپوز
 شیافزا باعث که کرده جادیا لمیف يبرا را خشن یسطح اسیمق

 .]9[ شد خواهد لمیف یآبدوست خواص
 

 
با  دانینشر م یروبش یالکترون کروسکوپیم ریتصاو. 2 شکل
الف)  يشده در دما لیآن تینانوکامپوز يبرا برابر 40000 ییبزرگنما

درجه  500) و ب) 1شماره  ي (نمونه وسیسلسدرجه  100
 دهد ی) را نشان م2شماره  ي (نمونه وسیسلس

 
 يشده در دما لیآن يها نمونه يبرا EDSآزمون  جینتا

 .است شده ارائه 3 شکل در وسیلسدرجه س 500و  100
 در شده لیآن يها نمونه يبرا آزمون نیا از حاصله جینتا

 3 و 2 جدول در بیترت به وسیسلس درجه 500 و 100 يدما
 را کربن مقدار ریگ چشم کاهش جینتا نیا. است مشاهده قابل

 نیعلاوه بر ا. دهد یم نشان وسیسلس درجه 500 يدما در
است.  افتهی شیافزا یبه مقدار اندک ژنیو اکس میسیلیمقدار س

 يدر دما مریاز سوختن پل یناش تواند یکاهش مقدار کربن م

 ریامر در تصو نی) باشد. اوسیسلسدرجه  500( بالا
) قابل اثبات است. در 2(شکل  یروبش یالکترون کروسکوپیم

به همراه نانو ذرات به طور واضح  يمریپل نهیالف زم-2شکل 
درجه  500به  لیآن يقابل مشاهده هستند؛ اما با بالا بردن دما

 ياز نانو ذرات رو ییها یب) فقط انباشتگ-2(شکل  وسیسلس
 .شود یمشاهده م هیرلایز

 

 
 100الف)  يشده در دما لیآن تیکامپوزنانو EDS آزمون. 3 شکل

 وسیسلسدرجه  500) و ب) 1شماره  ي (نمونه وسیسلسدرجه 
 )2شماره ي (نمونه

 
 يدما در شده لیآن تینانوکامپوز در موجود عناصر درصد. 2 جدول

 )1شماره  ي (نمونه وسیسلس درجه 100

 یوزن درصد عنصر نوع

 67/19 کربن
 02/28 سمیلیس

 31/52 ژنیاکس
 

 سطح يزبر نییتع يبرا یاتم يروین کروسکوپیم
 شده هیته يها داده 4 جدول. گرفت قرار استفاده مورد ها نمونه

 با جینتا طبق بر. دهد یم نشان را یاتم يروین کروسکوپیم از
 به مترنانو 49/0 از هیرلایز سطح يزبر ل،یآن يدما شیافزا

 .است دهیرس درجه 500 يدما در مترنانو 6/19
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 يدما در شده لیآن تینانوکامپوز در موجود عناصر درصد. 3 جدول
 )2شماره  ي (نمونه وسیسلسدرجه  500

 یوزن درصد عنصر نوع

 09/7 کربن
 11/35 سمیلیس

 81/57 ژنیاکس

 
 

 وسیسلس درجه 500 لیآن يدما در ها نمونه يزبر زانیم. 4 جدول

 (RMS) زبري مشخصات نمونه

 49/0 )آنیل(بدون  زیرلایه

 7/5 پلیمريپوشش 

 6/19 نانوکامپوزیتپوشش 

 
 بر ریگ چشم ریثأت تینانوکامپوز لمیف در يزبر مقدار نیا

 .شود یم بحث ادامه در که دارد سطح یترشوندگ تیقابل
درجه  500 يشده در دما لیآن تینانوکامپوز عبور فیط

متر در شکل نانو 1200تا  100در محدوده طول موج  وسیسلس
 ي(به جا شهیش هیرلایآزمون از ز نیارائه شده است. در ا 4

ها  عبور نمونه زانیم یعنیهوا) بعنوان مرجع استفاده شده است. 
 ي هیرلایعبور ز زانیعبور هوا، با م زانیبا م سهیمقا يبه جا

عبور نمونه در طول موج  زانیشده است. م دهیسنج يا شهیش
مرجع است.  ي هیرلایدرصد نسبت به ز 1/100متر، نانو 550

درصد عبور  1/0 زانیاست که پوشش به م یمعن نیبد نیا
 مرجع از خود نشان داده است. هیرلاینسبت به ز يتر شیب

 500 يشده در دما لیآن تینانوکامپوز جذب فیط
متر نانو 1200تا  100در محدوده طول موج  وسیسلسدرجه 

(به  شهیش هیرلایآزمون از ز نیارائه شده است. در ا 5در شکل 
جذب  زانیم یعنیهوا) بعنوان مرجع استفاده شده است.  يجا

جذب  زانیجذب هوا، با م زانیبا م سهیمقا يبه جا  نمونه
 شده است. دهیسنج يا شهیش ي هیرلایز

 صفر متر،نانو 550 موج طول در نمونه جذب زانیم
 است یمعن نیبد نیا. است مرجع ي هیرلایز به نسبت درصد

 .است برابر مرجع هیرلایز جذب با پوشش جذب که
 

 
درجه  500 يشده در دما لیآن تینانوکامپوز عبور فیط. 4 شکل

 )2شماره  ي (نمونه وسیسلس
 
 

 
درجه  500 يشده در دما لیآن تینانوکامپوز جذب فیط. 5 شکل

 )2شماره  ي (نمونه وسیسلس

 
 را نمونه بازتاب زانیم توان یم 5 و 4 شکل طبق بر
 100 مرجع هیرلایز عبور زانیم که نیا به توجه با. کرد محاسبه
 است؛ شده گرفته نظر در درصد صفر آن جذب زانیم و درصد

 5/4 متر،نانو 550 موج طول در مرجع هیرلایز بازتاب زانیم
 550 موج طول در پوشش بازتاب زانیم نیهمچن. است درصد

 1/0 کاهش یمعن به نیا. است شده محاسبه درصد 4/4 متر،نانو
 از. است مرجع هیرلایز به نسبت پوشش بازتاب زانیم يدرصد

 گفت توان یم بوده، زیناچ اریبس شده گزارش ریمقاد که ییآنجا
 .برابرند هم با مرجع هیرلایز و پوشش عبور و جذب زانیم
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ها  تماس نمونه هیزاو نییجهت تع یترشوندگ آزمون
قابل مشاهده است.  8و  6در شکل  جینتا نیانجام گرفت. ا

درجه نشان  1/34را  شهیش هیرلایتماس ز هیالف زاو-6شکل 
 لیمت یپل مریتماس پل هیب زاو-6. در شکل دهد یم

 3/73 دهد، یم لیتشک را تینانوکامپوز ي نهیزمکه  لات،یمتاکر
 دهد یم نشان را مریپل یآبدوست تیخاص عدد نیا. است درجه

 لیآن تینانوکامپوز تماس هیزاو ج-6در شکل  ].7 ،10 ،11[
 نیرا ارائه شده است. در ا وسیسلسدرجه  100 يشده در دما

تماس پوشش با افزودن نانو  هیشکل قابل مشاهده است که زاو
 لیاست. دل افتهیدرجه کاهش  9/43به  3/73از  کایلیذرات س

 نانو طشده توس جادیا يزبر شیافزا تواند یم هیکاهش زاو نیا
. ]6[ باشد تنها مریپل به نسبت تینانوکامپوز سطح در ذرات
 یالکترون کروسکوپیم ریتصو در که همانطور نیا بر علاوه

 قابل یحفرات پوشش درالف) -2(شکل  است انینما نمونه نیا
 هیزاو کاهش در را يثرؤم نقش حفرات نیا که هستند مشاهده
 .]1[ کنند یم فایا تماس

 

 
 یپل يمریب) پوشش پل ه،یرلایز) الف یترشوندگ آزمون. 6شکل 

 لیآن تینانوکامپوز پوشش) ج و) ذره(بدون نانو لاتیمتاکر لیمت
) را نشان 1شماره  ي (نمونه وسیسلسدرجه  100 يشده در دما

 دهد یم

 
پخش شدن کامل قطره آب را در کمتر از چند  8 شکل

 هیزاو ی. کاهش ناگهاندهد یسطح پوشش نشان م يرو هیثان
 لیبالا به دل لیآن يبه حدود صفر درجه در دما 9/43تماس از 

است که خواص  ییبه مونومرها مریپل یحرارت بیتخر
 در سطح يزبر شیافزا نیا بر علاوه. ]12، 13[ دارند یآبدوست

 شده تیکامپوزتماس نانو هیباعث کاهش زاو لیآن اتیعمل
 .است

به  PMMA-SiO2 تینانوکامپوز لمیف یآبدوست فوق
. شود ینسبت داده م لمیف ییایمیش بیسطح و ترک يمورفولوژ

 لیها (که به دل سطح و تعداد حفره يونزل، زبر هیبر طبق نظر
 تینانوکامپوز لمیف در) اند شده لیتشک زبرنانو ذرات  یانباشتگ

 عبارت به. ]14[ کند یم فایا سطح یترشوندگ در را یمهم نقش
 تماس مساحت جادیا به منجر سطح يزبر شیافزا گر،ید

 طبق بر نیبنابرا شود، یم لمیف سطح و آب ي قطره نیب تر عیوس
 را ونزل مدل) 1( معادله. ابدی یم بهبود یترشوندگ ونزل مدل
 .دهد یم ارائه

 
Cos θW = r Cos θY )1                                                   (  

 
 هیزاو θYتماس سطح زبر،  هیزاو θWمعادله  نیا در

(بعنوان  يفاکتور زبر rتماس سطح صاف با همان ماده و 
 يبه مساحت سطح ظاهر یمساحت سطح واقع نینسبت ب

 یاست که ترشوندگ یهیبد شده است) است. کاملاً فیتعر
سطح  یمیسطح و ش یتوپوگراف نیب يهمکار ي جهیسطح، نت

 ،)θY < 90(ونزل در مواد آبدوست  ياست. بر طبق تئور
 حال نیا ا. بشود یتماس آب م هیمنجر به کاهش زاو r شیافزا

 به کامل بطور PMMA-SiO2 تینانوکامپوز لمیف یآبدوست فوق
 عوامل از گرید یکی. ]1 ،15[ شود ینم مربوط سطح يزبر
-PMMA تینانوکامپوز لمیف یعال یآبدوست فوق رفتار یاصل

SiO2 نیآبدوست سطح است. ا يها گروه يبالا يمحتوا 
با  یدروژنیه يوندهایپ جادیا يآبدوست برا يها گروه

 یفوق آبدوست جهیدرنت دهند؛ یم وندیپ H2O يها مولکول
لازم  PMMAآبدوست  يها گروه یمعرف ي. براگردد یحاصل م

 هی. تجزردیقرار گ یبالا مورد بررس يآن در دما هیاست تا تجز
در  یتصادف يها توسط برش لاتیمتاکر لیمت یپل یحرارت

 کی 1نگیمانر، 1991 سال در. شود یآغاز م مریپل یاصل ریزنج
 یجانب يها واکنش آغازگر متناوب را که شامل برش گروه

 
1 Manring 
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 بر کرد. شنهادیپ ،است (MC = COOCH3) لیکربن یمتوکس
در  یمولکول کینامیبا مدل د يساز هیشب یبررس کی طبق
احتمال اتفاق افتادن واکنش (شکل  ،PMMA یحرارت بیتخر

 درصد است. 60-50) 7

آبدوست  يها به مونومر و گروه مریپل لیشکل تبد نیا
مونومر  دی. تولدهد ینشان م PMMA یحرارت بیرا در اثر تخر

 ,H2)کم یبا وزن مولکول داریپا يها از گونه يتعداد لیبا تشک

CO, CO2, CH4, C2H4, C2H6, HCOOCH3) یکم ریمقاد در 
 یمتوکس یمحصولات، گروه جانب نیا نیدر ب .است همراه
استرها  ي قرار گرفتن در دسته لیدل به (HCOOCH3) لیکربون

. دهد یم شیسطح را افزا یآبدوست تیخاص ها کیلیو کربوکس
 بیآبدوست است و در اثر تخر يمریپل  PMMA نیعلاوه بر ا

 لیدارد تبد یآبدوست تیبه مونومر خودش که خاص یحرارت
 .]12[ شود یم

 

 
 

 PMMA یحرارت بیمحصولات حاصل از تخر .7 شکل

 
 زبر ساختار هم و سطح آبدوست يها گروه هم نیبنابرا

  PMMA-SiO2 تینانوکامپوز پوشش یآبدوست فوق به منجر
 شده است.

 

 
 500 يشده در دما لیآن تینانوکامپوز یترشوندگ آزمون. 8 شکل

 دهد ی) را نشان م2شماره  ي (نمونه وسیسلسدرجه 
 
 يریگ جهینت -4

به  PMMA-SiO2 تیپژوهش پوشش نانوکامپوز نیا در
 جی. نتادیاعمال گرد شهیش هیرلایز يبر رو يور روش غوطه

درجه  500 لیآن يها نشان داد که دما حاصل از آزمون
کامل پوشش را  یمناسب و ترشوندگ يخواص نور وسیسلس

درجه به  1/34تماس را از  هیکاهش زاو جی. نتاکند یفراهم م
به  49/0سطح از  يزبر نیحدود صفر درجه نشان داد. همچن

عبور و  يها فیط نی. علاوه بر اافتی شیمتر افزانانو 6/19
متر نانو 550جذب پوشش نشان دادند که در طول موج 

 PMMA-SiO2 تینانوکامپوز لمیبا ف شهیش ي هیرلایز تیشفاف
 تواند یشفاف فوق آبدوست م يها پوشش نیماند. ا رییبدون تغ

و ضد مه مورد استفاده قرار  یشوندگ زیخود تم يدر کاربردها
 .رندیگ
 

 يسپاسگزار -5
در  را بنده که يبزرگوار دیاسات مانهیصم يهمکار از

از  نیهمچن. سپاسگزارم اریبسکردند،  ياریمقاله  نیا هیته
 .دارم را تشکر کمال يپژوهشگاه مواد و انرژ يها تیحما
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سنتز و جهت بهبود کارایی و عملکرد، با  ،از طریق ژل شدن یونی ،دوست نانوکیتوسانجاذب زیست     هدیچک 

-FT) زیر قرمز تبدیل فوریهطیف سنجی هاي از روش ،هاي سنتز شدهبراي شناسایی جاذب اصلاح گردید. ،لانتانیوم

IR) ایکس  پرتو، پراش(XRD) الکترونی روبشی، میکروسکوپ )SEM،( سنجی پراکندگی انرژي پرتو ایکس  طیف

)EDX( به عنوان جاذبی مناسب براي حذف  ،ساختارجاذب نانو ،دییأت استفاده و پس از  ،واجذب نیتروژن-و جذب
مورد  ،ر و فروندلیچیهاي جذبی لانگمویند جذب، مدلآ. به منظور تصحیح نتایج حاصل از فراستفاده گردید ،فسفات

از  ،اصلاح شده با لانتانیومنانوکیتوسان جاذب  روينتایج به دست آمده نشان داد جذب فسفات استفاده قرار گرفت. 
زمان تعادل فرآیند  ،گرم برگرم است. همچنینمیلی 92/144، بذبیشینه ظرفیت ج کند.پیروي می ،ایزوترم لانگمویر

نشان داد که زمان لازم براي  ،بررسی شد و داده هاي آزمایشی ،یومکیتوسان اصلاح شده با لانتاننانو رويجذب نیز 
مورد ارزیابی مدل هاي سینتیکی شبه درجه اول،  ،دقیقه است. اطلاعات سینتیکی بدست آمده 30 ،رسیدن به تعادل

 یند جذب با ضریبآکه فر نشان داد ،قرارگرفت. بررسی سه مدل سینتیکی ،شبه درجه دوم و نفوذ درون ذره اي

                            تطابق خوبی با مدل شبه درجه دوم دارد.، 9967/0همبستگی 
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 Abstract     The biosorbent nanochitosan was synthesized by the ionic gelation and modified with 
lanthanum to improve efficiency and performance. The features of synthesized adsorbents were characterized 
by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy 
(SEM), X-ray diffraction (EDX) and nitrogen adsorption–desorption isotherms and after confirming the 
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nanostructure adsorbent, used as a suitable adsorbent for phosphate removal. In order to correct the results of 
the adsorption process, Langmuir and Freundlich adsorption models were used. The results showed that the 
adsorption of phosphate on lanthanum-modified nanocitosan adsorbent follows the Langmuir isotherm and 
the maximum adsorption capacity is 144.92 mg/g. The equilibrium time of adsorption process was also 
studied on lanthanum modified nanocitosan and experimental data showed that the time required to reach 
equilibrium was 30 min. The kinetic studies of the adsorption process will also be performed on lanthanum 
modified nanocitosan and the kinetic information obtained will be evaluated by pseudo-first, -second order 
and intra-particle diffusion kinetic models. Investigation of three kinetic models showed that the adsorption 
process with a 0.9967 correlation coefficient is in good agreement with pseudo-first kinetic model. 
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 مقدمه -1
سزایی دارد. هنقش ب ،براي تمامی موجودات زنده ،فسفر
کاربرد  ،در تولیدات کشاورزي و مواد غذایی ،این عنصر

 ،توجهیبه مقدار قابل ،اي داشته و کودهاي حاوي فسفرگسترده
از  .]1[گیرد مورد استفاده قرار می ،براي تولید مواد غذایی

 و است بیمنابع آ ي ها کننده از آلوده یکی ،فسفرطرفی دیگر، 
 ،يکشاورز هايآبو زه يشهر يها فاضلاب ،عمده طوربه

اساس استاندارد سازمان بر. ]2[ ندهست یآلودگ نیا عامل
 ،حد مجاز فسفات در آب آشامیدنی ،حفاطت محیط زیست

 .استگرم بر لیتر میلی 03/0 مقدار کمتر از

 یهاي متفاوتروش ،یاز محلول آبفسفات حذف  براي
 جداسازي و حذف براي که هاییروش ترینمهم از وجود دارد.

به  توان می ،شوندمی استفاده آبی هايمحلول ازفسفات  یون
 دهی شیمیایی، تعویض یونی، رسوب، سازيانعقاد و لخته
 جذب و یندهاي غشایی، حذف زیستیآفر الکتروشیمیایی،

به دلیل عملکرد بالا، قیمت  ،جذب . روش]3[ اشاره کرد
 بیشتر مورد توجه است. ،هاي مختلفمناسب و انتخاب جاذب

در مورد  یتحقیق ،2020و همکارانش در سال حسینی 
 کامپوزیت کیتوسانبا استفاده از  ،از محلول آبی اتفسفحذف 

 هیاول pH. مقدار دادندانجام ، ZSM-5اصلاح شده با زئولیت 
 مقدارو  هیزمان تماس، قدرت یونی، غلظت اول ،فسفاتمحلول 

 زین کینتیجذب و س زوترمیقرار گرفت. ا یمورد بررس ،ذباج
 ،هاکه داده دادگرفت. نتایج نشان  قرار لیو تحل هیمورد تجز

متناسب با مدل سنتیکی شبه مرتبه دوم بوده است. اطلاعات 
ظرفیت  بیشینه. یر تطبیق داده شدوبا مدل لانگم ،آزمایشگاهی
 .]4[دست آمد گرم بر گرم به میلی 51/151 ،فسفر جذب براي

اصلاح  کیتوسان رويجذب فسفات ، 2020در سال 
انجام شد. بیشینه ظرفیت جذب در  ،با گرافن اکساید شده

5=pH  گزارش  ،گرم بر گرممیلی 41/172دقیقه،  20و زمان
با  اصلاح شده توان از کیتوسانکه می داد. نتایج نشان شد

براي  ،قیمتکارآمد و ارزان نسبتاًعنوان جاذبی  به ،گرافن اکساید
 .]5[ داستفاده نمو ،جذب فسفات

سازگار و زیست سمی،دوست، غیرپلیمري آب ،کیتوسان
-به ومشتق شده است  ،پذیر است که از کیتینتخریبزیست

 ،نتییک ه می شود.برد کاربه ،ایع مختلفدر صن ،طور گسترده
مانند  ،پوستانبدن سخت یاست که بخش اصل يدیساکاریپل
 نیترفراوان ،و بعد از سلولز دهدیم لیخرچنگ را تشکو  گویم
 ،توسانیک. ]7 و 6[ است عتیدر طب ،مریپلستیز و دیساکاریپل

 ،هاي قلیاییدر محیط ،نیتیاز ک ییزدالیواکنش است لهیبه وس
 گیاهان نواعا از منبع مختلف 300از  بیش. دآییدست مهب

خمرها، م ها،یاتومهد رمتنان،ن ها،اکتريب مهرگان،دریایی، بی
مطالعه  وردم ،مواد ینا براي استخراج ،غیرهو  هاارچق حشرات،

 اند.گرفته قرار

هم از لحاظ صرفه اقتصادي و هم  ،هاي کیتوسانیجاذب
. ]8-10[براي حذف فسفات، بسیار مناسب هستند ، راندمان بالا

پوستان  ظرفیت بالایی در تولید و پرورش سخت ،کشور ما
 ،صورت ضایعاتبه ،دریایی دارد و حجم بالایی از تولیدات

آوري و شود. استفاده از ضایعات صنایع عملدور ریخته می
مد آراه کار ،براي تولید کیتوسان ،پوستان بندي سختبسته

هاي اقتصادي و سودآور و گامی در جهت کاهش آلودگی
داراي  ،. کشور ایراناستناشی از فساد ضایعات زیستی 

و  استموقعیت دریایی عظیم (خلیج فارس و دریاي ارومیه) 
 ،و سالانه داردمنابع اصلی و فراوان تولید خرچنگ و میگو 

هاي شیلات و کارخانه مقدار زیادي ضایعات حاصل از
شود که باعث تولید زیست میوارد محیط ،هاي دریاییفرآورده

توانیم با فرآیند گردد. ما میانتشار آلودگی در طبیعت میو 
تبدیل کرده  افزوده، ي با ارزشبازیافت، این ضایعات را به ماده
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جویی صرفه ،جهت تولید محصولات نو ،و در مصرف انرژي
 کنیم.

به  ،سنتز و سپس ،در این تحقیق، ابتدا نانوکیتوسان
پذیري این نشمنظور افزایش ظرفیت جذب و بالا بردن گزی

دار کردن جاذب با نانوترکیب براي حذف یون فسفات، عامل
 به ،جاذب سطح مورد بررسی قرار گرفت. اصلاح ،لانتانیوم

 ،شوندهجاذب با گونه جذب هايکنشتعداد برهم افزایش دلیل
 با ،جذبی هايشود. تعادلمنجر به بهبود کارایی جاذب می

 براي ،فروندلیچ و لانگمویرجذبی  هايایزوترم از استفاده
 انجام ،شرایط بهینه یافتن و جذب در گذارثیرأت عوامل بررسی

 درجه شبه هايمعادله از با استفاده ،واکنش گرفت. سینتیک
نانوکیتوسان  روي ايذرهدرون نفوذ و دوم درجه اول، شبه

 شد. بررسی ،اصلاح شده با لانتانیوم

 

 فعالیت تجربی -2
 نانوکیتوسانسنتز  -2-1

 ،یونی شدن ژل روش از ،(NCT) کیتوسانانون تهیه براي
 ،(CT) گرم کیتوسان 8/0 ،منظور این براي. ]9 و 8[ استفاده شد

شد  حل ،حجمی) -(حجمی % 2 اسید لیتر استیکمیلی 50در 
به محلول  ،قطرهصورت قطرهبه ،با استفاده از دکانتور ،سپسو 

w)فسفاتپلیتريسدیم
v

-در حالی ،حجمی) -(وزنی % 67/3 (

باید  ،زدند. همشاضافه  ،خوردن استکه محلول در حال هم
یکنواخت شود.  ،دقیقه ادامه پیدا کند تا محلول 30براي حدود 

-تريکیتوسان و سدیم محلول ،با استفاده از سانتریفیوژ ،سپس

 ،دست آمدههد. رسوب بیجدا گرد ،فسفات واکنش ندادهپلی
 چهاردر دماي  ،درون یخچال ،بعد از شستشو با آب مقطر

-دستگاه خشک وسیلهبه ،و سپس قرار گرفت ،سلسیوسدرجه 

 .گردیدخشک  ،کن انجمادي
 
 نیومشده با لانتااصلاح سنتز نانوکیتوسان -2-2

به  ،قطرهقطره ، آبه (یک مولار)ششلانتانیوم نیترات 
-2تهیه شده در بخش  فسفاتپلیتريسدیم محلول کیتوسان و

شد. زده هم ،به مدت دو ساعت ،و در دماي محیط شداضافه  1
 80در دماي  ،بعد از شستشو با آب مقطر ،دست آمدههرسوب ب

دست آمده، خشک گردید. جاذب به ،در آون ،سلسیوسدرجه 

NCT@La بود. 
 
 بحث و جینتا -3
 سنتز شده هايشناسایی نانوکامپوزیت -3-1

 )SEM(میکروسکوپ الکترونی روبشی  -3-1-1
 نشان 1در شکل  توسانیو نانوک توسانیک SEM ریتصاو

 داده شده است.
ذرات  عیبا توز ،يکرو اًبیساختار تقر يدارا ،توسانینانوک

. استنانومتر  50-100و اندازه ذرات متوسط  کنواختی
بر محدوده نانو بودن ذرات  تأییدي ،توسانینانوک SEM ریتصاو

مربوط به تجمع  ریاز تصو ،نیابر. علاوهاستتوسان یک
-نانو نیبالاي ا یبه قدرت چسبندگ توانیم ،توسانینانوذرات ک

 ،کیتوساندهد که اصلاح نانونشان می ،ویراتص. برد یپ ،ذرات
ایجاد نکرده و مورفولوژي  ،تغییري در مورفولوژي نانوکیتوسان

 .حفظ کرده است ،بعد از اصلاح ،طور کاملخود را به
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 هاي سنتز شدهجاذب SEMتصاویر  .1شکل 

 
 (EDX)پراش انرژي پرتو ایکس  -3-1-2

 ،عنصري ترکیبات سنتز شدهترکیب  تعیینبه منظور 
) 2که در تصاویر (شکل طور. همانانجام شد، EDX آنالیز

حاصله از نانوکیتوسان اصلاح  EDXطیف  شود،مشاهده می
 .است دهنده وجود لانتانیوم نشان شده،

 

 

 

 
 هاي سنتز شدهجاذب EDX تصاویر .2شکل 

 
 )XRD(ایکس  پرتوپراش  -3-1-3

 10°در  ،دو پیک انعکاسی پهن ،کیتوسان XRDالگوي 

2Ɵ =  222°وƟ = ، گر ساختار آمورف  دهد که نمایان نشان می
یک  ،نانوکیتوسان XRD). در الگوي 3کیتوسان است (شکل 

 ،شود که شدت این پیکدیده می = 2Ɵ 24°در ،پیک انعکاسی
این افزایش یافته است.  ،= 222Ɵ°نسبت به پیک کیتوسان در 

. استتر شدن ترکیب نانوکیتوسان دهنده میزان بلورينشان ،امر
هاي ، داده= 2Ɵ 10°پیک دربه دلیل عدم حضور  ،چنینهم

تر بودن ترکیب تأییدي بر بلوري، XRDحاصل از الگوي 
 .استنانوکیتوسان 

دست آمده با الگوي پراش مطابقت الگوي به
نانوکیتوسان موجود در مراجع، سنتز شدن این ترکیب را تأیید 

اصلاح شده  مربوط به نانوکیتوسان XRD . الگوي ]10[کند  می
 ،رکیب اولیه نانوکیتوساندهد که ساختار تنشان می ،با لانتانیوم

به مقدار  ،هاپس از اصلاح، حفظ شده و فقط شدت پیک
دهنده حضور لانتانیوم در کاهش یافته که این امر نشان ،اندکی

 .استساختار نانوکیتوسان اصلاح شده 
 

 
کیتوسان، نانوکیتوسان و  هاي سنتز شدهجاذب XRDالگوي . 3شکل 

 نانوکیتوسان لانتانیوم
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 IR–FT طیف سنجی -3-1-4

کیتوسان، نانوکیتوسان و نانوکیتوسان  IRطیف ، 4شکل 
در  ،کیتوسان مشخصههاي . پیکدهدمینشان  را اصلاح شده

cm-1 3450 ارتعاش کششی) OH وNH2 ،( cm-1 2869 و   
cm-1 2715 ارتعاش کشش)-CH ( ،1649  وcm-1 1595 

(ارتعاش  cm-1 1425و  cm-1 1460)، -NH2(ارتعاش خمشی 
مشاهده  ،)C-N(ارتعاش کششی  cm-1  1379)،C-Oکششی 

    در ،کیتوسان زمینهمربوط به  C-O-Cشوند. ارتعاشات می
cm-1 1257 ،cm-1 1116 وcm-1  1024 ،در  شوند.ظاهر می
هاي قبلی  با نمونه ،تطابق بسیار خوبی ،هاي حاصله داده ،ضمن

 .]11[دهد  نشان می ،گزارش شده
کاهش شدت پیک در  ،ترکیب نانوکیتوسان FTIRآنالیز 
هاي عاملی گروه وجود دلیل بر کهرا  cm-1 3450عدد موجی 

NH و OH دهد. علاوه بر نشان می است، کیتوسان ساختار در
-FT در طیف cm-1  1595و cm-1  1649هاياین، کاهش نوار

IR  ساختار در آمید عاملی که مربوط به گروه نانوکیتوسان 

شود. تغییر در شدت این دیده میمولکولی کیتوسان است، نیز 
به  ،فسفاتپلیسدیم تري با ،کنش کیتوسانبیانگر برهم ،نوارها

دلیل ، cm-1 1076منظور تشکیل نانوذرات کیتوسان است. پیک 
 که استدر ساختار مولکولی نانوذرات کیتوسان  P=Oوجود  بر

هاي فسفریک و آمونیوم بین یون ،به دلیل برقراري اتصال یونی
 ینوار پهن ،ترکیب نانوکیتوسان اصلاح شده با لانتانیومدر . تاس

دهنده شود که نشان ظاهر می 900در عدد موجی کمتر از 
 .کیتوسان استحضور لانتانیوم در ساختار نانو

 

 
کیتوسان، نانوکیتوسان و  هاي سنتز شدهجاذب FT-IRطیف  .4شکل 

 نانوکیتوسان لانتانیوم

 واجذب نیتروژن –جذب -3-1-5
با  ،حجم حفرات ه، قطر حفره وژوی مساحت سطح

گیري شد اندازه ،واجذب نیتروژن –استفاده از آنالیز جذب
 ).5 (شکل

 

 
هاي سنتز شده نیتروژن جاذب واجذب -جذب ایزوترم .5شکل 

 کیتوسان، نانوکیتوسان و نانوکیتوسان لانتانیوم
 

 ،جذب شده N2در ترکیب نانوکیتوسان، میزان گاز 
توجه مساحت سطح دهنده افزایش قابلیابد که نشانافزایش می

 -با روش بارت ،. توزیع اندازه حفراتاستدر این ترکیب 
 ).6دست آمد (شکل به ،هالند -جوینز

از نوع  ،هاي سنتز شدهبراي جاذب ،ایزوترم جذب گاز
IV مبنی بر نوع  ،بندي آیوپاكکه با طبقه استIV م بودن ایزوتر

 .]13 و 12[خوانی دارد هم ،جذب مواد مزومتخلخل
 

 
کیتوسان،  هاي سنتز شدهتوزیع اندازه حفرات جاذب .6شکل 

 نانوکیتوسان و نانوکیتوسان لانتانیوم
 

خصوصیات حاصل از آزمایشات جذب و ، 1جدول 
واجذب نیتروژن براي کیتوسان، نانوکیتوسان و نانوکیتوسان 
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و  BETدهد. مساحت سطح لانتانیوم را نشان میاصلاح شده با 
نسبت به  ،در نانوکیتوسان اصلاح شده ،حجم تخلخل

. این کاهش استکاهش یافته ، نانوکیتوسان اصلاح نشده
در  ،هاي نانوکیتوساننتیجه پر شدن بخشی از تخلخل ،مساحت

 .استبستر این ترکیب  روي ،اثر قرار گرفتن لانتانیوم
 

 نیتروژن واجذب -حاصل از آزمایشات جذب خصوصیات. 1 جدول

S BET (m2/g) V total (cm3/g) A BJH (nm) هاجاذب 

03/92 01/0 97/0 CT 

02/4 51/0 22/50 NCT 

00/4 48/0 18/45 NCT/La 

 
 هاي سنتز شدهکارایی جاذب -3-2

به منظور بررسی میزان کارایی اصلاح جاذب، جذب 
جاذب اصلاح نشده ، روي شونده در شرایط یکسانگونه جذب

مورد مطالعه قرار  ،براي یون فسفات ،هاي اصلاح شدهو جاذب
داده شده است.  نمایش، 7در شکل  ،بررسیگرفت. نتایج این 

-ظرفیت جذب فسفات جاذب ،شودگونه که مشاهده میهمان

 < کیتوسان :استبه این ترتیب  ،در شرایط جذبی یکسان ،ها
 نانوکیتوسان اصلاح شده با لانتانیوم. < نانوکیتوسان

داراي ظرفیت جذب بالاتري نسبت به  ،نانوکیتوسان
 ،نانو ابعاد تا کیتوسان ذرات اندازه کاهش با. استکیتوسان 

 ،نتیجه در و تماس سطح افزایش نظیر ،بهتري خواص توانمی
 دستهب ،میکرو اندازه با مقایسه در ،بالاتري اريذبارگ قدرت

بیشترین  ،جاذب نانوکیتوسان اصلاح شده با لانتانیوم. آورد
میزان ظرفیت جذب را به دلیل تشکیل کمپلکس بین لانتانیوم و 

به دلیل داشتن بیشترین  ،دهد. مطالعات بعدينشان می ،فسفات
جاذب نانوکیتوسان اصلاح شده با  روي ،کارایی جذب

 شود.انجام می ،لانتانیوم
استفاده مجدد نانوکیتوسان منظور بررسی قابلیت به 

سه در  ،اصلاح شده با لانتانیوم، عمل جذب و واجذب فسفات
انجام گرفت.  ،با غلظت یک مولار ،با محلول سود ،مرحله

-تغییر قابل ،طی سه مرحله جذب و واجذب ،کارایی جاذب

 توجهی نداشته است.

 

 
هاي سنتز شده کیتوسان، جاذب رويیون فسفات  جذب. 7شکل 

 نانوکیتوسان و نانوکیتوسان لانتانیوم
 

 pHاثر  -3-3
جاذب  روي ،مقدار یون فسفات بر pHبررسی اثر 

نشان داده ، 8در شکل  ،نانوکیتوسان اصلاح شده با لانتانیوم
و سطح  استصورت آنیونی به ،فسفات، pH=5شده است. در 

ي شدههاي یونیزهداراي بار مثبت است و بین گونه ،جاذب
ایجاد  ،کنش الکترواستاتیکیبرهم ،دار مثبتو سطح بارفسفات 

هاي pHشود. در گردد که منجر به افزایش کارایی جذب میمی
-با یون ،هاي فعال جاذبمکان رويبراي جذب ، -OH ،بازي

باعث  ،پردازد و همین موضوعبه رقابت می ،هاي فسفات
 ،شود. علاوه بر اینجاذب می روي ،کاهش جذب یون فسفات

هاي بیشتر از مکان ،هاي باردار منفیمکان ،هاي بازيpHدر 
-دفع الکترواستاتیکی بین مکان ،باردار مثبت است و در نتیجه

ي شدههاي یونیزهبا گونه ،هاي باردار منفی سطح جاذب
باعث کاهش ظرفیت  ،شود و اینایجاد می ،هاي فسفات یون

 .گرددهاي بازي میpHدر  ،هاي فسفات جذب یون
 

 
نانوکیتوسان  رويیون فسفات  محلول بر جذب pHثیر أت. 8شکل 

 اصلاح شده با لانتانیوم
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هاي غلظت اولیه در جذب و بررسی ایزوترم ثیرأت -3-4

 جذب
ات غلظت اولیه در جذب یون ثیرأتبراي بررسی 

 ،گرم بر لیترمیلی 150 و 120، 90، 60، 30هاي فسفات، غلظت
شود که با مشاهده می ،7در نظر گرفته شد. با توجه به شکل 

کند. دلیل افزایش پیدا می ،ظرفیت جذب ،افزایش غلظت اولیه
 جرم است. هايدر برابر انتقال ،غلبه بر نیروي مقاومت ،این امر

براي بررسی فرآیند جذب نانوکیتوسان اصلاح شده با 
ترین فروندلیچ که متداولهاي لانگمویر و ایزوترماز لانتانیوم، 

معادلات براي نشان دادن اطلاعات تعادل جذب در بررسی 
 .شدند، استفاده هستجذب فسفات 

 ،جاذب روي ،در ایزوترم لانگمویر، پدیده جذب گونه
 نشانگر ایزوترم ،افتد. معادله زیراتفاق می ،به صورت همگن

 :]14[لانگمویر است 
 

 )1    (                                            Ce
qe

= 1
KLqm

+ 1
qm

Ce  
 

qm  وKL، به  ،ند که به ترتیبهستهاي لانگمویر ثابت
 ،لایه و سرعت جذبمقدار تئوري بیشینه ظرفیت جذب تک

این مقادیر  ،Ceحسب بر Ce/qeوابسته هستند و از رسم منحنی 
توان با  مدل لانگمویر را می. ویژگی اصلی استقابل محاسبه 

 شود، نشان داد. تعادل که به شکل زیر تعریف می متغیر
 

RL = 1
1+KLC0

   )2         (                                                 

  
 

نماید  م را مشخص میشکل ایزوتر ،RL)(ر تعادل متغی
واقع  ،بین صفر و یک ،RLمقادیر ثابت  ،. در این پژوهش]15[

 .استبیانگر مطلوب بودن ایزوترم  ،اند که این مطلب شده
یک روش تجربی است که حالتی  ،فروندلیچ نیزایزوترم 
روي  ،صورت ناهمگنبه ،گونه ،کند که در آنرا توصیف می

 :]16[گردد بیان می ،صورت زیرجذب شده باشد و به ،سطح
 

lnqe = ln KF + �1
n
� lnCe    )3          (                              

 

نشان دهنده  ،به ترتیب ،مدل فروندلیچ nو  KFهاي  ثابت
أ و که از عرض از مبد هستندجذب جذب و شدتظرفیت

 اند. بدست آمده، Ce lnبر حسب  ln qe شیب نمودار

با استفاده از ، هاي ایزوترم لانگمویر و فروندلیچثابت
 R2گزارش شده است. مقدار ، 2معادلات محاسبه و در جدول 

و  9978/0 ،یببه ترت ،در ایزوترم لانگمویر و فروندلیچ
 .است 9902/0

 

هاي لانگمویر و دست آمده از ایزوترمهاي بهثابت. 2 جدول
 فروندلیچ

 ایزوترم لانگمویر  ایزوترم فرندولیچ

n KF 
RL 

qm KL 
(L/g) (mg/g) (L/mg) 

93/1  89/10  1923/0  92/144  0280/0  
 

دهنده میزان خطی بودن و که نشان R2با توجه به مقدار 
هاي هاي ایزوترمبستگی منحنی حاصل از رسم دیاگرامهم

 روي ،توان گفت سازوکار جذب فسفاتمی ،استجذبی 
کند. پیروي می ،از ایزوترم لانگمویر ،نانوکیتوسان اصلاح شده

کند که در هاي جذبی را توصیف میفرآیند ،ایزوترم لانگمویر
 ؛تندروي سطح هس ،صورت یکنواختبه ،هاي فعالمکان ،هاآن

شود و جذب می ،روي سطح ،لایهصورت تکبه ،گونه ،بنابراین
 ،وسیله یک مولکول آلایندهتنها به ،هر مکان ،به بیان دیگر

 شود. اشغال می
 

محاسبه زمان تعادل در جذب و بررسی سینتیک  -3-5

 واکنش
یابی به زمان تعادل در جذب یون به منظور دست

تابعی از زمان، بیان و در شکل عنوان هب ،فسفات، مقدار جذب
-که در شکل مشاهده می هگوننشان داده شده است. همان 9

 دقیقه است. 30 ،زمان لازم براي رسیدن به تعادل ،کنید
 

 
نانوکیتوسان  رويیون فسفات  جذب رويزمان  ثیرأت. 9شکل 

 اصلاح شده با لانتانیوم
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به منظور حصول اطمینان از  ،لذا در تمام مطالعات بعدي
در نظر گرفته  ،دقیقه زمان تماس 30رسیدن به زمان تعادل، 

دقیقه، افزایش مدت زمان  30شده است. اما بعد از سپري شدن 
ي در افزایش میزان جذب ندارد و تأثیرتماس گونه و جاذب، 

 ،فرآیند جذب دهنده به تعادل رسیدن واکنش است.این نشان
فاده از معادله شبه درجه اول، معادله شبه درجه تواند با استمی

 ،طور کلیبه توضیح داده شود. ،ايذرهدوم و معادله نفوذ درون
مراحل اولیه فرآیند جذب را  معمولا ،سینتیک شبه درجه اول

براي معادله  هایی که معمولادهد. یکی از معادلهتوضیح می
سرعت  معادله ،گرددسینتیک شبه درجه اول استفاده می

گردد رسم می  tحسببر ln(qe-qt). منحنی ]17[لانگرگن است 
 دستبه ،ثابت سرعت در معادله شبه درجه اول، اساس آنو بر
 آید.می

 

log(qe − qt) = logqe − � K1
2.303

� t )4(                        
 

صورت تواند بهمی ،درجه دوممعادله سینتیک شبه 
 :]18[معادله زیر بیان شود 

 
t
qt

= 1
K2qe2

+ � 1
qe
� t t

qt
= 1

K2 qe2
+ � 1

qe
� t )5(                   

                                
 

اساس سینتیک شبه درجه دوم بر، t حسببر t/qt منحنی
 ،براي این معادلهتوان ثابت سرعت را آید و میدست میبه

مبنی بر ظرفیت جذب  ،محاسبه کرد. سینتیک شبه درجه دوم
ارائه  ،توضیح خوبی در مورد کل فرآیند جذب است که معمولا

 دهد.می
بی سینتیک یک امتداول براي ارزی هايمدل از دیگر

نفوذ درون . مدل اي استذرهمدل نفوذ درون ،یند جذبیآفر
 :]19[د شویمبا رابطه زیر بیان  ،ايذره

 
qt = Kint t1/2 + C )6(                                                   

 

، Cاي و ذرهدرون نفوذ سرعت ثابت، Kintدر این معادله، 
-می مرزي لایه مورد ضخامت در ايایده که است أمبد از عرض

با استفاده از معادلات محاسبه شده و  ،هاي سرعتثابت دهد.
 گزارش شده است. ،3در جدول 

نانوکیتوسان  روي ،سینیتکی جذب یون فسفات هايمتغیر. 3 جدول
 اصلاح شده با لانتانیوم

سینیتیک شبه مرتبه  ايذرهنفوذ درون

 دوم

سینیتیک شبه مرتبه  

 اول

Kint qe K2 qe K1 
48/15  20/128  0013/0  83/91  1095/0  

 

در معادله شبه درجه اول، معادله شبه درجه  R2مقدار 
و  9967/0، 9745/0 ،ترتیببه ،ايذرهدوم و معادله نفوذ درون

 ،هاي فسفاتدهد که جذب یوننشان می R2 .است 9943/0
-تبعیت می ،از سینتیک شبه درجه دوم ،ترکیب سنتز شده روي

فرض بر آن است که جذب  ،کند. در مدل شبه درجه دوم
 کننده سرعت واکنش است.فرآیند محدود ،شیمیایی

 
 هاي دیگرمقایسه با جاذب -3-6

ها توسط جاذب ،مطالعات زیادي براي حذف فسفات
 ،روي متغیرهاي سیستم ،تحقیقاتتاکنون، گزارش شده است. 

شامل زمان تماس، غلظت اولیه یون فسفات و بیشینه ظرفیت 
ها تمرکز داشتند. بیشینه ظرفیت جذب انواع جذب جاذب

 ،4در جدول  ،هاي استفاده شده جهت جداسازي فسفاتجاذب
 است. آورده شده

 
 هاي دیگرمقایسه نانوکیتوسان اصلاح شده با جاذب. 4 جدول

 جاذب ها qm (mg/g) مراجع

]20[ 62/326 Ca–Mg loaded biochar 

]21[ 80/132 Biochar/layered double 
oxide 

]22[ 83/81 Mg/Al-LDHs biochar 

]23[ 57/80 Zinc-aluminium-LDH 

]24[ 04/102 TEPA-Fe3O4-NMPs 

]25[ 39/132 Laminaria japonica-
biochar 

]26[ 63/109 HPAL-LaOH 

]27[ 00/68 Fe loaded skin split 
waste 

]28[ 10/57 Coal fly ash treated with 
NaOH 

]29[ 50/26 Modified bentonite 
Bephos 

]30[ 53/128 La-CS-MMT 

]31[ 10/26 Fe-ICF 
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]31[ 50/28 Zr-ICF 

]32[ 60/24 La(III)-modified zeolite 

]33[ 00/93 LIG 

]34[ 00/44 Calcined Mg–Al-LDHs 

]35[ 00/36 Fe −Mn binary oxide 

]36[ 20/46 Polyvinyl 
alcohol/chitosan 

 NCT@La 92/144 در این مطالعه

 
 يریگ جهینت -4

-با استفاده از عامل اتصال ،سنتز جاذب نانوکیتوسان

شدن ساختار، با روش ژلبه منظور تشکیل ترکیب نانو ،دهنده
 ،ماده مورد استفاده جهت سنتز نانوکیتوسان یونی ارائه شد.

به لانتانیوم  افزودنبا  ،در ادامه که استفسفات پلیسدیم تري
براي  ،کیتوسانجاذب نانو یخواص سطح ،نانوکیتوسانساختار 

هاي اصلاح نشده و جاذب یابد.بهبود می ،حذف یون فسفات
واجذب  -هاي جذبهاي ایزوترموشبا ر ،اصلاح شده

بررسی گردید که در  ،FT-IRو  XRD، EDX، SEM نیتروژن،
هاي عنوان جاذبی کارآمد براي حذف فسفات از محیطبه ،ادامه
نشان داد جذب یون  ،مورد استفاده قرار گرفت. نتایج ،آبی

بیشتر  ،هاي اسیديpHدر  ،هاي سنتز شدهجاذب روي ،فسفات
 ؛داراي بار مثبت است ،سطح جاذب ،اسیدي هايpH. در است

هاي یونیزه بین گونه ،کنش الکترواستاتیکیهمبر ،به همین دلیل
-افزایش می ،جذبو  شودایجاد می ،و سطح باردار مثبت شده

هاي جذبی یابد. براي تعیین خصوصیات جذبی، ایزوترم
مورد مطالعه قرار گرفتند که نتایج  ،لانگمویر و فروندلیچ

تطابق  ،آزمایشات براي نانوکیتوسان اصلاح شده با لانتانیوم
بیشینه  از خود نشان دادند و ،خوبی با ایزوترم جذبی لانگمویر

گرم بر گرم است. سینتیک میلی 92/144 ،ظرفیت جذب جاذب
 ،از مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم ،هاي فسفاتجذب یون

نشان داد که زمان لازم براي  ،دست آمدهنتایج به ود.پیروي نم
 دقیقه است. 30 ،رسیدن به تعادل

 

 يسپاسگزار -5
با استفاده از اعتبار ویژه پژوهشی  ،این طرح تحقیقاتی

ده شانجام  ،) پژوهشگاه مواد وانرژي9911940(گرنت شماره
 است.
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-این پژوهش، با هدف بررسی تأثیر حضور مس و منیزیم بر خواص ساختاري، زیستی و عملکرد ضد     هدیچک 

هاي سنتز شده انجام شده است. ارزیابی ساختاري و ریزساختاري سطح شیشه 58Sفعال هاي زیستباکتریایی شیشه
و  (FTIR)قرمز   مادون یهفور لیسنجی تبد طیف ،X (XRD)هاي پراش اشعه ژل، با استفاده از آزمون-به روش سل

فعالی م بر کیفیت و کمیت زیستیصورت گرفت. تأثیر ترکیب مس و منیز (SEM)میکروسکوپ الکترونی روبشی 
مورد بررسی قرار گرفت. عملکرد  (ALP)فسفاتاز و آلکالین  (MTT)هاي زولیم برماید تنی، به کمک آزمونبرون
، بررسی شد. نتایج، تشکیل لایه MRSAفعال حاوي مس و منیزیم در برابر باکتري هاي زیستباکتریایی شیشهضد

فعال فعال تأیید کرد. افزودن مس و منیزیم به ترکیب شیشه زیستي زیستهیدروکسی آپاتایت را روي سطح شیشه
58Sقدار بهینه منیزیم و باکتریایی شد. نتایج حاکی از م، موجب افزایش فعالیت و تکثیر سلولی و بهبود عملکرد ضد

 ) است.CuOو  MgOدرصد مولی از هر کدام از  5(حاوي  BG-5/5فعال مس در ترکیب شیشه زیست
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 Abstract     The study aimed to investigate the performance and evaluate the effect of incorporation of Cu 
and Mg on the structural, biological, and bactericidal properties of the sol-gel derived 58S bioactive glass 
containing Mg and Cu. The structural and morphological evaluations of the synthesized glasses were 
performed by the mean of X-ray diffraction (XRD), Fourier transforms infrared spectroscopy (FTIR), and 
scanning electron microscopy (SEM) analysis. The effect of Cu and Mg content in the composition on the 
quality and quantity of in vitro bioactivity was examined by performing 3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2, 5-
diphenyltetrazolium bromide (MTT) and alkaline phosphate (ALP) analysis. The antibacterial performance of 
Cu and Mg incorporated bioactive glasses were evaluated against MRSA bacteria. The results confirmed the 
formation of a hydroxyapatite layer on the glass surface. Adding copper and magnesium to the 58S bioactive 
glass composition increased cell activity and proliferation and improved antibacterial performance. The 
results suggest that BG-5/5 (including 5 mol % of both CuO and MgO) as the bioactive glass with the optimal 
amount of magnesium and copper in its composition. 
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 مقدمه -1
-هدف مهندسی بافت استخوان، ترمیم و تعویض بافت

ها، پوکی استخوان و مشکلات دیده در زخمآسیبهاي اسکلتی 
. این فناوري، مواد ]2, 1[مخرب مرتبط با افزایش سن است 

ها یض استخوانزیستی مناسب بسیاري را براي ترمیم و تعو
ي زیرمجموعهمیان، . در این ]4, 3[معرفی کرده است 

هاي عنوان شیشههاي آمورف سیلیکاتی، تحتکامپوزیت
ي مناسب براي ایجاد زمینه فعال، نقش بسیار مهمی را درزیست

-فعال، بههاي زیست. شیشه]6, 5[کنند ایفا میترمیم استخوان 

اي شوند که شیوهژل سنتز می-طور معمول، به روش سل
. انجام فرآیند ]7[جاي روش قدیمی ذوبی است اعتماد، به قابل
هاي فعال همانند ژل در دماي اتاق، مانع تبخیر پیش ماده-سل

P2O5 شود و منجر به خلوص بالاتر و همگنی بیشتر می
ژل، موجب -. همچنین، روش سل]9, 8[گردد محصولات می

لی مختلف در هاي آاي از یونسهولت تشکیل ترکیب فشرده
 شود.فعال میهاي زیستساختار شیشه

، ]10[ترکیب عناصر افزودنی مختلف، همچون قلیایی 
, 15[واسطه و پس ]14, 13[واسطه ، ]12, 11[خاکی -قلیایی

دهد و افزایش می فعال راهاي زیستعملکرد شیشه ،]16
هاي و ویژگی ]18, 14[زایی ، رگ]17, 16[زایی استخوان

 آورد. منیزیم، چهارمینرا پدید می ]19, 14[کتریایی با¬ضد

دومین کاتیون متداول در بدن انسان و  کاتیون فلزي فراوان
تا  50که از این میزان، حداکثر حدود  ]20[ استولی درون سل

کمبود  .]21[شود یره میدرصد منیزیم، درون اسکلت، ذخ 60
عنوان عاملی خطرناك براي پوکی استخوان  تواند بهمنیزیم، می

هاي . نتایج مطالعه موردي نشان داد که رژیم]22[شناخته شود 
-25[ شوندفاقد منیزیم، موجب جلوگیري از رشد استخوان می

بنابراین، منیزیم، نقش مهمی در تشکیل استخوان، افزایش ؛ ]23
-ساز و جلوگیري از فعالیت سلولهاي استخوانفعالیت سلول

 کاه دارد.هاي استخوان
-و ضروري براي راهفلزي کمیاب از سوي دیگر، مس، 

اندازي برخی از فرآیندهاي زیستی است. مس، به سبب افزایش 
 1اندوفلایلو تحریک تکثیر سلول زایی ابتدایی فرآیند رگ

, 26[شود شناخته میزایی مؤثري عنوان عامل رگ انسان، به

 
1 Endothelial 

درصد  5دهد که افزودن هاي پیشین نشان می. گزارش]27
تواند بر بازده ضدفعال، میبه ترکیب شیشه زیست CuOمولی 

و نیز توانایی ترمیم استخوان بهبودیافته و  ]14[باکتریایی 
فعال زایی بیشتر آن در مقایسه با شیشه زیستتحریک رگ

و  2توجهی داشته باشد. در این راستا، ووثیر قابلأمس، تبدون 
تحریک عامل رشد  و ALP، فعالیت مهم ]14[ همکاران

هاي استرومال مغز در سلول (VEGF)3وتلیال عروقی اند
فعال حاوي هاي زیسترا در شیشه )hBMSCs(انسان استخوان 

 و همکاران 4گزارش کردند. همچنین، لی CuOدرصد مولی  5

فعال هاي شیشه زیست کامپوزیت، بیان کردند که نانو]28[
موجود در غشاي  CuOدرصد مولی  5مس (حاوي پوشش 

در  عروقیمرغ)، سبب بهبود عامل رشد اندوتلیال  طبیعی تخم
شود. زایی میهنگام فرآیند ترمیم زخم از طریق تحریک رگ

فعال ي زیست، گزارش دادند که شیشه]29[و همکاران  5یه
-SiO2-CaOدر ترکیب  CuOمتخلخل حاصل از جایگزینی 

P2O5-SrO  درصد مولی  5باCuدهی مناسب ، براي پوشش
-است. در پژوهش دوم، به ساختار متخلخل هیدروکسی

باکتریایی در برابر ¬اصلاح شده با فعالیت قوي ضد 6آپاتایت
، دست پیدا کردند. براین S. aureusو  E. coliهاي باکتري

 درصد مولی)، CuO )5اساس، در این پژوهش، مقدار معینی از 
فعال هاي زیستحداکثر میزان مس در سنتز شیشه عنوان به

حاوي مس و منیزیم، در نظر گرفته شده است. باوجود 
فعال هاي زیستي شیشههاي قابل توجه در زمینهپژوهش

حاوي منیزیم، تا به امروز، تأثیر مقدار منیزیم بر تشکیل لایه 
 طور دقیق، آن، به 7تنیبرونفعالی آپاتایت و زیست-هیدروکسی

دهد که در حضور ها نشان میبررسی نشده است. پژوهش
آپاتایت رخ -گیري هیدروکسیخیر در شکلأهاي منیزیم، تیون
-دهد. همچنین، شواهدي از تأثیر منیزیم بر افزایش زیستمی

، به عبارتی، نقش ]34-32[فعال هاي زیستفعالی شیشه
آپاتایت، بیان -گیري هیدروکسیغیرقابل ملاحظه آن بر شکل

 MgOکه  ، بیان کردند]34[و همکاران  8رول. ا]35[شده است 

 
2 Wu 
3 Vascular Endothelial Growth Factor 
4 Li 
5 Ye  
6 Hydroxy-Apatite (HA) 
7 In Vitro 
8 Erol 
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تواند ، میCaO-SiO2-P2O5-MgOفعال هاي زیستدر شیشه
آپاتایت را افزایش دهد. -گیري لایه هیدروکسیمیزان شکل

فعال هاي زیست، برخی شیشه]33[ 1همچنین، در مطالعه پرابهو
فعالی بیشتري را در درصد مولی)، زیست 10( یزیممنحاوي 

فعال بدون منیزیم نشان دادند. از هاي زیستمقایسه با شیشه
، اعتقاد داشتند که ]36[ و همکاران 2طرف دیگر، سالیناز

، ممکن است SiO2-CaO-MgOدر  MgOافزایش مقدار 
 و همکاران 3ثیر قرار ندهد. ماأتتنی را تحتفعالی برونزیست

درصد مولی)  20تا  0(از  MgO، بیان کردند که جایگزینی ]30[
ژل، -فعال حاصل از روش سلهاي زیستدر شیشه CaOبا 

اندازد. با این آپاتایت را به تعویق می-تشکیل لایه هیدروکسی
در ترکیب  MgO/CuOوجود، تاکنون، حداکثر میزان جایگزینی 

فعال که توانایی بهبود فعالیت و تکثیر سلولی را شیشه زیست
و همکاران، نشان دادند  صبوريداشته باشد، تعیین نشده است. 

حاوي  SiO2-CaO-P2O5-MgOفعال با ترکیب که شیشه زیست
ساز هاي استخوان، سبب تفکیک سلولMgOدرصد مولی  5

، ]38[ و همکاران 4. وانگ]37[شود می )hFOB-1.19( ینیجن
 SiO2-CaO-P2O5فعال هاي زیستگزارش کردند که شیشه

و  ALP، سبب فعالیت MgOدرصد مولی  25/2شده با دوپ
شود. هرچند بیشتري می 5شیمیهاي بنیادي مزانیر سلولتکث

هاي ، اذعان کردند که شیشه]39[و همکاران  6بالاموروگان
، MgOمولی  درصد 13با  SiO2-CaO-P2O5-MgOفعال زیست

را  )MG63(انسان استخوانی هاي شبهفعالیت و تکثیر سلول
، تأثیر ]33[دهد. درنهایت، پرابهو و همکاران افزایش می
-را در شیشه زیست MgOبا  CaOدرصد مولی  10جایگزینی 

(درصد مولی) بر  P2O59-Cao33-SiO258فعال با ترکیب 
انسان ي معده 7هاي آدینوکارسیومفعالیت و تکثیر سلول

)AGS(.گزارش کردند ، 
 ،8ایمپلنتمسئله حائز اهمیت در مقوله مواد زیستی 

تواند به دلایل مختلف، هاي پیرامون آنها است که میعفونت

 
1 Prabhu 
2 Salinas 
3 Ma 
4 Wang 
5 Mesenchymal Stem Cells (MSCs) 
6 Balamurugan 
7 Gastric Adenocarcinoma  
8 Implant  

هاي . عفونت]40[رخ دهد و سبب نگرانی جراحان شود 
تواند سبب تعویق فرآیند ترمیم زخم و حتی عدم باکتریایی، می

مواد، نیازمند . جایگزینی این ]41[ها شود موفقیت جراحی
بیشتري براي جلوگیري از رشد هرگونه  هاي حفاظتیسازوکار

هاي بنابراین، شرط جایگذاري ایمپلنت؛ ]42[باکتري است 
طراحی شده براي کاربردهاي درمانی خاص، وجود حداکثر 

 .]43[است  الزامات ضدعفونی شده ممکن
-ي زیستطور که در بالا اشاره شد، هردو شیشه همان

زایی و مثبت بر رگ فعال حاوي منیزیم و مس، داراي تأثیر
باکتریایی هاي ضدبرخی موارد، فعالیتزایی و در استخوان

ي هادوپنتعنوان  صورت مجزا، به ها، بههستند. هر دوي آن
گیرند. جستجوي فعال، مورد استفاده قرار میهاي زیستشیشه

ي اي، در زمینه ها حاکی است که هیچ مطالعه مقایسهپژوهش
حاوي منیزیم و  58Sفعال تنی شیشه زیستسنتز و کاربرد برون

رو، این مطالعه، به بررسی تأثیر س، انجام نشده است. از اینم
فعالی، ، بر زیستCaOبه جاي  MgO/CuOزمان جایگزینی هم

 58Sهاي باکتریایی شیشهو ضد ALPسازگاري، فعالیت زیست
ي پردازد و مقدار بهینهفعال حاوي منیزیم و مس میزیست

-را به 58Sفعال درصد مس و منیزیم در ترکیب شیشه زیست

باکتریایی منظور دستیابی به بهترین فعالیت تکثیر سلولی و ضد
لذا، با استناد به دهد. ، پیشنهاد می9MRSAدر برابر باکتري 

درصد مولی  5هاي پیشین مبتنی بر مقدار بهینه نتایج پژوهش
مس در ساختار، این مقدار، براي مس، انتخاب شد. سپس، 

زمان منیزیم و مس، حضور همي باهدف یافتن مقدار بهینه
هاي سنتز شده، در محدوده صفر مقدار منیزیم در ترکیب نمونه
درصد مولی مس، مورد بررسی  5تا ده درصد مولی، به همراه 

تنی بر فعالیت برون MgO/CuOثیر أ، تهمچنین قرار گرفت.
و  SBFها در محلول وري نمونهفعال، با غوطههاي زیستشیشه

 یتآپاتا-کربناتمشاهده تغییرات مورفولوژي لایه هیدروکسی
)HCA( فعال و هاي زیستتشکیل شده روي سطوح شیشه

و  ICP-AES ،FTIR ،XRDي  سیلهوب (HCA)تنیتشکیل برون
SEM .هاي فعالیت سپس، آزمون نیز مورد بررسی قرار گرفت
ALP  وMTT براي تکمیل تحقیقات زیستی و فعالیت ضد

 فعال نیز انجام شد.شیشه هاي زیست MRSAباکتریایی 

 
9 Methicillin-Resistant Staphylococcus Aureus 
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 هامواد و روش -2
 اولیه مواد -2-1

، فسفریک (TEOS-800658) یلیکاتستترا اتیل اورتو 
 هآب 4-، کلسیم نیترات)TEP-821141(استر اتیلاسید تري

)Ca(NO3)2.4H2O-102121( ، مس)II( آبه 3-یتراتن 
، براي سنتز شیشه (105853)آبه  6-و منیزیم نیترات )102753(

-عنوان پیش ترتیب، بهحاوي منیزیم و مس، به 58Sفعال زیست

استفاده شدند.  MgOو  SiO2 ،CaO ،P2O5 ،CuOهاي  ماده
 NaCl (106404) ،KCl (104936)،K2HPO4.3H2Oهمچنین، 

(105099) ،MgCl2.6H2O (105833)، (102378) CaCl2 ،
Na2SO4 (106649) ،ینومتان اممتیل) هیدروکسی( يتر

HOCH3)3CNH2 (252859)(  وHCl (100317)براي آماده ،-

. تمام ]44[طبق فرمول معرفی شده استفاده شد  SBFسازي 
طور مستقیم،  آلمان) خریداري و بهمرك (مواد شیمیایی از 

سازي بیشتر، استفاده شد. براي تحقیقات بدون هرگونه خالص
، از MC3T3-E1موش  1استئوبلاستزیستی، رده سلولی 

(انگلستان) خریداري و استفاده شد. کشت  2سیگماآلدریچ
و یک  ینگلوتام mM 2حاوي  α-MEMها در محیط سلول

 ینبویسین و سرم فتال استرپتم-بیوتیک پنیسیلیندرصد آنتی
انگلستان) انجام شد و در شرایط درصد، سیگماآلدریچ، 10(

 37در دماي  CO2درصد  5محیطی هواي مرطوب حاوي 
، نگهداري شد. محیط کشت، 3انکوباتوردرجه سلسیوس، درون 

هاي سالم با طور کامل، تعویض شد. سلول دو روز یکبار، به
هاي منظور انجام آزمایش جدا شدند و دوباره، به 4تریپسین

 مناسب، کشت داده شدند.زیستی بعدي، در ظروف 

 
 فعالهاي زیستسنتز شیشه -2-2

حاوي مس، در سیستم  58Sفعال هاي زیستشیشه
SiO260-P2O54-CuO5-CaO)31-x(-xMgO  برحسب)

)، به است 10و  8، 5، 3، 1، 0برابر Xدرصد مولی، درحالیکه 
       ژل سنتز شدند. ابتدا، آب مقطر، اسیدنیتریک-روش سل

M 1/0  و تئوس(TEOS)  با یک همزن مغناطیسی، به مدت

 
1 Osteoblast 
2 Sigma-Aldrich  
3 Incubator  
4 Trypsin 

 میکلس، TEPیک ساعت، در دماي اتاق، مخلوط شد. سپس 
آبه،  6-تراتین میزیمنه و آب 3-یتراتن )II(مس ه، آب 4-تراتین

سازي -اي، براي همگندقیقه 45به ترتیب و با فاصله زمانی 
ي اطمینان از انجام کامل هیدرولیز، برامناسب اضافه شدند. 

همزده شد. محلول  نهایی، به مدت یک ساعت دیگر،ترکیب 
اي از جنس تفلون، ریخته شد و سل)، درون محفظهشده (آماده 

درجه سلسیوس،  37روز در دماي  3داري به مدت  پس از نگه
درجه سلسیوس خشک شد.  75ساعت در دماي  24به مدت 

 ها و دیگرمنظور حذف نیترات درنهایت، ژل خشک شده، به
 700ساعت در کوره با دماي  3هاي آلی، به مدت دهمانباقی

هاي خشک شده، پس از داري شد. کلوخهدرجه سلسیوس، نگه
به پودري  یرکونیا،زاي از جنس انتقال به دستگاه آسیاب گلوله

میکرومتر)، تبدیل  50با اندازه ذرات کمتر از ( یزربا ذرات 
پرس  آمده، تحت فشار دست شدند. در ادامه، پودرهاي به

دهی )، شکل10×3 ∅( ، به شکل قرصMPa 9هیدرولیکی 
سنتز شده،  )BG(فعال هاي زیست. ترکیب شیمیایی شیشهشدند

 ، ارائه شده است.1در جدول 
 

 برحسبسنتزشده ( فعالزیست هايیشهش شیمیایی ترکیب. 1جدول 
 )مولی درصد

Glass Label SiO2 CaO P2O5 CuO MgO 
58S-0 % CuO-

0 %MgO 
BG-
0/0 

60 31 4 5 0 

58S-5 % CuO-
1 %MgO 

BG-
5/1 

60 30 4 5 1 

58S-5 % CuO-
3 %MgO 

BG-
5/3 

60 28 4 5 3 

58S-5 % CuO-
5 %MgO 

BG-
5/5 

60 26 4 5 5 

58S-5 % CuO-
8 %MgO 

BG-
5/8 

60 23 4 5 8 

58S-5 % CuO-
10 %MgO 

BG-
5/10 

60 21 4 5 10 

 
 SBFسازي  آماده -2-3

-. سدیم]44[آماده شد  Kokubo، به روش SBFمحلول 

کربنات )، سدیم بیKCl( یدکلر)، پتاسیمNaCl( کلرید
)NaHCO3( سدیم ،) سولفاتNa2SO4(هآب 6-کلرید، منیزیم 
)MgCl2.6H2O ( یدکلر)، کلسیمCaCl2(پتاسیم هیدروژن -، دي

، در آب مقطر، حل TRIS) و K2HPO4.3H2O( هآب 3 -فسفات
درجه سلسیوس، با افزودن هیدروکلریک  37شدند و در دماي 

 ، تنظیم شد.25/7محلول، در  HCl, 1N  ،(pH( یداس
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 فعالهاي زیستیابی شیشهمشخصه -2-4

 حرارتی آنالیزهاي-2-4-1
، (TGA)2 سنجی و وزن (DTA)1ی آنالیز حرارتی تفاضل

منظور  ، بهBG-5/10و  3BG-5/0فعال هاي زیستروي شیشه
هاي خشک شده، جوشی ژلگیري دماي مناسب تفاندازه

، در بازه دمایی Shimadzu TGA-50انجام شد. از دستگاه 
 يگرمانگارهادرجه سلسیوس، براي ثبت  5±1100-25
)Thermograms (DTA  وTGA با دبی ،ml.min-1 60  گازN2 

 استفاده شد. C.min° 5/10و نرخ گرمایش 
 
 (XRD) یکسپراش پرتو ا-2-4-2

فعال، قبل و بعد از ي زیستتغییرات ترکیبی فاز شیشه
     X، با دستگاه پراش پرتو SBFوري در محلول  غوطه

(XRD, INEL-Equinox-3000, France) بررسی قرار، مورد 
، به دلیل BG-5/5فعال انتخاب شده گرفت. سطح شیشه زیست

 Cu Kα، توسط پرتو ایکس MTTو  ALPنتایج تکثیر سلولی، 
 θ 2 ≤ °20≥ 50°در فاصله  KV 40و  Å 5405/1با طول موج 

 مورد ارزیابی قرار گرفت.
 
 (FTIR) قرمز مادون یهفور یلتبد سنجی یفط -2-4-3

آپاتایت روي سطح شیشه -هیدروکسیتشکیل فاز 
 ,FTIR (Nicolet Avata 660، به کمک BG-5/5فعال زیست

Nicolet) فعال یابی شد. ماده جداشده از سطح شیشه زیستارز
BG-5/5 )mg 1 با ،(KBr )mg 100 ،Spectroscopy grade( 

   ي طول موجبندي شد و در بازهمخلوط و تحت خلأ بسته
cm-1 4000- 400  با قدرت تفکیکcm-1 8.اسکن شد ، 

 
 )(ICP-AESییالقا شده جفت يپلاسما سنجی طیف -2-4-4

هاي کلسیم، سیلیسیم، فسفر، مس و منیزیم غلظت یون
 ICP-AES (Varian Vista Pro, Palo، توسط SBFدر محلول 

Alto, USA) تنی، شیشهگیري شد. در آزمایشات بروناندازه-

، به مدت SBFاي شکل، درون محلول فعال دایرههاي زیست
صورت درجه سلسیوس، به 37روز در دماي  14و  7، 3، 1

 
1 Differential Thermal Analysis 
2 Thermogravimetric Analysis 
3 Bioactive Glass (BG) 

هاي داري شدند. نسبت مساحت سطح شیشهور نگهغوطه
) cm2.mL-1 1/0 حداکثر(، ثابت SBFفعال به حجم زیست

-هاي زیستوري، شیشه. در فواصل زمانی غوطهشدداشته نگه

آرامی با آب  خارج و به SBF اي شکل، از محلولفعال دایره
مقطر، شسته شدند و در دماي اتاق خشک شدند. پس از 

، مقدار غلظت SBFهاي ذکرشده درون شناسایی تمامی یون
 ها با مقادیر اصلی مقایسه شد.آن
 
 pH گیرياندازه -2-4-5

) براي Corning 340, USAشده (سنج کالیبره  pHاز 
وري در هنگام غوطه SBFمحلول  pHگیري میزان اندازه
 ).5شکل ( فعال استفاده شدهاي زیستشیشه

 
 (SEM) یروبش یالکترون میکروسکوپ -2-4-6

-ارزیابی تغییرات مورفولوژي سطح شیشه زیست

 ,SEM، به کمک میکروسکوپ الکترونی روبشی (BG-5/5فعال

Philips XL30, Netherland انجام شد. تأثیر منیزیم بر (
وري شیشه تشکیل شده بعد از غوطهآپاتایت -هیدروکسی

، در ابعاد نانو، مورد بررسی SBFدر  BG-5/5فعالزیست
اي دهی لایه، با پوششSEMهاي قرارگرفت. آماده سازي نمونه

فعال، به روش روي نمونه شیشه زیست )،Au( طلااز 
 انجام شد. )EMITECH K450X, Englandکندوپاش (

 
 هاي زیستیارزیابی -2-5

 MTTآزمون  -2-5-1
گیري قابلیت  منظور تشخیص و اندازه به، MTTآزمون 

کشت شده روي سطح  MC3T3-E1هاي زیست و تکثیر سلول
، ابتدا روز انجام شد. 7و  3، 1فعال براي هاي زیستشیشه
تایی با  96فعال درون ظروف هاي زیستها روي شیشهسلول

کشت و ، DMEMسلول در هر چاله، با محلول  6×103چگالی 
داشته شدند. در پایان مدت هاي تعریف شده، نگهبراي زمان

 μL 100 وروز)، محلول کشت، خارج شد  7و  3، 1( يدارنگه
در  mg.ml-1 5 (سیگماآلدریچ) با غلظت MTTمحلول  از

، به محلول کشت (PBS)4دار شده نمک محلول فسفات بافر

 
4 Phosphate Buffered Saline (PBS) 
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درجه  37 در دمايداري از چهار ساعت نگه اضافه شد. بعد
متیل خارج شد و دي 1وسیله پیپت سلسیوس، محلول کشت، به

 2فورمازان، سیگما) براي انحلال بلورهاي DMSOسولفکساید (
 EL(به آن اضافه شد. درنهایت، توسط دستگاه ریزصفحه خوان 

312e Biokinetics reader, Biotek Instruments(  با طول موج
ها ضبط شد. محلول، (OD)3نانومتر، چگالی نوري  570

عنوان  فعال بهها در عدم حضور شیشه زیستهمچنین سلول
 نمونه کنترل، کشت شدند.

 
 )ALP(فسفاتاز  ینآلکالا فعالیت -2-5-2

براي تفکیک و  4یکی از الگوهاي فنوتیپیک ALPفعالیت
و  5هاي استخوانی است که بر اساس روش لاوريتکثیر سلول

گیري شد فسفات اندازه 6نیتروفنیل-همکاران، با استفاده از پی
-سلولی، با ارزیابی تغییر پی ALP. بر این اساس، ]45[

. ]46[یري شد گاندازه ،7نیتروفنول-پینیتروفنیل فسفات به 
 410گیري شده در آنزیم هر نمونه با جذب اندازه فعالیت

نتروفنیل آزاد شده، ارزیابی شده است -نانومتر و مقدار پی
هاي شرکت سازنده، . این فرآیند، با توجه به راهنمایی]47[

ها . ابتدا، سلول)BioCat, Heidelberg, Germany( انجام گرفت
      تایی با چگالی 24شمارش شدند و درون ظرف 

Cells.cm-2 104×1 هاي زیستبه همراه شیشه قرار گرفتند و
 37با دماي  CO2درصد  5فعال، در فضایی مرطوب حاوي 

روز، مایع  7و  3، 1درجه سلسیوس، کشت شدند. بعد از 
ها، ي سلولخارج شد و لایهها با دقت فراوان شناور روي آن

لیتر شسته شد. در ادامه، یک میلی PBSطور آهسته، با محلول  به
-شدن کامل، هم به آن، اضافه شد و تا زمان همگن 8تریس بافر

شده از محلول، در محلول از سطح برداشته Lµ 20زده شد. 
مخلوط ) Sigma، mmol.L-1 16، mL 1( 9نیتروفنیل فسفات-پی

داري شد. دقیقه نگه 5درجه سلسیوس براي  30دماي شد و در 
 صورت بالا، آماده شد. ر مشابه، بهطو بههاي کنترل نیز، نمونه

 
1 Pipette 
2 Formazan  
3 Optical Density 
4 Phenotypic Markers 
5 Lawry 
6 p-nitrophenyl 
7 p-nitrophenol 
8 Tris Buffer 
9 p-nitrophenyl Phosphate 

 باکتریاییتحقیقات ضد -2-5-3
تأثیر حضور همزمان مس و منیزیم، روي فعالیت ضد

، به MRSAفعال، در برابر باکتري هاي زیستباکتریایی شیشه
. ]48[روش از پیش توضیح داده شده، مورد بررسی قرارگرفت 

شده در مایع کشت کشت MRSAهاي ابتدا، باکتري
Lysogenybroth (LB)براي رسیدن به غلظت حداکثر ،     

mL-1 108×5/0 تا mL-1 108×2  سپس،]48[رقیق شدند .    
mL 9/0  محلول(LB)يها، به درون لوله )Eppendorf mL 

شده، منتقل و براي یک دقیقه تکان داده شد. ضدعفونی )5/1
ها، ) به درون لولهmL 1/0( يباکتر 10سوسپانسیوندر ادامه، 

درجه  37به مدت یک ساعت در دماي اضافه و سپس 
داري شد. پس از به غلظت رساندن سلسیوس در انکوباتور نگه

 LBدار حاوي ) به درون ظروف لبهLµ 20ها (این سوسپانسیون
درجه  37در طول شب، در تاریکی و دماي منتقل شدند و 
 لیتشک یینها واحد ،تینها درداري شدند. سلسیوس نگه

، شمارش شد و با توجه به (CFU/mL) لیتر میلی هر در یکلون
 .]49, 48[باکتریایی محاسبه شد رابطه زیر، درصد ضد

 

-1 =باکتریایی¬ضد درصد
يباکتر ها زنده مانده) (تعداد 

يباکتر ها  تعداد کل 
 

 
 آنالیز آماري -2-5-4

 GraphPadافزاري  ي نرمآنالیز آماري با استفاده از بسته

Prism (V. 3.0, GraphPad Prism, USA)  .انجام گرفت
آنالیزهاي سلولی و عنصري، روي سه نمونه از هر گروه، 
بررسی شد. آمار توصیفی، با استفاده از انحراف معیار و مقادیر 

 ، بدست آمد.P*>05/0در  Pمتناظر 
 

 بحث و جینتا -3
 آنالیزهاي حرارتی -3-1

هاي شیشه حاصل از نمونه TGAو  DTAگرمانگارهاي 
فعال که حاوي کمترین و بیشترین مقدار منیزیم هستند، زیست

الف و ب) نشان داده شده است. باید ( 1به ترتیب، در شکل 
اي گانهسه ها، طی مراحلتوجه داشت که کاهش وزن نمونه

افتاده است؛ این مراحل را می توان، به ترتیب، به تبخیر اتفاق 

 
10 Suspension  
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ها نسبت داد. اولین ها و حذف شدن نیتراتآب، تراکم سیلانول
-درجه سلسیوس، نشان 140، در حدود DTAپیک گرماگیر

فعال است. درحالیکه، هاي زیستي تبخیر آب شیشهدهنده
و  220ي ها، در بازهراتنیت حذف شدنها و تراکم سیلانول

 که. زمانی ]50 و 37, 17[ افتددرجه سلسیوس اتفاق می 600
درجه  600طور کامل (در دماي بالاتر از ها، بهنیترات

تا  43، بین TGAانگارهاي گرم  شوند،سلسیوس)، حذف می
-گونه تغییر بیشتري نشان نمیگیرند و هیچدرصد قرار می 48

 BG-5/0فعال هاي زیستهاي تبلور (گرماده) شیشهدهند. پیک
درجه سلسیوس،  900و  950، به ترتیب در حدود BG-5/10و 

نمونه با و بدون  TGAهاي نمایان می شوند. با مقایسه منحنی
گفت که حضور منیزیم، باعث تغییرات در  توان منیزیم، می

، در BG-5/0شود. نرخ تبخیر در منحنی نمونه شیب منحنی می
توان است. در نهایت، می BG-5/10ابتدا، بیشتر از منحنی نمونه 

گفت حضور منیزیم، باعث به تعویق افتادن فرآیند پایدارسازي 
دماي شود. علت این تعویق و افزایش فعال میي زیستشیشه

فعال، شعاع یونی کوچکتر منیزیم زیست پایدارسازي شیشه
ي نسبت به کلسیم است که موجب تراکم بیشتر ساختار شیشه

شود. با ها میفعال و مانع از خروج سریع آب و نیتراتزیست
درجه  700، دماي DTA/TGAتوجه به نتایج آنالیزهاي 

هاي شیشهعنوان دماي مناسب براي پایدارسازي  سلسیوس، به
 فعال حاوي منیزیم و مس انتخاب شد.زیست

 
 تجزیه و تحلیل فاز -3-2

-زمان با BG-5/5فعال ي زیستشیشه XRDالگوهاي 

 دهنشان دا 2در شکل ، SBFوري در محلول هاي مختلف غوطه
-BG فعالي زیستشیشه آمورفساختار  ویژگیاست. شده

شد. بعد از تأیید ، XRDتوسط  ،ور شدنقبل از غوطه، 5/5
، BG-5/5فعال ي زیستروز، سطح شیشه 3و  1در  وريغوطه

 یتؤعدم ربا  ،اي آنرسید و طبیعت شیشهبه نظر می آمورف
استاندارد  هاياساس کارت بر ، تأیید شد.XRDهیچ پیکی در 

)HA ؛JCPDS 09-432(مقادیر  ي پراش درهاي مشخصه، پیک
θ2  صفحات اتمی  دیمؤ ،به ترتیب، 8/31° و 8/25°برابر با
روز  7. پس از ]51[است  HA) در شبکه 211) و (200(

(شکل  درجه 8/31شدن در  وري، پیکی در حال نمایانغوطه
 و شناسایی شد ،درجه 8/25روز بعد، پیک دیگري در  7) و 2

از روز  نیز، )211ي (افزایش تدریجی در شدت پیک صفحه
ثابت  XRDبر این اساس، نتایج  هفتم تا چهاردهم مشاهده شد.

قادر به تشکیل ، BG-5/5 فعالي زیستکرد که شیشه
 .است تنیبرون هیدروکسی آپاتایت

 

 
 

 
-هاي زیستشیشه TGAو (ب)  DTAگرمانگارهاي (الف)  .1شکل 

 درجه سلسیوس) BG-5/10 )5±1100-30و  BG-5/0فعال 
 
 

 
قبل و بعد از  BG-5/5فعال ي زیستشیشه XRDالگوهاي  .2شکل 

 SBFوري در محلول روز غوطه 14و  7، 3، 1
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 هاي ساختاريگروه -3-3
را  BG-5/5فعال ي زیستشیشه  FTIRطیف، 3شکل 

هاي مختلف در زمان SBFدر محلول  يورقبل و بعد از غوطه
هایی از وري، فقط نشانهقبل از غوطه، BG-5/5دهد.نشان می

 SiO2به دلیل حضور  ،خود FTIRروي طیف  سیشبکه سیلی
، باندهاي 3، نشان داد. در شکل اشعنوان جزء اصلی به

 cm-1 1250 و 1066، 922، 790، 470 در ،قرمز اصلی مادون
 است و سیي شبکه سیلی دهنده است که نشان شان داده شدهن

هاي ، کشش متقارن اتمSi-O-CMSiبه خمش  به ترتیب،
باند ، فضاهاي چهاروجهی در میان Si-O در ژن مرتبطاکسی
متقارن و باندهاي  و Si-O غیر مرتبط اکسیژن هاياتم یکشش

 قرمز نوارهاي مادون .]52[شود نسبت داده می Si-O-Siنامتقارن 
)cm-1 609( PO4

        و cm-1 3500(و گروه هیدروکسیل  3-

cm-1 1651(  53[ نشان داده شده است 3در شکل نیز[. 
 

 
، 3، 1قبل و بعد از  BG-5/5فعال شیشه زیست FTIRطیف  .3شکل 

 وري روز غوطه 14و  7
 

-BGفعال ي زیست وري طولانی شیشه ي غوطه نتیجه

را بر روي  HAجدید بود که تشکیل  FTIRچند پیک ، 5/5
وري در  روز غوطه 7. پس از ]54[ کرد سطحش تأیید می

         و 1455حدود در  FTIRدو قله ظهور ، SBFمحلول 
cm-1 870، کشش  هبC-O هاي جایگزین فسفات در کربنات

 به، P-O، نوارهاي جذب همچنین .منسوب شد HAشبکه 
 و 570هاي افزایشی در  با شدت شدهشناسایی پیکدو  صورت

cm-1 600 ،هب HA  بنابراین، طیف  .]55[ نسبت داده شدبلورین
FTIR ،تشکیل شده تازه  يماده نبا آشکارسازي ماهیت بلوری

، XRDالگوهاي  با، BG-5/5 فعالي زیست روي سطح شیشه
 کند. می مطابقت

 
 SBFمحلول 1شیمی یونی -3-4

و  Ca ،Si ،P ،Cuتغییرات غلظت (الف) تا (ه)،  4شکل 
Mg  را در محلولSBF ،وري در  هاي مختلف غوطه براي زمان

روز اول  3دهد. بر این اساس، در طول  نشان می، SBFمحلول 
، BG-5/0 فعالهاي زیست در شیشه Caوري، غلظت  غوطه

BG-5/1 ،BG-5/3 ،BG-5/8  وBG-5/10 ،از میزان mg/L 100 ،
 و 4/287، 3/279، 1/290، 7/299، 9/305به مقادیر  ،به ترتیب

mg/L 6/ 279، در روزهاي  ،تدریج به ،این مقادیر ؛افزایش یافت
هاي  براي شیشه ،وري کاهش یافت و در روز هفتم غوطه ،بعد

 ،ترتیببه ، BG-5/5و  BG-5 ،BG-5/1 ،BG-5/3/0فعال زیست
در  ؛رسید mg/L 7/180 و 3/185، 1/188، 3/191به مقادیر 

داراي ، BG-5/10و  BG-5/8فعال هاي زیست که شیشهحالی
 mg/L 8/159 و 4/154به  ،روندي متفاوت بودند و به ترتیب

روند تغییرات غلظت یون کلسیم، تا روز تشکیل . رسیدند
لایه  هیدروکسی آپاتایت، افزایشی بود و پس از تشکیل

هیدروکسی آپاتایت، افت ناگهانی غلظت یون کلسیم، اتفاق 
بر اساس توان افتاد. علت این تغییرات غلظت یون کلسیم را می

 ؛]56[ه بود، تشریح کرد تر پیشنهاد شد سازوکاري که قبل
محلول  در BGهاي کلسیم وقوع انحلال یون صورت که ینبد

SBF هاي  و سپس رسوب یونCa  از محلولSBF  بر سطح
BG  تبلور در طیHA موجب کاهش ناگهانی غلظت یون ،

 ي یشهش FTIRو  XRD یجبا نتا یه،فرض ین. اشودکلسیم می
هیچ پیک  ي،ور که بعد از روز اول غوطه BG-5/5 فعالزیست

HA تر تا روز هفتم هاي طولانی نشان نداد و براي مدت زمان 
مشاهده  FTIRو  XRDهیچ تغییري در نتایج  ي نیز،ور غوطه

، مانند Mg بالاي با مقادیر BGنشد، تأیید شد. علاوه بر این، 
BG-5/8  وBG-10/5 غلظت کلسیم بیشتري نسبت به سایر ،

، نشان بودندتر  پایین Mgسنتز شده که داراي مقادیر  هاي یشهش
را که  Siحلالیت ضعیف  (ب)،-4). شکل(الف)-4(شکل ندداد

. دهدنشان می ،یابدکاهش می ،بیشتر Mg مقادیر در حضور
 

1 Ion Chemistry 
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کمترین ، BG-5/10فعال ي زیست ، شیشهباتوجه به نتایج
شعاع یونی  ، با+Mg2 دهد. در واقع، یون را نشان می Siغلظت 

قدرت میدانی  و )pm 99( +Ca2 نسبت به )pm 72ر (وچکتک
مانع از نفوذ  امر، این ؛دهد تشکیل می را BGساختار  ،بالاتر
و غلظت  Siتبادل یون  قطع ،BGدر داخل ساختار  SBFآسان 

هاي حاوي مقادیر بیشتر منیزیم کمتر یون سیلیسیم در نمونه
، آزادسازي سریع (الف و ب)-4. با توجه به شکل شودمی
عنوان عامل  تواند بهمی، HAل یشکتو  BGاز  Siو  Caهاي  یون

هاي استخوانی در نظر ها به بافتشیشهاصلی در اتصال سریع 
وري  در حین غوطه فسفر. تغییرات غلظت ]57[ گرفته شود

-می ،BGدر  Mgنشان داد که افزایش مقدار  ،)(ج)-4(شکل

  نشان(د)، -4را کاهش دهد. شکل  HAدهی  تواند میزان رسوب
درصد مولی در  10تا  1، از Mgر ادهد که افزایش مقد می

شدن حاوي مس، باعث آزاد 58S فعالهاي زیست شیشه
توان  ها را می ي یون شدن آهستهشود. این آزاد می Cuهاي  یون

هاي محکم شبکه، به علت  ي دیگري براي بست عنوان نشانه به
، در نظر +Ca2 در مقایسه با +Mg2 قدرت میدانی بالاتر یون

دهد که در مراحل اولیه  نشان می ،(د و ه)-4شکل  .گرفت
تا حدود روز سوم ، +Mg2 و +Cu2 هاي وري، غلظت غوطه

رسد و میبه مقدار ثابتی هفتم، در روز  ،پسس یابد؛میافزایش 
ماند. این کاهش میزان انحلال  می پس از آن نیز ثابت باقی

هاي پوشیده شده  ناشی از تشکیل لایه، +Mg2 و +Cu2 هاي یون
 .است BGبر سطوح  سیلیسغنی از  HAبا 

 

 

 

 

 

 
یلیسیم، (ج) فسفر، ) سیم، (ب) کلسهاي (الفغلظت یون .4 شکل

 وريدر حین غوطه SBFیزیم در محلول ) من(ه و ) مس(د
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 pH گیري اندازه -3-5
نمایش داده شده ، 5در شکل ، SBFمحلول  pHمقادیر 

 پروتئین مصرف ، با+H و +Ca2+، Mg2+، Cu2 است. تبادل
در زمان  pHمنجر به افزایش ، +Mg2 غلظت نیزو  SBF محلول
 به علت کاهش غلظت، pHشود. این افزایش وري می غوطه

Ca2+   ناشی از تشکیلHA52[ یابد تدریج کاهش می ، به[. 
بالاتر مانند  Mgحاوي مقدار  BGدر  pHعلاوه بر این، مقادیر 

BG-5/8  وBG-5/10 بیشتر از دیگر ،BG  با مقدارMg  کمتر
 ).5(شکل  است BG-5/5و  BG-5/1 ،BG -5/3مانند 

 

 
هاي وري شیشهها حین غوطهمحلول pHمقادیر مختلف  .5شکل 

 فعال مختلفزیست

 
 ساختار سطحریز -3-6

توان با  را می فعالهاي زیستشیشههاي مختلف  ویژگی
 6. شکل ]11[ ارزیابی کرد ،بررسی تغییرات مورفولوژي سطوح

را قبل و  BG-5/5فعال ي زیست شیشه SEM تصاویر و)،-(الف
طور همان دهد.نمایش می، SBFوري در محلول  بعد از غوطه

)، الف)(-6(شکل  SBFوري در  قبل از غوطهکه دیده می شود، 
تغییرات  نیز، وجود ندارد و طی دو روز بعد HAي  هیچ ذره

اي  هاي هسته جز بعضی از بخش ، بهپرمعناییمورفولوژیکی 
HAي  وري، سطح شیشه د. در روز هفتم غوطهوشمی، مشاهده ن

-شده برونتشکیل HAتا حدي توسط ، BG-5/5فعال زیست

ش روزها و با افزای). (د)-6(شکل  شودمی، پوشش داده تنی
فعال ي زیست سطح شیشه ،)(ه)-6(شکل  HAي  لایهتکمیل 
BG-5/5 ،هیدروکسیمتري از نانوي لایهتوسط  ،به طور کامل-

 یی از، بزرگنمایی بالا(و)-6 شکلد. وشمیپوشیده  آپاتایت
پس  BG-5/5ي  سطح شیشه رويه شدل یشکت HAنانوذرات 

مورفولوژي این دهد.  نشان می SBFوري در روز غوطه 14 از
  فعالي زیست سطح شیشه روي آپاتایتهیدروکسیمانند کرم

MgO-CaO-SiO2 گزارش  ،]58[ و همکاران 1توسط چن نیز
سطح  روي HA، تشکیل SEMود. با توجه به مشاهدات شده ب
با نتایج ، SBFوري در محلول  فعال طی غوطهي زیست شیشه
FTIR  وXRD ،ردتناسب خوبی دا. 

 

 

 

 
 

1 Chen 
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و  ) قبل(الف BG-5/5فعال ي زیستشیشه SEMتصاویر  .6شکل 

با  SBFدر وري روز غوطه 14و (ه) 7، (د) 3، (ج) 1بعد از (ب) 
 K60وري با بزرگنمایی روز غوطه14و (و) بعد از  K10بزرگنمایی 

 
 تنیارزیابی زیستی برون -3-7

 تکثیر سلولی -3-7-1

را  MC3T3-E1هاي استئوبلاست  تکثیر سلول ،7شکل 
شده روز کشت  7و  3، 1مختلف براي  BG هايشیشه که روي

-BGي  ي شیشه . در روز اول کشت، نمونهدهدمینشان  است،

، افزایش BG-0/5ي  ي کنترل و نمونه نسبت به نمونه، 5/5
 دهد هاي استئوبلاست نشان می معناداري را تکثیر سلول

)05/0<p*(که هیچ تفاوت خاصی در فعالیت درحالی ؛  MTT 

در مقایسه با  ،BGدیگر نمونه هاي با  ،هاي انکوباتور سلول
پس ، MTT یتفعال ).*p<05/0( دوشمینمونه کنترل، مشاهده ن

محلول در  هاي یونروز از کشت، در حضور  3از گذشت 
در مقایسه با نمونه ، BG-5/5و  BG-3/5 هايیشهش يها سلول
-د. در حالیشومیبیشتر  یتوجه به طور قابل، )p>01/0( کنترل

-BGو  BG-3/5فعال تسي زی هاها در حضور شیشه که سلول

(تفاوت آماري معناداري  دهندمیرا نشان یکسانی افزایش  ،5/5
افزایش ، در طول زمان، MTT). مقادیر *p<05/0وجود نداشت 

پیش  رسد.بیشترین مقدار خود میبه  ،روز 7و پس از  یابدمی
گزارش دادند که حضور ، ]37[ ، صبوري و همکاراننیز از این

-% SiO264فعال ي زیستشیشه دردرصد مولی منیزیم  5
CaO26 %MgO-5 %-P2O55 % منجر  )،درصد مولی (بر اساس

هاي استئوبلاست جنین انسان  تکثیر سلول توجه به افزایش قابل
)hFOB 1.19( شود. بر اساس نتایج حاصل از آزمایش  می

MTT مول  5، حضور همزمانCu  وMg  ي شیشهدر ترکیب
منجر به افزایش چشمگیري در  ،58S )(BG-5/5 فعالزیست

شود  می BG-5/0نسبت به  MC3T3-E1هاي  میزان تکثیر سلول
)01/0p**<(. 

 

 
-کشت (MC3T3-E1)استئوبلاست مانند  یسلول رده تکثیر .7 شکل

روز  7و  3، 1به مدت  شده سنتز فعالزیست هايشیشه روي شده
)05/0p*<( و )01/0p**<( 

 
 فعالیت سلولی -3-7-2

-MC3T3( 1مانند هاي استوبلاست سلول ALPفعالیت 

E1(  رويکشت شده BG  روز، در شکل  7و  3، 1ها به مدت

 
1 Osteoblast-Like Cells 
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، فعالیت شوددیده میطور که  است. همان  نمایش داده شده 8
ALP ،یابد. در روز  افزایش می ،تا روز هفتم ،به طور مداوم
به حداکثر  ،ها BGدر تماس با  ALPهاي  فعالیت سلول ،هفتم

. استبرابر بیشتر از روز اول  4که تقریباً  رسدمیمقدار خود 
دهد  داري را نشان میي کشت، اختلاف آماري معنی هر دسته

به  نسبت BG-5/5هاي درمان شده با  سلول ALPکه با فعالیت 
BG-5/0 05/0( شود گیري می اندازه<p*( جالب است که .BG-

و با  دارد ،را در هر زمان کشت ALPبیشترین فعالیت ، 5/5
کاهش فعالیت درصد مولی،  10تا  5از  Mgافزایش مقدار 

ALPنتایج با خوبی ، تناسب MTT علاوه بر دهدنشان می .
-BGدر  CaO جايبه MgO درصد مولی 10این، جایگزینی 

 در مقایسه بارا  MC3T3-E1هاي  سلول ALP فعالیت، 5/10
BG-5/0 ،05/0( دهد کاهش میقابل توجهی طور به<p*(. 

 

 
 (MC3T3-E1)رده سلولی استئوبلاست مانند  ALPفعالیت  .8شکل 
 7و  3، 1فعال سنتز شده به مدت هاي زیستشده روي شیشهکشت

 )>**01/0p( و )>*05/0p(روز 
 

 باکتریاییمطالعات ضد -3-7-3
است، حضور   نشان داده شده 9طور که در شکل  همان

موجب  ،58Sفعال ي زیستهاشیشهدر  Mgو  Cuهمزمان 
شود.  می MRSAدر برابر باکتري  باکتریایی قوي¬تأثیر ضد

-BGو  MgO )BG-5/3درصد مولی  5و  3 هاي حاوي نمونه

)، mg/mL 10 غلظت ثابتایی (با ی) در سوسپانسیون باکتر5/5
هاي را نسبت به باکتري باکتریایی¬بالاترین درصد ضد

MRSA 05/0( دهندمی، بدون هیچ تفاوت خاصی نشان<p*( .

-BGو  BG-5/8(مانند  BGدر ترکیبات  منیزیمبا افزایش مقدار 

یابد. سازوکار دقیق کاهش می باکتریایی¬ضدفعالیت ، )5/10
در هاله اي هنوز ، فعالهاي زیستشیشه باکتریایی¬ضد  فعالیت

مانند حضور  ،حال، برخی عوامل این . با]59[ است از ابهام 
، ]60, 29, 28[ ، مس]59[فر ، فس]59[ هایی مثل کلسیمیون

پیشنهاد شده به دلیل انتشار  pHو همچنین، مقدار  ]61[ منیزیم
 براساس. ]62, 48[ باشند ثرؤمقلیایی، ممکن است  ياه یون

، BG-5/5و  BG-5/3در این کار، باکتریایی ¬مطالعات ضد
 MRSAهاي  بیشتري در برابر باکتري باکتریایی¬اثرات ضد

 هاي سنتز شده نشان دادند. CM-BGنسبت به بقیه 
 

 
 مختلففعال هاي زیستباکتریایی شیشهدرصد ضد .9شکل 

)05/0<p*( ،)01/0<p**(  و)001/0<p***( 

 

 يریگ جهینت -4
 Mg و Cuافزودن  هدف بررسی اثر در این پژوهش، با

-با استفاده از روش سلو  58Sفعال زیستي شیشه ترکیب به
درصد  5 با غلظت ثابت 58S فعالي زیستشیشه شش، ژل

درصد  10تا  0(در محدوده  منیزیم یرمتغ و غلظت مس مولی
-)31-x(SiO260-P2O54-CuO5-CaO سیستم در )مولی

xMgO )x  به طور )درصد مولی 10و  8 ،5 ،3 ،1 ،0برابر با ،
  C-Oآزاد شدن نوارهاي جذب کششی .آمیز سنتز شد موفقیت

  HAي هاي مشخصه تشخیص پیک ،FTIRدر طیف  P-Oو
بلورین در  HA تشکیل با بلورین و تکامل مورفولوژي سطح

پس از  58S فعالي زیستشیشه سطح رويمقیاس نانو 
درصد  5و   CuOدرصد مولی 5با  SBF وري در محلول غوطه



 31                                          19-33 )،1399 تابستان(، 2، شماره 9دوره  :شرفتهیپ يهای/ فصلنامه مواد و فناور و همکار امیرحسین مغنیان
 

مطالعات  زیستی. نتایج شدتأیید  (BG-5/5) را  MgOمولی
-غیر، BG-5/5که  دادنشان  MC3T3-E1 هاي با سلول تنیبرون

توجهی تکثیر سلولی و فعالیت  طور قابلبه است و سمی
دهد. را افزایش می  MC3T3-E1 هاي ن فسفاتاز سلولیآلکال

در  باکتریایی¬ه ضدداراي بالاترین بازد، BG-5/5، همچنین
 فعالهاي زیست ي شیشه در میان همه MRSA هاي برابر باکتري

58S ي حاوي  طراحی شدهCu/Mg  است؛  پژوهشدر این
هاي چند  با ویژگی يجدید يگزینهعنوان  به، BG-5/5بنابراین، 

. شودمیمنظوره مناسب براي مهندسی بافت استخوان، معرفی 
اي براي آغاز تحقیقات پژوهش، مقدمههاي حاصل از این یافته

فعال حاوي مس هاي زیستتنی این شیشهروي خواص درون
 .استو منیزیم 

 

 يسپاسگزار -5
مهدي سرکار خانم مهندس مهزاد حاجیاز  لهینوسیبد

 مانهیصم ،نمودند ياری قیتحق نیکه ما را در انجام ا تاجر
 .میینمایتشکر م
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شده به اکسید احیاخواص ابرخازنی لایه نازك گرافن برروشیمیایی تهاي الک نوع روشتثیر أت
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فوم  روي ،)GOاکسید (گرافن ،ستیزطیارزان و سازگار با مح يها حاضر، با استفاده از روش قیدر تحق     هدیچک 

 اي ولتامتري چرخه ي مختلف الکتروشیمیاییها با روش، GOنازك  يها . سپس، ورقهنشانی شد ، رسوبکلین دیاکس
)CV ،(اتیبر خصوصنیز  نشانی هاي مختلف رسوب تأثیر روش. احیا شدند کرونوپتانسیومتري،و  کرونوآمپرومتري 

 کروسکوپی)، مXRD( کسیابا استفاده از پراش اشعه، ERGOنازك  لایه ي و ابرخازنیمورفولوژ ،يساختار
مورد ، )GCD( شارژ و دشارژ کیاستاتوو گالوان اي ولتامتري چرخهرامان،  یسنج فی)، طSEM( روبشی یالکترون

و  شد دأییت ،کسیاپراش اشعه يبا استفاده از الگوها ،توسط هر سه حالت ERGO تشکیلقرار گرفت.  یبررس
نشانی،  رسوب مختلف يها علت حالتبه، ERGO ساختار و مورفولوژي لایه نازكدر اي نیز  قابل ملاحظه راتییتغ

و  مورد مطالعه قرار گرفت M KOH 1 تیترولدر الک، ERGOنازك  لایه ابرخازنیخواص سپس، . گردیدمشاهده 
و  کرونوآمپرومتري يها ، روشاي ولتامتري چرخه يها حالت يبرا ظرفیت خازنیحداکثر مقدار که  مشاهده شد

که به طور کامل، در توافق با نتایج سطح  استفاراد بر گرم  1995و  1259، 1380 ،بیبه ترت کرونوپتانسیومتري،
اکسید است و بیشترین نتایج، نشان داد که روش جریان ثابت، بهترین روش در احیاي گرافن. ویژه و امپدانس است

دهد. درنتیجه،  نواقص و چروکیدگی صفحات را به خود اختصاص می  هاي عاملی احیا شده و بیشترین دانسیته گروه
هاي شیمیایی را  روش  عمدهاکسید شود و ضعف هاي شیمیایی، براي احیا گرافن تواند جایگزین روش این روش، می

 .در احیا است، برطرف کند که استفاده از مواد سمی
 

https://doi.org/10.30501/jamt.2020.185410.1031                      URL: http://www.jamt.ir/article_117878.html  

 :هادواژهیکل
 ،هاي الکتروشیمیایی روش
 ،گرافن

 ،ابرخازن
 یابی الکتروشیمیایی مشخصه

 
 
 

JAMT: Vol. 9, No. 2, (Summer 2020), 35-42 
 
 

Effect of Different Types of Electrochemical Methods on the Super Capacitor 
Properties of Thin Graphene Oxide Reduced by Electrochemical Method 

 
 

Majid Mirzaee, Changiz Dehghanian * 
 

School of Metallurgy and Materials Engineering, Faculty of Engineering, University of Tehran, Tehran, Tehran, Iran 
 

Paper History: 
Received: 2019-05-12 
Revised in revised form: 2020-09-21 
Accepted: 2020-10-13 

 Abstract     In the present study, Graphene oxide (GO) was deposited using inexpensive and 
environmentally-compatible methods on the nickel oxide foam. Then, GO thin films have been reduced by 
Cyclic Voltammetry (CV), Chronoamperometry and Chronopotentiometry modes of electrodeposition. The 
effects of different modes on structural, surface morphological and supercapacitive properties of ERGO thin 
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films have been investigated by X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscope (SEM), Raman 
spectroscopy, Cyclic Voltammetry, and Galvanostatic charge and discharge (GCD). Formation of ERGO by 
all three modes is confirmed by X-ray diffraction (XRD) patterns. A Significant change in the surface 
morphologies of the ERGO thin film due to different modes has been observed. The supercapacitive 
properties of ERGO thin films have been studied in 1 M KOH electrolyte. The maximum supercapacitance 
obtained for potentiodynamic, potentiostatic, and galvanostatic modes is 1380, 1259, and 1995 F/g, 
respectively which is completely in agreement with the special level and impedance results. The results 
showed that the constant current method is the best way for the electrochemical reducing of graphene oxide. 
In this way, most functional groups have been reduced. In addition, a high density of the defects and 
wrinkling of the sheets is observed. Consequently, the method can replace chemical methods for the reducing 
of graphene oxide and eliminate the major weakness of chemical methods that use toxic substances. 
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 مقدمه -1
 نظیر ،الکترودهاي ابرخازن  پژوهش درخصوص امروزه،

زیروژل و  از قبیل کربن فعال، اروژل، ،ترکیبات پایه کربنی
تأکید دارند،  دوگانه خازن لایهبر مبناي که  کربن متخلخل

قیمت  ، به دلیلکربن-هاي کربن ابرخازن .افزایش یافته است
هزینه کم يفناّورآنها،  کربن فعال و قابلیت تجاري شدن پایین

  در گستره معمولاً ها، این ابرخازن  . ظرفیت ویژهآیندشمار میبه
F/g 50  تاF/g 130  تعداد سیکل کاري بسیار بالا (بیشتر از با

هاي آبی  در الکترولیتها،  است. این ابرخازن یکل)س 100000
پتانسیل کاري   شوند و گستره برده کاربهتوانند  مینیز،  و آلی

این است  تلاش بر حاضر،درحال. استولت  3تا  1بین  ،ها آن
ایش افز  واسطه بهکه مساحت سطح الکترودهاي کربنی را 

 ،هاي فعال کربندر با ایجاد تخلخل  ،انرژي  ظرفیت و دانسیته
استفاده  ،1از یک قالب ،افزایش دهند که براي این منظور

 فلزات انتقالیکاربید از  ،تولید کربن ،شود. روش دیگر می
انرژي در   دانسیته ،از کربن شدهمشتق  TiCبراي مثال،  است؛

    ولت و ظرفیت 7/2  در گستره يبا ولتاژ Wh/l 10حدود 
F/g 120 است  شده  مشاهده ،. با این وجود]1[ ارائه داده است
افزایش  ،مستقیم طور بهبا افزایش مساحت سطح، ظرفیت  که

بسیار  ،ها این است که تخلخل ،قضیهاین  علت ؛یابد نمی
توانند وارد  نمی، هاي الکترولیت کوچک هستند و یون

 .ها شوند تخلخل
 ،نیز کربنی  هاي لوله نانو، تحقیقات ابرخازنی  در عمده

گانه  را روي لایه دوبار ، . این مواداند گرفته قرار مطالعه مورد
ذخیره ، الکترولیت-فصل مشترك الکترود در ،الکتروشیمیایی

رابطه دارد. ، با مساحت سطح ،مستقیم رطو بهکنند که  می
ولتامتري  اي، ي لولهساختارهانانواز  شده ساختهالکترودهاي 

 
1 Template 

 ،ها . اگرچه آن]2[ دهند از خود نشان می ،اي مستطیلی چرخه
دارند،  m2/g400تا  m2/g 120  متوسطی در گستره  سطح ویژه

کند.  تغییر می، F/g 80تا  F/g 15ز ا آنها،  یژهوظرفیت  اما
، دهی روي سطح الکترود رسوب، به هنگام کربنی  هاي نانولوله

، سازي بار یرهذخدهند که براي  میتشکیل  یمزومتخلخل  شبکه
 توجه  قابلویژگی  ،ها تخلخل . این مزواستبسیار سودمند 

 ،بالاتوان   دانسیته، که نتیجه آن دارند راسازي سریع انرژي  آزاد
است مزومتخلخل   به داخل شبکهها به دلیل سهولت نفوذ یون

 .شوند میموجب کاهش مقاومت سري معادل  ،که درنهایت
باعث  ،رسانایی کم و ظرفیت پایین مواد کربنی متخلخل

 هاي با دانسیته توان بالا ابرخازن درآنها  کاربردمحدودیت 
، کربنی نانولوله برمبتنی هاي  ابرخازن، یگرد عبارت بهد. شو می

کنند که شاید یکی از  عملکردهاي مورد انتظار را برآورده نمی
. ]1[ مقاومت اتصال بین الکترود و کلکتور باشدآن،  دلایل

ها، چندین مطالعه  بهبود عملکرد ابرخازن منظور  به، بنابراین
لایه   . گرافن، یکانجام شده استرفولوژي مواد کربنی وي مرو

 عنوان بهکه  است فرد منحصربهرفولوژي وضخیم دوبعدي با م
از  ،يفرد منحصربهخواص ، پیشنهاد شده است. گرافن د،الکترو

بالا )، مساحت سطح S/m  200بالا (قبیل رسانایی الکتریکی 
)m2/g  2600هاي پایه  . ابرخازن]3[دارد  ) و پایداري شیمیایی

 ، دارايیدسولفوریکاسدر الکترولیت آبی  ،یهچندلاگرافنی 
        انرژي  ، دانسیتهV 1، ولتاژ کاري F/g 205ظرفیت 

Wh/kg 5/28 توان   سیتهو دانKw/kg 10 .اي  در مطالعه هستند
و  V 4ولتاژ کاري ، هاي یونی یعمایت در الکترول ،گرافن ،دیگر

از طریق ، سنتز گرافن .نشان دادرا  Wh/kg 6/85انرژي   دانسیته
روش پذیر است. امکان ،پایین به بالا نیزروش بالا به پایین و 

است  از منابع کربنی متفاوت ،سنتز موادشامل  ،پایین به بالا
رو، مطالعات مختلف، خواص و کاربردهاي همیناز. ]4[
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شاید مطرح ساختند.  ي گرافنساز آمادهبراي متفاوتی را 
هامر و  .باشد 1روش هامر، شده گزارشین روش سنتز تر مهم

یدسولفوریک غلیظ، اسمخلوط  استفاده ازگرافیت را با ، 2آفمن
 تبدیلافیت به اکسیدگر ،پتاسیم نیترات سدیم و پرمنگنات

 ،ی گرافنتوجهقابلمقدار  توان . با این روش، می]5[ کردند
، خواص الکتریکی GOبا کنترل مقدار ، همچنین تولید کرد.

با  ،اکسیداحیا شیمیایی گرافن .]6[کرد  تغییر ،محصول نهایی
 عواملی مانند هیدروکوئینین، کمک به ،هاي عاملی حذف گروه

NaBH4هیدرازین یا هیدرازین به همراه  آبدار، بخار، هیدرازین
NH3بسیار سمی هستند ، یاکنندهاح. این عوامل گیرد ، انجام می

رسیدن ، با آنها کار شود. علاوه بر این ،یاط فراواناحت باو باید 
دشوار ، هاي شیمیایی روشطریق از  ،خالص نسبتاًبه گرافن 

لایه  دکه بتوان ثرؤمیک روش کارآمد و   توسعه، بنابراین .است
هنوز کند، نشانی  گرافنی را روي زیرلایه رسانا رسوب نازك

دهی باید  هاي رسوب تکنیک. شود تلقی می چالش عنوان به
، پلاستیکی جمله ازهاي مختلف و پیچیده  با زیرلایه کاملاً

. در انجام شود تري در دماي پاییننیز و فرآیند  باشدسازگار 
زیادي را به    توجه، هاي اخیر، سنتز الکتروشیمیایی گرافن سال

این  ،هاي شیمیایی خود جلب کرده است. در مقایسه با روش
جویی در زمان  صرفه سادگی،، جمله از امتیازهاي زیادي ،روش

، گرافنهاي احیا اکسید . روشدارد زیست یطمحو سازگاري با 
که  هستندو پتانسیل ثابت  هاي ولتامتري سیکلی، جریان روش

با توجه به احیا اکسید گرافن و درصد حذف  ،ها این روش
، این علاوه بر گیرند. میارزیابی قرار  هاي عاملی، موردگروه

از بین ، شیمیایی روش درهاي موجود  بسیاري از آلودگی
مانند  ،اکسیدهاي عاملی موجود در گرافن رود. حضور گروه می

دوست شدن و آبباعث ، یا اپوکسید ،کربوکسیل هیدروکسیل،
 رو،ایناز. ودشمی در آب این ترکیب سهولت پراکندگی

 NaCl، Na3PO4،Na2SO4از قبیل  ،هاي آبی زیادي الکترولیت

،NaNO3 ،PBS  ،KNO3  وKCl ،محیط احیا  عنوان بهد نتوان می
در مطالعات، د. نی قرار گیربررس مورد، GOالکتروشیمیایی 

احیا الکتروشیمیایی   یلهوس به ،هاي عاملی حذف این گروه
 sp2بازیابی ساختار ، این است و علاوه بر شده  گزارش، یجزئ

تلقی  ،یک چالش عنوان بههنوز ، GOدر  sp3با ترمیم نواقص 

 
1 Hummer’s Method 
2 Offman 

هاي  با روش ،اکسیدگرافنمطالعه، در این بنابراین،  .شود می
احیا ، اي، ولتاژ و جریان ثابت الکتروشیمیایی ولتامتري چرخه

 .گیرد مورد بررسی قرار می ،ها د و کاربرد ابرخازنی آنوشمی

 
 هامواد و روش -2

به صورت  مطالعه،اکسید مورد استفاده در این گرافن
 بود.با خلوص بالا  3آلدریچ-پودري و از محصولات سیگما

که  بودآلدریچ -از محصولات سیگما ،فوم نیکل مورد استفاده
 200در دماي  براي تشکیل اکسید نیکل ،دهی پیش از پوشش

  به وسیله ،اکسیدگرافنکار رفت. به سلسیوس،درجه 
، M 067/0با غلظت  4در محلول بافر فسفاتی ،لتراسونیکوا

اکسید با ، جهت ایجاد گرافن18/9نیز، درحد  pHشد و  پخش
-. جهت احیا الکتروشیمیایی گرافن، تنظیم شدmg/ml 1غلظت 

اي، کرونوآمپرومتري و  هاي ولتامتري چرخه اکسید، از روش
، شده  ارائه. در سه روش شداستفاده  ،کرونوپتانسیومتري

انجام اکسید لایه نشانی گرافن بسیار محدودي در هايپژوهش
حاضر، این است که بهترین روش  مقاله و هدف شده است

 احیا را انتخاب کند.
 ؛سه الکترودي بود، اي موجود سیستم ولتامتري چرخه

به  ،الکترود کمکی و مرجع نیز ،فوم اکسید نیکل، الکترود کاري
. بودند) SCEالکترود پلاتین و الکترود اشباع کالومل ( ،ترتیب

و  mV/s 50روبش سرعت ، ده سیکل، هاي اعمالی تعداد سیکل
با  ،اکسید. احیا گرافنبود V 0تا  -5/1  در گسترهنیز، پتانسیل 

 .گرفتانجام ، 1278استات سولارترون استفاده از پتانسیو
مصرف  ،اي اي بودن روش ولتامتري چرخه مرحلهتک با

بسیار  اکسید و احیا آن،نشانی گرافن اکسید براي رسوبگرافن
افزایش خواهد یافت.  ،ها هزینه،  نتیجه و در بودخواهد بالا 

 ،چکانیبا روش قطره ،اکسیدابتدا گرافن، براي رفع این مشکل
با روش پتانسیل ثابت،  س،سپ شد؛روي سطح پوشش داده 

 μL 20 ،ي این منظور. براگردیداحیا  ،اکسیدگرافن
 هنیکل چکانده و باکسید فوم روي  ،اکسیدگرافنسوسپانسیون 

 زمان  طی rpm 3000با سرعت ، 5دهی چرخشی روش پوشش

s 300 ،به مدت یک نیز، و خشک کردن آن  شددهی  پوشش
 

3 Sigma-Aldrich 
4 Phosphate Buffer Solution (PBS) 
5 Spin Coating 
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. احیا انجام شد درجه سلسیوس، 25  يدر دما ،روزشبانه
 -V 1/1  پتانسیل، در KOH M 1در محلول  ،اکسیدگرافن

 بود. s100 ،زمان احیا نیزانجام شد و  ،نسبت به کالومل اشباع
-مقدار مشخصی از گرافن، مشابه روش پتانسیل ثابت

دهی شد و احیا پوشش ،روي سطح فوم اکسید نیکل ،اکسید
صورت ، -mA/cm2 0/10در دانسیته جریان  ،اکسیدگرافن
 بود. s 200 ،زمان احیا نیزو  گرفت

  به وسیله ،ها ترکیب عناصر پوشش رفولوژي ووم
) CamScan-MV2300میکروسکوپ الکترونی روبشی (

 XRD )XRD, Philipsها نیز با  . ترکیب فاز نمونهشدارزیابی 

PC-APD, Cu Kα( یابی ساختاري مشخصهشد.  مشخص 
رامان  طیف سنجی  به وسیله، شده هاي ساخته کامپوزیت

)Horiba Jobin Yvon LabRAM و لیزر 100) و لنز شیئی  
nm 632 ، روش جذب و واجذب نیتروژن (شدتعیین .ASAP 

2020 Physisorption Analyzer ( ،گیري  به منظور اندازهنیز
 .شدبه کار گرفته ، )BETها ( سطح ویژه نمونه

اتاق و  يدر دما ،یمیاییالکتروش هاي یريگ همه اندازه 
ها،  گیرياندازه  ، انجام گرفت. در همهKOH M 1در محلول 

، کالومل اشباع بود. نیزو الکترود مرجع  پلاتینالکترود آند، 
، 1278سولارترون  یواستاتآزمون امپدانس، با استفاده از پتانس

، با دامنه انحراف kHz 100تا  mHz 10 یفرکانس  در گستره
mV 5 .برحسب  یخازن ظرفیت، همچنین، صورت گرفتF/g، 

دشارژ، حاصل شد که در -شارژ یکگالوانواستات یاز منحن
 ) نشان داده شده است.1(  معادله

 

C= I∆t
m∆V

)1             (                                                       
 

 یک يلازم برا زمان، Δtدشارژ،  انیجر، Iمعادله،  نیا در
 یلپتانس تغییر، ΔV، کل جرم مواد الکترود وmدشارژ کامل، 

 .دشارژ کامل است یکبعد از 

طبق ، CV گیري، اندازهیخازن یتظرف  به منظور محاسبه
 انجام شد. ،)2(  معادله

 

C= ∫ IdV
υm∆V

)2                (                                                   
 

کل جرم پوشش،  ،m ي،ولتامتر جریان، Iمعادله،  ایندر 
υ ، و پتانسیلسرعت روبش ΔV ،یهو اول یانیولتاژ پا اختلاف 

 روبش است. یکدر 

 بحث و جینتا -3
 SEM با ERGO/NiO هايفوم یابیمشخصه -3-1

 گرافن لایه نازكسطح  يمورفولوژ ،ج-الف 1شکل 
کامپوزیت . دهدرا نشان میثابت  یانجر یچگال  در شدهآماده

اکسید و احیا آن گرافنچکانی با تلفیق روش قطره ،حاصل
-الف 1طبق شکل . شدایجاد  ،توسط روش کرونوآمپرومتري

. است شده یدهپوش ،یگرافن هاي صفحهبا ، اکسید نیکل، فوم ج
، تداعی یگرافن  صفحه يها همانطور که مشاهده شد، چروك

هاي  لایه  همهاست.  ناهموار روي سطح يمورفولوژ کننده
را  هه شده، ساختار چروکیدئراهاي ا شده با روشگرافنی سنتز

 .گذارند به نمایش می است،هاي ساختار گرافنی  که از مشخصه
 ،در حالت جریان ثابت ،هاي گرافنی چروکیدگی لایه  درجه

 است؛بیشتر  ،هاي الکتروشیمیایی نسبت به سایر روش

روش جریان ثابت، روش که توان نتیجه گرفت  میبنابراین، 
 يدارا  ،يمورفولوژ ینچن .استاکسید مناسبی براي احیا گرافن

 ینسطح ب یش مساحتو افزا یکیالکتر یتبهبود هدا مزیت
فضاي بین  ین،مواد الکترودها است. علاوه بر ا و یتالکترول

 یت وموجب انتشار آسان الکترول صفحات گرافن مجاور،
 ین،شود. علاوه بر ا یم ها یت با گرافنتماس کامل الکترول

تواند  یم، اکسید نیکلسطح فوم يرو رافنگ یکنواخت یعتوز
. ایجاد کند یمیاییالکتروش يها واکنش يبرا مساحت بالایی را

 ینب یادانتقال جرم ز یلبه دل ،متخلخلیمزو يها سازه ینچن
احیا -اکسایش یعسر يها کنشوا يبرا ،و الکترودها یتالکترول

 ینا ین،ا بر مطلوب است. علاوه، و شارژ و دشارژ لایه دوگانه
را به  یتالکترول و تواند سطح تماس الکترود یم ،نوع ساختار

 ،یمیاییعملکرد الکتروش ،یبترت ینبه اکه دهد  یشافزا ،شدت
 .]7[ یابد یم یشافزا

در  بدست آمده ERGOبراي  BETسطح ویژه 
 ،به ترتیب، هاي ولتامتري سیکلی، پتانسیل و جریان ثابت روش
، مقادیر PSDارزیابی با  بود. m2/g 1153و  925، 891برابر 

به  ،ها نیز قطر تخلخل شدند.محاسبه  ،ها متوسط قطر تخلخل
شده . ساختار بهینهبود nm 36/9و  71/11، 69/10برابر  ،ترتیب

تخلخل بود که مزو م يساختار ،روش جریان ثابتحاصل از 
توان و انرژي را با فراهم   چگالی ،انتقال بارعلاوه بر بهبود 

 د.اد بهبود می، کردن مقاومت کمتر
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 يشده رو نشانی رسوبERGO  یتکامپوز SEM تصاویر .1شکل 
ثابت و  پتانسیل، (ب) اي چرخه ولتامتري(الف)  یندبا فرآ یکلفوم ن

 ثابت یان(ج) جر

 
طیف سنجی  با ERGO/NiO هايفوم یابیمشخصه -3-2

 رامان
اکسید احیا اکسید و گرافنگرافنطیف رامان  ،2شکل 

دهد. پیک در  را نشان می هاي الکتروشیمیایی شده به روش
هاي گرافیتی را  هاي لایه نواقص و نامنظمی، cm-1 1327  گستره

 cm-1 1587  که پیک در گسترهدر حالی ؛)D(باند  دهد نشان می
مرتبط با  ،)G(باند است گرافیت  E2gکه مرتبط با حالت 

دوبعدي   در شبکه sp2یافته هاي کربن اتصال ارتعاش اتم
، ID/IG متغیربا  ،دانسیته نواقص نیز، . همچنیناستهگزاگونال 

اکسید گرافنو  اکسیدگرافن ي، برامتغیر ین. اشود یم مشخص
اي، کرونوآمپرومتري و  چرخههاي ولتامتري  احیا شده با روش
 1/1و  0/1، 95/0، 89/0 برابر ،به ترتیب ،کرونوپتانسیومتري

. مطابق شکل، فرآیند احیا الکتروشیمیایی به روش است
دار را که در  هاي عاملی اکسیژن گروه  عمده، کرونوپتانسیومتري

حذف کرده است. اند،  هاي گرافیتی قرار گرفته بین لایه يفضا
تر در  کوچک sp2هاي شبکه کربنی  به تشکیل خوشه ،امراین 

آید که  به نظر میشود.  نسبت داده می، اثر احیا الکتروشیمیایی
، هاي دیگر ارائه شده نسبت به روش ،روش کرونوپتانسیومتري

به خود  ،هاي عاملی بالاتري براي احیا گروه  نیروي محرکه
 دهد. اختصاص می

 

 
شده به  یااح اکسیدگرافنو  اکسیدگرافنرامان  طیف. 2شکل 

 الکتروشیمیایی هاي روش

 
 XRDبا  ERGO/NiO هايفوم یابیمشخصه -3-3

اکسید اکسید و گرافنگرافن XRD هايالگو ،3شکل 
  هاي روبشدر سرعت ،هاي الکتروشیمیایی احیا شده به روش

اي  گستردهاي  لایهفاصله بین، اکسیدمتفاوت است. پودر گرافن
. استدرجه  9/11) در زاویه 001پیک (  داشته که مشخصه



 35-42 ،)1399 تابستان(، 2، شماره 9دوره  :شرفتهیپ يهای/ فصلنامه مواد و فناور و همکار چنگیز دهقانیان                                             40
 

بود که این  Å 43/7برابر  ،اکسیدهاي گرافن فاصله بین لایه
هاي عاملی  هاي آب و گروه به حضور مولکول، زیاد  فاصله

شود. در  نسبت داده می، دوستاکسید آبدار در گرافن اکسیژن
اکسید احیا شده به گرافنهاي  ، نمونهاکسیدگرافنمقایسه با 

. دهند از خود نشان می یپیک وسیع، هاي الکتروشیمیایی روش
 هاي الکتروشیمیایی شده به روشاکسید احیاگرافنپیک اصلی 

 اي، چرخه ولتامتري هاي ، در روشاست) 002که (
در زوایاي  ،به ترتیب، و کرونوپتانسیومتري کرونوآمپرومتري

هاي  . فاصله بین صفحهشددرجه دیده  9/25 و، 5/25، 8/24
 آن،  که فاصله بود Å 44/3 و 49/3، 59/3 ،به ترتیب ،هاآن

 Å 35/3  هاي گرافیت با اندازه بزرگتر از فاصله بین صفحه
 ،دهد که در روش کرونوپتانسیومتري نشان می ،. این نتایجاست

هاي عاملی اکسیژن و  هاي دیگر ارائه شده، گروهنسبت به روش
 ،با موفقیت، اکسیدگرافنهاي  هیدروژن موجود در صفحه

 اند. حذف شده
 

 
شده به  یااح اکسیدگرافنو  اکسیدگرافن XRD الگوي .3شکل 

 الکتروشیمیایی هاي روش

 
 ERGO/NiO هايفوم الکتروشیمیایی یابیمشخصه -3-4

ظرفیت خازنی الکترود بهینه شده، به منظور ارزیابی 
در دانسیته  ،هاي گالوانواستاتیک شارژ و دشارژ گیري اندازه
الف). به منظور  4(شکل گرفت انجام ، هاي مختلف جریان

مقایسه عملکرد ابرخازنی، منحنی شارژ و دشارژ الکترودهاي 
فوم  ، رويهاي الکتروشیمیایی گرافن احیا شده به روشاکسید

، A/g 1در دانسیته جریان ، V 5/0-0  در گستره ،اکسید نیکل

براي تمام فرآیندهاي  ،ها همه منحنی شکل متقارن شد. ترسیم
هاي شبه خازنی  شارژ و دشارژ، فرآیندهاي فارادیک و مشخصه

حاصل شده با روش  الکترود دهد. می نشان را
، نشان F/g 1995در حدود   کرونوپتانسیومتري، ظرفیت خازنی

ه بالاتر از الکترود حاصل شده با روش ک می دهد
حاصل شده با روش  ) و الکترودF/g 1259کرونوآمپرومتري (

الکترود  ي. ظرفیت بالااست) F/g 1380اي ( ولتامتري چرخه
ساختار   در نتیجه ،حاصل شده با روش کرونوپتانسیومتري

 ERGOهاي  نانوصفحه کهطوريبه است.بسیار منظم آن 

اند، در  نشانی شده هاي اکسید نیکل رسوب فوممتخلخلی که در 
 کنند. مشارکت می ،احیا-هاي اکسایش واکنش

(شکل  براي روش کرونوپتاسیومتري CVمطابق منحنی 
  در گستره، NiOکاهش -هاي معمول اکسایش ب)، واکنش 4
 زیرواکنش   به وسیله ،KOH M 1در محلول ، V 5/0تا  -1/0

 :]8[شد ارایه 
 

NiO+OH-↔NiOOH+e-  )3(                                               
 

، mV/s 100تا  1در سرعت روبش پتانسیل  ،این منحنی
، CVهاي  منحنی  ، همه4شکل  مطابقنشان داده شده است. 

ه اکسیداسیون ب ،. پیک آندي]9[ دهند خازنی ارائه میرفتار شبه
NiO  بهNiOOH  مرتبط  ،در حالی که پیک کاتدي است؛مرتبط

 .است) 3با واکنش عکس (
اکسید احیا شده با روش براي گرافن ،ظرفیت خازنی

، 20، 10، 5، 2، 1هاي  در سرعت روبش ،کرونوپتانسیومتري
، 1184، 1357، 1803، 1935برابر  ،، به ترتیبmV/s 100و  50

ج). دانسیته جریان  4(شکل است  F/g 781و  903، 1027
شده اکسید احیاگرافنحضور لایه   مشاهده شده، به واسطه يبالا

هاي فعال متعددي را براي  که مکان است فوم اکسید نیکل روي
بهبود ، کند. علاوه بر این فراهم می ،احیا-هاي اکسایش واکنش

در حضور ، NiOسینتیک واکنش و فعالیت الکتروشیمیایی 
بین ، د 4مطابق با شکل ، . در نهایتشود میایجاد ، افنگر

، mV/s 100تا  1از  ،سرعت روبش  جریان پیک کاتدي و ریشه
هاي  توان نتیجه گرفت واکنش خطی وجود دارد که می  رابطه

  به وسیله ،هیدروکسیدپتاسیماحیا در الکترولیت -اکسایش
 د.نشو فرآیند نفوذ، کنترل می
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 يشارژ و دشارژ برا یکگالوانواستات یمنحن یسهالف) مقا .4شکل 
هاي الکتروشیمیایی روي فوم اکسید  به روش اکسید احیا شدهگرافن

گرافن اکسید احیا  يبرا CV ، ب) منحنیA/g 1 یانجر یتهدر دانسنیکل 
 هاي روبشدر سرعت  به روش جریان ثابت روي فوم اکسید نیکل شده

به  اکسید احیا شدهگرافن يبرا یخازن یتمتفاوت، ج) متوسط ظرف
متفاوت  هاي روبشدر سرعت  روش جریان ثابت روي فوم اکسید نیکل

 يسرعت روبش الکترود برا  ریشهو  کاتدي پیک جریانو د) ارتباط 
 به روش جریان ثابت بر فوم اکسید نیکل گرافن احیا شده

آورده  ،5در شکل  ،مقایسه امپدانس سه روش ذکر شده
 تر بودن مقاومت انتقال بار و پایین  دهنده ست که نشانشده ا

حذف  ،پوشش در روش جریان ثابت است و علت آن هم
 .استهاي عاملی بیشتر گروه

 

 
منحنی نایکوئیست سه روش ولتامتري سیکلی، پتانسیل  .5شکل 

 گرافنثابت و جریان ثابت در احیا اکسید
 

 يریگ جهینت -4
ا ب اکسیدچکانی و احیا گرافناي (قطره فرآیند دو مرحله
اکسید احیا شده به براي رشد گرافن ،روش الکتروشیمیایی)

شد.  اجرا ،روي فوم اکسید نیکل ،روش الکتروشیمیایی  کمک
سازگاري بود و  ارزان قیمت و ساده ،کار برده شدهروش به
 ،زنی و رشد گرافن جوانه .داشتبا محیط زیست نیز خوبی 

. د داشتاکسیکار رفته براي احیا گرافنروش به  بستگی به
  رفولوژي و درجهودر م ،گرفتهتغییرات صورت  عمده

با در نظر گرفتن نتایج بود.  هاي گرافنی چروکیدگی صفحه
SEM ،EIS ،BET سه روش از  ،هاي ارزیابی خازنی و روش

براي  ،روش کرونوپتانسیومتري ،الکتروشیمیایی معرفی شده
مین سرعت کافی أانتخاب شد که به دلیل ت ،اکسیداحیا گرافن

ا عنوان معیار احیبه، هاي عاملی جهت احیا و جداسازي گروه
انتخاب گردید. نتایج نشان داد که بهترین روش  ،الکتروشیمیایی

میزان  ،اکسید به روش الکتروشیمیایی که در آناحیا گرافن
را  ID/IGهاي عاملی بیشتري حذف شده و بالاترین میزان  گروه
با استفاده از ، همچنین است.روش جریان ثابت ، استدارا 

 ،بیشترین میزان چروکیدگیمشخص شد که ، SEMتصاویر 
  دهنده نشاناست؛ این میزان، متعلق به روش جریان ثابت 

 ،رامان آزمون  درصد بالایی از نواقص در شبکه بود که به وسیله
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الکتروشیمیایی یابی عملکرد  صهساختار و مشخ یید شد.أت
 ،به ساختار متخلخل مناسب الکترود، مطلوب این الکترود
کوتاه  ،بالا، مسیر نفوذ یون  سطح ویژهبا نسبت داده شد که 

د. این شو هم میافر ،ها شده و مسیر انتقال مناسب براي یون
هزینه و سازگار با  اجرا در مقیاس بزرگ، کمساده، قابل ،روش

بسیار مناسبی براي  گزینه ،یتکه در نها استمحیط زیست 
 .خواهد بودسازي انرژي الکتروشیمیایی  ذخیره

 

 يسپاسگزار -5
ستاد فناوري نانو و آزمایشگاه خوردگی و پوشش  از

دانشگاه تهران، به سبب حمایت و همیاري در انجام این 
 شود. پژوهش، قدردانی می
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 مقاله

 یپژوهش کامل
 شرفتهیپ يهایفناور و مواد فصلنامه

J o u r n a l  H o m e p a g e :  w w w . j a m t . i r  
 

تحت دماهاي  X-750در سوپرآلیاژ پایه نیکل  'γبررسی مورفولوژي و اندازه ذرات رسوبی 

 پیرسازي متفاوت
 

 * محیا شمسیان، حسین عربی، سید محمدعلی بوترابی
 

 رانیا ،، تهرانتهران ،دانشگاه علم و صنعت ایران ،دانشکده مهندسی مواد و متالورژي
 

 :مقاله خچهیتار
 06/07/1398: هیاول ثبت
 12/06/1399: شده اصلاح نسخۀ افتیدر
 07/08/1399: یقطع رشیپذ

 کششی، هاياستحکام همانند فرد در دماهاي بالاهمنحصر ب هايویژگی یلبه دل نیکل، پایه سوپرآلیاژهاي     هدیچک 

 فضایی، نقلیه وسایل گاز، و نفت صنعت در را اي ویژه جایگاه اکسیداسیون، و خوردگی به مقاوم خستگی بالا، خزشی و
 میان از. دارند حرارتی مبدل لوله و شیمیایی هايکشتی نظامی، الکتریکی موتورهاي اي،هسته راکتورهاي زیردریایی،

 یحرارت یاتعمل هايچرخهتحت  سختی است،رسوب یاژ قابلآلیک که  X-750 ینکونلا یکل،ن یهپا سوپرآلیاژهاي
ساعت  2به مدت ، C° 5 ± 1155 ثابت يدر دما یکسان،ابعاد  باها  نمونه همهقرار گرفت. ابتدا  یمورد بررس ،متفاوت

در چهار ها ند. سپس پیرسازي نمونهسرد شد کوره محیط در ،آهسته شیسرما نرخ با گرفتند و قرار انحلال عملیات تحت
-میکروسکوپ وسیلهبه یزساختارير هاي ی. بررسانجام شدساعت  24به مدت  C° 845 و 760، 705، 600 متفاوت يدما

 مورفولوژي، بر پیرسازي، نیز دماي و انحلال عملیات از پس سرمایش شرایط و محیط که داد نشان الکترونی و نوري هاي
 پیرسازي، عملیات دماي افزایش با نتایج نشان داد که. است مؤثر ثانویه و اولیه پرایمگاما ذرات اندازه و حجمی کسر

 'γ یحجم درصدبه تبع آن،  و شود یم تر درشت و شده لیمتما یمکعب به يکرو حالت از 'γ یذرات رسوب يمورفولوژ
 .دارد يثرؤنقش م ،ها مرزدانه اطراف در )PFZ( از رسوب يعارمنطقه  لیدر تشک ي،رسازیپ يدما همچنین. ابدی یم کاهش

 .ابدی یم شیمنطقه افزااین ضخامت  دما، شیافزابا  کهطوريبه
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 Abstract     Nickel-based superalloys, due to their unique properties such as tensile strength, creep strength 
and fatigue strength as well as high temperature corrosion and oxidation resistance, have a special place in the 
oil and gas industry, space vehicles, submarines, reactors, military electric motors, chemical ships and heat 
exchanger tubes. Among the nickel base alloys, Inconel X-750, a hardened sediment alloy, was investigated 
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under different heat treatment cycles. First, all samples were dissolved in the same size for 2 hours at constant 
temperature 1155 ± 5 °C. Then they were cooled in the furnace at low cooling rates and aged at constant 
temperature for 24 hours at four different temperatures of 600, 705, 760 and 845 °C. In the literature, studies 
of microstructures by light and electron microscopy showed that both environmental and cooling conditions 
after solution and aging treatment affect morphology, volume fraction and particle size of primary and 
secondary gamma prime. As the temperature of the aging process increases, the morphology of the γ' will 
shift from a spherical to a cubic state and become larger while its volume fraction would decrease. The aging 
temperature also plays an important role in the formation of the precipitate free zone (PFZ) around the grain 
boundary which means that with the increase of the aging temperature, the thickness of PFZ would be 
increased. 
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 مقدمه -1
ایجاد ذرات با ابتدا  ،پایه نیکل 1سوپرآلیاژهاي  توسعه

نظیر  ،بین فلزي فاز دوم در زمینه ذرات سخت سرامیکی
Cr2O3  وAl2O3 صورت درجا در این آلیاژها ایجاد و از هکه ب

 .، شروع شدکندمیها در دماي بالا جلوگیري  ن اکسیداسیون آ
تواند  هاي نفوذي و سد حرارتی که می سپس با ایجاد پوشش

 C 1500° از بالاترحتی  ،ماده را در برابر حرارت گازهاي داغ
 آلیاژهاي و معمولی فولادهاي. ]1[ بندي کند، ادامه یافتعایق

 کافی استحکام داراي C 540° بالاتر از دماهاي در ،تیتانیم
 وجود ،خوردگی اثر در آلیاژ دیدنخسارت امکان و نیستند

 دماي ،آلیاژها سوپر به نسبت) نسوز( دیرگداز فلزات .دارد
 و ندارند را آنها مطلوب خواص سایر ولی دارند بالاتري ذوب

 .گیرند نمی قرار استفاده مورد ايگسترده طوربه ،خاطرهمین به
 که ذوب دماي زیر( بالا دماهاي در استحکام چنانچه ،بنابراین

 باشد، نیاز مورد) است C 1204-1371° تقریباً آلیاژها اکثر براي
طور هب .گیرند مورد استفاده قرار می ،نیکل پایه سوپرآلیاژهاي

استفاده از  ،از جمله کاربردهاي سوپرآلیاژهاي پایه نیکل ،کلی
 هاي سیستم و ها محفظه بخار، و گازي هاي توربین آنها در
 حرارتی، عملیات تجهیزات حرارتی، هاي مبدل احتراق،

 نورد، هاي کوره و تجهیزات شیمیایی، و پتروشیمی تجهیزات
. ]2[است  گرمکار ابزارهاي و گري ریخته هاي قالب فضاپیماها،

سوپرآلیاژهاي پایه نیکل به سه دسته آلیاژهاي  ،طور کلیهب
نیکل خالص، آلیاژهاي پایه نیکل محلول جامد و آلیاژهاي پایه 

شوند. در بین  بندي می تقسیمسختی، قابل رسوبنیکل 
  X-750ژ اینکونلآلیاسوپرآلیاژهاي پایه نیکل، 

 -یک آلیاژ نیکل 2
دلیل مقاومت به خوردگی است که به سختیرسوبقابل کروم 

 
1 Superalloys 
2 X-750 Inconel 

-استفاده می C 704°حدود  تابالا  ير دماد ،و اکسیداسیون بالا

هاي  از زمینه وسیعیدر طیف  این آلیاژکاربرد  همچنین .شود
مقرون به  ،دلیل در دسترس بودن در تمام استانداردهابه ،صنعتی
ها،  هاي چرخان و چرخ در پره ،طور مثالهب .است صرفه
محفظه فشار  ،هاي گازي توربیني ها ر قسمتها و سای چفت

برگرداننده جریان خروجی فشار موتور هواپیما  ،موتور موشک
 .]3[شود هواپیما استفاده میهاي کانال هواي داغ  و سیستم

-(فاز بین 3ماپرایم، گاX-750 آلیاژدر کننده ترین فاز رسوب مهم

است که داراي  LI2با ساختار  تیتانیم (آلومینیوم)) -فلزي نیکل
اي که در  فازهاي ثانویه .استکامل با زمینه  4سیماییهم

 ،کننده خواص آن استوجود دارد و کنترل  X-750سوپرآلیاژ
 و MCاز نوع  FCC عناصر آلیاژي کاربیدهاي :عبارتند از

M23C6  و فازγ'  پر ساختار بلوري معکب وجوهباFCC)( .در 
دهنده در دماي  فلزي استحکامبین ترین فاز  اصلی 'γ واقع فاز

شود و اثر  صورت کروي و یا مکعبی تشکیل میهبالا است که ب
 دارد C° 800 يدماتا قابل توجهی بر ازدیاد استحکام تسلیم 

 ،C 704° از بالاتر دما افزایش با ،X-750. در سوپرآلیاژهاي ]4[
 عملیات قطعات اما رود می بین از سختیرسوب اثرات بیشتر

-نشان می C 982° دماي تا را مفیدي استحکام شده،حرارتی

 یا ساخت مراحل از یکی ،حرارتی عملیات واقع . در]5[ دهند
 ساختار ایجاد هدف با گازي توربین هاي  پره بازسازي

 و است پوشش و آلیاژ در نظر مورد خواص و پیومیکروسک
 سبب ،آن اتمسفر و حرارتی عملیات چرخه دقیق کنترل عدم

 و مکانیکی خواص افت ترك، ایجاد نامناسب، ساختار ایجاد
عملیات  چرخهتوان با اعمال  می ،دلیلهمین. بهشودمی اکسایش

حرارتی انحلال و پیرسازي مناسب، به خواص مطلوبی دست 
 و 'γ هاي رسوب ، انحلالحرارتی عملیات از هدفیافت. 

 
3 γ' 
4 Coherency 
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 ایجاد همچنینو  اند شده ایجاد زمینه در که کاربیدهایی برخی
 که است اي مرزدانه و اي دانهبین استحکام میان ،بهینه تعامل یک

 کنترل ،فرعی و اصلی فازهاي توزیع و شکل اندازه، توسط
  X-750پرآلیاژعملیات حرارتی که بر روي سو. ]2[ شود می

طور بهشامل مراحل انحلال و پیرسازي است.  ،شود انجام می
 عملیات سوپرآلیاژها، حرارتی عملیات در گام اولین معمول،
 جزهب رسوبی فازهاي تمامی ،انحلال عملیات طی. است انحلال
. دارند شدنحل قابلیت ،نیترید فازهاي و اولیه کاربیدهاي برخی

 محدوده دمایی ،شدهکار سوپرآلیاژهاي شرایط عملیات انحلال

 در سرمایش سپس و ساعت 4 تا 1 مدت به C° 1200 تا 900
. پس از ]5[ است...  و پلیمر روغن، آب، در کوئنچ هوا یا

در اثر آن،  شود که عملیات انحلال، عملیات پیرسازي انجام می
 MCو  M23C6و کاربیدهاي  'γشامل رسوبات  ،آلیاژ زمینه

مدت زمان طولانی  به دماي بالا در اگر آلیاژ همچنینگردد.  می
نیز تشکیل  )ɳ( اتا نگه داشته شود، مقدار کمی فاز مخرب

 X-750فازهاي موجود در سوپرآلیاژ شود. مقدار میانگین  می
آورده شده  1در جدول  ،پس از عملیات انحلال و پیرسازي

 است.

 ،متغیرهاي دما و زمان عملیات حرارتی و نرخ سرمایش
اي بر ریزساختار و خواص آلیاژ دارند و  ملاحظهثیرات قابلأت

از اهمیت زیادي برخوردار است.  ،ثیر این متغیرهاأدانستن ت
دماهاي  ثیرأبررسی ت ،یکی از اهداف مهم این تحقیق ،بنابراین

 X-750متفاوت عملیات پیرسازي بر ریزساختار سوپرآلیاژ 
 است.

 

 اتیپس از اعمال عمل  X-750اژیسوپرآل در موجود يفازها. 1 جدول
 ]5[ يرسازیانحلال و پ

 فاز )A0( شبکه پارامتر باتیترک

71Ni, 16Cr, 8Fe, 1Nb 3.57 Matrix 

Nb rich, some Ti or 
Ti rich, some Nb 

3.59 
4.35 

MC 

Ti rich, some Nb 4.24 TiN 
Ni3(Al5Ti5) 3.59 γ' 

Cr rich 10.62 M23C6 
Ni3(Ti6Al25Nb15) 10.62 γ″ 

 

 روش تحقیق -2
 که X-750نیکل  هشده پایسوپرآلیاژ کار در این تحقیق از

 استفاده شده است. ،آورده شده 2در جدول  آنترکیب شیمیایی 
 

 )یوزن درصد حسب بر( X-750 نکونلیا ییایمیش بیترک. 2 جدول
Si Nb Al Ti Fe Cr Ni 

0.711 0.910 0.811 2.355 7.400 14.780 72.780 

Sn C V Mo Cu Co Mn 

0.001 0.074 0.055 0.082 0.208 0.223 0.145 

 

 5/1 × 10× 10هایی با ابعاد  شمش اولیه به نمونهابتدا 
عملیات انحلال به منظور  سپسمتر برش داده شد.  میلی

عملیات پیرسازي  بعد از آن،سازي ریزساختار و یکنواخت
انجام براي ها انجام شد.  بر روي نمونه، 'γایجاد فاز  براي

 در دمايساعت  2ها به مدت  عملیات حرارتی، نمونهچرخه 

قرار گرفتند و سپس درکوره با نرخ  C° 5 ± 1155 ثابت
 ها، درپیرسازي نمونه ،پس از آنند. سرد شد آهسته،سرمایش 

 انجامساعت  24به مدت  C° 845و  760، 705، 600 دماهاي
شده متفاوت عملیات حرارتی اعمال هايچرخه 1شکل شد. 

 دهد. بر این سوپرآلیاژ را نشان می
 

 
 شده اعمال یحرارت اتیعمل هايچرخه واره. تصویر طرح1شکل 

 X-750 نکونلیا بر
 

پس از ها نمونه ،جهت تعیین و بررسی ریزساختار
الکترو اچ شدند.  ،1سازي اولیه، با محلول اگزالیک اسیدآماده

پ نوري و الکترونی وتوسط میکروسک آنها،ریزساختار سپس 
با استفاده از  برداري شد. بررسی و عکس(SEM)2 روبشی

هاي  هاي نمونه دانه همیانگین انداز ،mipو  imageJافزار  نرم
 هايچرخهمختلف سوپرآلیاژ مورد پژوهش، بعد از اعمال 

گیري شد. براي رسیدن به نتایج  متفاوت عملیات حرارتی اندازه

 
1 Oxalic Acid 
2 Scanning Electron Microscope 
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تصاویر  ند، ازمنطقه که داراي وضوح بیشتري بود 20 ،تر دقیق
 ها میانگین اندازه دانه انتخاب و ،هر نمونه متعلق بهمختلف 

جهت  ،نیز Anix Mpافزار آنالیز تصویر شد. از نرم تعیین
آزمایش از  و همچنینتخمین درصد فازهاي موجود در آلیاژ 

 شد. ها استفادهبراي ارزیابی سختی نمونهسنجی سختی
 

 بحث و جینتا -3
، تصاویر میکروسکوپ نوري از ریزساختار دو 2شکل 
 اتیهرگونه عمل فاقد هیاول هشدکار X-750 اژینمونه سوپرآل

 شده،کار X-750 اژیسوپرآل زساختاری. ردهد یرا نشان م یحرارت
 نشان را درشت و زیر يها دانه هاندازساختار دوگانه از  کی
 يها دانه و کرومتریم 20 محدوده در زیر يها دانه که دهد یم

 علاوه ،همچنین. قرار دارند کرومتریم 100 محدوده در درشت
 زین یکیمکان يدوقلوها يادیز تعداد دوگانه، زساختاریر بر

 نهیناصاف با زم یفصل مشترک يدارا که دنشو یم مشاهده
 .هستند

 

 
 یهاول هنمون زساختاریاز ر ينور کروسکوپیم ریتصاو .2 شکل

 شدهکار X-750 اژیسوپرآل
 

 يگرم کردن نمونه تا دماشامل  انحلال اتیبا اعمال عمل
C° 1155، ساعت و سپس  2دما به مدت  نیدر ا ينگهدار

تصویر ریزساختار حاصل با استفاده از  ،در کوره شیسرما
انجام دما و  شیبا افزاکه مشاهده شد میکروسکوپ نوري 

 شودمیها فراهم  رشد دانه يبرا طی، شراآهستهنرخ  با شیسرما
 شکل( یابدمی شیافزا کرومتریم 167 ± 7ها به  و اندازه دانه

3.( 
 

 
 X-750 نکونلیا زساختاریاز ر ينور کروسکوپیم ریتصو. 3 شکل

 انحلال اتیتحت عمل
 

، 600ي دما ها در چهار سپس عملیات پیرسازي نمونه
، 4شکل شد.  ساعت انجام 24و به مدت  C° 845و  760، 705

بعد از را ها  ریزساختار نمونهتصاویر میکروسکوپ نوري 
داراي ساختار دوگانه  دهد کهنشان می عملیات پیرسازي

همچنین یک . هستندهاي ریز و درشت) ولی هم محور  (دانه
 هدر زمین، رنگصورت ذرات سیاههب فازهاي رسوبی مقدار

میانگین  ،با افزایش دماي عملیات پیرسازي شود. مشاهده می
به ترتیب  C° 845و  760، 705، 600 در دماهاي  ها دانه هانداز

-میمیکرومتر  166 ±7و  159 ±7، 165 ±7 ،176 ± 7برابر 

ها پس از عملیات پیرسازي  دانه هانداز دهدباشد که نشان می
اي نکرده است  ملاحظهتغییر قابل ،نسبت به عملیات انحلال

 ).4(شکل 
 

 
 X-750 نکونلیا زساختاریاز ر ينور کروسکوپیم ریتصو. 4 شکل

 °a( C° 600، b( C° 705 ، c( C يدر دما يرسازیپ اتیتحت عمل
 d( C° 845و  760
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  هاز نمون (SEM) میکروسکوپ الکترونی روبشی تصاویر
-می ) نشانc-5و  a، 5-b-5هاي (شکل تحت عملیات انحلال

به مدت دو  C° 1155 که پس از قرارگیري نمونه در دماي دهد
-و کاربیدهاي درون 'γمیزان و اندازه ذرات رسوبیساعت، 

حل  آنیابد و سرانجام در  کاهش میدر زمینه ، M23C6اي  دانه
در  'γدر مورد دماي دقیق پایداري ذرات  یاطلاعات شود. می

دماي انحلال این ، Ni-Alاما در اکثر آلیاژهاي نیست دسترس 
 .]6[است  لسیوسدرجه س 1200تا  855بین  ،فازهاي رسوبی

و  'γرسوبی تمام ذرات با اعمال عملیات انحلال، رود  یانتظار م
M23C6  .در مورد وجود هر  یگزارشات با این حال،حل شوند

 یوزندرصد  3/0و کمتر از  یدرصد وزن 7/7 بی(به ترت فاز دو
 1به مدت  C° 1093 پس از عملیات انحلال دراز کل مواد) 

دماي عملیات انحلال در  ،دلیلهمین. به]7[ ساعت وجود دارد
نظر در C° 1155 شده یعنیذکربالاتر از دماي  ،این پژوهش

 1درصد وزنی عنصر نایوبیم 91/0 حضور همچنین گرفته شد.
سبب ایجاد کاربیدهایی از  اغلب ،در سوپرآلیاژ مورد تحقیق

پراکندگی انرژي پرتو سنجی طیف . آنالیزشودمی MCنوع 
 هاي انحلالی در نمونه MCکاربیدهاي از  (EDS) ایکس
غنی از عناصر  ،حاکی از آن است که این کاربیدها )،-5d(شکل
(شکل دار هاي زاویه صورت بلوکهبهو است  2ومیتانیتو  نایوبیم

5-b 5) و کروي (شکل-aها و در  ) در تعدادي از مرزدانه
مشاهده  ،درون دانه که نزدیک به مرزدانه هستندمناطقی از 

این کاربیدها تا دماي که  دهدمی نشان 5 شکلشوند.  می
رسد تحت  ) نیز پایدار بوده و به نظر میC° 1155انحلال بالا (

این تصویر  اگرچه، طبق. گیرندقرار نمیثیر عملیات حرارتی أت
غنی از  MCرسد کاربیدهاي  به نظر می ،شدهمنتشرو گزارشات 

د و تا ننایوبیم، دماي انحلال کمتري نسبت به تیتانیم دار
, 8[د نکن شدن میشروع به حل ،حدودي طی عملیات انحلال

کاربید  وجودعدم  ،طور قطعهب ،]8, 7[ هانتایج پژوهش. ]9
M23C6 یید أت ،(سرمایش در هوا) آهستههاي سرمایش  را در نرخ

نمونه در سردشدن حتی پس از  ،اما در این تحقیق .کند نمی
 مشاهده نشد. M23C6کاربید  ،کوره

هاي  انحلال، عملیات پیرسازي بر نمونه پس از عملیات
پیرسازي در دماهاي متفاوت و  انجاممورد تحقیق اعمال شد. با 

 
1 Nb 
2 Ti 

ذرات ، X-750ریزساختار سوپرآلیاژ در سپس سرمایش در هوا، 
کاربیدهاي  اولیه و ثانویه با میزان و اندازه متفاوت، 'γرسوبی 
است،  3کرومبیانگر عنصر  M اًکه عمدت M23C6رسوبی 
 ،ها در اطراف مرزدانه 'γمناطقی خالی از ذرات رسوبی  همچنین

 .شدمشاهده  ،در برخی دماهاي پیرسازي
 

 
) c ,b ,a ،(SEM) یروبش یالکترون کروسکوپیم ریتصاو. 5 شکل

تحت  X-750 نکونلیا زساختاریدر ر موجود MC يدهایاز کارب
 پرتو ایکسسنجی پراش انرژي طیف زی) آنالdانحلال و  اتیعمل

(EDS) يدهایکارب MC 

 

عملیات انحلال   سرمایش در کوره که در ادامه بر اثر
در بیشتري که  زمانبه دلیل  'γرسوبی ذرات اعمال شده است، 

-میتشکیل زنی در اختیار دارند،  براي جوانه ،حین سرمایش

شود و در حین عملیات  می گفتهاولیه  'γ به آنها،که  شوند

 
3Cr 
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عبارتی هکنند. ب رشد میهاي اولیه این گاماپرایم ،پیرسازي
 فرآیند طول در ،سرمایش نرخ از فارغ زنی، جوانهتوان گفت  می

 'γ زنی جوانه زنی، جوانه تئوري طبق. افتد می اتفاق شدن سرد

 .است وابسته ،مهم عامل دو به

 اشباعفوق  زمینه به مربوط که شیمیایی آزاد انرژي)1
 .است

 الاستیک و سطح هايانرژي شاملکه  مرزدانه انرژي)2
 رسوبات بین شبکه تطابق عدم توسط الاستیک انرژي واست 

γ' و γ شود می تعیین. 

 و اشباعفوق  هزمین که کرد بیان چنین توان می پس
 'γ رسوبات کنترل در مهم بسیار عامل دو تطابق، عدم شاخص

هستند که نقش نرخ سرمایش پس از عملیات انحلال را در 
 .]10[ دنکن کم می ،زنی ذرات رسوبی جوانه

تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از  ،6شکل 
را تحت دماهاي متفاوت پیرسازي  X-750ریزساختار نمونه 

با شود،  ویر مشاهده میاطور که در این تصدهد. همان نشان می
 'γت رسوبی اندازه و شکل ذراافزایش دماي عملیات پیرسازي، 

 C° 760 و C° 600اندکی تغییر کرده است. در دماي  ،اولیه
شده، شبه کروي و ذرات رسوبی ایجاد ،)c-6و  a-6 هاي(شکل

 C° 845 یا چندوجهی هستند ولی در دماي عملیات پیرسازي
مورفولوژي ذرات به سمت مکعبی متمایل شده  ،)d-6 (شکل
با افزایش دماي عملیات پیرسازي، مورفولوژي  ،عبارتیهاست. ب

اولیه از شبه کروي و یا چندوجهی به مکعبی  'γذرات رسوبی 
 .)6(شکل  کند تغییر می

افزار آنالیز تصویر شده با نرمهاي انجام گیري مطابق اندازه
MIP،  با افزایش دماي عملیات پیرسازي ازمشاهده شد که   

C° 600 به C° 760،  اندازه ذرات رسوبیγ' از ،اولیه            
و سپس  یابدافزایش مینانومتر  160 ± 10به  95/43 ± 7

اولیه  'γ، اندازه ذرات رسوبی رسدمی C° 760 که دما بهزمانی
 45 ± 5حدود به  وکاهش یافته  C° 705 نسبت به دماي

با افزایش بیشتر دماي عملیات  ،در ادامه رسد.مینانومتر 
افزایش  5/126 ± 9به  'γاندازه ذرات  ،C° 845 پیرسازي تا

طور که بیان شد جهشی در اندازه ذرات رسوبی . همانیابدمی
γ' در دماي ،اولیه C° 705 علت رشد شود.  مشاهده می

شدن کاهش انرژي فصل مشترك است؛ زیرا با درشت ،رسوبات

نسبت به  آنهاانرژي سطحی و به تبع آن، ذرات، کسر حجمی 
 درسعی  هموارهذرات، . بنابراین شودکمتر میذرات ریزتر 

با نرخ سرمایش رود انتظار می .]11[ کاهش انرژي خود دارند
 ،از عملیات انحلال اعمال شده است که پس آهستهبسیار 

اما در  ،اولیه باشد 'γاز نوع  ،تمامی ذرات رسوبی بوجود آمده
د و نشو ثانویه مشاهده می 'γذرات رسوبی  ،d-6و  b-6تصاویر 
را دماي  C° 845 و C° 705 دماهاي پیرسازيتوان می ،در واقع

ثانویه به شمار آورد.  'γزنی  مناسب پیرسازي جهت جوانه
     و C° 705 ماپرایم ثانویه به اولیه در دماينسبت میزان گا

C° 845  است 62/0 ± 8و 5/1 ± 10به ترتیب. 
 

 
 زساختاریدر ر موجود میگاماپرا يدهایکارب از SEM ریتصاو .6 شکل

سپس در کوره و  شیانحلال و سرما اتیتحت عمل X-750 نکونلیا
 درجه d( 845 و a( 600 ،b( 705 ،c( 760 يهاشده در دما يرسازیپ

 لسیوسس
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انـدازه ذرات   نیانگیدرصد و م یمنحن، 7شکل  همچنین
را نشان  متفاوت يرسازیپمختلف  يدماها تحت هیاول میگاماپرا

      بـا افـزایش دمـاي پیرسـازي از    کـه   شـود دهد. مشاهده مـی می
C° 600 ــه ــاز   ،C° 705 ب ــد ف ــهاو'γ درص ــه % 30/91 از لی     ب

، کسر 'γشدن ذرات . در واقع با درشتیابدمیکاهش  % 43/52
 در مقایسه با ذرات ریز، ذرات درشت شود. کمتر می آن حجمی

داراي انرژي سطحی کمتري در واحد سـطح هسـتند. بنـابراین    
کاهش انرژي خود دارنـد و بـه تبـع آن در     دراین ذرات سعی 

بـا اعمـال    همچنـین . کننـد  یبه رشـد م ـ  شروع، حین پیرسازي
-میمشاهده  ،C° 845 و C° 760 یات پیرسازي در دماهايلعم

 از 'γدرصـد فـاز    ،C° 845 به C° 760از د که با افزایش دما وش
 ،نیـز  C° 705 . در دماي پیرسـازي یابدمیکاهش  % 59به  % 90

اولیـه مشــاهده   'γدر درصـد فـاز رسـوبی    کـاهش چشـمگیري   
رسـد شـرایط عملیـات انحـلال و      نظر میبه ).7(شکل  شود می

را  C° 705 ثر بـوده و دمـاي  ؤم 'γهر دو بر رسوبات  ،پیرسازي
دماي مناسـب عملیـات پیرسـازي معرفـی کـرد. زیـرا        توان می

هاي  تعداد جوانه ،گیرد که نمونه تحت این شرایط قرار میزمانی
γ'  کمتـر   دارنـد، رشـد  قابلیـت   ،این دماي پیرسازي دراولیه که

زنـی   ، شرایط جوانهباشد ها کمتر هرچه تعداد این جوانه و شده
اگـر سـایر دماهـاي     حال شود.می ثانویه بیشتر 'γذرات رسوبی 

بـا  کـه  شـود   مشـاهده مـی   ،پیرسازي را با یکدیگر مقایسه کنیم
رسـد   اولیه رشد کرده و به نظر می 'γافزایش دما، ذرات رسوبی 

یابـد و   به یکدیگر پیوسته و درشت شده و درصد آن کاهش می
شـود کـه مشـاهده     بیشـتر مـی   ،ثانویه 'γت ازنی ذر امکان جوانه

ذرات  ،بـه میـزان کمـی    C° 845 شـود در دمـاي پیرسـازي    می
 ثانویه تشکیل شده است. 'γرسوبی 

 

 
 تحت هیاول میگاماپرااندازه ذرات  نیانگیدرصد و م یمنحن. 7 شکل

 متفاوت يرسازیپ يدماها

تمامی شرایط و متغیرهاي عملیات حرارتی بر 
  شده در آلیاژایجاد M23C6اي  مورفولوژي کاربیدهاي مرزدانه

X-750 ،اي  شدن کاربیدهاي مرزدانهثر هستند و سبب ایجادؤم
با این  .دنشو پیوسته و یا سلولی میبه اشکال پیوسته، نیمه

از رسد نرخ سرمایش پس  نظر میبه ،8مطابق شکل  وجود،
از  بعدشده در مورفولوژي کاربیدهاي ایجاد ،عملیات انحلال

ها  که نمونهزیرا زمانی دارد.نقش بیشتري  ،عملیات پیرسازي
و سپس تحت  شوندمیدر کوره سرد  ،پس از عملیات انحلال

د، نگیر عملیات پیرسازي در چهار دماي متفاوت قرار می
یوسته تشکیل پ با مورفولوژي M23C6اي  دانهزیدهاي مربکار
رسوب  ،X-750در سوپرآلیاژهاي پایه نیکل از جمله  شود. می

شدن کروم موجود سبب خالی، M23C6اي  کاربیدهاي مرزدانه
 25/0مرزدانه به فاصله حدود در زمینه در مناطق اطراف 

مناطق خالی از ذرات علت تشکیل  شود. از آن می میکرومتر
نفوذ کروم  ،ها مرزدانهدر اطراف  میگاماپرا 1(PFZ) رسوبی

که در نهایت منجر به  است ها موجود در این مناطق به مرزدانه
. کاهش مقدار کروم در شودمیایجاد این مناطق فقیر از کروم 

انحلال عناصر تیتانیم و آلومینیم را در این  ،ها اطراف مرزدانه
نتیجه احتمال تشکیل ذرات رسوبی دردهد.  مناطق افزایش می

γ'  در  ،کند. بنابراین به شدت کاهش پیدا می ،ها امتداد مرزدانهدر
، گیرندقرار میتر  هایی که تحت دماهاي پیرسازي پایین نمونه

نرخ  ،چون میزان غلظت جاهاي خالی کمتر بوده و به تبع آن
، انحلال عناصر تیتانیم و آلومینیم در آنها کاسته شودمینفوذ کم 

در اطراف  'γرسوبی  سبب تشکیل مقداري ذرات وشده 
که نمونه زمانی ،EDSطبق آنالیز  ،عبارتیهبشود.  ها می مرزدانه

گیرد، میزان  ) قرار میC° 760(تر  تحت دماي پیرسازي پایین
که و زمانی % 73/20 ها موجود در مناطق اطراف مرزدانهکروم 

-می) قرار C 845°تحت عملیات پیرسازي در دماي بالاتر (

مقدار  تقلیل. کندمیپیدا  کاهش % 20/18 کروم به، میزان گیرد
اطراف در  ومینیآلومو  مویتانیتکروم و افزایش حلالیت عناصر 

 شودمیموجب  ،ها با افزایش درجه حرارت پیرسازي مرزدانه
اطراف مرزها در دماهاي پیرسازي که ذرات رسوبی کمتري در 

بالاتر تشکیل شود و در نتیجه عرض منطقه خالی از رسوب 
در  'γزنی فاز  قابل ذکر است براي جوانه همچنینافزایش یابد. 

 
1 Precipitate- Free Zone (PFZ) 
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هاي خالی اتمی و  بایست غلظت محل میها  اطراف مرزدانه
م و آلومینیم ویعنی تیتانی 'γزنی فاز  عناصر مورد نیاز براي جوانه

گذاري  صورت هستهدر غیر این صورت فوق اشباع باشند،هب
توسط غلظت  ،شود. پهناي منطقه عاري از رسوب انجام نمی

م و آلومینیم بیشتر ور عناصر تیتانیاهاي خالی اتمی و مقد محل
 هشود. بنابراین در درج تعیین می (فوق اشباع)، حلالیتحد از 

م و آلومینیم ونیبالاتر چون حد حلالیت عناصر تیتا هايحرارت
به شدت کاهش  'γ، احتمال تشکیل فاز رسوبی یابدمیافزایش 
منطقه عاري از رسوب در اطراف  ،نتیجهو در کندپیدا می
 .)d-8شود (شکل میها ایجاد  مرزدانه

 

 
-FE) میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی ریتصاو .8شکل 

SEM) يدهایکارب M23C6 نکونلیا زساختاریدر ر موجود X-750 
 )a( 600 ،b( 705 ،c يهادمادر  يرسازیانحلال و پ اتیتحت عمل

 لسیوسس درجه d( 845 و 760

 يریگ جهینت -4
 و انحلال اتیعمل از پس شیسرما طیمح اثر یبررس با

 ریز جینتا، X-750 اژیسوپرآل بر يرسازیپ اتیعمل يدما
 :شد حاصل

هـا در   دانـه   انـدازه  نیانگی ـم انحلال، اتیعمل اعمال با)1
 یحرارت ـ اتی ـکه فاقد هرگونه عمل هیاول  شدهکار اژیبا آل سهیمقا

 بـر  يرسـاز یپ یحرارت ـ اتی ـعمل کهیاما زمان افتی شیبود، افزا
 .نشد مشاهده ها دانه اندازه در يرییتغ شد، اعمال ها نمونه يرو

 اتی ـعمل مطلـوب  يدمـا  عنـوان به  C 1155° يدما)2
 ،دما نیا در رایز. شد گزارش ،X-750 اژیسوپرآل يبرا انحلال

 نـرخ  بلکه بعد از سرمایش با انحلال اتیعمل نه تنها در جریان
مشـاهده نشـد و    M23C6 يدهای ـاز کارب ياثر ،آهسته در کوره

 کم بود. ،)MC( شده جادیا دیکارب زانیم

 انحلال، اتیعمل از پس آهسته شیسرما نرخ اعمال با)3
 4 تـا  1 یحرارت ـ اتی ـعمل هايچرخه در هیاول 'γ یذرات رسوب

 ـثانو 'γمشـاهده شـد امـا    ) 1(شکل   4و  2 چرخـه تنهـا در   ه،ی
 .دیمشاهده گرد) C 845° و C 705° (دماي پیرسازي

 ذرات يمورفولـوژ  ،يرسازیپ اتیعمل يدما شیافزا با)4
 رییتغ یبه مکعب یچندوجه ایو  ياز شبه کرو هیاول 'γ یرسوب

 .افتی
انـدازه   نیانگی ـم ،يرسـاز یپ اتی ـعمل يدما شیافزا با)5

 .افتی کاهش آنها درصد و شیافزا 'γ یذرات رسوب
در انـدازه   بیبه ترت يا و کاهش قابل ملاحظه شیافزا)6

 تحـت  شـده  يرسـاز یپ نمونه در آنها درصد و 'γ یذرات رسوب
مشـاهده  ) C 705° (دمـاي پیرسـازي   2 یحرارت اتیعمل کلیس

 يدمــا نیــا بـودن مســتعد علــت آن، رود یشـد کــه احتمــال م ـ 
 .باشد هیثانو 'γ ذرات رشد و یزن جوانه يبرا يرسازیپ

 شیافزا لیدل به ،يرسازیپ اتیعمل يدما شیافزا با
 یرسوب ذرات مناطق، نیا در مینیومآل و ومیتانیت عناصر تیحلال
 لیتشک بالاتر يرسازیپ يدماها در ها مرزدانه اطراف در يکمتر

 .گردد یم رسوب از یخال منطقهشدن  جادیا سبب که شود یم
 
 يسپاسگزار -5

ند بابت دان گان این مقاله بر خود لازم مینویسند
هاي مالی آزمایشگاه عملیات حرارتی و همچنین  حمایت
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خواص مکانیکی دانشگاه علم و آزمایشگاه متالوگرافی و 
 تشکر نمایند. صنعت
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 زئینبلو از آب به کمک جاذب کائولن اصلاح شده با پلیمر حذف متیلن
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جذب  ساخته شده در مقایسه با کائولن خالص در زئین -کائولن عملکرد کامپوزیت حاضر مطالعهدر      هدیچک 

 روش به کائولن ذراتمیکرو مذکور، جاذب ساخت براي. مورد بررسی قرار گرفت بلومتیلن رنگی آلاینده سطحی
سنجی مادون زئین، به کمک آزمون طیف -کامپوزیت کائولن. شد دهیپوشش زئین طبیعی پلیمر با محلول اختلاط
دهی ذرات کائولن با پتانسیل زتا و تعیین اندازه ذرات، ارزیابی شد و نتایج حاصل، صحت پوشش، (FTIR)قرمز 

-میزان جذب، افزایش یافته، pHنشان داد که با افزایش  ،بلوبر ظرفیت جذب متیلن pHبررسی اثر . یید کردأزئین را ت

نتایج حاصل نشان داد که فرایند . شد هاي مختلف از جاذب، بررسی تغییرات بازده جذب با زمان، در غلظت. است
دقیقه، به تعادل  60 )، درمدت زمان9 برابر pHگرم برلیتر و  6/0 شدهجذب در شرایط بهینه (غلظت جاذب اصلاح

، غلظت pHزئین با کائولن خالص، در شرایط عملیاتی یکسان (دما،  -کائولنمقایسه عملکرد کامپوزیت  .رسدمی
 30داد که اصلاح سطح کائولن با پلیمر طبیعی زئین، سبب بهبود بازده جذب در حدود جاذب وزمان تماس)، نشان 

عنوان مدل ندلیچ و لانگمویر و معادله شبه درجه دوم بهوهاي ظرفیت جذب، روي ایزوترم فردرصد شده است. داده
بلو بر گرم متیلنلیمی 135زئین، -بیشینه جذب کامپوزیت کائولن همچنین، .سینتیکی حاکم، به خوبی،برازش شد

 .دست آمدگرم، به
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 Abstract     In current study kaolin-Zein composite was prepared and its performance was investigated via 
methylene blue adsorption. For preparation of mentioned adsorbent, kaolin were coated using Zein as natural 
polymer via solution blending method. The kaolin-Zein composite was characterized by Fourier transform 
infrared (FTIR) spectroscopy, Zeta potential and particle size analysis. The obtained results confirmed kaolin 
coating with Zein. The effect of pH on adsorption capacity showed that the adsorption capacity increased 
when pH increased. Adsorption yield versus time was determined at different adsorbent dosage. The results 
demonstrated that the adsorption process reached equilibrium at the optimal modified adsorbent dosage of 0.6 
g/l and pH of 9 after 60 min. The adsorption yield of kaolin composite was improved about 30 % when 
compared with that one of pure kaolin at the same operating condition (temperature, pH, adsorbent dosage 
and contact time). Adsorption capacity values were appropriately fitted to Freundlich, Langmuir isotherms 
and pseudo second order equation as governing kinetic model. Moreover, maximum adsorption capacity of 
135 mg of methylene blue per g of kaolin-Zein was obtained. 
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 مقدمه -1
ها و صنایعی نظیر هاي اخیر، کارخانهدر سال

عنوان سازي، داروسازي و غذایی، بهکاغذسازي، نساجی، چرم
. ]2و  1[اند هاي رنگی، شناخته شدهمنابع اصلی ایجاد پساب

 زیست، حجم عظیمی از موادتخلیه پساب این صنایع به محیط
کند. از آنجا حل در آب را وارد خاك و منابع آبی میرنگی قابل

ی خواهژنیاکسکه پساب حاوي رنگ، سبب افزایش 
و سمیت  (COD)2یی ایمیش ازیموردن ژنیاکس، 1(BOD)ییایمیش

-نظر میبه ،امري ضروري ،شود، تصفیه پسابمحیط آبی می

 .]3[رسد 
 3بلومتیلن، در صنعت کاربردهاي پریکی از انواع رنگ

)S3ClN18H16C (4هاي پایه آنیلیناست که در گروه رنگ ،
زیست، از یک زایی واثرات مخرب بر محیطقراردارد. سرطان

، از سوي بلولنیمتتجزیه مولکولهاي سو و پایداري و عدم
هاي دیگر، توجه پژوهشگران را بر حذف این آلاینده از پساب
. ]4[آزمایشگاهی، صنعتی و پزشکی، معطوف کرده است 

بلواز پساب، شامل جذب هاي مختلفی براي حذف متیلنروش
، فیلتراسیون ]10و  9[، تجزیه فوتوشیمیایی ]5-8[سطحی 
، مورد ]13[و فرایندهاي الکتروشیمیایی  ]12و 11 [غشایی 

وان عناند. در این بین، جذب سطحی، بهمطالعه قرار گرفته
 صرفه، مطرح شده است.ثر و بهؤروشی ساده، م

در انتخاب جاذب، معیارهایی نظیر قیمت، در دسترس 
اي بودن و عملکرد آن در حذف آلاینده، از اهمیت ویژه

هاي مختلفی، براي معرفی پژوهش رو،برخوردار است. از این
انواع جاذب، مکانیسم جذب و شرایط بهینه جذب، براي 

ها، بلواز آب، انجام شده است. از جمله این جاذبحذف متیلن
، ]17و 16 ،7[، کائولن ] 15و  14[توان به کربن فعال می

، نانوفیبرهاي ]18[شده با مس ، نانوژئوتیت اصلاح]7[زئولیت 
و  ]22[، هیدروژل ]19-21[، ضایعات کشاورزي ]8[پلیمري 

ره کرد. ، اشا]24و 23[هاي حاوي پلیمر کیتوسان نانوکامپوزیت
سمی، عنوان یک ماده معدنی طبیعی، غیردر این بین، کائولن، به

ها و پایداري ارزان و در دسترس، با قابلیت جذب انواع آلاینده

 
1 Biochemical Oxygen Demand 
2 Chemical Oxygen Demand 
3 Methylene Blue 
4 Aniline 

هاي رنگی در محیط آبی، گزینه مناسبی براي تصفیه پساب
هاي عاملی فعال . اصلاح سطح کائولن، با ایجاد گروه]25[است

تواند معدنی، می-هاي پلیمريامپوزیتدر سطح و یا ایجاد نانوک
هاي فعال جذب را کیفیت توزیع ذرات کائولن را بهبود و مکان

عنوان نمونه، ثر باشد. بهؤافزایش دهد ودر ظرفیت جذب نیز، م
دهی اصلاح سطح کائولن ، اثر حرارت]17[بوخمخم و ریدا 

بلو، بررسی با اسید و قلیا را بر میزان ظرفیت جذب متیلن
آمده، نشان داد که اصلاح سطح کائولن، ند. نتایج به دستکرد

میزان جذب رنگ را تا سه برابر مقدار ظرفیت جذب کائولن 
شده، سبب افزایش خام، افزایش داد. در واقع، اصلاحات انجام

هاي هیدروکسیل روي نسبت سطح به حجم و تعداد گروه
 دنبال آن، تسریع فرایند جذب شد.سطح غشا و به

کننده سطح جاذب، به محیط جذب انتخاب عامل اصلاح
کننده، نظر، بستگی دارد. یکی از انواع مواد اصلاحو آلاینده مد

پلیمرهاي طبیعی نظیر زئین است که علاوه بر بهبود قدرت 
شونده، امکان پراکندگی مناسب جاذب را در محیط، جذب حل

رت است که شده از ذفراهم می کند. زئین، یک پرولامین مشتق
ها، نظیر فلزات ظرفیت جذب بالایی در حذف انواع آلاینده

. علاوه بر این، ]27و  26[ها، از محیط آبی دارد سنگین و رنگ
زیست و پذیري، سازگاري بالا با محیطتخریبخواص زیست

عنوان یک جاذب در دسترس بودن این ماده، سبب شده که به
توان به پایداري ین، میسبز، معرفی گردد. از دیگر خواص زئ

آن در محیط آبی، خواص ضد باکتري و ضد میکروبی آن 
عنوان پلیمر پایه، در سنتز . تاکنون، زئین به]28[اشاره کرد 

 ،]26[و همچنین جاذب  ]28و  27[هاي پزشکی کامپوزیت
کننده عنوان اصلاحمورد استفاده قرار گرفته و کاربرد آن، به

 تر مورد توجه بوده است.سطح نانوذرات جاذب، کم
سازگاري، در پژوهش حاضر، با توجه به خواص زیست

در دسترس بودن و قابلیت ایجاد پوشش مناسب زئین روي 
دهی سطح ذرات کائولن با پلیمر ثیر پوششأسطوح معدنی، ت

طبیعی زئین بر خاصیت جذبی آن، مورد مطالعه قرار گرفت. 
-کائولن، به کمک طیفدهی براي این منظور، صحت پوشش

، بررسی شد. همچنین، از هیفور لیتبدسنجی مادون قرمز 
و تعیین اندازه متوسط ذرات، براي  5هاي پتانسیل زتاآزمون

 
5 Zeta Potential 
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یابی جاذب نهایی، استفاده شد. در نهایت، ظرفیت مشخصه
-جذب، ایزوترم و معادله سینتیکی حاکم بر فرایند جذب متیلن

 بلو از آب، تعیین شدند.
 

 قیتحق روش -2
سفید گناباد، تهیه و به سنگ معدن کائولن، از معادن رخ

اي، خرد و به ذراتی با اندازه متوسط در کمک آسیاب گلوله
 پرتو فلورسانسی سنجفیطمحدوده میکرون، تبدیل شد. آنالیز 

ش قبلی انجام شده پژوهدر  ،به کائولن مربوط) XRF(کسیا
. پودر پلیمر ]29[براي حذف رنگ نساجی، ارائه شده است 

از شرکت  )،S3ClN18H16C( بلوطبیعی زئین و رنگ متیلن
و  )NaOH( ، سوددرصد 9/99 )C2H5OHسیگما و اتانول (
از شرکت مرك،  درصد وزنی HCl( 37اسید کلریدریک (

و  از سودنرمال  1/0، محلول pHخریداري شد. براي تنظیم 
 .اسید کلریدریک تهیه شد

گرم کائولن،  2زئین، ابتدا  -براي تهیه کامپوزیت کائولن
لیتر اتانول اضافه شد و محلول براي یک ساعت میلی 30به 

ثیر امواج فراصوت، قرار گرفت. براي این منظور، از أتحت ت
کیلوهرتز  40با فرکانس ROHS ,PS-30Aحمام فراصوت مدل 

، استفاده شد. سپس، به کمک همزن وات 180و توان 
-به ،ترکیب شد با محلول پودر زئین، در سه نوبتمغناطیسی، 

که درصد گردید. پس از آن 10که درصد وزنی آن، برابر طوري
 100هم زده شد، به ظرفی حاوي  ساعت 24محلول به مدت 

منتقل شد. بعداز گذشت  لیتر آب، همراه با همزدن شدیدمیلی
، صاف 42لول به کمک کاغذ صافی واتمن شمارهدقیقه، مح 30

درجه سلسیوس  50ي شد ودر آون، با دماو نمونه جامد، جدا
 خشک شد.ساعت  24به مدت 

شده، با استفاده از ساختار شیمیایی کامپوزیت تهیه
، مدل ترمونیکولت هیفور لیتبد سنج مادون قرمزدستگاه طیف

به کائولن و هاي مربوط ، بررسی شد و منحنی370آواتار
، cm-1 4000 تا 400کامپوزیت کائولن، در محدوده عدد موج 

ثبت شدند. آزمون پتانسیل زتا، براي تعیین بار سطحی 
هاي خنثی، اسیدي و بازي، به کمک دستگاه  pHکامپوزیت، در 

، انجام شد. Zeta compact-CAD گیري پتانسیل زتا مدلاندازه
همچنین، براي تعیین متوسط اندازه ذرات، از دستگاه تعیین 

 استفاده شد. VASCO3اندازه ذره، مدل 

هاي جذب و بررسی در فرایند جذب ناپیوسته، آزمایش
بلو از آب، با سه بار تکرار در عملکرد جاذب در حذف متیلن

دار هر آزمایش، انجام شد. براي این منظور، در هر آزمایش، مق
به  م بر لیتر)گر 1و  8/0، 6/0، 4/0، 2/0مشخصی از جاذب (

-میلی200و 100، 80، 40بلو با غلظت مشخص (محلول متیلن

 180افزوده شد و سوسپانسیون حاصل، با سرعت گرم بر لیتر) 
) از محلول، 12تا  2شده (کنترل pHدور بر دقیقه، در دما و 

بلو و ان جذب متیلنزده شد. براي بررسی اثر زمان بر میزهم
هاي زمانی در بازه برداريمطالعات سینتیکی فرایند، نمونه

ام شد. در هر بازه، نمونه دقیقه، انج 120تا  15مشخص، بین 
در  دقیقه 3ف جاذب از محلول، به مدت به منظورحذ جداشده

قرار گرفت.  دور بر دقیقه 4000یفیوژ با سرعت دستگاه سانتر
مانده در محلول، از دستگاه یو باقیبراي تعیین غلظت رنگ 

استفاده شد. براي این  ،، مدل فونیکس ساخت ایران(UV) وي
بلو و هاي با غلظت معلوم از متیلنابتدا، با تهیه محلول منظور
هاي رنگی در طول موج بیشینه گیري میزان جذب محلولاندازه
رسم شد. ظرفیت جذب رنگ  بندينمودار درجه، نانومتر 665

گرم به ازاي هر گرم از جاذب مورد استفاده در (بر حسب میلی
محلول) و میزان بازده جذب، به کمک روابط زیر، محاسبه 

 .]29[شد
 

qe = (C0−Ce)×V
m

 )1(                                                     
 

Adsorption efficiency (%) = (1 − Ce
C0

) × 100  )2(              
 

گرم ، ظرفیت جذب (بر حسب میلیqeکه در این رابطه، 
بلو (بر حسب ، غلظت اولیه و تعادلی متیلنCeو  Coبر گرم)، 

جرم  ،m، حجم محلول (برحسب لیتر)و Vگرم بر لیتر)، میلی
 جاذب (بر حسب گرم) است.

 
 بحث و جینتا -3

دهی سطح کائولن با پلیمر براي بررسی صحت پوشش
طبیعی زئین، نمودار طیف مادون قرمز کائولن و کامپوزیت 

، ارائه شده است. درکائولن خالص، 1زئین، در شکل  -کائولن
، cm-1 3440و  3620، 3652، 3696در اعداد موج چهار پیک 

، کشش کریستالی و Al-O-Hبه ترتیب، مربوط به کشش پیوند 
هاي هیدروکسیل کائولن است. گروههاي درونی و هیدروکسیل
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 ،به ترتیبcm-1 1008و  1032، 1106همچنین اعداد موج 
است.  Si-Oکوارتز و کشش Si-O-Si ،Si-Oمرتبط با پیوند 
، مشاهده cm-1 913کائولن، در پیک  Al-Oارتعاش خمشی 

، معرف پیوند تتراهدرال cm-1 539و  796شود. دو پیک در می
Si- O-Si  کشش در سیلیکا وSi-O-Al  29[است[. 

در مقایسه  زئین -سنجی کامپوزیت کائولنمنحنی طیف
هاي معرف ساختاري )، همه پیک1با کائولن خالص (شکل 

گونه که مشخص است دهد. همانشیمیایی کائولن را نشان می
،افزایش یافته که cm-1 3440شدت پیک گروه هیدروکسیل، در

بین گروه هیدروکسیل  برقراري پیوند هیدروژنیدهنده نشان
 .]30[زئین و کائولن است 

 

 
 -منحنی طیف مادون قرمز کائولن، زئین و کامپوزیت کائولن .1شکل

 زئین
 

تا  2850هاي جدیدي در محدوده علاوه بر این، پیک
cm-1 2970هاي بخش به هیدروژن شود که مربوط، مشاهده می

و  1660زنجیره آلیفاتیک زئین است. دو پیک در اعداد موج 
cm-1 1529 مربوط به ارتعاش کششی پیوند ،C-Oدر گروه ،-

 .]31[هاي آمید نوع یک و دو زئین است 
 -نبراي تعیین اندازه متوسط ذرات کامپوزیتی کائول

م شد. نمودار تغییرات اندازه انجا زئین، آزمون تعیین اندازه ذره
-دهد که اندازه متوسط ذرات اصلاحنشان می 2ذره در شکل 

نانومتر است که در محدوده ذرات  325شده کائولن، برابر 
 گیرد.میکرونی قرار می

 
 توزیع اندازه ذرات کائولن .2شکل 

 

-زئین (به -چه در ساختار کلی میکروذرات کائولنآن

بلو) اهمیت دارد، بار شونده یونی متیلنعنوان جاذب حل
مختلف است که به تحلیل مکانیسم  pHسطحی میکروذرات در 

-کند. براي اینکمک می ذب و اثر نیروهاي الکترواستاتیکیج

محلول،  pHهاي پتانسیل زتا بر حسب داده 3در شکل منظور، 
ارائه شده  زئین -و کامپوزیت کائولن براي کائولن خالص

دست آمده براي پتانسیل زتا، به هاياست. با توجه به منحنی
 زئین، به ترتیب -نقطه ایزوالکتریک کائولن خالص و کائولن

دست آمد. از طرفی، نقطه ایزوالکتریک به 8/4و  9/3برابر 
. تغییر در ]33و  32[گزارش شده است  6زئین، تقریباً برابر 

نقطه ایزوالکتریک کامپوزیت، در مقایسه با کائولن خالص، 
دهی بخشی از سطح میکروذرات کائولن، با دهنده پوششنشان

 .]32[زئین است
 

 
محلول براي ذرات کائولن و  pHپتانسیل زتا بر حسب  .3شکل 

 زئین -کامپوزیت کائولن

 

تا  2/0هاي مختلف جاذب (بازده جذب رنگ در غلظت
دقیقه، در  120فاصله زمانی  گرم در هر لیتر محلول)، در 1

500150025003500

ور 
عب

(%
)
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 40است. غلظت رنگ در محلول آبی، نشان داده شده 4شکل 
تنظیم شد. با توجه به  9محلول برابر  pHو  تریل بر گرمیلیم

-بلو)، در تمامی غلظتشکل، میزان جذب آلاینده رنگی (متیلن

گذشت زمان زیاد بوده و با  هاي مورد بررسی جاذب، در ابتدا
-تغییرات را می شود. روند اینکم می مقدار آن تا نقطه تعادلی

توان به این ترتیب تفسیر کرد که در ابتداي فرایند، تعداد 
هاي فعال جاذب براي جذب گونه رنگی، بیشتر است. موقعیت

هاي فعال جذب، فرایند ولی با گذشت زمان و اشغال موقعیت
یافته و به کاهش به طور نسبیبلو، هاي متیلنجذب مولکول

ب کامپوزیت، با افزایش غلظت . براي جاذ]34[رسد تعادل می
 درصد 7/99به 5/67گرم بر لیتر، بازده جذب از  1به  2/0از 

در  دست آمده نشان داد که بازده جذبافزایش یافت. نتایج به
 99به بیش از  دقیقه 60ر لیتر و بالاتر، پس از گرم ب 6/0غلظت 

رسد. با توجه به ملاحظات اقتصادي و عملکرد درصد می
عنوان گرم بر لیتر را به 6/0توان بلو، میف متیلنجاذب در حذ

 در نظر گرفت. دوز بهینه جاذب
منظور بررسی اثر زئین بر عملکرد جذب کائولن، به

گرم بر  6/0بازده جذب کائولن خالص در غلظت جاذب بهینه (
هاي زمانی مشخص، تعیین و با نتایج کامپوزیت لیتر)، در بازه

 ).4مشابه مقایسه شد (شکل  در شرایط عملیاتیکائولن 
 

 
هاي مختلف نمودار بازده جذب بر حسب زمان در غلظت .4شکل 

 از جاذب کامپوزیت در مقایسه با کائولن خالص (غلظت محلول
ppm 40  وpH  9برابر( 

 
تغییرات بازده جذب کائولن خالص بر حسب زمان، 

درصد  67دقیقه، برابر  60پس از  دهد که بازده جذبنشان می

که مقدار بازده کامپوزیت کائولن در زمان و است. در حالی
 .استدرصد  95غلظت مشابه، برابر 

نمایش  5بر ظرفیت جذب کامپوزیت، در شکل  pHاثر 
-، میزان جذب متیلن12تا  2از  pHداده شده است. با افزایش 

تغییرات ظرفیت  افزایش یافت. روند هابلو، براي همه نمونه
ب فیزیکی و دافعه به کمک مکانیسم جذ ،pHجذب با 

قابل تفسیر است. با توجه به نتایج پتانسیل زتا،  الکترواستاتیکی
 5زئین، حدود  -نقطه ایزوالکتریک جاذب کامپوزیت کائولن

داراي بار مثبت بوده و  ، جاذب5هاي کمتر از  pHاست و در 
 بلو (رنگ کاتیونی) و جاذبندافعه الکترواستاتیکی بین متیل

آید. بنابراین، تنها مکانیسم جذب، برقراري پیوند وجود میبه
هاي عاملی زئین هاي رنگ و گروههیدروژنی بین مولکول

، جاذبه الکترواستاتیکی بین بار 5هاي بیشتر از  pHاست. در 
هاي جاذب کنشمثبت رنگ و بار منفی جاذب و همچنین برهم

شود. سبب افزایش ظرفیت جذب جاذب میسو و رنگ، هم
اثر  ،میزان بار منفی و به دنبال آن ،pHبدیهی است که افزایش 

بیشینه  دهد به نحوي کهجاذبه الکترواستاتیکی را افزایش می
شود. از طرفی، نتایج مشاهده می بازده جذب، در محیط بازي

، 9ز به مقادیر بیشتر ا pHدست آمده نشان داد که با افزایش به
شود. بلو، تغییر محسوسی دیده نمیدر بازده جذب متیلن

بهینه محلول خوراك،  pH عنوان، به9برابر  pHبنابراین، 
 گزارش شد.

 

 
گرم  6/0محلول بر بازده جذب در غلظت  pHبررسی اثر  .5شکل 

 از رنگ محلول ppm 40بر لیتر از جاذب و 
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رنگ، هاي ظرفیت جذب مکانیسم جذب، با برازش داده
 1هاي تعادلی مختلف، بر دو ایزوترم مرسوم لانگمویردر غلظت

). فرم خطی مدل لانگمویر، 6، بررسی شد (شکل 2ندلیچوو فر
 :]35[در معادله زیر، ارائه شده است 

 
1
qe

= 1
CeqeKL

+ 1
qm

 )3                                               (  
 

ثابت ، ppm ،KL، غلظت تعادلی رنگ بر حسب Ceکه
ظرفیت جذب ماکزیمم و تعادلی  به ترتیب ،qeو qm لانگمویر،

 4صورت معادله ندلیچ، بهوهستند. همچنین، فرم خطی مدل فر
 :]36[است 

 

ln qe = ln KF + 1
n

lnCe  )4                        (                     

 

ندلیچ و ثابت و، به ترتیب، ثابت مدل فرnو  KFکه 
 شدت جذب هستند.

 

 
 

 
 

1 Langmuir Adsorption Isotherm 
2 Freundlich Adsorption Isotherm 

 

 
هاي آزمایشگاهی ظرفیت جذب بر الف) مقایسه داده .6شکل 

هاي پیشگویی ظرفیت جذب، ب) حسب غلظت تعادلی، با مدل
هاي هاي آزمایشگاهی با مدل لانگمویر و ج) برازش دادهبرازش داده

 ندلیچوآزمایشگاهی با مدل فر
 

هاي مورد مطالعه و ثوابت ایزوترم R2مقادیر  ،1جدول 
دست آمده، دهد. نتایج بهها، ارائه میبرازش دادهرا پس از 

توانایی بالایی در پیشگویی ظرفیت  نشان داد که هر دو مدل
هاي زئین در غلظت -جذب رنگ توسط کامپوزیت کائولن

توان نتیجه گرفت که تعادلی مختلف دارند. علاوه بر این، می
صورت همگن، در ساختار جاذب، هاي فعال جذب، بهمکان

، nدست آمده براي ثابت جا که مقدار بهاند. ازآنتوزیع شده
توان نتیجه گرفت که جاذب مربوطه، میاست،  1بزرگتر از 

همچنین، بر اساس . ]7[غالب است  ،مناسب و جذب فیزیکی
 86/142ایزوترم جذب لانگمویر، ظرفیت بیشینه جذب، برابر 

مقدار  بینی شده است که باگرم بر گرم جاذب، پیشمیلی
میلی گرم بر  135دست آمده براي این معیار ( آزمایشگاهی به

 گرم جاذب)، تطابق مناسبی دارد.
هاي سینتیکی جذب رنگ در براي دستیابی به مدل

زئین،میزان جذب آلاینده، بر حسب تابعی از  -جاذب کائولن
زمان، بررسی شد. براي این منظور، مدل سینتیکی شبه درجه 

ت. معادله تغییرات ظرفیت جذب با زمان، بر کار رفدوم، به
 :]7[اساس این مدل، به قرار زیر است 

 
t
qe

= 1
kqe2

+ t
qe

 )5                            (                          

 
عنوان تابعی از ، ظرفیت جذب بهqt  که در این معادله،

، ثابت مدل سینتیکی است. k، زمان بر حسب ساعت و tزمان، 
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درصد،  99بستگی بیش از ، ضریب هم1توجه به جدول با 
بینی رفتار دهد که مدل شبه درجه دوم، براي پیشنشان می

-جذب با گذشت زمان (به ازاي غلظت مشخصی از جذب

شده)، مناسب هاي جاذب ساختهشونده براي تمامی نمونه
 است.

 
 جاذبي برا چیندلوفر و ریلانگمو زوترمیاي معیارها. 1جدول 

 نیزئ -کائولن

 مدل سینتیکی

 شبه درجه دوم

 لانگمویر فروندلیچ

R2 qe k R2 KF n R2 qm KL 

99/0  71 003/0  97/0  9/68  4/4  96/0  143 2/1  

 
بلو در به منظور بررسی فرایند واجذب رنگ متیلن

عنوان محیط واجذب استفاده محیط آبی، از اسید کلریدریک، به
 -واجذب کامپوزیت کائولنهاي جذب و داده 7شد. شکل 

بلو بر حسب زمان، نشان صورت ظرفیت جذب متیلنزئین را به
نشان داد که پس از  دست آمدههاي بهدهد. بررسی دادهمی

از  شدهبلو جذبدرصد متیلن 60دقیقه، تقریباً  60گذشت 
تواند در نتیجه ایجاد دافعه شود که میسطح جاذب دفع می
بلو و سطح جاذب با بار مثبت گ متیلنالکترواستاتیکی بین رن

 باشد.
 

 
 -بلو روي کامپوزیت کائولننمودار جذب و واجذب متیلن .7شکل 

 40درجه سلسیوس، غلظت رنگ  25 زئین بر حسب زمان (دما
 گرم بر لیتر) 6/0گرم بر لیتر، غلظت جاذب میلی

گرم بر لیتر کامپوزیت  6/0براي بررسی عملکرد جذب 
-گرم بر لیتر متیلنمیلی 40محلول رنگی حاوي  زئین، -کائولن

به دقیقه،  60بلو، مورد استفاده قرار گرفت. محلول پس از 
جدا شد و غلظت رنگ باقیمانده از جاذب  کمک سانتریفیوژ

، با ءشده براي انجام فرایند احیاگیري شد. جاذب استفادهاندازه
، سپسشستشو شد.  مقطرمحلول اسید کلریدریک و سپس آب

گونه مورد استفاده قرار گرفت. همان براي مرحله بعدي جذب
، بازده ءبار احیاشود، پس از یکمشاهده می 8که در شکل 

درصد کاهش یافته است. براي تفسیر نتایج  57به  98جذب، از 
هاي جذب و واجذب استفاده توان از دادهدست آمده، میبه

لو طی فرایند ب، مشخص است متیلن7کرد. با توجه به شکل 
شود. بنابراین، صورت کامل، از سطح جاذب حذف نمیبه دفع،

-به مرور زمان و در هر دوره از فرایند جذب، بخشی از مکان

شوند. به بلو اشغال میهاي متیلنهاي فعال جاذب با مولکول
-این ترتیب، توانایی جاذب در حذف آلاینده رنگی، کاهش می

ها از اي احیاء جاذب در بین دورهیابد. در مطالعات مختلف، بر
نظیر ایجاد محیط بازي، ایجاد محیط اسیدي،  روشهاي مختلفی
شود. استفاده می هاي شیمیایی یا پرتوافکنیاستفاده از حلال

تواند از کاهش بازده حذف انتخاب روش مناسب احیاء، می
هاي متوالی جذب جلوگیري کند. باتوجه به آلاینده در دوره

رسد که در سه دوره نظر می، به8دست آمده در شکل نتایج به
روش احیاء جاذب چندان  بلو،متوالی از فرایند جذب متیلن

 .]37[مناسب نیست 
 

 
بلو به کمک کامپوزیت بازده سه دوره فرایند جذب متیلن .8شکل 
گرم میلی 40زئین و کائولن خالص (غلظت محلول رنگی  -کائولن

 )9محلول  pH گرم بر لیتر، 6/0بر لیتر، غلظت جاذب 
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شده، به منظور مقایسه عملکرد جاذب کامپوزیت ساخته
هاي مختلف با پایه بلو براي جاذبظرفیت و زمان جذب متیلن

 ولن، در جدول زیر ارائه شده است.کائ
 

 آب از بلولنیمت جذب در مختلفي هابعملکرد جاذ .2جدول 
ظرفیت جذب  جاذب

 گرم بر گرم)(میلی

زمان جذب 

 (دقیقه)

 مرجع

 ]7[ 40 35 کائولن
 ]17[ 100 111 شدهکائولن اسیدي

ژئوپلیمر بر پایه 
 متاکائولین

48/43 50 ]38[ 

 سرامیک کائولن/
 بوکسیت

55 10 ]39[ 

 -کامپوزیت کائولن
 زئین

مطالعه  60 135
 حاضر

 
توان این ، می2شده در جدول هاي ارائهبا توجه به داده

زئین، عملکرد  -مطرح کرد که جاذب کامپوزیت کائولنادعا را 
بلو داشته است. البته توجه به این نکته مناسبی در جذب متیلن

هاي مذکور ت و سطح ویژه جاذبضروري است که اندازه ذرا
 ثیرگذار باشد.أتواند بر عملکرد جذب تمی نیز

 
 يریگ جهینت -4

پژوهش حاضر، به بررسی خاصیت جذب کامپوزیت 
پرداخته  بلو از آبمعدنی کائولن، براي حذف متیلن -یمريپل

-است. براي این منظور، از روش اختلاط محلول، براي پوشش

استفاده  پذیر)تجزیهدهی کائولن با زئین (پلیمر طبیعی و زیست
سنجی مادون شد. کامپوزیت حاصل، به کمک آزمون طیف

ارزیابی شد.  تقرمز، پتانسیل زتا و تعیین اندازه متوسط ذرا
-نتایج طیف مادون قرمز، حضور زنجیره پلیمري زئین و برهم

هاي عاملی زئین و کائولن را نشان داد. نتایج کنش بین گروه
را براي جاذب  5ود آزمون پتانسیل زتا، نقطه ایزوالکتریک حد

دهی بخشی از تعیین کرد که صحت پوشش کامپوزیت حاصل
کند. با توجه به مقادیر پتانسیل یید میأسطح کائولن با زئین را ت

کنش کنش الکتریکی، به همراه برهمهاي بازي، برهم pHزتادر 
هیدروژنی، مکانیسم حاکم بر فرایند جذب است. فرایند جذب، 

ب، محلول، میزان جاذب و زمان جذ pH با تغییر متغیرهاي

مورد مطالعه قرار گرفت.  براي دستیابی به مقادیر بهینه
یند واجذب در محیط اسید کلریدریک، بررسی و همچنین، فرا

درصد گزارش شد. در نهایت، بررسی  60بیشینه بازده جذب 
ندلیچ، لانگمویر ونشان داد که ایزوترم فر بلونتایج جذب متیلن

و مدل سینتیکی شبه درجه دوم، تطابق مناسبی، با نتایج تجربی 
 جذب دارند.

 

 يسپاسگزار -5
مرکزي مجتمع آموزش عالی از همکاري آزمایشگاه 

هاي عملکرد جاذب و آزمایشگاه گناباد در انجام آزمایش
مرکزي دانشگاه فردوسی مشهد براي انجام آزمون هاي 

 .مشخصه یابی تشکر و قدردانی می گردد
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 MgO-Al2O3-SiO2 ییتا سه اگرامیموجود در د باتیاز ترک یکی ،(2MgO,2Al2O3,5SiO2) تیریکورد     هدیچک 

کم،  اریبس یانبساط حرارت بیضر ن،ییپا اتلافتانژانت  و کیالکتر يثابت د همچون یخواص يدارااست که 
 واکنشبا استفاده از روش  تیریکورد-αپژوهش،  نیا در. مناسب هستند یکیو مکان ییایمیش يداریو پا يرگدازید

 سنتز ،MK یکونیلیس نیرز و) ومیسیلیس دیو اکس میزیمن دیاکس وم،ینیآلوم دی(اکس يدیاکس يپودرهاجامد   حالت
 در تیریکورد-αداد که  نشانگرفت و  انجام کسیا اشعه پراش آزمونشده، سنتز يهانمونه یابی. جهت فازشد

 تیریکورد-α یمشاهده شد که سخت ،یسنجیزسختیر آزمون انجام با. شودتشکیل می وسیدرجه سلس 1400 دماي
صورت  یاستحکام خمش یمنظور بررس به زین يانقطه است. آزمون خمش سه گاپاسکالیگ 35/12برابر با  شدهسنتز

(در محدوده  18/3-22/3 کیالکتر يد ثابت نیدست آمد. همچنبه مگاپاسکال 62±6/3 یگرفت و استحکام خمش
 دست آمد.به ،شدهسنتز تیریکورد-α يبرا 001/0-005/0) و تانژانت تلفات گاهرتزیگ 8-12فرکانس 
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 Abstract     Cordierite (2MgO,2Al2O3,5SiO2) is one of the compounds in the MgO-Al2O3-SiO2 triple 
diagram which they have properties such as low dielectric constant and loss tangent, very low thermal 
expansion coefficient, refractory and suitable chemical and mechanical stability. In this study, α-cordierite 
was synthesized using the solid state reaction method of oxide powders (aluminum oxide, magnesium oxide 
and silicon oxide) and MK silicone resin. To investigate the synthesized samples, X-ray diffraction test was 
performed and showed that α-cordierite is formed at the temperature of 1400 °C. By performing the micro 
hardness test, it was observed that the hardness of the synthesized α-cordierite is equal to 12.35 GPa. Three-
point bending test was performed to evaluate the flexural strength and the flexural strength was 62 ± 3.6 MPa. 
Also, the dielectric constant of 3.18-3.22 (in the frequency range of 8-12 GHz) and the loss tangent of 0.001-
0.005 were obtained for the synthesized α-cordierite. 
 
https://doi.org/10.30501/jamt.2020.204979.1051                      URL: http://www.jamt.ir/article_119280.html 

Keywords: 
Cordierite, 
Solid State Reaction, 
Silicon Resin, 
Mechanical Properties 

 

 
 

https://doi.org/10.30501/jamt.2020.204979.1051
mailto:Zarei@ssau.ac.ir
https://dx.doi.org/10.30501/jamt.2020.204979.1051
https://en.merc.ac.ir/
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
http://www.jamt.ir/
https://doi.org/10.30501/jamt.2020.204979.1051
https://doi.org/10.30501/jamt.2020.204979.1051
http://www.jamt.ir/article_119280.html
https://doi.org/10.30501/jamt.2020.204979.1051
https://doi.org/10.30501/jamt.2020.204979.1051
https://doi.org/10.30501/jamt.2020.204979.1051
http://www.jamt.ir/article_119280.html


 63-71 )،1399 تابستان(، 2، شماره 9دوره  :شرفتهیپ يهایو همکاران / فصلنامه مواد و فناور یزارع درضایحم                                        64
 

 مقدمه -1
 يدارا 2Al3(Si5AlO18)(Mg,Fe)با فرمول  کوردیریت

           ،a= 17.079 Å یسلول ابعادبا  یکساختار اورتورومب
b= 9.730 Å  وc= 9.356 Å داراي معدنی کوردیریت. باشد یم 

تا  6/2 چگالی و موس 5/7 تا 7 سختی اي،شیشه زجاجیت
g.cm-3 66/2 شناس ینزم یکبار توسط  یناول که است 

 .]2, 1[ شد کشف 1کوردیر لوییز نام به فرانسوي
 با کوردیریت ترکیب 1918بار در سال یناول براي

 ییتا سه یستمس در 2MgO.2Al2O3.5SiO2 یمیاییش فرمول
MgO-Al2O3-SiO2 ) سنتز 3ینو مرو 2ینرنک توسط) 1شکل 

 .]3[ رسید ثبت به و شد
 داراي کوردیریتی یکسرامیشهش اینکه به توجه با
 بسیار حرارتی انبساط ضریبتلفات کم،  ضریب مانند خواصی

 α= 0.7×10-6  سلسیوس، درجه 1000 تا 25 دماي(در  پایین

K-1(، در  پایین الکتریک يثابت د)مگاهرتز  یکr≈4(، 
ذوب  يمناسب با دما یکیو مکان یمیاییش یداريو پا یرگدازيد

فاز در  ینتر ، مهماست سلسیوس درجه 1460نامتجانس 
 همچنین. رود یشمار م به  MgO-Al2O3-SiO2ییتا سه یاگرامد
از  یاريبس يبرا عالی گزینه یکرا به  یریتکورد ها، یژگیو ینا

 .]4-7[کرده است  یلتبد یصنعت يکاربردها
 یازمورد ن یزاتتجه و صنعتی هايکوره در کوردیریت

 گازي، هاي ینمورد استفاده در تورب یحرارت هايمبدل ها،کوره
 پشتیبانی نسوز، هايپرکننده حرارتی، شوك به مقاوم ظروف

 ،متخلخل هايسرامیک ها،سرامیکالکترو ها،کاتالیست
 دیرگداز يها پوشش کنترلگرها، در مجتمع مدارات هاي یهلازیر
 الکتریکی و نوري سدهاي ساخت فلزي، هايزیرلایه روي بر

 فناوري ها،کاتالیست پایه ساختپلاسما،  یشگردر صفحات نما
 درو  یهالقاگر چندلا هايتراشه بدنه ،(LTCC)4 یینکاربرد دماپا

. ]8-12[ گیرد یعنوان رادم مورداستفاده قرار م به ینظام یعصنا
 فاز یکوجود دارد،  5چندشکلی حالت سه در کوردیریت

که در  یکرتورومبوبا ساختار ا (β) بتا یین،پا يدما در یدارپا
 پایدارنیمه فاز  یک است، پایدار سلسیوس درجه 950 یرز يدما

 
1 Luize Cordierite 
2 Rankin 
3 Mervin 
4 Low Temperature Co-Fired Ceramic 
5 Polymorph 

ساختار رومبوهدرال که فقط تحت  با )μ( پایین، دماي در
 درجه 900 تا 800 ینب يدر دما داري(نگه خاص شرایط

 و کرد سنتزرا  آن توانی) میطولان یارزمان بس یو ط سلسیوس
 که ؛(α) آلفا بالا؛ دماي در هگزاگونال ساختار با پایدار فاز  یک

 1460 تا 1300 يجامد در دما توسط واکنش حالت تواند یم
 و 13[ یددست آبه یشهشدن شیستالکر با یا سلسیوس درجه

14[. 
 

 
 ]MgO-Al2O3-SiO2]13  فاز تعادل نمودار .1شکل 

 
کم  یریت،کورد یعیطب هاي یکان کهینتوجه به ا با

سنتز  یدبا یریتکورد یستند،خالص ن یاندازه کاف به  یاهستند و 
 یریت،سنتز کورد يمعمول برا یندهاياز فرآ برخیشود. 

 و پلاسما یلهوس به جوشیتف ی،رسوبژل، هم-سل گري،یختهر
به روش  سنتز. ]16 و 15[ است جامد حالت واکنش
 فاز بالاي خلوص ،بودن ساختارهمگن یلبه دل ،جامد حالت

-شکل با قطعات تولید ،6حجیم قطعه مستقیم ساخت سنتزشده،

 ،سنتز يها روش یگرنسبت به د پایین، قیمتو  پیچیده هاي
 کاربرد را دارد. یشترینب

-به روش حالت یریتسنتز کورد براي یدر حالت کل

 سه روش وجود دارد: ،جامد

و  یدروکسیدهاه یدها،ساده مانند اکس یباتترک.1
 .هاکربنات

 
6 Bulk 
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 نل،یاسپ ت،یولیسپ ،دوگانه مانند رس، تالک باتیترک.2
 .تیفروست و تیمولا

 .دهایگانه مانند کلر سه باتیترک.3

 به) هایديخصوص اکس ساده (به یباتترک میان، این از
را  یتاهم یشترینب نهایی، شده سنتز فاز بالاي خلوص دلیل

مقاومت  حرارتی، انبساط ضریب الکتریک،يد يکاربردها يبرا
 .]17[دارند  ،دمابالا یکیو مقاومت مکان یمیاییش هايیطدر مح

 به μ و β فاز یلتبد کوردیریت،-αچالش در سنتز  یک
فاز با کاهش  تبدیل این. استدرجه حرارت  یشبا افزا αفاز 

 یداپ یشدرصد تخلخل افزا یجههمراه است، درنت یاديحجم ز
 یدشدن درصد تخلخل بایشتراز ب ريیجلوگ ي. برا]14[ کند یم

 تا کرداستفاده  یشترب خامبا حجم کمتر و استحکام  چسبیاز 
 ینا يبه حداقل برسد. برا ،چسبتجزیه از ناشی هايتخلخل
 یمرهايهستند. پل یانتخاب مناسب یلیکونیس هاي ینرز ،منظور
که در  هستند یمرهاییپل سیلیکونی، هايینرز یا 1سرامیکیپیش

 یدتول يو برا شوند یم یلتبد یکبه سرام دیدن،حرارت اثر
از  یکی. گیرندمی قراراستفاده  مورد یشرفته،پ هايیکسرام
سنتز و  یب،امکان ترک سیلیکونی، هايینرز یاصل یايمزا

در  توانند یم پلیمراست. اجزاء  هایکسرام ترآسان یريگ شکل
، یچرخش دهیشکل( دهیشکل معمول يها روش یهمراحل اول

قطعه  یده شکل به ،)اکسترودپرس گرم و  یقی،تزر یريگ قالب
در  هارزیناز  استفاده رویکرد. کنندموردنظر کمک  خام
 يها و در مواد نسوز، پوشش یافتهگسترش  یکیسرام یباتترک

 طور به ،فعال و مواد فلورسنتیستز یکسرام ی،حرارت
 .]18[ شوندمی استفاده گسترده

 

 قیتحق روشمواد و  -2
 ياجزا ینمأت براي یدياکس يپودرها از پروژه این در

منظور از پودر  ینا ي. براشد استفاده یریتکورد دهنده یلتشک
 پودر یکرو،م ابعادبا  منیزیم یدو اکس آلومینیوم یداکس یصنعت

 MK یلیکونیس ینبا رز همراه سیلیسیوم یداکس نانوذرات
و حلال  سیلیسیوم یداز اکس بخشی کننده ینعنوان تأم به
 .شد استفادهالکل  یزوپروپیلا

و  یزیممن ینیوم،آلوم یدهاياکس جزء سه از یریتکورد

 
1 Preceramic Polymers 

 یلکه با تبد ،است شده یلتشک 2:2:5 یبا نسبت مول یلیسیومس
کردن جرم  یمتقس و یبه جرم مول جزءهر  یکردن نسبت مول

 یدرصد وزن ی،کل جرم مول بههر جزء  يآمده برا دست به یمول
 آورده 1جدول در  اجزا، ی. درصد وزنآمددست هر جزء به

 .است شده
 

 کوردیریت  دهنده یلتشک ياجزا یوزن درصد .1جدول 

 جزء یوزن درصد

 اکسید منیزیم 8/13

 اکسید آلومینیوم 9/34

 اکسید سیلیسیوم 3/51

 
 MKاز  یب،ترک سیلیسیوم یداز اکس بخشیازآنجاکه 

پس از  MK ،دهنده شرکت ارائه بروشورطبق  شود؛ یم ینتأم
درصد  84 داراي سلسیوس درجه 350 يبالا يدر دما یهتجز
شونده یهتجز ياجزا یدرصد وزن 16و  سیلیسیوم یداکس یوزن

به  یدنو رس یازموردن سیلیسیوم یداکس ینتأم ياست. پس برا
 MKکه در  ییمقدار اجزا یریت،کورد یومترياستوک ترکیب

 .شد لحاظ محاسبات در شود، یم یهتجز
 MK یدرصد وزن یداز ترك نمونه، با یريجلوگ يبرا

با  هایییبترک ،کار ینا يبرسد. برا ینهبه حالت به یبدر ترک
 یکه درصد وزن یساخته شد. زمان MKاز  یمختلف يدرصدها

MK يبرا شود، یکم م سیلسیوم اکسیدمقدار  نتیجه، در و 
 از ترکیب، از ءجز ینجبران کمبود ا و یومتريبه استوک یدنرس

مشخص  یبا درصد وزن سیلیسیوم یداکس ذراتپودر نانو
آورده شده  2جدول در  هایبترک ینا یاستفاده شد. درصد وزن

 است.
 ،MK یوزن درصد بهشده نسبت هاي ترکیبپودر

 به آسانی بعدمراحل  در هانمونه تا ،)3جدول ( شدند يگذار نام
 .شوند یبررس

الکل  لیزوپروپیا در با همزن مغناطیسی MKپودر  ابتدا
اکسید آلومینیوم، اکسید  يپودرها .شد حل قهیدق 10به مدت 

 20به محلول اضافه و به مدت  زین منیزیم و اکسید سیلیسیوم
الکل  لیزوپروپیا یهمگن شد (نسبت وزن طیبا همان شرا قهیدق

منظور حذف حلال،  بود). سپس به 7:1به کل پودرها 
ساعت در داخل آون در  6آمده به مدت  دست به ونیسوسپانس
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ترکیب . سپس قرار گرفت درجه سلسیوس 60 يدما
 با همراه بود، دهیچسب هم به نیوجود رز لیشده که به دل خشک
 بایآسدر  یکاپ تفلون درون 1:4به نسبت  یینایآلوم يهاگلوله

 ،دقیقه 30به مدت دور در دقیقه  300با سرعت  ياارهیس
 شد. ب و پودرایآس

 
 MK یدرصد وزن ییراجزا بر اساس تغ یدرصد وزن .2جدول 

 جزء یوزن درصد

 MK درصد وزنی 100

 میزیمن دیاکس 5/12
 ومینیآلوم دیاکس 6/31
88/55 MK 

 MK درصد وزنی 80درصد وزنی اکسید سیلیسیوم + 20

 میزیمن دیاکس 81/12
 اکسید آلومینیوم 37/32
31/45 MK 
 اکسید سیلیسیوم 51/9

 MKدرصد وزنی 50درصد وزنی اکسید سیلیسیوم +  50

 میزیمن دیاکس 16/13
 اکسید آلومینیوم 28/33
10/29 MK 
 اکسید سیلیسیوم 46/24

 MK درصد وزنی 30درصد وزنی اکسید سیلیسیوم +  70

 میزیمن دیاکس 40/13
 اکسید آلومینیوم 90/33
80/17 MK 
 اکسید سیلیسیوم 90/34

 MK درصد وزنی10درصد وزنی اکسید سیلیسیوم +  90

 میزیمن دیاکس 67/13
 اکسید آلومینیوم 57/34
04/6 MK 
 اکسید سیلیسیوم 72/45

 
میلی  10قطر  به شکلهاي قرصیبراي ساخت نمونه

 و کیدرولیهمحوره  شده با دستگاه پرس تک بایآس پودر، متر
. سپس شکل داده شد در قالب فلزي مگاپاسکال 100 فشار با

درجه  800 يدر دماابتدا  هانمونه ؛ینرز يمنظور حذف اجزا به
به مدت بر دقیقه  درجه سلسیوس 5 شیبا نرخ گرما سلسیوس

داخل کوره حرارت داده شدند (با توجه به  ،ساعت 2
 يدر دما این ماده ،شرکت سازنده بروشوردر  نیمشخصات رز

. پس کندیشدن م هیشروع به تجز درجه سلسیوس 350 يبالا
درجه  800 يدما ن،یکامل رز هیاز تجز نانیبه منظور اطم

-α فاز لیشد). سپس با توجه به تشک انتخاب سلسیوس

 يدماها در هانمونه ،درجه سلسیوس 1300 يدما از تیریکورد
 شیبا نرخ گرما درجه سلسیوس 1400و  1350، 1300 مختلف

 یجوشساعت تف 2به مدت بر دقیقه  درجه سلسیوس 7
 .شدند

 
 هانمونه يکدبند .3جدول 

 کد یدرصد وزن بیترک

 MK M10  یدرصد وزن 100
 یدرصد وزن 80+  ومیسیلیس دیاکس یدرصد وزن 20

MK 
M8 

 یدرصد وزن 50+  ومیسیلیس دیاکس یدرصد وزن 50
MK 

M5 

 یدرصد وزن 30+  ومیسیلیس دیاکس یدرصد وزن 70
MK 

M3 

 یدرصد وزن10سیلیسیوم +  دیاکس یدرصد وزن 90
MK 

M1 

 
 دسیبه روش ارشم هانمونه یچگال ،یجوشتف از پس

 .شد محاسبه هانمونه تخلخل سپس و نییتع
با  یابیجهت فاز (XRD) کسیپراش اشعه ا آزمون

             D8-Advance Bruker Cu Kα1استفاده از دستگاه 

(λ= 0.15406 nm) .انجام شد 
فاز  یسخت یمنظور بررس به یسنجیسختریز آزمون

 ينور کروسکوپیممدل  koopaاستفاده از دستگاه  باشده، سنتز
 .شد انجام  ASTM C1327–15و بر اساس استاندارد

خمش  آزمون ها،نمونه یخمش استحکام یبررس جهت
. شد انجام  ASTM C1161-13اساس استاندارد بر اينقطه سه

استاندارد ساخته  نیطبق ا یدباکه  ییهانمونه ابعاد ،4جدول 
 نشان رانمونه  اندازهد و سرعت حرکت سنبه بر اساس نشو
 Aنوع استاندارد ابعاد نمونه  ،آزمون نیانجام ا يبرا .دهدمی

 انتخاب شد.
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 هایکنمونه و سرعت سنبه در آزمون خمش سرام اندازه .4جدول 
 ASTM C1161–13بر اساس استاندارد 

حرکت  سرعت

 سنبه 
mm.min-1 

 حداقل

 طول
mm 

 ضخامت
mm 

 عرض
mm 

 نمونه

2/0 25 5/1 2 A 

5/0 45 3 4 B 

1 90 6 8 C 

 
 شده، سنتز نمونه کیالکتريد ثابت يریگمنظور اندازه به

استفاده شد. در  2شکل شده در  نشان داده يریگاندازه ستمیس از
 دهیبه نمونه تابگیگاهرتز  11-5/12 فرکانسامواج با  ،روش نیا

 کیالکتريموج، ثابت د يو عبور یبخش برگشتآنالیز شد و از 
 .شد يریگاندازه

 

 
 الکتریک يثابت د یريگ دستگاه اندازه طرحواره .2شکل 

 
و  اينقطه آزمون خمش سه يهانمونه يساز آماده يبرا

 100محوره و فشار  دستگاه پرس تک باابتدا  ک،یالکتريثابت د
شد و  شکل داده ،میلی متر 50به قطر  ییها قرص ،مگاپاسکال

دستگاه  با، درجه سلسیوس 1400 يدر دما یجوشتفپس از 
با  سپس .موردنظر برش داده شد يهااندازه بهکاتر کرویم

، آماده استانداردطبق  هانمونه سطحو  ابعاد ،یزن دستگاه سنباده
 شد.

 
 بحث و جینتا -3

 در MK پودر یوزن درصد رییتغ ریثأت ابتدابخش  نیدر ا
 .شودیم بررسیشده  انجام يهاآزمون جینتا سپس و بیترک

 MKپودر  بهینه وزنی درصد -3-1
-تفبعد از  10M خوردهترك نمونه ریتصو ،3شکل 

 در رزین یهاثر تجز که بر هاترك نی. ادهدرا نشان می یجوش
 است رزین شیمیایی ویژگی دلیل به آمده، وجود به بالا دماي
فرد و کاملاً متفاوت  منحصربه ین،هر رز يبرا هایژگیو ینکه ا

 است.
 

 
 1400  يدر دما جوشیتفپس از  10Mنمونه  یرتصو .3شکل 

 سلسیوس درجه

 
شود تولید می ییفشار گاز بالا ،MK نیرز هیجزتبر اثر 

-تفکه قطعه هنوز  دهد یرخ م ییدر دما ،هیتجزاین  چون و

 فشار گاز بالااین پس  ندارد، یاستحکام ونشده  یجوش
از  .]19[باعث ترك خوردن نمونه شود  تواند یم یراحت به

 شوند، یم لیتبد αفاز  به μ و β فاز کهبالا  يدماها در ،یطرف
 دیبه تشد و ]14[فاز با کاهش حجم همراه است  لیتبد نیا

منجر به شکسته شدن نمونه  جهیدرنت ،ها کمک کرده تركشدن 
 ،ها حذف ترك يبرا پس. شودمی آن چگالشاز  يریو جلوگ

خام استحکام  شود که کم اییگونهبه رزین وزنیدرصد  یدبا
 ،8M يهانمونهابتدا  ،منظور نیا ي. براتأمین شود زینمونه ن

5M، 3M  1وM 2به مدت  سلسیوس درجه 800 يدر دما 
-شیپ مرحله درشد که  مشاهده .شدند یجوشتفشیساعت پ

 زین نمونه يها ترك ن،یرز یوزن درصد کاهش با ،یجوشتف
 استترك  فاقد ،1M نمونه که يطور به است افتهی  کاهش

اکسید  درصد وزنی 90 با 1M نمونه بیترک پس). 4شکل (
 نهیبه بیعنوان ترک به MK درصد وزنی 10و  سیلیسیوم

 انتخاب شد.
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 جوشیتفپیش از پس هانمونه تصویر .4شکل 

 
 تخلخل و یچگال جینتا -3-2

و تخلخل  )دسیبه روش ارشم( یچگال جینتا ،5جدول 
و  1350، 1300 يسه دما دررا  شدهیجوشتف يهانمونه
 .دهدنشان می درجه سلسیوس 1400

 
 شدهجوشیتف هاينمونه تخلخل و چگالی نتایج. 5جدول 

 تخلخل

 )درصد وزنی(

 یچگال
(g.cm-3) 

 یجوشتف يدما
(°C) 

37 66/1 1300 
31 83/1 1350 
22 05/2 1400 

 
 شیثابت شد که با افزا ،آمده دست به جیتوجه به نتا با

-می و درصد تخلخل کاهش شیافزا یچگال ،یجوشتف يدما

 .دبیا
 
 )XRD( کسیپراش اشعه ا آزمون جینتا -3-3

 سه در شدهیجوشتف يهانمونه XRD آزمون جینتا
 ریتفس همراه به درجه سلسیوس 1400و  1350، 1300 يدما

 .است شده آورده 7 تا 5 هايشکل در بیبه ترت ها،کیپ
 تیریکورد-α ،که در هر سه نمونه دهدیم نشان جینتا

 يدما شیافزا با اما ،است شده لیتشک تیستوبالیهمراه با کر
و   کاهش تیستوبالیمربوط به کر يهاکیپ شدت ،یجوشتف

است  افتهی شیافزا تیریکورد-αمربوط به  يهاکیشدت پ
 دارند). یمرابطه مستق ،شده لیفاز تشک درصدبا  هاکی(شدت پ
شده  یجوشتفنمونه  ازآمده  دست به پراشتوجه به  با

به  74/21° هیدر زاو کیپ کی ،درجه سلسیوس 1400 يدما در
 تیستوبالیکر و تیریکورد-αمرجع  يالگودر  کهوجود آمده 

مرجع  يالگو در( .دارد وجود یکپ یک یه،حدود آن زاودر  زین
مرجع  يالگوو در  86/21° هیدر زاو کیپ کی ،تیستوبالیکر
α-که نی) و نظر به ا72/21° هیزاو در کیپ کی ،تیریکورد 
بر اساس تفرق  ،XRDبه وجود آمده در آزمون  يهاکیپ

 سازنده تفرق جمعحاصل ،کیپ نیا شدت پس ،استسازنده 
 یعنیاست؛  تیستوبالیکر و تیریکورد-α در مشابه صفحات

از  یقسمت و تیریکورد-α بهمربوط  کیپ نیاز شدت ا یقسمت
گونه که در  همان یطرف از. است تیستوبالیکر بهآن مربوط 

 کیبه پ تر کیبه وجود آمده نزد کیپ شود، یمشاهده م 8شکل 
α-جوشیدر نمونه تففاز غالب  جهی. درنتاست تیریکورد-

 .است تیریکورد-α، فاز شده
 

 
شده جوشیتف نمونه هايیکپ یرو تفس یکسپراش اشعه ا. 5شکل 

 سلسیوس درجه 1300 يدر دما
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شده  جوشیتفنمونه  هايیکپ یرو تفس یکسپراش اشعه ا .6شکل 

 یوسدرجه سلس 1350 يدر دما

 

 
شده  جوشیتفنمونه  هايیکپ یرو تفس یکسپراش اشعه ا .7شکل 

 یوسدرجه سلس 1400 يدر دما

 

 
 6/21-22° یهزاو یکسپراش اشعه ا شدهبزرگ یرتصو .8شکل 

 1M نمونه ،XRDآمده از آزمون  دست به جیاساس نتا بر
 يدارا ،درجه سلسیوس 1400 يدما در شدهیجوشتف

 و مقالات به توجه(با  است تیریکورد-α فاز درصد نیشتریب
-یم نمونه ذوب و شدنيریخم باعث ،بالاتر يدما گر،ید منابع
-یسختریزانجام آزمون  ينمونه برا نیا ،لیدل نیبه هم .)شود
 .شد انتخاب کیالکتريد ثابت و اينقطهسه خمش ،یسنج

 
 یسنجیزسختیرآزمون  جینتا -3-4

شده  آورده 6جدول در  ،آزمون نیآمده از ا دست به جینتا
آمده برابر با  دست به یمتوسط سخت ج،ینتا نیاست. بر اساس ا

kg.mm-2 38/1235 )35/12 است) مگاپاسکال. 
 

 1Mنمونه  یسنجیسختریزآمده از آزمون  دست به یجنتا .6جدول 
 سلسیوس درجه 1400 يشده در دماجوشیتف

 روین یسخت
(kg) 

 عمق

 اثر
(µm) 

 قطر

 متوسط
(µm) 

d2 
(µm) 

d1 
(µm) 

 شماره

1232 3/0 3/4 3/21 5/21 21 1 
9/1197 3/0 4/4 6/21 3/21 8/21 2 
7/1243 3/0 3/4 2/21 2/21 1/21 3 
8/1237 3/0 3/4 2/21 3/21 1/21 4 
5/1267 3/0 2/4 21 9/20 21 5 

 
. است موس 5/7 تا 7 سختی داراي معدنی کوردیریت

 معدنی کوردیریت سختی یکرز،موس به و یسخت لیتبد با
) یگاپاسکالگ 6/13 تا kg·mm-2 1360 )6/11تا  1160 معادل

 یسخت یزانم شود، یطور که مشاهده م . پس همانشد خواهد
 .دارد قرار معدنی کوردیریت سختی در محدوده ،آمده دست به
 
 آزمون خمش جینتا -3-5

با توجه  ها،نمونه یبه دست آوردن استحکام خمش يبرا
 .شودیاستفاده م ریاز فرمول ز ،ASTM C1161-13به استاندارد 

S =
3PL
2bd2

 

 :آن در که
 = S (MPa) استحکام

 = P (N) شکست يروین
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 = L (mm) دارندهنگه طول

 = b (mm) نمونه عرض

 = d (mm) نمونه ضخامت

آمده  دست به یشکست و استحکام خمش يروین ریمقاد
ها بر اساس استاندارد  آزمون يهانمونهبار آزمون (تعداد  10از 

درجه  1400  يشده در دمایجوشتف يهانمونه يمربوطه) برا
 است.آورده شده  7جدول در  سلسیوس

 
 کوردیریت-αنقطه  آمده از آزمون خمش سه دست به یجنتا .7جدول 

 یوسدرجه سلس 1400 يشده در دما جوشیتف

 نمونه )gr( شکست يروین )MPa( یخمش استحکام

06/60 901 1 
33/59 890 2 

56 840 3 
6/62 939 4 
33/64 965 5 
26/66 994 6 

58 870 7 
06/64 961 8 
13/67 1007 9 
33/62 935 10 

 
 یمتوسط استحکام خمش ج،ینتا نیاساس ا بر

است. در  6/3 اریبا انحراف مع مگاپاسکال 62 ،آمده دست به
-α يآمده برا دست به یمقدار استحکام خمش ،گریمقالات د

 55و  ]20[ مگاپاسکال 35 ،یشده بدون افزودنسنتز تیریکورد
بودن استحکام بالا لیشده است. دل گزارش ]21[ مگاپاسکال

 از استفاده مشابه، يکارها به نسبت شدهیجوشتف يهانمونه
 .است نانو ذرات اندازه با یکونیلیس نیرز
 
 کیالکتريآزمون ثابت د جینتا -3-6

-یجوشتف 1M نمونه کیالکتريآزمون ثابت د جینتا
در نشان داد که نمونه  ،درجه سلسیوس 1400 يشده در دما

 کیالکتر يثابت د يدارا گیگاهرتز، 11-5/12محدوده فرکانس 
توجه به  بااست.  001/0-005/0 اتلافتانژانت  و 22/3-18/3

 نییپا کیالکتر يد اتلافو تانژانت  کیالکتر يثابت د

که  یساخت قطعات يبرا شدهسنتز تیریکورد-α ،آمده دست به
 دیو با رندیگ یبالا مورداستفاده قرار مفرکانس يکاربردهادر 
 .]22, 10[است  آل دهیا ،باشند نییپا کیالکتر يثابت د يدارا

 
 يریگ جهینت -4

جامد با استفاده از  از روش سنتز حالت ،پژوهش نیا در .1
 یکونیلیس نیو رز منیزیم یداکس ،آلومینیوم یداکسپودر 
MK، سنتز  يبرا يزیآم تیطور موفق بهα-تیریکورد 

 .شد استفاده
که از ترك  یبه صورت، MKپودر  نهیبه یوزن درصد .2

، کند يریجلوگ یجوشتفخوردن نمونه در مرحله 
-αمطلوب حاصل شود و منجر به سنتز  خاماستحکام 

درصد  10؛ که برابر با آمد دست به ،شود تیریکورد
 6 ای و ستمیس در ازیموردن ومیسیلیس دیمقدار اکس یوزن

 کل بود. یدرصد وزن
 ينشان داد که در دما کسیآزمون پراش اشعه ا یبررس .3

 تیریکورد-α ،ساعت 2به مدت  وسیسلس درجه 1300
-αمقدار  ،یجوشتف يدما شیسنتز شد و با افزا

 .افتی شیافزا تیریکورد
 35/12سنتز شده برابر با  تیریکورد-α یسخت .4

 یمعدن تیریکورد یبود که در محدوده سخت گاپاسکالیگ
 ییبالا ی) قرار داشت و سختگاپاسکالیگ 6/13تا  6/11(

 .دیآیحساب م به
 تیریکورد-α يبرامگاپاسکال  62±6/3 یخمش استحکام .5

به دست آمد؛  وسیسلس درجه 1400 يدر دما شدهسنتز
 يبالاتر استحکاماز  مشابه،با موارد  سهیکه در مقا
 .بودبرخوردار 

6. α-22/3 کیالکتر يد ثابت يدارا شدهسنتز تیریکورد-
و تانژانت  گاهرتزیگ 11-5/12در محدوده فرکانس  18/3

 دهد ینشان م که بود 001/0-005/0 کیالکتر ياتلاف د
که در فرکانس بالا  یقطعات يشده، برانمونه سنتز نیا

ثابت  يدارا دیو با رندیگ یاستفاده قرار م مورد
 است. آل دهیا ،باشند نییپا کیالکتر يد

 

 يسپاسگزار -5
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گذاري ، با استفاده از روش رسوبnm 150با ضخامت  ،(PTO)در این تحقیق، لایه نازك تیتانات سرب      هدیچک 

 ، رشد داده شده است.]001[با جهت بلوري  Nbبا  بلور تیتانات استرانسیم آلائیده شدهلایه تکاز فاز مایع، روي زیر

، رشد یافته ]001[، در جهت PTOنشان داد که لایه  ،(HR-XRD)نتایج پراش پرتو ایکس با قدرت تفکیک بالا 
درجه،  360، به اندازه фوسیله روبش زاویه لایه، بهلایه، تقارن درجه چهار لایه نازك و زیراست. لایه نازك، زیر

، رشد یافته است. نقشه فضایی cطور کامل، در جهت بلوري یید شد؛ بنابراین، لایه، بهأ، ت}102{حول صفحات 
اي است. ثوابت لایه و زیرلایه، نشان داد که لایه نازك، تحت کرنش فشاري صفحه )103(حول صفحه  وارون
 nmو  =nm 403/0aها در محورهاي عمودي و افقی، به میزان از موقعیت قله PTOشده لایه اي محاسبهشبکه
407/0c= لایه و عدم ترك لایه و زیردر فصل مش دلیل تشکیل فصل مشترك همدوساست. این تنش فشاري، به

هاي ، نشان داد که لایه نازك، از دانهAFMلایه، ایجاد شده است. مطالعات توپوگرافی انطباق ثوابت شبکه لایه و زیر
با  هاي فروالکتریکاند. پیکربندي حوزه، رشد کرده]010[و  ]100[هاي اي تشکیل شده است که در جهتکشیده

هاي فروالکتریک، با مرز ، مطالعه شد. نتایج، نشان داد که لایه، از حوزه(PFM)میکروسکوپ نیروي پیزوالکتریکی 
درجه، در اثر کرنش  90هاي فروالکتریک با مرز زاویه درجه، تشکیل شده است. تشکیل حوزه 90و  180زاویه 

هاي فروالکتریکی با لایه است. در واقع، حوزهلایه و زیر دلیل عدم انطباق ثوابت شبکه فشاري ایجاد شده در لایه، به
 درجه، جهت کاهش انرژي الاستیک لایه، تشکیل شده است. 90مرز 
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 Abstract     In this research, PbTiO3 (PTO) thin films with 150 nm thickness were grown on (001) Nb-doped 
SrTiO3 substrate. High-resolution X-ray diffraction (HR-XRD) studies showed that the PTO films are epitaxial with 
[001] orientation. The ф-scan of the film and substrate around {102} revealed a fourfold symmetry for both 
demonstrating [001] perfect orientation of the films. XRD reciprocal space map around (103) of the film and 
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substrate revealed that film is fully strained with a compressive strain. The lattice constants calculated from the 
horizontal and vertical peak positions are; a = 0.403 nm and c = 0.407 nm. This compressive strain was developed 
due to the coherent interface formation in the film and substrate interface and the lattice parameter mismatch of the 
film with respect to the substrate. Topography studies by atomic force microscopy (AFM) showed that films are 
highly uniform with densely packed elongated grains developed along the [100] and [010] orientations. Ferroelectric 
domain configuration of the film was investigated by a piezoelectric force microscope (PFM). Two types of 180 and 
90 degrees ferroelectric domains were observed. The epitaxial compressive strain is responsible for the formation of 
90 degree domains. The developed strain via the lattice mismatch between the PTO layer and the substrate enforces 
electrical dipoles to rotate away from the normal direction to compensate the elastic energy of the film. 
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 مقدمه -1
-جایگزین احتمالی تک ،هاي نازك فروالکتریکلایه

بسیار  ،بلورهارشد تک ؛ زیرابلورهاي فروالکتریک هستند
 هادر حسگر ي نازك،هالایهین . ا]2, 1[بر و دشوار است هزینه

هاي سیستم، ]6, 5[ هاي پیزوالکتریکو محرك ]4, 3[
هاي دستیابی تصادفی ، حافظه]8, 7[ میکروالکترومکانیک

. دارند کاربرد ]10[ لکتریکوازپیو حسگرهاي  ]9[ فروالکتریک
شامل ، Aکه  ABO3با فرمول شیمیایی  ،هاي پروسکایتاکسید

شامل عناصر زیرکونیم و ، Bعناصر باریم، استرانسیم و سرب و 
 سرب تیتانات ،)BaTiO3( تیتانات باریم نظیر ،تیتانیم است

)PbTiO3(  وPbZrxTi1-xO3 ،ترین مواد فروالکتریک هستندمهم 
در محدوده ، داراي ضریب پیزوالکتریک ،. این اکسیدها]11[

pm/V 500-300در محدوده  ،طبش، قµC/cm2 45-25  و
لایه. ]13, 12[ هستند C 480-120°در محدوده  ،دماي کوري

با  ايخواص قابل مقایسه باید ،رشد داده بلورتک نازك هاي
هاي رشد لایه براي. ]14[ داشته باشند بلورهاي تکتوده

هر دو روش فیزیکی و بلور همدوس، از تک فروالکتریک
-باید جهت ،استفاده شده است. زیرلایه مورد استفاده شیمیایی

داشته لایه نازك نسبت به  یاتمی تقریبا یکسان نگیري و چیدما
فراهم  محور،لایه نازك همباشد تا شرایط لازم جهت تشکیل 

، رسوب با لیزر ]16, 15[ هاي کندوپاش یونیشود. روش
، رسوب از ]11[ از فاز مایع محورهم، رشد ]18, 17[ پالسی

-هم نازك هايلایهجهت رشد ، ]20[ ژل-و سل ]19[ فاز بخار

 نازك هايلایه ،]21[ تحقیقی در .استفاده شده است محور
-هم نظر از عالی کیفیت با ،nm 140 ضخامت به سرب تیتانات

 تیتانات زیرلایه روي مولکولی،-پرتو برآرایی روش به ،محوري
 کیفیت. شد داده رشد ،]001[ جهت با ،(SrTiO3) استرانسیم

 مرکز در شناساگر تنظیم با را نازك هايلایه محوريهم بالاي
 عمود محور حول نمونه چرخش و) 001( براگ صفحه بازتاب

 قله این شدت نصف در پهنا. کردند گیرياندازه صفحه، این بر
 این که شد گیري اندازه درجه 09/0 براگ، صفحه از حاصل
 در. است هالایه بالاي بسیار کیفیت به مربوط کم، بسیار مقدار

 زیرلایه روي سرب، تیتانات نازكلایه ،]22[ دیگري تحقیق
 کندوپاش روش به ،]100[ گیريجهت با ،(MgAl2O4) اسپینل
 آنها مطالعات. شد داده رشد ،C 550-480° دماي در یونی،
 است c و a نوع دو از ترکیبی بلوري، گیريجهت که داد نشان

. است ثرؤم ،a به c گیريجهت نسبت در شدن، سرد سرعت و
 میزان. یافت شدت ،a گیريجهت شدن، سرد سرعت افزایش با

 گیريشکل بر زیرلایه، و سرب تیتانات شبکه ثابت انطباق عدم
-لایه فوق، پژوهش در. است اثرگذار فروالکتریک، هايحوزه

 دو روي ،=nm 390/0a شبکه ثابت با سرب، تیتانات نازك
 nm 3960/0 شبکه ثابت با (TbScO3) تربیم اسکاندات زیرلایه

 ،nm 3985/0 شبکه ثابت با (SmScO3) ساماریم اسکاندات و
 رشد فلزي،-آلی هايماده پیش شیمیایی بخار رسوب روش به

 پیکربندي درباره پژوهشگرها این مطالعات. ]23[ شد داده
 در بیشتر انطباق عدم که داد نشان فروالکتریک، هايحوزه

 با هاحوزه بیشتر تشکیل به منجر ساماریم، اسکاندات زیرلایه
 .شودمی a گیريجهت

گذاري از فاز که روش رسوب حدود دو دهه است 
ارائه شده است.  ،جهت رشد لایه اکسید فلزات ،(LPD) 1مایع

 هايضخامت هی بنازک هايلایه ،راحتیتوان بهمی ،با این روش
 ،رشد داد. این روش ،گذاريزمان رسوبتنظیم با  ،مختلف

توان قیمت ندارد و میهیزات گرانجنیاز به ت ،ارزان قیمت است
داد. محلول  پوشش ،را با این روش هالایهسطح وسیعی از زیر

LPD ،.هااین کمپلکس شامل کمپلکس فلوراید فلزات است، 
-هیدرولیز می ،صورت محلول در آب هستند و به کنديبه

رسد (واکنش میتعادل شیمیایی  شوند، واکنش هیدرولیز، به

 
1 Liquid Phase Deposition (LPD) 

https://doi.org/10.30501/jamt.2020.205466.1049
https://doi.org/10.30501/jamt.2020.205466.1049
http://www.jamt.ir/article_120202.html
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زدن جهت برهم)، 2طبق واکنش (کند. و پیشرفت نمی ))1(
، مانند فلوراید مصرف کننده یوناستفاده از  ،تعادل شیمیایی
 ،ضروري است. با مصرف شدن یون فلوراید اسید بوریک،

 -کند و رسوب اکسیپیشرفت می ،واکنش هیدرولیز
 شود.تشکیل می ،هیدروکسید فلز

 
MFn

(n−2m)− + mH2O ⇄ MOm + nF− + 2mH+               (1) 
 
H3BO3 + 4HF ⇄ BF4− + H3O+ + 2H2O                        (2) 

 
ذرات بسیار ریز با  ،محصول هیدرولیزکه از آنجایی

هر سطحی که در تماس با  ، رويانرژي سطحی بالایی هستند
 ايکنند و منجر به تشکیل لایهرسوب می ،محلول باشد
 C 70°در دماي کمتر از ، LPDشوند. واکنش یکنواخت می

دهد که این نوید این را می ،شود. همه موارد ذکر شدهانجام می
هاي جهت رشد لایه ،هاي صنعتی همحتی در کاربرد ،روش

 .]24-31[ استفاده شود ،اکسید فلزات
به  ،محور تیتانات سربنازك همدر این پژوهش، لایه

بلور تیتانات استرانسیم روش شیمی تر، روي زیرلایه تک
گذاري از فاز مایع، ، تحت عنوان رسوبمیوبینبا آلایش یافته 

-محور لایهاي براي رشد همشد. این پژوهش، مقدمهرشد داده 

هاي پروسکایت و نازك اکسید فلزات دیگر، مانند تیتانات
گذاري از فاز مایع، براي هاي اسپینل، با روش رسوبفریت

 کاربردهاي الکتریکی و مغناطیسی است.
 

 قیتحق روش -2
و شماره  99/99با خلوص  2TiF6(NH4)اولیه  مواد
شماره  و 99/99با خلوص  H3BO3، 16962-40-6شناسایی 
و  999/99با خلوص  Pb(NO3)2 و 10043-35-3شناسایی 

تهیه ، Alfa-Aesarاز شرکت ، 10099-74-8شماره شناسایی 
-به، µS/cm 1/0با هدایت الکتریکی  ،شدند. از آب بدون یون

آماده شد.  ،استفاده شد. سه محلول آبی مختلف ،عنوان حلال
 و 2TiF6(NH4)از  mmol 5/0با حل کردن  ،محلول اول و دوم

mmol 5/0 از Pb(NO3)2 ، درcc 20 تهیه شدند.  ،آب بدون یون
 cc 20در ، H3BO3از  mmol 5/1با حل کردن  ،محلول سوم

با هم و دوم، اول  هايمحلول ،تهیه شد. ابتدا ،آب بدون یون

ب بدون آ cc 50با  ،محلول حاصل ،مخلوط شدند و سپس
 فوق، به این محلول ،محلول سوم ،هایتنرقیق شد. در  ،یون

             حاصل شد. زیرلایه، LPDاضافه شد و محلول 
)001( Nb-STO،  به ضخامتmm 3  و مساحتcm2 1×1 ،از 

صورتی که سطح پولیش به ،هاتهیه شد. زیرلایه، MTI شرکت
به ، C 45°در دماي  ،گرفتبه سمت کف بشر قرار می ،شده

 ،از محلول ،هازیرلایه ،معلق شدند. سپس ،مدت سه ساعت
در دماي  ،هاشستشو شدند. نمونه ،ب بدون یونآخارج و با 

ت یک شبانه روز، خشک شدند و سپس، با به مد ،محیط
، حرارت داده C 750° ، تا دمايC/min 10°سرعت گرمایش 

عملیات حرارتی  ،مدت شش ساعتشدند و در این دما، به 
 Philips سنجبا پراش ،یابی پراش پرتو ایکسشدند. مشخصه

   در هندسه، Cu-kα با تابش پرتو، X’pert Analytical مدل

2θ-θ،  .نقشه فضاي وارون لایه و زیرلایه و روبش در انجام شد
 D8 مدل Bruker قدرت تفکیک بالا با سنجبا پراش ،ф هندسه

هاي لایه و پیکربندي حوزه انجام شد. توپوگرافی سطح
و نیروي ) AFM(با میکروسکوپ نیروي اتمی  ،فروالکتریک

 ،MFP-3D مدل Asylum ساخت شرکت (PFM)پیزوالکتریکی 
 گیري شد.اندازه ،با استفاده از یک سوزن هادي

 

 بحث و جینتا -3
آمورف  ،قبل از عملیات حرارتی ،هاي تهیه شدهلایه

 ،C 750°در دماهاي حدود  ،و عملیات حرارتی ]27[هستند 
الگوي پراش پرتو  ،1شکل  شود.میلایه نازك منجر به تبلور 
              زیر لایه رويرشد داده شده  PTOایکس لایه 

)001(  Nb-STOدهد.را نشان می 
هاي مربوط به قله نازك تیتانات سرب،لایه يدر الگو

 ،هاظاهر شده است. این داده ،لایهو زیر لایه )001(هاي صفحه
است.  cدر جهت محور بلوري  ،گیري کامل لایهید جهتؤم

 ،فاز پیروکلرفاز است. تک ،لایه رشد داده شده ،همچنین
در  ،در سنتز اکسیدهاي پروسکایت ،صیلصورت ناخابه معمولاً

 ،شود. عدم حضور این فازتشکیل می ،تر سنتزدماهاي پایین
انجام شده  ،در دماي مناسبی ،کند که عملیات حرارتیید میأیت

        لگوي مرجع با شمارهابا  ،است. الگوي پراش لایه
ي تتراگونال و گروه فضایی بلوربا ساختار ، 0744-070-01

P4mm ،.منطبق است 
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رشد داده شده روي  PTOالگوي پراش پرتو ایکس لایه  .1 شکل

 ها به ترتیب از بالا به پایین، طیف؛ طیفNb-STO) 001( زیر لایه
 شماره با سرب تیتانات مرجع الگوي: دوم طیف نازك،لایه: اول

-005-00 شماره با مرجع الگوي: سوم طیف و 0744-070-01
 دهد می نشان را 0634
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 لایه و زیرلایه }102{حول صفحات  фالگوي روبش  .2شکل 

 

 ،ф روبش لایه،زیر و نازك لایه گیريجهت مطالعه براي
الگوي این  .شد انجام لایه،زیر و لایه }102{ صفحات حول

 ،است. این دسته صفحاتنشان داده شده  ،2در شکل  ،روبش
 ،نسبت به سطح هستند و طول بردار پراکندگی ،صورت مایلبه

منطبق ، }102{طوري تنظیم شد که با بردار شبکه معکوس 
 ،درجه 360به اندازه  ،حول این محور ،نمونه ،شود. سپس

 90با فاصله  ،داراي چهار قله، фچرخیده شد. الگوي روبش 
لایه لایه و زیر يجه چهار بلوردرجه است که بیانگر تقارن در

لایه گیري بسیار عالی جهت مؤید ،هاي دیگراست. غیبت قله
گیري بلوري بین است. جهت cدر جهت محور بلوري نازك، 

 )PTO001(و  ]PTO001[ // ]STO001[صورت به ،لایهلایه و زیر
// )STO001( .است 

، لایه) لایه و زیر103حول صفحه ( ،نقشه فضاي وارون
موقعیت قله  ،نشان داده شده است. در محور افقی، 3در شکل 
لایه دهد که نشان می موضوع،منطبق است. این  ،لایهلایه و زیر

 لایه،لایه است و با زیر محورهمداراي فصل مشترك نازك، 
. عدم تطابق موقعیت قله لایه و ]32[ تحت کرنش فشاري است

لایه نازك، شبکه بزرگتر  ثابت دلیلبه ،لایه در محور عموديزیر
شبکه  ثابتاست.  cي در جهت محور بلور ،لایهنسبت به زیر

به  ،در محورهاي عمودي و افقی ،هااز موقعیت قله، PTOلایه 
 بدست آمد.، =nm ۴۰۷/۰cو  =nm ۴۰۳/۰aمیزان 
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 ) لایه و زیرلایه103نقشه فضاي وارون حول صفحه ( .3شکل 

 
دهد. توپوگرافی سطح لایه را نشان می ،. الف4شکل 

هم، تشکیل شده هاي عمود برتدر جه ،هاي کشیدهاز دانه ،لایه
آنها، در و طول  nm 200حدود  ،هاعرض این دانه است.

، Å 6698حدود  ،هاثر لایهؤاست. زبري م µm 5/1-1محدوده 
این تصور را  ،همهاي کشیده عمود برگیري شد. دانهاندازه

رشد  ،بلوريهاي خاص در جهت ،هاکند که این دانهایجاد می
 ،هاي با سطح مربعنمونه ،جهت بررسی این موضوع اند.کرده

 ،مورد ارزیابی قرار گرفتند که جهت روبش AFMطوري با 
-موازي جهت ،هاي زیرلایهلایه باشد. لبههاي زیرموازي با لبه

-جمع AFMتصویر  ،ب .4هستند. شکل  ]010[و  ]100[هاي 

 ،هاي کشیدهدهد. دانهآوري شده در این حالت را نشان می
هاي موازي یا عمود بر جهت روبش هستند. بنابراین دانه

اند. این نوع رشد یافته، ]010[و  ]100[هاي در جهت ،کشیده
شده با  ادهدپروسکایتی رشد  محورهمهاي در لایه ،تارریزساخ
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مشاهده  نیزاش یونی پورسوب با لیزر پالسی و کندهاي روش
 .]34, 33[ شده است

 

 

 
صورتی الف) توپوگرافی سطح و ب) توپوگرافی سطح به .4شکل 

 باشدهاي زیرلایه که جهت روبش، موازي با لبه
 

توپوگرافی سطح و فاز  ،ترتیببه ،الف و ب .5شکل 
 الف. 5 شکل مقایسه .دهدرا نشان میپیزوالکتریک همان سطح 

 و مورفولوژي بین همبستگی تقریباً که دهدمی نشان ،ب و
 واقعی غیر ،موضوع این و ندارد وجود ،فروالکتریک هايحوزه
 در. کندمی رد را فروالکتریک هايحوزه پیکربندي تصویر بودن
-می مشاهده ،فضایی گیريجهت نوع دو عمدتاً ،ب. 5 شکل

 به را مغناطیسی هايحوزه گیريجهت تاریک، مناطق. شود
-جهت ،روشن مناطق کهحالی در ؛دهدمی نشان ،صفحه داخل

تصویر  .دهدمی نشان صفحه خارج سمت بهرا  هاحوزه گیري
 فروالکتریک،دهد که دو نوع حوزه نشان می ،فاز پیزوالکتریک

 180مرز زاویه  وجود دارد. ،درجه 180و  90با مرز زاویه 
گیري قطبش آنها، نسبت به هم درجه، دو حوزه را که جهت

 90زاویه که مرز کند؛ در حالیدرجه است را جدا می 180
نسبت به هم  ،گیري قطبش آنهادو حوزه را که جهت ،درجه
هاي با مرز زاویه کند. حوزهد را جدا میدرجه دارن 90زاویه 

شوند ایجاد می ،هاي فروالکتریکمعمولا در سیستم ،درجه 90

از پاراالکتریک به فروالکتریک آن  يکه در هنگام استحاله فاز
 قرار گرفته باشد. ،ماده، تحت تنش

 

 

 
هاي الف) توپوگرافی سطح و ب) پیکربندي حوزه .5شکل 

 فروالکتریک
 

 ها،حوزه حضور به مربوط که مناطقی الف،. 6 شکل در
 شده مشخص بیضی، علامت با است، درجه 90 زاویه مرز با

 از متناوب، صورتبه درجه، 90 زوایه مرز با هايحوزه. است
در . اندشده تشکیل ،+c و a جهات در گیريجهت با هايحوزه

-به درجه، 90 زاویه مرز با هايحوزه آرایش. ب، 6شکل 

 مرز با هايحوزه این. است شده داده نشان طرحواره، صورت
 از ناشی الاستیک انرژي افزایش جبران جهت درجه، 90 زاویه

 از یکی در ،a حوزه هر. است گرفته شکل همدوس، کرنش
 دو مجاور و کندمی گیريجهت ،]010[ و ]100[ هايجهت
، }110{ صفحات دسته در ،هاحوزه بین مرز. است +c حوزه

 از ناشی ،فروالکتریک هايحوزه پیکربندي این. شودمی تشکیل
 ،کوري دماي زیر در فروالکتریک، به پارالکتریک يفاز استحاله

 این اثر در. است حرارتی عملیات از بعد شدن سرد اثر در
 به، Pm3m فضایی گروه با ،بالا تقارن با مکعبی فاز استحاله،
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 است شده تبدیل، P4mm فضایی گروه با ،ترپایین تقارن با فاز
]35[. 

 

 

 
 با درجه، 90 زاویه مرز با فروالکتریک هاي حوزه) الف .6 شکل
 هايحوزه آرایش طرحواره) ب. است شده مشخص بیضی علامت

 درجه 90 زاویه مرز با فروالکتریک
 

 يریگ جهینت -4
صورت به، nm 150با ضخامت ، PTOنازك لایه

رشد داده شد.  ،گذاري از فاز مایعروش رسوب هب ،همدوس
نازك، تحت تنش نتایج پراش پرتو ایکس، نشان داد که لایه

لایه است. اي لایه و زیرفشاري ناشی از عدم تطابق ثابت شبکه
هاي ها، در جهتمطالعات ریزساختاري، نشان داد که دانه

هاي فروالکتریک، از اند. حوزه، رشد یافته]010[و  ]100[
اند. تنش فشاري در درجه، تشکیل شده 180و  90هاي حوزه

 ده است.درجه ش 90هاي لایه نازك، باعث تشکیل حوزه
 

 يسپاسگزار -5
از دانشگاه تربیت مدرس براي حمایت مالی از این 

 پژوهش تشکر و قدردانی می شود.
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